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Abstract

Except for the fayalite end-member, elastic properties of iron-rich olivine
(Fe,Mq).SiO,4 have never been fully studied despite their aknowledged natural existence on
Earth and Mars. The purpose of this thesis is to investigate on the evolution of elastic
properties with regard to the iron content of olivines. Fine-grained polycrystalline aggregates
of four different compositions (Fass, Fass, Fasi and Faioo) were sintered by Spark Plasma
Sintering (SPS) from nano-powder olivines synthesised under controlled atmosphere. These
samples were then studied at pressures up to 6,4 GPa using the DIA press at X17B2 beamline
of the late National Synchrotron Light Source at Brookhaven National Laboratory.

Unit cell of the samples and NaCl pressure calibrant were determined using X-ray
diffraction and used to calculate the isothermal bulk modulus (Kr) by fitting to a Birch-
Murnaghan equation of state. Despite our best efforts to apply a hydrostatic pressure on the
sample, a high level of deviatoric stress was observed in every experiment. Correction for the
deviatoric stress on the d-spacing data was applied using the 10 detectors setup of the
beamline and the calculations from Singh (1993) but is not sufficient to calculate a precise
pressure derivative K'. These corrected data combined with literature allow us to propose a
two level evolution of K, with constant values of ~128 GPa for the Mg-rich olivines and
~135 GPa for the Fe-rich olivines, connected by a quick raise between Faso and Fazo.

In addition, we conducted ultrasonic interferometric measurements combined with X-
ray imaging on the Fag; and Fajgo samples. The adiabatic bulk modulus (Ks,) and shear
modulus (G) were calculated from compression and shear wave velocities. When converted
into K, Kgo values are significantly lower than the X-ray diffraction ones. On the opposite,
G values are in good agreement with the linear evolution with iron content of olivines
calculated by Liu et al. (2005).

Key-words : Iron-rich olivines, Equation of State, High-pressure, X-ray diffraction,
Ultrasonic interferometry, Deviatoric stress, Spark Plasma Sintering

1ii



iv



Résumeé

Si on excepte le pole fayalite, les propriétés élastiques des olivines (Fe,MQ),SiO4
riches en fer n’ont pratiqguement pas été étudiées malgré leur existence avérée sur Terre et sur
Mars. Le but de cette these est donc d’étudier I’évolution des propriétés élastiques en fonction
de la teneur en fer des olivines. Des agrégats polycristallins a grains fins ont été densifiés a
I’aide de la technique de frittage flash (SPS) pour quatre compositions différentes (Fas4, Faes,
Fagy and Faiop) a partir de poudre nanométriques d’oxydes synthétisées en atmosphére
contrdlée. Les échantillons ont été étudiés jusqu’a des pressions de 6,4 GPa sur la presse DIA
de la ligne X17B2 du National Synchrotron Light Source au Brookhaven National
Laboratory.

Les volumes de maille des échantillons et du NaCl (pour la calibration en pression)
ont été déterminés par diffraction des rayons X afin de calculer le module de compressibilité
isotherme (Kpo) & I’aide de I’équation d’état de Birch-Murnaghan. Malgré nos efforts pour
obtenir une pression hydrostatique, nous observons une importante contrainte déviatorique
dans toutes les expériences. Grace au réseau de 10 détecteurs de la ligne expérimentale et a la
méthode de Singh (1993), nous avons tenté de corriger les valeurs de distance interréticulaire
des effets de la contrainte déviatorique. Les données corrigées ne sont toutefois pas
suffisantes pour déterminer une valeur de la dérivée en pression K'. Elle nous permettent
cependant de proposer, en lien avec les valeurs de la littérature, un évolution de K, en deux
palier : les compositions proches des poles purs auraient des valeurs constantes de ~128 GPa
pour les olivines riches en Mg et de ~135 GPa pour les olivines riches en Fe, alors que la
valeur augmenterait rapidement d’un palier a I’autre entre Faso and Fayo.

Pour les échantillons Fag; et Fajigo, Nous avons également effectué des mesures a I’aide
d’interférométrie ultrason combinée a de I’imagerie en rayons X. Les modules de
compressibilité adiabatique (Ks,) et de cisaillement (G) ont été calculés a partir des vitesse de
propagation des ondes P et S. Les valeurs obtenues une fois les valeurs converties en K, sont
significativement plus basses que les valeurs de diffraction des rayons X. Par contre, les
valeurs de G s’accordent bien avec I’évolution linéaire en fonction de la teneur en fer des
olivines proposée par Liu et al. (2005).

Mots-clés: Olivines riches en Fe, Equation d’état, Hautes pressions, diffraction des
rayons X, Interférométrie ultrason, Contrainte déviatorique, frittage flash SPS.
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Introduction

L’étude des intérieurs planétaires est une tdche compliquée pour les géologues, méme
sur notre Terre, de part I’impossibilite d’aller observer directement les roches dans leurs
conditions de pression et de température naturelles. La compréhension des propriétés physico-
chimiques du manteau et du noyau se fait donc trés largement par des méthodes indirectes.

Les échantillons naturels remontés a la surface a I’aide de concours de circonstance
exceptionnels (xénolithes, inclusions, amincissement crustal, obduction) permettent de
contraindre la chimie du manteau supérieur. Concernant les propriétés physiques, on se tourne
généralement vers la sismologie, qui permet de déterminer la structure interne de la Terre et
de ses sous structures. La résolution spatiale des techniques sismologiques s’est grandement
améliorée avec les méthodes de plus en plus précises de tomographie sismique ou de
description de la coda et nécessitent une connaissance détaillée des propriétés physiques des
minéraux du manteau. La geologie expérimentale, justement, permet de déterminer les
propriétés des minéraux et des roches en fonction des conditions caractéristiques des
intérieurs planétaires. Les technologies de hautes pressions se sont améliorées avec les années
pour permettre d’étudier les influences de la pression, de la température, de la déformation, de
la teneur en eau, sur tous types de matériaux.

Parmi les minéraux du manteau, peu ont autant d’importance que I’olivine, une
solution solide de composition (Fe,Mg),SiO4, constituant majoritaire jusqu’a prées de 400 km
de profondeur. Plus largement, I’olivine est pressentie comme I’un des principaux minéraux
des manteaux des corps telluriques du systeme solaire. Les propriétés élastiques des olivines
jouent donc nécessairement un réle crucial dans les propriétés physiques du manteau
supérieur. Il se trouve que la grande majorité des études portant sur I’élasticité des olivines
concernent 3 compositions d’olivines, a savoir les poles purs ferreux et magnésien, ainsi
gu’une composition intermédiaire, avec 10% molaire de fer, la plus fréguemment trouvée
dans les échantillons mantelliques. Cela laisse un large champ de compositions, notamment
les plus riches en fer, pratiguement inexplorées, alors que toutes les compositions entre les
poles purs existent dans la nature. L’objectif principal de cette these sera donc de combler le



manqgue de données en déterminant les équations d’état des olivines riches en fer afin de
proposer une évolution des modules de compressibilité et de cisaillement par rapport a la
composition en fer. Ce manuscrit présente les résultats obtenus a basse température a partir de
quatre échantillons d’olivines synthétiques, de pourcentages molaire en fer de 44%, 63%,
81% et 100%, mis dans une presse a large volume de type DIA, jusqu’a des pressions de 6,4
GPa et installés devant une lumiere synchrotron (NSLS). Nos expériences s’attacheront
particulierement a décrire et a corriger les effets de la contrainte différentielle dans les
experiences reéalisees en presse multi-enclumes, souvent ignorée dans la littérature.

Aprés avoir décrit les structures des planetes telluriques et notamment celle du
manteau supérieur terrestre, le chapitre 1 détaille les bases théoriques de I’élasticité. Les
principales équations d’état sont ensuite comparées avant de décrire les propriétés
cristallographiques des olivines. Le chapitre se termine par une compilation détaillée des
propriétés élastiques déterminées par expérience pour les compositions des pdles purs (Fe,
Mg) ainsi que pour les olivines de composition intermédiaire.

La deuxieme partie détaille I’ensemble des techniques utilisées lors de nos
expériences. D’abord, les méthodes de synthése de poudres d’olivine en atmosphére
réductrice. Ensuite, les densifications des échantillons par frittage flash ou « Spark Plasma
Sintering » (SPS), effectuées au laboratoire CIRIMAT (Toulouse) sur la plateforme nationale
de frittage flash (PNF?), dont un a par ailleurs servi lors d’expériences de déformation sous
haute pression et haute température et fait I’objet d’une soumission d’article dans le journal
American Mineralogist (ao(t 2016). Puis les expériences de haute pression en presse multi-
enclumes DIA sur la ligne X17B2 au synchrotron NSLS (Brookhaven National Laboratory,
New York). Le chapitre détaille les techniques de diffraction des rayons X par dispersion en
énergie, ainsi que la mesure de la pression, puis s’attarde particulierement sur la
détermination expérimentale de la contrainte. Enfin, la derniére partie concerne le dispositif
de mesure des ondes acoustiques ultrason et notamment les contraintes de préparation des
échantillons nécessaires a I’obtention de données de qualité.

Le chapitre 3 décrit les résultats obtenus grace a nos expériences. On commence par y
analyser les microstructures des échantillons avant et aprés expériences afin de contrdler
I’homogénéité de la taille et de la forme des grains. Les compositions des échantillons y sont
par ailleurs détaillées. Pour chacune des deux techniques (diffraction des rayons X, ultrasons)
on détaille les conditions expérimentales et les spécificités analytiques, les calculs
d’incertitudes, et enfin les valeurs des volumes de maille, vitesse de propagation des ondes,
modules d’élasticité isotherme et adiabatique ainsi que les modules de cisaillement obtenus
grace a nos expériences pour chaque méthode analytique.

Enfin, le dernier chapitre apporte un regard critique sur nos résultats. Les données
obtenues avec les différentes méthodes expérimentales et analytiques sont débattues et
critiquées afin de ne garder que les valeurs les plus cohérentes. Puis, nos valeurs sont mises
en perspective les mettant en lien avec les données de la littérature ce qui nous permet de



proposer des modéles d’évolution des modules de compressibilité et de cisaillement en
fonction de la teneur en fer des olivines.






Chapitre 1 -  Elasticité et olivines
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1.1 Généralités sur les structures des planetes telluriques

Il'y a environ 4,57 milliards d’années naissait notre systéeme solaire. Il était alors
constitué d’une étoile venant a peine d’étre creée, le soleil, entouré d’un disque
protoplanétaire compose de poussieres (plus prés du soleil) et de gaz (plus loin du soleil). Par
accrétion, ces poussieres finirent par former les corps telluriques que nous connaissons :
planetes, lunes et astéroides. Tous ces corps présentent une grande variété d’histoires
géologiques et de structures. Les plus gros corps (Figure 1.1), de plus de 100 km de diametre,
ont pu subir le processus de différenciation magmatique : I’énergie cinétique dégageée lors de
I’accrétion planétaire conduit a la formation d’un magma dans lequel vont se ségréger les
éléments légers et les éléments lourds. Les premiers vont former le cceur de la planéte tandis
que les seconds vont migrer vers la surface.

Mercury

Figure 1.1 : Tailles relatives et structures internes des planétes telluriques du systéme solaire et de la
lune.

L’exemple le plus étudié de corps planétaire est bien évidemment celui de notre
Terre. La structure de la Terre est essentiellement connue grace a la sismologie. Les profils en
profondeur des vitesses de propagation des ondes sismiques compressives (Vp) et de
cisaillement (V) montrent la présence de sauts de densité marquant les limites entre les
couches principales de la Terre et permettent d’établir des modéles sismiques comme PREM
(Preliminary Reference Earth Model, Dziewonski et Anderson, 1981) (Figure 1.2). La
discontinuité de Mohorovicic (Moho), représente la base de la crodte terrestre et se situe a 30
km de profondeur moyenne pour la croute continentale et 8 km pour la croute océanique. En
dessous se trouve le manteau, dont le volume représente pres de 85% du volume total de la
Terre, séparé du noyau par la limite de Gutemberg ou CMB (Core-Mantle Boundary) située a
2900 km de profondeur. Le manteau est constamment perturbé par de lents mouvements de
convection causés par le fort gradient thermique entre sa base, chauffée a environ 3500°C, et
la lithosphére, couche supérieure rigide composée de la crodte et de la partie non ductile du
manteau supérieur, a environ 1200°C. Les mouvements de convection, découplés entre de
larges mouvements dans le manteau inférieur et des cellules plus petites dans le manteau



asthénosphérique (ductile), évacuent la chaleur interne issue de I’accrétion primordiale, du tri
gravitationnel lors de la ségrégation noyau-manteau, de la chaleur latente de cristallisation ou
encore de la radioactivité naturelle. Ces mouvements ont un rdle crucial dans la structure de
surface de notre Terre puisqu’ils sont responsables d’une bonne partie du magmatisme et
qu’ils contribuent a la tectonique des plaques, causant un resurfacage régulier de la crolte
faisant de la Terre une planéte trés active.

Les modeles sismiques n’apportent pas d’information directe sur la composition
minéralogique mais quelques échantillons de roches mantelliques existent a la surface. Dans
certaines zones du globe, les phénomenes d’obduction (ophiolites) ou d’amincissement
crustal (Iherzolites pyrenéennes) font directement apparaitre un peu de manteau en surface,
fournissant des échantillons sur la partie superficielle du manteau supérieur. Un autre moyen
est d’étudier les xénolithes ou les inclusions minérales qui sont de petites fractions de
manteau piégées dans des roches ou des minéraux. Enfin, les météorites chondritiques
permettent de comprendre le matériau originel a partir duquel la Terre et les autres planetes
ont été formées. C’est a partir de ces informations et des modéles sismiques que Ringwood
(1962a,b) puis Green et Ringwood (1963) ont développé un modéle maintenant largement
accepté dit pyrolitique, du nom de la roche théorique a I’origine de la formation du manteau
terrestre. Ce modele, combiné aux données de PREM montre que le manteau supérieur est
principalement composé d’olivine (prés de 60%), associée au grenat et aux pyroxenes (Figure
1.3). Les sauts de densité constatés par le modele PREM dans la zone de transition entre 410
km et 660 km sont expliqués par la transition de I’olivine vers ses phases de haute pression,
plus denses, que sont la wadsleyite et la ringwoodite.
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Figure 1.2 : Structure interne de la Terre comparée aux profils de vitesses des ondes sismiques (Vp et

Vs) et de densité (p) d'aprés le modéle PREM. ZT = Zone de Transition, CMB = Core-Mantle
Boundary (© C. Nisr)
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Figure 1.3 : Modéle pyrolitique de composition minéralogique du manteau (d’aprés Kaminsky, 2012).
Opx = orthopyroxéne, Cpx = Clinopyroxéne.
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Figure 1.4 : Comparaisons des structures et minéralogies de Mars (& gauche) et de la Terre (a droite).
D’apres Bertka et Fei (1997)

L’olivine joue nécessairement un role crucial dans les processus physico-chimiques du
manteau terrestre et la définition de ses parametres physique semble essentielle a la
compréhension des mécanismes du manteau. L’importance de I’olivine ne se limite pas a
notre Terre car les modéles de structures planétaires prédisent que les manteaux des autres
planetes telluriques contiennent probablement de grandes quantités d’olivine. C’est
notamment le cas de Mars, la planete la plus étudiée aprés la Terre. Mars ne possede pas
encore de capteur sismique pour étudier sa structure interne, ce qui devrait changer avec

I’arrivée prochaine de la mission Insight. Mais des hypotheses ont déeja été faites quant a sa



sur la structure interne et elles prédisent un manteau supérieur tres épais et majoritairement
composé d’olivines (Figure 1.4). Parmi les éléments a prendre en compte dans I’étude des
olivines, la proportion en fer joue un réle important, une olivine magnésienne n’ayant pas
exactement les mémes propriétés physiques qu’une olivine ferreuse. C’est d’autant plus
intéressant qu’on suppose que les manteaux planétaires présentent des quantités de FeO
differentes, s’accroissant au fur et a mesure qu’on s’éloigne du soleil. On passerait de 2-3%
pour Mercure, a 7-8% pour Veénus et la Terre et 15-20 % pour Mars ou Vesta. Le but de ce
travail sera donc d’étudier les propriétes élastiques fer (telles que les modules de
compressibilité isotherme et adiabatique, ou encore le module de cisaillement) des olivines
riches en fer, pour lesquelles les données ne sont que parcellaires, afin de comprendre
I’influence qu’elles pourraient avoir sur la physique des manteaux planétaires.

1.2 Elasticité et équations d’état

1.2.1 Concepts fondamentaux de I’élasticité

L’elasticité des minéraux est fondamentale pour comprendre les propriétés physiques
des différentes enveloppes constituant les planetes telluriques, en particulier la Terre.
L’immense majorité des informations dont nous disposons sur I’intérieur de la Terre provient
des données sismiques. Les ondes sismiques se propagent selon des vitesses qui dépendent
directement des propriétés physiques des milieux traversés. Ce sont des ondes élastiques. Les
équations d’état sont directement liées a la théorie de I’élasticité et il est donc essentiel de
bien en comprendre les notions fondamentales. Des informations plus détaillées concernant
I’élasticité des minéraux peuvent étre trouvées dans Nye (1957), Poirier (1991), ou encore
dans Angel et al. (2009).

Quand un matériau solide est soumis a des contraintes extérieures celui-Ci va se
déformer de diverses manieres. La contrainte ¢ est par définition un élément de force dF
appliquée sur une surface dS et est donc équivalente a une pression. Dans un repére
orthonormé, les contraintes appliquées sur un solide sont décomposées selon les trois axes
comme un ellipsoide des contraintes (Figure 1.5) avec o; la contrainte principale, o5 la
contrainte minimale et o, une contrainte intermédiaire normale aux deux autres. Il en résulte
un ellipsoide des déformations qui est I’inverse de celle des contraintes. A noter que ce
formalisme, courant dans la communauté des géologues, est généralement inversé chez les
physiciens avec ag; la contrainte minimale et o; la contrainte maximale. Sous Terre, la
contrainte totale est souvent la somme d’une contrainte lithostatique P = (o; + 0, + 03)/3 et
d’une éventuelle contrainte déviatorique liée aux mouvements tectoniques. Pour des faibles
déformations, le lien entre les contraintes et les déformations est établi grace a I’élasticité.
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Les propriétés élastiques d’un matériau definissent sa capacité a retrouver sa forme
initiale une fois que les forces ont été supprimées (Figure 1.6). La déformation élastique est
donc entierement réversible. Lorsque les forces appliquées deviennent trop importantes, les
défauts et impuretés du minéral vont s’accumuler et on atteint la limite d’élasticité (« yield
strength » en anglais). On entre alors dans le domaine des déeformations plastiques qui, elles,
sont irréversibles. Dans le cas du travail sur les équations d’état, le but est de rester dans le
domaine des déformations élastiques de faible amplitude, c’est-a-dire celles qui concernent
I’élasticité linéaire n’incluant par la viscosité du matériau. Ce sont donc des déformations
instantanée, indépendante du temps. Ce domaine est reégi par la loi de Hooke qui, dans cas
d’une déformation purement compressive ou extensive, relie o , la contrainte
extensive/compressive qui s’applique sur le matériau a la déformation e, paramétre sans
dimension qui représente I’allongement relatif (1 — 1) /1, :

oc=E.¢, (1.1)
avec E, le module de Young (la pente de la droite). La loi de Hooke peut également étre
exprimee pour une deformation en cisaillement pur ou t est la contrainte de cisaillement, y
I’angle de déformation relative et G le module de cisaillement (ou module de Coulomb) :

T=G.y. (1.2)

Les contraintes compressive et de cisaillement ainsi que les modules de Young et de Coulomb
s’expriment en Pa, équivalent a une pression, y est un angle en radians.

cl

o2

Figure 1.5 : Ellipsoides des contraintes (a gauche) et des déformations (a droite) selon un formalisme
de géologue (o, = contrainte maximale, o; = contrainte minimale). Les déformations sont a I'opposé
des contraintes : plus la contrainte selon un axe est faible, plus celui-ci se déforme.

Dans cette these, les déformations élastiques seront représentées par les variations du
volume de la maille cristalline avec la pression. Prenons le cas d’une augmentation de
pression dP sur une maille d’un cristal de volume V, il va en résulter une diminution du
volume dV. Les matériaux ont des volumes de maille différents et si on veut pouvoir
comparer les valeurs de variation de volume entre elles, il convient de travailler avec un
normaliser la différence de volume par le volume initial pour avoir dV /V en fonction de dP.
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Si on prend le cas d’une variation infinitésimale, on peut considérer que la variation entre

contrainte et déformation est linaire et on a donc dV/V = —BdP qui peut étre transformé
en:

ap = -2 - Y (13)

ou S est déefini comme le module de «souplesse » et K, son inverse, comme le module
d’incompressibilité, ou de rigidité (bulk modulus en anglais). Des deux modules, le module
d’incompressibilité est le plus utilisé :

dpP dpP
K=-—vi __ _ (1.4)
av dlnV
@ (stress)
L 2 e u
q‘r ....................... ......... g
2] — ¥y f
By [: : :
0 z:_} é_‘ Lr £ (strain)

Figure 1.6 : Diagramme déformation-contrainte d'un matériau. Le point A représente la limite
d’élasticité linéaire, le point B la limite d’élasticité a partir de laquelle débute la déformation plastique.
Au deld, u est la contrainte ultime en traction et f le point de rupture.

1.2.2 Loi de Hooke généralisée

1.2.2.1 Notation tensorielle

Dans le paragraphe précédent, on considérait que la pression s’appliquant sur un
matériau était hydrostatique, i.e. la méme dans toutes les directions de I’espace. Dans un cas
plus réaliste, il faut considérer que des forces locales s’exercant sur un objet peuvent étre
différentes selon la direction et que les déformations sont non homogeénes. Prenons le cas le
plus simple possible d’un cube de longueur unitaire dans un repere orthonormé x, y z (Figure
1.7). On définit g;; comme le tenseur des contraintes, a savoir une matrice 3x3 dont les
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valeurs i,j = 1, 2, 3 correspondent respectivement aux axes X, y, z. Cet exemple permet de
differencier deux types de contraintes. Le cas d’une contrainte normale est exprimé par g;; ou
les forces s’appliquent perpendiculairement a chaque axe selon la normale de chaque face du
cube (o4 selon I’axe X, g,, selon I’axe y et a5 selon I’axe z). Les contraintes de cisaillement
sont toutes les autres valeurs de a;; pour lesquelles i # j. Le systeme peut étre simplifié en
présumant que les faces opposées du cube sont soumises aux mémes forces et reagissent de la
méme facon. On peut également considérer qu’il n’y a pas de mouvements de rotation ce qui
revient a égaliser les contraintes de cisaillement o;; = oj;. Finalement, le tenseur des
contraintes est composé de 9 parametres dont 6 sont égaux deux a deux, soit un total de 6
parametres indépendants.

O3
—
G Y
G?l 0.I2
7
GII

Figure 1.7 : Représentation des contraintes sur les faces d’'un cube dans un repére cartésien (d’aprés
Angel et al., 2009).

Les mémes conventions s’appliquent au tenseur des déformations ¢;;. Allongements
ou raccourcissements du cube selon les axes x, y et z, autrement dit les déformations
normales, se traduiront par les valeurs &, &,, €t &35. Pour une déformation dx, on aura
&, = dx/x. Par convention, le raccourcissement est une valeur négative de la déformation et
I’allongement une valeur positive. Comme pour la contrainte, les déformations en
cisaillement vont étre de méme valeur deux a deux (g;; = &;;) puisqu’on suppose qu’il n’y a
aucune torsion.

Avec cette nouvelle notation, on peut écrire la loi de Hooke sous sa forme généralisée
comme :

0ij = z Ciji- €t (1.5)
kl
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OU C;jx; est le tenseur de rigidité, d’ordre 4, qui comprend au maximum 81 coefficients
elastiques, puisque reliant deux tenseurs a 9 composants chacun. Par symétrie, S;jy,
représente le tenseur de souplesse qui exprime la déformation issue d’une contrainte donnee :

&j = Z Sijkt- Ol (1.6)
Kl

Cependant, les mémes suppositions sont faites pour C;j, que pour les tenseurs des
contraintes ou des déformations. Le nombre de parametre indépendants se réduit a ainsi a 36
(6 x 6), et méme 21 si on considere que les C;j; et Cy;; doivent étre égaux a cause des

propriétés sur I’énergie et le travail (Angel et al., 2009). A noter que les ¢;; dans le cas ol i #
doivent en fait étre égal a 2¢;; pour que I’équation 1.5 soit équilibrée :

011 Ci111 Ciizz CGiazz Ciizz Ciiiz Gz €11

0322 Ci122 Ca222 (o233 Co223 G213 (o212 €22

033 _ C1133 62233 C3333 C3323 C3313 C3312 €33 (1.7)
o3 | Ci112 Ca223 (3323 62323 Cy313 (o312 2873 '
O13 Ci113 Co213 C3313 (o313 Ciziz Cisaz 2813

Ci11z Co212 C3312 (o312 Ciziz Cioaz 2‘812

avec comme parametres indépendants de C; j; les valeurs diagonales (en noir) et la moitié des
valeurs (en rouge) hors de la diagonale. La symétrie du cristal peut encore réduire le nombre
de parametres indépendants, jusqu’a un minimum de 3 pour une maille cubique, celle qui a le
plus de symétries (Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Nombre de parameétres indépendants pour chaque groupe de symétrie de réseaux de
Bravais

, N Nombre de parameétres
Réseaux cristallin o
indépendants
Triclinique 21
Monoclinique 13
Orthorhombique 9
Trigonal 6ou7
Quadratique (Tétragonal) 6ou7
Hexagonal 5
Cubique 3

1.2.2.2 Notation de Voigt

La notation de Voigt est spécifiguement adaptée aux tenseurs dans lesquels les
parametres a;; = a;;. Elle permet notamment de simplifier I’écriture de la matrice des Cjjy,

(équation 1.7) et des S;j,. Le principe est de rassembler les indices deux a deux afin de
numéroter de 1 a 6 les paramétres indépendants des tenseurs :
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11-1 23=32-4
22> 2 13=31-5
33->3 12=21-6

Chaque contrainte peut donc étre simplifie comme dans cet exemple avec g,; = g :

011 = (1111611 + Cr122822 + C133833 +|Cl123523 + C1132532|

+ |Cl113513 + 61131531| + |C1112512 + C1121€z1|;

011 = C1111611 + Cr122822 + Ci133833 + 201123823 + 201113813 + 201112812,

01 = C11& + Cio65 + Ci385 + 2(Cra€s + Cises + Cig€s) - (1.8)

1.2.3 Pression hydrostatique et agrégats polycristallins

L’étude des équations d’état des minéraux doit se faire sous pression hydrostatique, un
état de contraintes dans lequel seules les contraintes normales sont non nulles et égales a la
pression P. Il n’y a pas de contraintes cisallantes.

Dans le cas d’une pression hydrostatique, lorsqu’on cherche a estimer la contrainte
moyenne ressentie par un agrégat polycristallin dont les grains sont orientés de maniére
aléatoire, deux bornes théoriques servent de limites aux calculs des modules d’élasticité et de
cisaillement. Dans le premier cas, on suppose que tous les grains subissent individuellement
la méme contrainte, considérant que les grains glissent parfaitement les uns part rapport aux
autres. C’est la limite de Reuss, pour laguelle on surestime le tenseur de souplesse S, et qui
sert de limite supérieure. Dans le second cas, la limite de Voigt, les grains sont parfaitement
bloqués les uns contre les autres et la déformation du réseau est uniforme dans tout I’agrégat,
surestimant cette fois le tenseur de rigidité C;;;,. C’est la limite inférieure de I’estimation du
module d’élasticité qui ne differe normalement que de quelques pourcents par rapport a la
limite de Reuss.

1
K, = , (1.9
R 811 4 S5 + Sa3 + 2(Sy3 + Sy3 + S10)
Cii+Coro +Crza+2(C;» +Ci»+C
, — 11 22 33 9 ( 12 13 23) - (1.10)

C’est la premiere estimation, celle de Reuss, qui est généralement retenue dans les calculs
(Angel et al., 2014).
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1.2.4 Parametres élastiques en sismologie

Nous avons vu au paragraphe 1.2.1, que les paramétres élastiques de la Terre
pouvaient étre calculés a partir des mesures de temps de trajet des ondes sismiques. Les
vitesses des ondes acoustiques sont en effet directement liées aux propriétés élastiques du
matériau qu’elles traversent. Certaines experiences « de sismologie de laboratoire » comme
I’interférométrie ultrason (Li et Liebermann, 2007) permettent donc de calculer directement
les parameétres élastiques d’aprés les vitesses de propagation des ondes acoustiques. Une
revue détaillée de cette sismologie de laboratoire est fait par Li et Liebermann (2014).

Si on excepte les ondes de surface, qui pour des raisons évidentes ne nous intéressent
pas, et les ondes réfléchies, il existe deux types d’ondes acoustiques (Figure 1.8). Les ondes P
(Primaires) sont des ondes de compression pour lesquelles le déplacement des particules est
longitudinal par rapport a la direction de propagation de I’onde. Les ondes S (Secondaires)
encore dénommées ondes de cisaillement, sont des ondes transversales qui se propagent avec
un mouvement des particules perpendiculaire a la direction de propagation. Les forces de
rappel entre les particules provoquées par les micro-déplacements u engendrés par les ondes
sont évidemment liées aux propriétés élastiques du matériau ainsi qu’a la densité p du
matériau traversé sous la forme :

(1.11)

— L -
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Figure 1.8 : Mouvements de la structure d’'un solide traversé par des ondes P et S. Chaque petit cube
représente un élément de volume du matériau qui peut symboliquement étre relié aux éléments
adjacents par des petits ressorts pouvant étre comprimés ou dilatés les 3 axes principaux. Pour les
ondes P, les particules se compressent et se dilatent dans la méme direction que la propagation. Pour
les ondes S, ce déplacement est orthogonal a la direction de propagation
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En sismologie, les vitesses des ondes P et S sont reliées aux modules d’élasticité
adiabatique K et au module de cisaillement G par les équations suivantes :

(1.12)

p (1.13)
ou p est la densité du matériau.

1.2.5 Les équations d’état

1.2.5.1 Base théorique

L’état thermodynamique d’un systéeme a I’équilibre est relié par des variables d’état,
qui forment une équation d’état (ou EoS, pour « Equation of State »). Par exemple, une EoS
peut relier la pression P, la température T et le volume V. A partir de cette équation décrivant
I’état physique du systéme étudié, on peut théoriquement calculer toutes les quantités
thermodynamiques caractéristiques du systeme et en déduire ses propriétés physiques,
(comme I’élasticité). Les EoS ne reliant que quelques variables entre elles afin d’étudier un
type de propriété physique, il peut donc y avoir plusieurs équations différentes pour un méme
objet, décrivant chacune un type de propriété physique du systeme. L’une des équations d’état
les mieux connues est celle des gaz parfaits :

PV = nRT. (1.14)

Il faut noter la forme de I’EoS d’un solide n’a aucune base thermodynamique puisque
ce sont des équations empiriques s’appuyant sur quelques suppositions initiales qui ne
peuvent étre corroborées qu’avec le bon ajustement de I’équation aux données expérimentales
(Angel, 2000). Les EoS décrites traduisent généralement I’évolution de K, (équation 1.4), le
module d’incompressibilité a pression ambiante et ses dérivées premiere et seconde,
Kj = —(0K/0P)p—_o et K)' = —(0?K/0P?)p—,. Selon les expériences, le module d’élasticité
mesuré sera soit isotherme, K; (expériences de diffraction des rayons X), soit adiabatique K
(expériences d’interférométrie ultrasons). Les deux peuvent étre relies a I’aide de la
température T, du parametre de Grlneisen thermodynamique y,;, (qui définit la variation de
la pression avec I’énergie interne a volume constant) et du coefficient d’expansion thermique
a par:

17



avec v, = aKs/(poCp) = aKy/(poCy), pour lequel p, est la densite a température et
pression ambiantes, Cp, la capacité calorifigue a pression constante et C, la capacité
calorifique a volume constant.

Dans le paragraphe suivant, on s’intéressera aux principales EoS utilisées pour décrire
I’évolution du volume de la maille cristalline des minéraux terrestres sous haute pression.
Nous ne parlerons pas par exemple des équations P V T, des ondes de choc ou des calculs ab
initio. Pour une description plus exhaustive des EoS pour les solides, on peut se tourner par
exemple vers Angel et al., 2014 ou Anderson, 1995.

1.2.5.2 Equation de Murnaghan

La plus simple fagon d’obtenir une EoS reliant la pression et le volume est de
supposer que K est indépendant de la pression et de la déformation comme décrit dans la loi
de Hooke. Cependant, les expériences montrent qu’un solide comprimé de moins en moins
compressible. Dans son EoS, Murnaghan, (1937) suppose ainsi que le module
d’incompressibilité varie linéairement avec la pression a savoir que K = K, + PK,'. On peut
ainsi intégrer cette eéquation pour obtenir

1

K,/)P\ ¥
V=V0<1+ 0 > , (1.16)
Ky
ou
Ky [/Vo\*
= 0,[<_°) _1l_ (1.17)
K, [\v

Les expériences ont démontré que I’EoS de Murnaghan reste suffisamment efficace
tant que la le rapport de compression V /V, reste supérieur a 0,9. Au dela, les différences avec
les valeurs réelles deviennent trop importantes et sont mieux décrites par d’autres équations.
En effet, les expériences montrent que le K’ a tendance a diminuer légerement avec la
pression, ce qui revient a dire que K’ a une valeur négative alors que I’équation de
Murnaghan implique que K" =0 .

1.2.5.3 Equation de Birch-Murnaghan

L’équation de Birch-Murnaghan (Birch, 1947), que I’on pourra abréger par BM, est la
plus répandue pour décrire les matériaux geologiques puisque I’une de celles qui décrit le
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mieux le comportement d’un solide sur la plus grande gamme de pressions et de volumes.
L’EoS de BM est basée sur un développement en série de Taylor de I’énergie libre en

fonction de la contrainte finie f calculée par la méthode d’Euler:

[(VO/ V)§ - 1] (1.18)

fo= —F—

En conséquence, I’équation de Birch-Murnaghan au 3*™ ordre (BM3) s’écrit :

P = 3Kofg(1+ ZfE)% [1 + ;(KO' — 4)fE]. (1.19)
_z _5 2
s s [y, e

Dans les cas les plus exceptionnels de données sur une large gamme de pressions, il
est possible d’ajuster I’équation au 4°™ ordre (voir dans Boffa Ballaran, 2010 ou Angel,
2000) mais malheureusement, la qualité des données et la gamme de V' /V,, couverte obligent
souvent a se limiter au deuxiéme ordre (BM2). Dans ce cas, la dérivée premiere K" est fixée
ad.

1.2.5.4 Equation logarithmique de « contrainte naturelle »

Cette eéquation plus récente, développée par Poirier et Tarantola (1998), est fondée
sur la contrainte linéaire de Hencky, ou « contrainte naturelle », f :

1
fu =3I /Vo). (1.21)

Au troisiéme ordre, I’équation d’état s’écrit :

) e

Tout comme I’équation de BM, cette équation peut étre exprimée au deuxieme ordre
en fixant la valeur a K; = 2. Il faut noter que, dans le cas de BM au deuxieme ordre, Ky = 4.
Cela montre qu’il est souvent délicat de comparer des valeurs de K et K’ obtenues avec des
EoS différentes.
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1.2.5.5 Equation exponentielle de Vinet

L’EoS « universelle » de Vinet (Vinet et al., 1987) a été congue pour les matériaux
sous trés haute pression et est particulierement adaptée aux valeurs de compressibilités
inférieures a 0,6. Dans cette équation, la contrainte finie f,, est deduite du potentiel
interatomique général donnant :

f = (1)3, (1.23)

2

V\73
s
0

- (7) (7) -1

Il n’y a théoriquement pas de raison de tronquer cette équation mais on obtiendrait
dans ce casun K, = 1.

3,
exp {_E(KO — 1)

}. (1.24)

1.25.6 Comparaison entre les différentes équations d’état

La multiplicité des équations d’état, de leur forme, leur ordre, montrent bien qu’il faut
manier les parameétres d’incompressibilité qui en découlent avec prudence. Pour pouvoir
comparer des paramétres issus données de différentes, il faut pouvoir avant tout s’assurer que
ceux-ci ont été obtenus dans des formalismes équivalents. Notamment, on sait en ajustant les
données que le module d’incompressibilité K, et sa dérivée premiére K’ présentent un facteur
de corrélation non nul, signifiant que si, par exemple, on fixe le K’ a 5 au lieu de 4, la valeur
de K, peut étre modifiée. Il faut donc avant tout s’assurer que les paraméetres sont obtenus
pour une équation du méme ordre.

Plusieurs auteurs ont ainsi étudié les différences entre les EoS pour un méme jeu de
données. Boffa Ballaran (2010) compare ainsi les données d’un pérovskite MgSiO; suivant
quatre équations différentes (BM2, BM3, Vinet 3°™ ordre et une équation logarithmique
également du 3eme ordre). Les données P-V étant disponibles pour de faibles taux de
compression (V /V, > 0,95), les résultats des équations sont quasi identiques, a I’exception de
BM2 pour laguelle K, passe de 243 + 3 a 247,4 + 7 GPa. Comme on peut s’y attendre,
I’extrapolation a de plus grands taux de compression laisse apparaitre des différences de plus
en plus marquées. Un travail similaire a été fait par Loose et Kortus (2013) comparant les
équations de Murnaghan, Birch-Murnaghan, Vinet, Contrainte naturelle et Polynomiale, a des
ordres élevés (3, 4) pour SiO, (quartz a, stishovite) et AIN (NaCl et wistite). En comparant le
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rapport K’ /K,', trés sensible aux variations des données, ils montrent que des différences
notables apparaissent et s’accroissent au dela d’un taux de compression de 0,9. Les équations
dont les valeurs sont les plus éloignées peuvent varier selon les données utilisées. Ils
recommandent tout de méme d’éviter les équations de Murnaghan et en Contrainte
naturelle dont les valeurs peuvent dévier de plus ou moins 20% pour un taux de compression
de 0,58. Des parameétres plus précis sont obtenus pour un grand nombre de points sur une
large gamme de compressibilités mais il faut donc s’assurer que I’équation d’état est bien
adaptée pour cette gamme.

Autre parameétre a prendre en compte, la mesure de la pression dans les expériences de
haute pression se fait selon différentes échelles selon la méthode expérimentale. Les
expériences en cellule a enclume de diamant utilisent par exemple tres largement un éclat de
rubis placé dans I’assemblage dont les propriétés de fluorescence évoluent avec la pression.
Dans le cas des presses multi-enclume a plus large volume, ce sont généralement les EoS
existantes du chlorure de sodium ou de I’or qui servent de références. Ces matériaux sont
placés pres de I’échantillon et les mesures de volume de la maille de ces références permettent
de calculer la pression. Le NaCl est trés largement utilisé et de nombreuses EoS existent pour
ce matériau (Decker, 1971 ; Birch, 1986 ; Cowley et al., 1990 ; Hofmeister, 1997 ; Brown,
1999,...). Comparer deux EoS d’un méme matériau en prenant des échelles de pression
différentes peut donc causer des impliquer des différences dans les valeurs de K, et K’
calculées.

1.3 Les olivines

L’olivine est un des minéraux essentiels a la compréhension de notre Terre. C’est le
principal minéral du manteau supérieur, représentant a peu pres de 60% de sa masse (Figure
1.3). L’olivine est un minéral mafique (ferromagnésien) généralement associé a d’autres
minéraux mafiques tels que les pyroxénes que ce soit dans le manteau, largement constitué de
péridotites, ou dans les basaltes et les gabbros de la crodte.

Plus largement c’est I’un des constituants primitifs du systeme solaire puisque
I’olivine est le premier minéral cristallisant dans des proportions importantes dans la séquence
de condensation théorique des minéraux a partir d’un gaz de composition solaire (Davies et
Richter, 2003). Certains auteurs font méme mention de I’olivine dans les poussieres pré-
solaires (Nguyen and Zinner, 2004) et dans disques d’accrétion d’autres étoiles (van Boekel et
al., 2004). Elle est présente dans de nombreux objets de notre systéme solaire. On retrouve de
I’olivine dans un trés grand nombre de météorites, que ce soit dans les chondres des
météorites primitives non différenciées, dans les enveloppes extérieures des corps différenties
tels que I’astéroide 4-Vesta dont sont issus les météorites HED (Drake, 2001), ou encore dans
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les pallasites, superbes météorites ou des cristaux d’olivine souvent pluri-centimétriques sont
pris dans une matrice de fer et pourraient représenter une différenciation de type noyau-
manteau. Enfin, les olivines sont aussi certainement présentes dans les crodtes et manteaux
martiens et vénusiens (Hamilton et Christensen, 2005; Filiberto, 2014; Fegley Jr. et al.,
2015).

L’olivine a de multiples applications industrielles, notamment en sidérurgie ou elle
sert de fondant magnésien pour la production de fonte et d’acier, mais aussi dans la
fabrication de réfractaires ou d’abrasif en raison de sa dureté importante (6,5 a 7 sur I’échelle
de Mohs). Elle peut encore servir de granulat pour les ballasts, comme sable de fonderie,
comme charge pour les produits bitumineux, pour amender les sols, filtrer les eaux, etc. Dans
I’avenir, I’utilisation d’olivines dans le développement des technologies de captage de CO,
anthropique pourrait peut étre apporter une contribution a la baisse CO, atmosphérique, dans
le cadre de la lutte contre le changement climatique (Kwon, 2011 ; Cressey, 2014 ).

1.3.1 Cristallographie des olivines

Le terme d’olivine désigne généralement en sciences de la Terre un silicate de fer et
de magnésium formant une solution solide compléte entre deux pbles purs: Mg,SiOy, la
forstérite et Fe,SiO, la fayalite. La gamme des olivines est pourtant bien plus large, avec des
occurrences naturelles des pdles de nickel, calcium, manganése ou de cobalt, pouvant aussi
former de nombreuses solutions solides entre péles purs (Figure 1.9). Elles sont classées dans
la catégorie des nésosilicates, minéraux dans lesquels les tétraédres (SiO4)* sont isolés par des
octaedres centrés sur un ion de coordinance 2+. Les olivines cristallisent dans un systeme
orthorhombique avec un groupe d’espace Pbnm (ou Pnma équivalent), et la maille est
composée de quatre unités de formule structurale, (Fe,Mg)sSi4O16 (Figure 1.10). Leur densité
varie entre 3,22 (Fo) et 4,39 (Fa). La composition de I’olivine ferromagnésienne est décrite
par le rapport molaire entre Fe et Mg :

Npe

Xr.(0ou%Fa) = ——,
Fe( 0 ) nFe+nMg

(1.25)

ou ng, et ny 4 sont les quantités molaires de fer et de magnésium.

Le fer et le magnésium sous leur forme ionique 2+ se partagent entre deux sites
octaédriques différents (M1 et M2) entourés de 6 oxygenes, alors que le site tétraédrique est
occupé par le silicium. La particularité principale de cette structure de type olivine est que les
sites M1 et M2 forment respectivement des chaines paralleles a I’axe c, chaque site M1 (ou
M2) étant relié au suivant par un coté. La distribution des ions Mg?* et Fe?* sur les sites M1 et
M2 tend plutdt vers un état désordonné, variant avec la température. Pour des compositions
d’olivines avec X, ~ 10 & pression atmosphérique et jusqu’a 900°C, Fe?* a une légére
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Figure 1.9 : Diagramme de composition des olivines selon 4 pbles purs (fayalite - Fe,SiO,, forstérite -
Mg,SiOy, “larnite” - Ca,SiOy,, tephroite - Mn,SiO,). La “larnite” ou olivine calcique n’existe pas a I'état
naturel a linverse des compositions intermédiaires (FeCaSiO, - kirschsteinite et MgCaSiO, -
monticellite, MnCaSiO, - glaucochroite). La liebenbergite - Ni,SiO,4, autre olivine naturelle n’est pas
représentée ici. Les solutions solides déterminées expérimentalement sont indiquées par les
hachures. (D’aprés Brown, 1982)

Figure 1.10 : Vues de la structure cristallographique de la fayalite (groupe d’espace Pbnm) : a. dans le
plan ab; b. dans le plan bc; c. en trois dimensions. La maille élémentaire est représentée par les
tirets noirs. Le fer et le magnésium sont symbolisés par les spheres au centre des sites octaédriques
M1 (en jaune) et M2 (en orange) et le silicium au centre des tétraédres bleus. Les oxygénes sont
situés aux sommets.
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préférence pour les sites M1 alors que le Mg?* se place plus naturellement en site M2 (Rinaldi
et al., 2000). A partir de 900°C la distribution entre Fe** et Mg?* entre les deux sites est égale,
puis au dela de cette température, c’est le Fe?* qui occupe préférentiellement le site M2 et
Mg*" le site M1. Les mémes caractéristiques sont décrites par Redfern et al., (2000) pour une
olivine avec Xg=50 mais avec une température d’inflexion autour de 600°C.

Soumises a des fortes pressions et des fortes températures, les olivines se restructurent
pour former la wadsleyite (aussi appelées olivine ) ou de la ringwoodite/ahrensite (olivine v,
a structure spinelle) comme représenté sur la Figure 1.11. Il existe un large consensus sur le
fait que ces polymorphes de haute pression constituent la meilleure explication a ce jour aux
sauts de vitesse des ondes sismiques a ~410 km et ~520 km de profondeur, dans la zone de
transition (Figure 1.3). Au dela de 670 km de profondeur, les olivines se décomposent en
pérovskite + magnésiowdstite, transition observée par un saut de vitesse témoignant de
I’entrée dans le manteau inférieur. Une caractéristique de la phase wadsleyite est qu’elle
n’existe que pour des faibles teneurs en Fe de I’olivine (Figure 1.11). A 1600°C, le rapport
molaire maximal pour lequel la wadsleyite est stable est de Xz, = 0,28 et ce rapport diminue
avec la température (Xz, < 0,2 a 1000°C d’apres Jeanloz and Thompson, 1983). Il n’existe
donc pas de wadsleyite riche en Fe, la structure passe directement a la phase spinelle quand la
pression augmente. Les différences entre les diagrammes pression-température de la forstérite

Illlllllllllllllll_

Wadsleyite (B)

Spinel (y)

Pressure (GPa)
o

9

8 Olivine (a)

7 -

6 — T=1600 °C —

Sl e b vyl i

0.00 025 0.50 0.75 1.00
Mg,SiO, Xre Fe,Si0,

Figure 1.11 : Diagramme de phase en fonction de la pression et du rapport molaire Xge de l'olivine
(Fe,MQ),SiO, a 1600°C. Pv = Perovskite, Mw = Magnésiowustite, St = Stishovite (d’aprés Fei et
Bertka, 1999)
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Figure 1.12 : Superposition des diagrammes de phase pression-température de la forstérite (en bleu)
et de la fayalite (en marron).

et de la fayalite sont notables (Figure 1.12). La forstérite est stable sur un champ P-T
beaucoup plus grand que la fayalite-a. Les points de fusion a pression atmosphérique sont
respectivement de 1890°C et de 1205°C. A 600°C, le pdle Mg se transforme en wadsleyite
autour de 11,5 GPa alors que le p6le Fe, adopte directement vers 4 GPa la structure spinelle,
minéral dénommeée ahrensite (Ma et al., 2016),

1.3.2 La forstérite

La forstérite a été I’objet de trés nombreuses études, avec des les années 40 des
expériences d’expansion thermique (Rosenholtz et Smith, 1941 ; Rigby et al., 1945). Les
premiéres expérimentations sur les propriétés élastiques de la forstérite datent de la fin des
années 60 (Graham Jr. et Barsch, 1969 ; Kumazawa et Anderson, 1969). Ces deux études,
conduites a des faibles pressions (< 1 GPa), analysent la vitesse de propagation d’ondes
ultrasoniques dans des monocristaux synthétiques coupés et orientés selon les axes a, b, c. Les
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valeurs des module d’élasticité adiabatique et du module de cisaillement, K¢, et G, sont
déduites des équations 1.12 et 1.13 et sont remarquablement proches : la premiere trouve un
Ko = 129,1 GPa et G = 81,6 GPa alors que la seconde trouve Kg, = 128,6 GPa et G = 81,1
GPa. Les dérivées en pression K' et G' sont également peu éloignées I’une de I’autre,
respectivement K’ = 4,97, G' = 1,82 et Ki' = 5,37, G' = 1,80. De plus, les deux détaillent
aussi les valeurs des C;; et de leurs dérivees en pression et en température. En utilisant
I’équation 1.15, Kumazawa et Anderson (1969) convertissent la valeur de K, pour trouver
Kro = 127,5 GPa.

Par la suite, les nouvelles méthodes d’analyse et nouveaux types d’assemblages de
haute pression et de haute température ont été utilisés pour étudier la forstérite et comparer les
données d’élasticité obtenues. Ainsi, le développement des cellules a enclume de diamant, ou
DAC (pour « Diamond Anvil Cell »), a permis d’augmenter considérablement la gamme de
pression accessible par les expériences. Les pressions maximales augmentent petit a petit,
jusqu’a 5 GPa (Hazen, 1976), 10 GPa (Ollinger, 1977), 15 GPa (Kudoh et Takéuchi, 1985),
30 GPa (Will et al., 1986), 42 GPa (Andrault et al., 1995), permettant d’affiner les valeurs des
modules d’élasticité, utilisant généralement la diffraction des rayons X pour déterminer les
parametres de maille ou des techniques « acoustiques » pour mesurer les vitesses des ondes P
et S. D’autres études plus récentes utilisent la diffusion Brillouin (Duffy et al., 1995; Zha et
al., 1996). On peut également citer les expériences de choc, permettant d’atteindre des
pressions tres élevées (Syono and Goto, 1982). Enfin, il faut noter I’existence de travaux des
modeélisations numériques basées sur les calculs théoriques de chimie quantique comme les
ab initio (voir Brodholt et al., 1996 pour la forstérite, ou Stackhouse et al., 2010 pour la
fayalite)

Une compilation des parameétres de maille et des modules de compressibilité et de
cisaillement de la littérature est donnée dans le Tableau 1.2, uniquement pour les données
experimentales. Les elements du tenseur de rigidite C;; sont placés dans I’Annexe 1. Les
parametres de maille moyens a pression et température ambiantes pour la forstérite sont
ap = 4,754 A, by = 10,194 & et ¢, = 5979 A et donnent un volume de maille de
V, = 289,76 A3. On a décrit précédemment qu’il n’était pas toujours facile de comparer les
valeurs des modules d’élasticité isothermes a cause des différences inhérentes aux conditions
expérimentales et aux équations utilisées pour ajuster les données. Nous allons cependant
faire quelques simples comparaisons des valeurs obtenues en gardant en téte que ces
moyennes n’ont pas forcément de justification physique. Elles peuvent tout de méme rendre
compte d’une tendance des valeurs trouvées dans la littérature. Avec une EoS au 2™ ordre,
pour K’ = 4, le module de compressibilité isotherme a en moyenne une valeur de Ko, =
128,8 GPa, pas tres éloigné de la valeur de Ky, = 127,5 GPa trouvée au troisieme ordre
avec K;' = 4,6.

Parmi ces valeurs de K, celle obtenue par Ollinger (1977) a 120 GPa semble un peu
plus faible que la moyenne mais elle est a relativiser pour deux raisons. D’une part I’erreur

sur la mesure est assez importante (6 GPa) et d’autre part, la valeur de K'a 5,6 semble
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relativement élevée comparée aux autres données. Or on a expliqué (paragraphe 1.2.5.6) que
pour un méme jeu de données expérimentales, une augmentation de K’ implique que I’EoS de
BM donne un K, plus faible, ce qui explique peut étre les valeurs obtenues par cette étude.
Cet effet de la corrélation explique peut étre en partie la dispersion constatée pour I’ensemble
des données (Figure 1.13.a) tout en sachant que la plus grande partie est expliquée par la
variabilité liée aux expériences.

A I’inverse, Will et al. (1986) trouvent avec une EoS du 3°™ ordre une valeur élevée
de Ko a 135,7 GPa, avec un K’ de 3,98. L’expérience compare les valeurs obtenues a I’aide
d’échelles de pression difféerentes, basees sur Fe, MgO et NaCl. Les valeurs de K1, sont toutes
comprises entre 134,9 GPa et 136,4 GPa, avec des incertitudes comprises entre 1,5 GPa et 1,7
GPa, et K' reste pratiquement inchangé a 3,98-4,00. Ils expliquent que ces résultats sont
étonnamment proches les uns des autres puisque d’autres publications indiquent au contraire
une plus grande dispersion. La valeur finale retenues est la moyenne des trois valeurs. La
différence notable avec le reste de la littérature est que les données sont ajustées a I’aide d’une
équation de Murnaghan (équations 1.16 et 1.17), dont on a vu qu’elle était inadaptée aux taux
de compressions supérieurs a 0,90 alors que dans leur expérience, ils atteignent 0,853 de
compression maximale. Ceci n’explique pourtant pas I’écart significatif avec les autres
données citées précédemment (voir Downs et al., 1996).
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Figure 1.13 : Corrélation entre les modules d’élasticité isothermes de la littérature et leur dérivées en
pression a température constante pour: a. la forstérite, b. la fayalite. Les barres d’erreur sont
représentées quand elles sont disponibles. La régression linéaire (ligne rouge) est indiquée

Les expériences en utilisant des mesures ultrason ou la diffusion Brillouin donnent
acces au module de cisaillement en calculant la vitesse des ondes S (équation 1.13). Une
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simple moyenne arithmétique donne des valeurs de G = 81,8 GPa et G' = 1,6. Les valeurs
moyennes des C;; (en GPa) issus des échantillons monocristallins orientés (Graham et
Barsch, 1969; Hearmon, 1979; lIsaak et al., 1989...) sont C;; = 329,0 ; C,, = 200,1 ;
C33 = 3357 ; Cyy = 66,6 ; Cs5s = 81,3 ; Cy6 = 81,0; C; = 66,4 ; C13 = 68,5 ; Cp3 = 72,9.

1.3.3 Lafayalite

Les publications concernant les propriétés physiques de la fayalite sont moins
nombreuses que celles concernant la forstérite et sont relativement contrastées. L’ensemble
des valeurs de la littérature est compilé dans le Tableau 1.3 (parameétres de maille et modules
d’élasticité) et dans I’Annexe 1. Il apparait qu’avant les années 70, les valeurs obtenues pour
K, sont souvent plus faibles que celles obtenues dans la forstérite. Les premieres valeurs
peuvent étre déduites des données de Adams (1931) calculées dans Mizutani et al. (1970) pour
des expériences ultrason a conditions ambiantes sur les ondes P. Les deux trouvent une valeur
de Kgo = 110 GPa. Anderson (1967) propose un K, de 108 GPa a partir des valeurs données
de ¢ = Ks/p, le ratio d’élasticité.

Les valeurs trouvées par la suite sont nettement plus élevées, a commencer par
Takahashi (1970) et Yagi et al. (1975) qui trouvent respectivement K, = 135+ 15 GPa
avec K'fixe a 4,5, et Kyg =124 + 2 GPa avec K' fixé & 5. Sumino (1979) quant a lui,
étudie les olivines de fer, de cobalt et de manganese a I’aide des fréquences de résonnance de
monocristaux. L’auteur calcule pour la fayalite une valeur de K5, = 137,9 + 1,3 GPa
(K79 = 137 GPa) mais ne fait qu’une prédiction pour le K'autour de 5+ 1 d’apres les
valeurs citées juste avant. Il en conclut que K, doit augmenter avec la teneur en fer et non
baisser comme le supposent les données de Chung (1971).

Les parameétres de maille sont plus grands que ceux de la forstérite, avec en moyenne
a, = 4,823 A, b, =10,488A et ¢, =6,085A pour un volume de maille V, autour
de 308,06 A3. Comme pour la forstérite, on peut comparer en premiére approximation les
moyennes des modules d’élasticité de la littérature, encore une fois avec toutes les précautions
quant a la pertinence de la valeur. Pour les données au deuxiéme ordre, la moyenne constatée
est K;, = 128,8 GPa, valeur qui grimpe a K;, = 132,0 GPa pour les données au troisieme
ordre, toujours avec K;' = 4,6 en moyenne. Cette premiére valeur est identique a celle
trouvée pour la forstérite alors que si on exclut les données en dehors du nuage de points (les
plus anciennes), les valeurs de K, au troisieme ordre sont 5,5 GPa au dessus de celles de la
forstérite. La fayalite semble donc étre Iégérement plus rigide que la forstérite. La corrélation
entre K, et K;' est également reportée en Figure 1.13 avec les mémes implications que pour
la forstérite. A I’inverse de K,, G = 51,3 GPa est bien plus petit que celui de la forstérite, et
sa dérivée en pression ne bouge que tres peu (1,4 en moyenne, 1,6 en excluant la valeur de
Chung, 1971 trop éloignée). Les valeurs moyennes des C;; (en GPa) sont de C;; = 265,8 ;
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CZZ = 168,1 ; C33 = 232,3 ; C4_4_ = 32,5 ; C55 == 46,9 ; C66 = 57,2 ; ClZ == 95,7 ; C13 =
92,6 C,3 = 92,1.

La variabilité plus grande s’explique en partie par le domaine de stabilité de la
fayalite. Les expériences de haute pression nécessitent d’explorer une gamme de pression la
plus large possible afin d’affiner au mieux I’équation d’état. Or il est trées compliqué de
pouvoir extrapoler une EoS du troisieme ordre en manipulant un jeu de données qui ne
dépasse pas quelques GPa, et méme dans ce cas, cela nécessite d’avoir des données qui
s’ajustent correctement. Le probléme de travailler sur la fayalite est que la phase spinelle
(ringwoodite) est rapidement atteinte (Figure 1.12).

1.3.4 Les olivines de composition intermediaire

Dans la nature, toutes les compositions entre les deux pbles purs magnésien et ferreux
de I’olivine existent (Princivalle et Secco, 1985; Tarantino et al., 2003). Cependant, dans la
grande majorité des cas, les olivines trouvées a la surface de la Terre ont un Xz, = 10%,
rapport qui est caractéristique du manteau. Par abus de langage, on appelle couramment cette
composition I’olivine San Carlos, du nom d’un gisement d’Arizona dont les gemmes ont été
beaucoup utilisées pour les caractérisations et les expériences. Dés la fin des années 40, ¢’était
I’une des 177 substances qui ont été mises en sous pression par la toute nouvelle presse de
Bridgman (Bridgman, 1948) qui cherchait déja a établir un lien entre la densité et la pression.
Les expériences sur les olivines San Carlos sont donc nombreuses et ont longtemps constitué
la seule composition intermédiaire dont on ait étudié les propriétés élastiques. Jusqu’a
aujourd’hui, seules trois études portant sur des compositions d’olivines entre 15%Fa et
95%Fa ont été publiées. Nous allons don détailler brievement ces études dans la suite de ce
paragraphe. Les valeurs des modules (élasticité, cisaillement) et les paramétres de maille des
olivines intermédiaires sont compilés dans le tableau 1.4. Les valeurs des C;; sont reportées en
Annexe 1.

La premiere étude est celle de Chung (1971) qui présente des données pour des
polycristaux synthétiques d’olivines de composition Fo, Fas, Fai, Fais, Faz, Faso et Fajgo.
Les expériences sont faites dans un piston-cylindre dont la pression ne dépasse pas les 750
MPa. La tendance décrite par les valeurs du K, est a une baisse progressive avec la teneur en
fer des olivines passant de 127,0 + 2,5 GPa pour la forstérite a 121,1 + 2,4 GPa pour la
fayalite. Une régression linéaire donne I’équation K, = 127 — 0,0562. Xz,. A I’époque, les
valeurs s’accordaient correctement avec le reste de la littérature, notamment dans la partie
forstérite, les données sur la fayalite étant alors bien peu fournies. Depuis, les données
actuelles contredisent largement cette tendance. La valeur de Ky, = 127 GPa pour la
forstérite corresponde bien aux valeurs moyennes de la littérature mais pour la fayalite,
Kro = 121,1 GPa ce qui est parmi les valeurs les plus basses. Plus largement, la pente
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négative de la régression linéaire va a I’inverse de ce qui est constaté dans la littérature, pour
laquelle cette pente serait plutdt positive (Figure 1.15).

La seconde étude est une analyse par diffraction des rayons X sous rayonnement
synchrotron en enclume diamant jusqu’a 70 GPa effectuée par Andrault et al. (1995). Les
échantillons étudiés sont de compositions Fo, Faj7, Fass et Fajgo. Les expériences ont été
effectuées sans milieu de confinement afin de privilégier les conditions non-hydrostatiques
qui sont favorables a I’étude de I’amorphisation, principal objectif de ce travail. Cela présente
de nombreux problemes pour I’étude des équations d’état car, comme on le verra par la suite,
la contrainte peut causer de grands écarts dans les valeurs de K, et K'. Les contraintes sont la
cause de I’éloignement important des valeurs des axes a, b et ¢ par rapport a la tendance
globale (Figure 1.14). De plus, les donnees se basent sur la corrélation d’un faible nombre de
points sur une large gamme de pression, avec de surcroit des incertitudes tres grandes compte
tenu de la contrainte importante. Toutes ces caractéristiques contribuent a accroitre
I’imprécision sur les valeurs K, et K’ calculées par les auteurs.

La derniére étude s’intéresse principalement & des compositions riches en Mg, proches
de la composition San Carlos. Nestola et al. (2011) étudient 4 échantillons (Fas, Fazo, Fagg et
Fasg) qu’ils portent a des pressions maximales de 8 GPa. Les valeurs de Ky, sont
respectivement de 123,2 + 0,8 GPa ; 124 + 1 GPa ; 125 + 1 GPa et 126,8 + 0,8 GPa pour
des valeurs de K’ entre 5,1 et 5,6. Malgré la Iégere augmentation avec la teneur en fer, les
auteurs consideérent que ces valeurs sont homogeénes sur toute la gamme de X, étudiée, dans
les limites des incertitudes, et proposent une EoS pour I’ensemble des olivines entre Fag, Faso
avec des valeurs de K, = 124,7 + 0,9 GPaet K’ = 5,3 + 0,3.

Avec ces quelques données disponibles sur les olivines de composition intermédiaire,
il est possible de faire des déductions quant a la variation de certains parameétres élastiques ou
structuraux sur toute la gamme des olivines ferromagnésiennes. L’évolution la plus simple a
constater est celle du volume de la maille cristalline pour laquelle la quantité de données est la
plus grande. Louisnathan et Smith (1968) déduisent de I’analyse d’olivines naturelles le
changement des parameétres de maille a pression et température ambiantes en fonction du
pourcentage molaire de fer dans les olivines selon des droites : ao(f&) = 4,75575 +
0,05995 Xp, ; bo(A) =10,2447 + 0.2274 Xz, ; co(A) =5,98101+0,1171 Xp, ;
VO(Z\3) =307,5+ 17,88 Xz, . L’année suivante, Fisher et Medaris (1969) proposent
également une équation au second ordre : V,(A%) = 289,72 + 15,49 Xz, + 2,02 Xp,°. Jai
également cherché a recalculer ces parametres a I’aide de références plus récentes et trouve
les paramétres suivants : ao(A) = 4,7540 + 0,0754Xp, ; by(A) = 10,2050 + 0,3003 Xy ;
co(A) = 5,9811 40,1079 Xp, ; V,(A3) = 290,11 + 18,76 Xz, (Figure 1.14). Toutes ces
valeurs sont proches et les différences peuvent s’expliquer notamment par le type
d’échantillons choisis pour les mesures, qui peuvent contenir une certaine quantité de Mn, Co,
Ni, Ca, etc. Yoder and Sahama (1957) profitent de leurs mesures en diffraction des rayons X
pour proposer une corrélation entre la fraction molaire de forstérite (x) et la position de
d(130), pic de diffraction du plan {130}. C’est un des pics principaux de I’olivine (il peut
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étre suivi quelle que soit la pression et la température) et I’un de ceux qui varie le plus avec le
rapport Fe/Mg. Exprimé en fonction du pourcentage atomique de fayalite cette loi s’exprime

comme : Xp, = 14,9071\/3.0199 —dq39 — 7,522.

Peu de travaux ont cherché a exprimer I’évolution des propriétés physiques sur
I’ensemble de la gamme de compositions de I’olivine. Les données sur les olivines riches en
fer, (entre 20% et 95%) sont pratiquement inexistantes comme il ressort de la Figure 1.15 qui
compile les données des tableaux 2, 3 et 4 pour K, en fonction de la teneur enfer de I’olivine.
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Figure 1.14 : Paramétres de maille a, b, c et V a température et a pression ambiantes en fonction de
la teneur en Fe dans les olivines. Une régression linéaire de chaque paramétre donne : aO(A) =

4,754 + 0,0754 Xp, ; by(&) = 10,205 + 0,3003Xz, ; co(A) = 59811 + 0,1079 X, et Vo(A3) = 290,11 +
18,76 Xp,.

Comme exceptions, on a évoqué les travaux de Chung (1971), dont on a constaté que les
données de K, allaient a I’encontre de la tendance globale, ou de Nestola et al. (2011) qui ne
font aucune conjecture au dela de Fag. Liu et al. (2005) proposent également une équation
Kso = 129,4(£0,4) + 9X;,, mais celle-ci ne s’appuie que sur leurs propres valeurs
concernant une olivine de San Carlos et sur les valeurs pour la fayalite de Speziale et al.
(2004), sans aucune composition intermédiaire. L’objectif principal de cette these sera donc
de combler ce manque en déterminant les valeurs de modules d’élasticité et de cisaillement
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pour les olivines riches en fer. Le but sera de préciser si I’évolution est simplement linéaire
entre les deux poles purs comme c’est souvent supposé, ou si elle est plus compliquée, par
exemple avec des valeurs de K, variant peu au niveaux des poles purs (comme le suggere
Nestola) et variant plus pour les compositions proche de Feso. Pour cela, nous utiliserons deux
types d’expeériences qui seront détaillées dans le chapitre 2: la diffraction des rayons X sous
rayonnement synchrotron, et les techniques ultrason.

De plus, dans I’ensemble de la littérature, la contrainte déviatorique dans les
experiences sur les équations d’etat sous haute pression est assez mal definie. Il est tres
souvent supposé que la pression est hydrostatique, grace a [I’utilisation d’un milieu
transmetteur de pression dans les cellules a enclumes de diamants, ou I’emploi de matériaux
« mous » (nitrure de bore, NaCl, etc.) entourant I’échantillon dans les presses a large volume,
mais sans que cela ne soit genéralement vérifié. Pourtant, I’orientation et I’intensité du
déviateur des contraintes influencent grandement le résultat (Singh et al., 1998; Duffy et al.,
1999). Dans ce travail, une attention particuliére sera portée a I’état des contraintes dans
I’échantillon et le matériau de calibration en pression, afin de corriger si possible les données
pour définir au mieux les parametres de nos échantillons.
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Kumazawa & Anderson (1969) Will et al. (1986) Chung (1971)

Chung (1971) = Isaak et al. (1989) Smyth (1975)
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Figure 1.15 : Compilation d'une grande partie valeurs de Ko de la littérature en fonction de la teneur
en fer.
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2.1 Techniques de synthése

2.1.1 Fours a atmospheére controlee 1 atm

2.1.1.1 Four a atmosphere contrélée Ar/H, — Ar/H,O

L’appareil ayant été utilisé pour la plus grande partie des synthéses est un four
horizontal (Figure 2.1.a) constitué d’un tube en alumine étanche AluSIK-99ZA (Anderman
Ceramics) de 29,6 mm de diametre entouré de 4 résistances chauffantes en chromite de
lanthane (LaCrOs) pouvant faire monter la température jusqu’a un maximum de 1300°C.
L’échantillon est placé dans une barquette en alumine, isolé par une feuille en platine (saturée
en fer aux mémes conditions en fO, que I’expérience afin d’assurer la stabilité de la
concentration en fer) pour éviter toute contamination de I’échantillon par I’alumine. La
barquette est installée au centre du four dans la zone ou le gradient de température est le plus
faible. Le tube est enfin fermé par des bouchons étanches avant d’établir le mélange des gaz.

La quantité d’oxygene dans le tube d’alumine peut étre ainsi contrélée grace a un
mélange de gaz, ici de I’argon, du dihydrogene et de la vapeur d’eau agissant selon
I’équilibre :

1
Hy(g) + 502(9) = H,0(g) (2.1)

En fixant les proportions relatives de H, et de H,O en entrée du circuit & I’aide d’un
mélangeur de gaz, on force également la proportion relative de O, c’est a dire la fugacité en
oxygene. Celles-ci seront fixées en fonction de la température de synthése et du domaine de
stabilité de notre olivine riche en fer (Figure 2.2). Les proportions sont fixées a I’aide d’un
mélangeur de gaz ou G1 et G2, les gaz en entrée injectés aux pressions P1 et P2 passent par
des pertes de charges en K1 et K2 et I’ensemble de ces valeurs permet de calculer les
proportions de G3 dans le mélangeur. Le gaz G1 est un mélange d’argon et de vapeur d’eau
obtenu en faisant « buller » de I’argon dans de I’eau liquide. Le gaz se charge en H,O a la
pression de vapeur saturante de I’eau. Le gaz G2 est un mélange de 10% de H, avec 90%
d’Ar.

Le contrble de la température est assuré par un Eurotherm permettant de programmer
les paliers et rampes de température lors des synthéses et la température peut étre vérifiée a
I’aide d’un thermocouple Pt / Pt+10%Rh (type S) dont le point de soudure est placé juste au-
dessus de I’échantillon. La mesure de la fugacité en oxygene est assurée par une sonde en
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Figure 2.1 : Schémas des fours a 1 atm : a) Four Ar/H,— Ar/H,0, b) Four CO/CO,

zircone dans un second four placé en sortie du premier, a température fixe de 650°C.
L’abaque de I’équilibre Ar-H,-H,O (Annexe 2) permet d’extrapoler la fugacité en oxygéne
réelle a la température de I’expérience a partir de celle indiquée par la sonde a 650°C.

2.1.1.2 Four a atmosphere contr6lée CO/CO,

Un second four (Figure 2.1.b) a été utilisé pour la synthése des échantillons. Il utilise
les mémes principes que le four précédent, mais différe quelque peu dans sa forme et dans le
mélange de gaz utilisé. Cette fois-ci, le tube en alumine est en position verticale, entouré de

472



quatre résistances en disiliciure de molybdene (MoSi,) et I’échantillon est placé dans un petit
creuset en platine saturé en fer, suspendu a une canne en alumine bloguée hermétiqguement
dans le bouchon supérieur. La canne contient aussi le thermocouple, identique a celui du four
Ar/H; — Ar/H,O. Comme le premier four, un contrdleur Eurotherm permet de piloter le four.

Les conditions de fugacité en oxygéne sont controlées a I’aide d’un mélange de CO +
CO,. Deux vannes de régulation fixent les proportions nécessaires pour obtenir la pression
partielle voulue en oxygene. Celle-ci est donnée par I’abaque (Annexe 3)

T (°C)
600 800 1000 1200 1400
[ 2 [ 5 p | g lalals
-4 - =1
-8 m j—
-12 = -
£
S
O -16 = -
o
S
20 = =]
-24 = =1
o
o
-28 T T T T
12 10 8 6
104 /T (K

Figure 2.2 : Domaine de stabilité T- fO, des olivines selon leur proportion en fayalite (en couleur) avec
indication des tampons solides de l'olivine: FMQ = Fayalite-Magnétite-Quartz, OMQ = Olivine-
Magnétite-Quartz, OIQ = Olivine-Fer-Quartz, d’aprés Nitsan, 1974. Sont aussi représentées les
domaines de stabilité des oxydes de fer associés a leurs tampons solides (en noir) : HM = Hématite-
Magnétite, WM = Wistite-Magnétite, IW = Fer-Wdstite. Les traits rouges marquent les conditions
auxquelles la majeure partie des synthéses de poudres d'olivines ont été effectuées (1000°C, tampon
W)
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2.1.2 Synthése des olivines

2.1.2.1 Matériel de départ

Les minéraux d’olivine ont été synthétises a I’aide d’un mélange de poudres d’oxydes
nanomeétriques de SiO, (hydrophobe et hydrophile), MgO et Fe,O; commercialisées
respectivement par PlasmaChem pour le SiO, et le MgO, et par Sigma Aldrich pour le Fe;0s.
Nous allons voir durant ce chapitre que la taille des échantillons est tres petite (de I’ordre du
mm?®) et que les conditions expérimentales nécessitent de travailler avec des agrégats de
minéraux de faible taille (autour du um). Le fait de travailler avec des poudres nanométriques
présente I’avantage de limiter la taille moyenne des minéraux de notre échantillon final,
sachant que chaque étape de synthéese aura pour effet d’augmenter la taille des grains. Mais
travailler avec de tels matériaux n’est pas sans problemes car les grains de petite taille ont une
adsorption beaucoup plus importante. L’eau présente dans les poudres n’a pas de raison de
perturber la réaction de synthese en elle méme puisqu’elle est évaporée trés vite mais par
contre, elle vient fausser les quantités réelles d’oxydes et donc la steechiométrie de notre
réaction. Il est donc nécessaire de prendre en compte dans nos réactions de synthése la teneur
en eau des poudres. Nous nous basons pour cela sur des analyses thermogravimétriques
effectuées par Proietti (2016) au laboratoire CIRIMAT a Toulouse, dont le principe est
d’observer la variation de la masse avec la température. Les résultats (Figure 2.3) montrent
que, dans la gamme de température qui nous intéresse, entre 800 et 1100°C, les poudres de
SiO, hydrophobe et de Fe,O3 ont perdu & peine moins de 2% de leur masse. Dans le méme
temps, celles de SiO; hydrophile et de MgO perdent respectivement 8% et 13% de leur masse.

104 ? ? ? ?

I MgO

T — ..|5i02 hydmpr;;?gi - A
i i i i Fe;03

3‘3100 5 | 5 5 _
2 |
i 96 i
£
o 94 ; ; i ; ; T
© : : : : :
& ¥ ¥ 1 ! !

86 i i i i i

0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 2.3: Analyse thermogravimétrigue des poudres nanométriques de Fe,0Os;, MgO, SiO,
hydrophobe et SiO, hydrophile.
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2.1.2.2 Phase de synthese

Les minéraux d’olivine ont été synthétisés a I’aide d’un mélange de poudres établi
dans des proportions steechiométriques, prenant en compte les teneurs en eau des poudres,
selon I’équation suivante :

1
2(1 —x)Mg0 + xFe,05 + Si0, = (Fe,Mg,_,),Si0, + 502 (2.2)

Les poudres sont mélangées avec de I’éthanol dans un mortier en agate puis sechées
sous lampe chauffante. L’opération est répétée au moins trois fois avant d’effectuer un dernier
mélange dans un bécher avec sous agitation magnétique dans de I’eau jusqu’a I’asséchement
totale de la poudre.

Les syntheses ont été effectuées dans les fours décrits au paragraphe précédent, a des
températures de 900°C a 1000°C pendant 1 & 3h, & une fugacité en oxygéne généralement
établie a IW — plus rarement a IW+1 pour les poudres plus riches en magnésium — ce qui situe
la fugacité en oxygene dans la partie basse du domaine de stabilité des olivines (voir les traits
rouges de la Figure 2.2). La raison de ce choix est liée a la réduction de I’hématite Fe,O3 en
wistite FeO :

1
F8203 :2F80+§02 (23)

Cette réaction, qui libere de I’oxygéne, peut donc causer une augmentation locale de la
pression partielle en oxygéne placant I’échantillon hors du domaine de stabilité de I’olivine.
Des petits moreaux de fer pur (99,5% de pureté, Goodfellow) ont également été placés dans
les poudres afin que I’excés d’oxygene produit par la réaction oxyde le fer et ne déplace pas
I’équation 2.3 vers la gauche. Les poudres sont ainsi recuites durant 1h & 3h avant d’étre de
nouveau mélangées, selon la méme procédure décrite en début de paragraphe, et recuites une
nouvelle fois dans les mémes conditions pour étre certain que la réaction de la poudre est bien
complete. La composition des poudres est ensuite vérifiée par diffraction des rayons X pour
s’assurer que la réaction a bien eu lieu et qu’il ne subsiste aucun réactant ou nouvelle phase.

2.1.3 Le frittage flash SPS

Le frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS) est une technique de frittage qui
s’est largement développée au cours des quinze dernieres années et est devenue courante dans
le domaine des sciences des matériaux, entre autres pour la synthése de céramiques
nanostructurées (Munir et al., 2006; Grasso et al., 2009). Comme lors d’un pressage a chaud,
le SPS consiste a monter la température de la poudre sous son point de fusion tout en
appliquant une pression uniaxiale afin de densifier I’échantillon. L’intérét de cette technique
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réside dans le systéeme de chauffage de la poudre. Le chauffage résistif du pressage a chaud,
extérieur a I’assemblage, se fait par conduction thermique et ne permet des gradients de
température que de 20°C a 30°C par minute. Le chauffage du frittage SPS quant a lui se fait
par passage d’un courant électrique pulsé a travers la colonne de compression et I’assemblage
conducteur, assurant un chauffage par effet Joule beaucoup plus efficace pouvant atteindre les
600°C/min. Ainsi, la durée de la montée en température est considérablement réduite, ce qui
assure une meilleure densification des poudres et limite la croissance cristalline lors du
frittage. Le débat a propos des mécanismes permettant cette excellente densification reste
encore trés ouvert. Il est ainsi étonnant de constater que les « étincelle » (spark) et « plasma »
du Spark Plasma Sintering, ne sont pas encore clairement admis dans la communauté des
sciences des matériaux, bien que plusieurs publication aillent bien dans le sens de la
formation d’un plasma (voir Marder et al., 2014 et références).

Le frittage des échantillons a été réalise a la Plateforme Nationale de Frittage Flash
(PNF?, CIRIMAT, Toulouse). Il est effectué sous vide secondaire (environ 10 Pa) dans une
enceinte préalablement purgée a I’argon ou a I’azote. La pression est exercée par les pistons

[ ]
—

Figure 2.4 : Section d’'un assemblage pour frittage flash. La colonne centrale de 8 mm de diamétre est
entourée d’'une feuille de Papyex (carbone, en bleu) séparée d’'une feuille de fer (en rouge) par une
pulvérisation de nitrure de bore (en vert) pour éviter toute réaction entre carbone et fer. L'électrode
mobile de la presse vient appuyer sur le piston du haut en graphite (gris). La pression est relayée
dans la colonne par deux galets en graphite, séparés d’'une poudre d’alumine ou de silicium métal (en
blanc) par une feuille de papyex. Enfin la poudre a fritter est placée au centre, entourée du centre vers
I'extérieur par une feuille de Fe, une couche de BN et deux feuilles de Papyex. Le thermocouple de
type K est placé dans I'encoche a I'extérieur de la chemise, a droite sur la figure.

46



tieme (rmind
L 10 20 3 A 50 &0 10 80 o0

[ileli] ANADOD

/ O
-/ | e |

temperat

i [

o0 e

.

[

E T e N
'- /L—_h_—_‘““
. .Il Eﬂ-
. a 1000 20040 3000 4000 3000

e (8]

Figure 2.5: Evolution de divers paramétres durant le frittage de I'échantillon AN400 (Fag;). Sont
représentés la température (bleu foncé), la pression (rouge), le déplacement de I'électrode (violet) et
sa dérivée (bleu ciel), la tension (vert) et I'intensité (jaune) du courant.

de la machine (servant également d’électrodes), qui appuient sur les pistons de I’assemblage
et écrasent la poudre située au centre de I’assemblage. La température est mesurée sur la
chemise en graphite a I’aide d’un thermocouple Chromel / Alumel (type K) positionné dans
une petite encoche sur la surface extérieure. 1l faut donc prendre en compte que I’on sous-
estime probablement la température de I’échantillon. L’assemblage utilisé, présenté en Figure
2.4, consiste en une chemise de graphite entourant la colonne composée de pistons et de
galets, également en graphite, au milieu desquels est placée environ 0,5g de poudre & fritter.
Les conditions d’oxydoréduction étant un parameétre important dans la synthése des olivines
riches en fer, cette poudre est entourée d’une fine feuille de fer (99,5%Fe, Goodfellow)
destinée a capter I’oxygéne résiduel qui pourrait éventuellement déstabiliser notre échantillon
au cours du frittage. De plus, de la poudre de silicium métal vient séparer notre olivine des
galets, ce qui permet encore une fois de baisser la fO, en limitant la quantité d’oxygene dans
I’atmosphére du four. Cette poudre permet aussi d’assurer une meilleure homogénéité du
fritté en réduisant les gradients de pression dans I’échantillon.

Les synthéses ont été effectuées selon des chemins pression-température tres
similaires (Figure 2.5): d’abord la montée en température en quelques minutes suivie par la
montée en pression (1 min), puis un palier de 15 min pour enfin diminuer P et T en 15 min et
30 min respectivement. La température du palier était fixée a 1000°C et la pression environ a
100 MPa. Certaines expériences comprenaient deux rampes de montée en température, la
premiére pour atteindre 900°C en 6 min, la deuxieme plus faible pour atteindre 1000°C en 2
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min, ceci dans le but de diminuer I’amplitude de I’oscillation de température au moment de la
stabilisation.

Les densités d des agrégats apres frittage sont estimées par la méthode d’immersion
d’Archimede. On mesure la masse de I’échantillon dans I’air m, et la masse de I’échantillon
immergé dans I’eau me. La densité est obtenue par la relation:

m,;—m
d =——<x100 (2.4)
m

2.2 Techniques expérimentales de haute pression

2.2.1 Les presses multi-enclumes

Le développement des connaissances en géologie peut étre mis en parallele avec
I’évolution des moyens techniques mis a la disposition des expérimentateurs pour soumettre
des échantillons a des hautes pressions et des hautes températures. Ces instruments ont permis
aux pétrologues et aux minéralogistes d’accéder petit a petit a un champ de pressions et de
températures de plus en plus grand, couvrant progressivement I’étendue du domaine auquel
les réactions minérales ont lieu dans la crolte, le manteau et méme maintenant le noyau
terrestre Figure 2.6. Les premiers pas sont réalisés avec la mise au point par Bridgman
(Bridgman, 1914) du piston-cylindre, une presse uniaxiale avec une enceinte de confinement
autour de I’échantillon permettant par des améliorations successives d’assurer des pressions
allant jusqu’a 5 GPa environ et grace auquel il obtiendra le prix Nobel de physique en 1948.
De nouveaux matériaux et de nouvelles enceintes de confinement (type « belt ») vont méme
permettre a Hall de créer les premiers diamants de synthese en atteignant les 10 GPa en 1954
(Hall, 1960). Mais ce type de presse a ses limites et il faut voir I’arrivée des presses multi-
enclumes et des cellules a enclumes de diamant pour commencer a explorer plus
profondément les entrailles des planétes telluriques. Les presses multi-enclumes se
concentrent dans un domaine d’étude correspondant essentiellement aux caractéristiques du
manteau supérieur de la Terre (voire le début du manteau inférieur) avec des pressions
maximales de 25 a 30 GPa, soit une profondeur d’environ 700-800 km, laissant les pressions
extrémes, donc I’étude du manteau inférieur et du noyau, aux cellules a enclume de diamant
(CED) ou aux expériences de choc laser. Le principe de ces presses est généralement de
relayer une pression uniaxiale sur un ou plusieurs niveaux d’enclumes (selon le systeme
utilisé) qui entourent I’assemblage contenant I’échantillon. On distingue ainsi deux types
principaux de montages :
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- le type T-Cup ou Kawai, avec une organisation des enclumes en 6-8, c’est a dire
qgu’il y a deux étages d’enclumes avec 6 enclumes extérieures a troncature carrée
poussant sur un cube de 8 enclumes a troncature triangulaire, poussant a son tour
sur I’assemblage octogonal, (Figure 2.7),

- le type DIA (Figure 2.8) dans lequel la pression uniaxiale est relayée de maniére
équivalente sur six enclumes, deux enclumes dans I’axe de poussée et quatre
enclumes latérales guidées par des blocs obliques. Il est méme possible sur certains
montages disposant d’un circuit hydraulique indépendant dédié aux enclumes
verticales de faire des expériences de déformation. On parle alors d’un montage
Deformation DIA (D-DIA).
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pressure, GPa

Figure 2.6 : Champs de pression-température couverts par les différents types de presses comparé
au géotherme (Liebermann, 2011).

top anvil

bottom anvil

Figure 2.7 : Exemple de module multi-enclumes de type T-Cup d’aprés Hunt et al., (2014).
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Figure 2.8 : A gauche : Presse SAM85. A droite : Vue de dessus des enclumes latérales et de
'assemblage avant le début de I'expérience. L'enclume de gauche est en diamants frittés alors que
les 5 autres sont en carbure de tungsténe. Le thermocouple s'insére dans I'angle en haut a droite de
'assemblage (fils & gaine noire et jaune). Le trajet des rayons X et le cone de diffraction sont
représentés en rouge.

2.2.2 Lapresse DIA

Sur les trois presses utilisées pour les expériences sous rayonnement synchrotron, la
presse DIA de la ligne X17 B2 au NSLS (National Synchrotron Light Source, Brookhaven
National Laboratory, New York) est la seule qui nous ait permis d’avoir des résultats
probants. Des expériences ont été réalisées sur la presse T-Cup de la méme ligne synchrotron
sans que des données puissent étre analysées (rupture d’échantillon, enclumes qui se
touchent). Idem pour les manipulations effectuées a I’lESRF (European Synchrotron Radiation
Facility, Grenoble) sur la ligne 1D-06, ou des ruptures précoces d’assemblages nous ont
empéchés de récolter suffisamment de données.

La ligne X17B2 du NSLS possede une presse multi-enclumes de type D-DIA de 1000
tonnes de poussée maximale verticale, utilisé sans le mode déformation durant nos
expeériences (Figure 2.8). Les divers équipements dont elle dispose permettent des analyses en
diffraction des rayons X par dispersion en énergie, I’imagerie par radiographie X et les
mesures de vitesse et élasticité des ondes acoustiques par interférométrie ultrason. Les
enclumes utilisées, de troncature 4 mm, sont toutes en carbure de tungstene, a I’exception de
I’enclume latérale située a gauche de la direction du faisceau et en arriére de I’assemblage, qui
est composée de diamants frittés (liés par du carbure de silice ou du cobalt) ayant pour
propriété d’étre transparents aux rayons X (Figure 2.8).
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La Figure 2.9 résume I’ensemble de I’installation disponible autour de la presse DIA
sur la ligne X17B2 dont chaque partie sera detaillée dans le reste du paragraphe 2.2.

Conical slit

TransduUCel ———————— Ultrasonics
contraler

Figure 2.9 : Schéma de la partie analytique de I'installation disponible pour la presse D-DIA de la ligne
X17B2. Le faisceau polychromatique de rayons X arrivant de la gauche (en rouge) est diffracté dans
toute la largeur de l'assemblage, et les fentes coniques (en vert) sélectionnent la partie de ce
rayonnement qui est centrée sur I'échantillon, selon un angle 20 de 6,5°. A l'arriére, les spectres de
diffraction en énergie sont récupérés par 10 détecteurs placés en cercle dont I'angle ¥ par rapport a la
verticale varie régulierement. Une partie du rayonnement non diffracté est réfléchie pour faire la
radiographie de I'assemblage, observée a l'aide d’'une caméra CCD. Enfin, I'enclume du bas peut
accueillir un transducteur associé a un contréleur de signaux ultrasons pour travailler sur les ondes
acoustiques.

2.2.3 Expeériences de diffraction des rayon X

2.2.3.1 Principe de la diffraction

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, interagissent avec les
atomes qu’ils rencontrent en faisant vibrer leur nuage électronique, ce qui provoque une
réémission d’énergie selon le principe de diffusion de Rayleigh, c’est a dire avec la méme
longueur d’onde. Dans le cas d’un réseau cristallin, avec une structure réguliere donc, ces
ondes réémises dans toutes les directions vont créer des interférences selon leur orientation.
On peut ainsi observer sur la Figure 2.10 que les trajets des ondes incidentes i; et i, sont
similaires a I’exception de I’intervalle x qui vient se rajouter au trajet de i,. Les interférences
entre i et i, peuvent étre destructives auquel cas le signal est affaibli dans cette direction, ou
elles peuvent au contraire étre constructives (on parle alors de diffraction) dans le cas des
conditions de Bragg. Cela se traduit par la loi de Bragg reliant la distance entre les plans
réticulaires (deux plans du réseau cristallin) d;;, I’angle entre ce plan et le faisceau incident
6 la longueur d’onde du faisceau incident A et un entier positif n :

51



Zdhleine =nl (25)

Cet écart de 2d,;sinf représente bien le décalage x entre les trajets de iy et i, qui peut
étre facilement identifié sur un spectre en cas d’interférence positive, lorsque la valeur de x
est proportionnelle a A. 1l devient ainsi possible, avec I’étude du spectre X, de mesurer la
distance interréticulaire de chaque plan (hkl) et d’en déduire les caractéristiques
cristallographiques du monocristal ou de I’agregat polycristallin étudie.

faiszemy e ders Taisceay diffacie

” \/
\\>§

Figure 2.10 : lllustration du principe de diffraction dans les conditions de Bragg. Les rayons incidents a
diffractent sur les plans cristallins p séparés les uns des autres par une distance interréticulaire d, 8
étant I'angle formé entre le faisceau incident et le plan réticulaire.

2.2.3.2 Description de I’assemblage et des expériences

L’assemblage largement utilisé pour les expériences utilisant seulement la diffraction
des rayons X comme technique d’analyse (sans interférométrie ultrasons) se compose des
éléments suivants décrits sur la Figure 2.11.

La partie extérieure est constituée d’un cube en pyrophyllite recuite (plus rarement en
MgO) dans lequel est forée une cavité cylindrique passant par le centre de deux faces
opposées qui va accueillir la colonne contenant I’échantillon. Ce matériau doit étre assez
rigide pour transmettre la pression correctement tout en fluant sans rupture entre les enclumes
lorsqu’on monte a haute pression.

La colonne est constituee tout d’abord d’une chemise extérieure en alumine (300 pm
d’épaisseur) qui sert d’enveloppe rigide pour une seconde chemise plus fragile (130 um
d’épaisseur), composée de graphite qui sert de four a I’expérience. Le courant transmis par les
enclumes verticales va passer a travers I’enveloppe en graphite qui, grace a I’effet Joule, va
chauffer I’assemblage. Le reste est rempli par une colonne centrale composée de petits
cylindres ou palets successifs. L’échantillon est placé au centre, entouré latéralement d’une
petite chemise en nitrure de bore (BN) et verticalement de petits palets constitués d’un
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1mm

Figure 2.11 : Assemblage de I'expérience Oli_58. Le cube extérieur est en pyrophyllite (rose) et le four
en graphite (gris) est soutenu par un tube d’alumine (beige). La partie centrale contient des
échantillons de Fa40 (vert clair) et Fa80 (vert foncé) entourés de BN (bleu). Des feuilles de Fe (bleu
foncé) sont placées de part et d'autre de chaque échantillon pour tamponner les conditions de fO, et
un mélange BN+NaCl+Au est placé entre les deux échantillons pour la calibration en pression. La
colonne axiale est scellée par deux piéces en alumine friable. Le thermocouple (rouge) vient s’'insérer
sur le coté.

mélange de 10 masses de NaCl pour 1 masse de BN, avec parfois un peu d’or Parfois,
I’assemblage comporte deux échantillons, comme sur la Figure 2.11, qui sont séparés I’un de
I’autre par le méme mélange afin qu’ils ne soient pas en contact direct, prévenant ainsi toute
contrainte supplémentaire et tout effet diffusif. De chaque coté de I’échantillon (ou des
échantillons), on trouve une feuille de Fe pur a 99,5% d’une épaisseur de 25 um (Goodfellow)
qui isole I’échantillon du mélange BN/calibrant. Ces feuilles ont pour fonction de stabiliser
les conditions de fO, — dont on a constaté I’importance dans les paragraphes précédents — afin
de rester proche du tampon solide IW, dans le domaine de stabilité de I’olivine. Le BN pour
sa part a comme propriété intéressante d’étre un matériau suffisamment mou dans des
conditions de haute pression, ce qui doit permettre de compenser les contraintes éventuelles
apparaissant lorsque les enclumes n’appliquent pas parfaitement la méme pression selon tous
les axes de poussée. Quant aux « calibrants » en pression, ce sont des matériaux a structure
simple, généralement cubique, dont les équations d’état ont été étudiées de maniére extensive.
Ainsi, ils serviront de référence afin de calculer la pression au centre de I’assemblage et par
extension, celle a laquelle I’échantillon est soumis. La faible proportion de BN dans le
mélange doit permettre de limiter la croissance cristalline. La colonne centrale est complétée
aux extrémités par des cylindres en alumine qui n’ont pour d’autre réle que de transmettre la
pression. Enfin, un trou a été percé a partir du centre d’une des arétes du cube en direction du
centre de I’assemblage, traversant les chemises successives pour permettre I’installation d’un
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thermocouple W-3%Re / W-25%Re (type D). L’extrémité doit se rapprocher au plus prés de
I’échantillon afin d’avoir la mesure de température la plus précise. Malgré les précautions
pour estimer au mieux la température, la précision de la mesure est limitée par les gradients
de températures entre le centre de I’assemblage, plus froid, ou les spectres de diffraction sont
effectués et le bord de I’echantillon, plus chaud, la ou les mesures de température sont prises.

Il faut noter que les tailles de tous les éléments constituant I’assemblage sont
extrémement précises afin que les piéces s’emboitent les unes dans les autres de maniere a
laisser le moins d’interstices possible. Il y a ainsi moins de risque de voir des éléments de
I’assemblage rompre, comme le four dont la faible épaisseur et la composition en font un
élément particulierement fragile, ou d’avoir des matériaux qui fluent. Cela assure aussi une
meilleure transmission de la pression et nécessite donc une plus faible pression d’huile de la
presse multi-enclumes pour atteindre la méme pression dans I’échantillon. La plupart des
piéces sont ainsi usinées a quelques pum pres a I’exception notable des palets de BN +
calibrant en pression qui de part leur nature plus molle vont occuper rapidement I’espace
disponible une fois I’assemblage mis sous haute pression et haute température.

Les expériences a haute pression et haute température commencent par la
pressurisation de I’assemblage a température ambiante pour atteindre la pression maximale.
Au cours de la montée en tonnage, une estimation de lza pression en temps réel est déduite du
pic (200) du sel afin de s’assurer de ne pas s’aventurer dans un domaine pression-température
qui ferait transiter I’olivine dans une autre phase. Puis, I’assemblage est chauffé jusqu’a la
température maximale (de 800°C a 1000°C selon I’échantillon) et des diffractogrammes sont
effectués au cours de la descente en température, dans chaque échantillon et dans le sel, selon
un palier de température (entre 100°C et 200°C) jusqu’au retour a la température ambiante. Le
tonnage est ensuite Iégerement diminué et le cycle de montée et descente en température est
répété, encore et encore jusqu’a retourner a la pression ambiante.

2.2.3.3 Collecte des données

La ligne est équipée d’un faisceau blanc utilisant la diffraction par dispersion en
énergie pour collecter un signal. Un jeu de fentes coniques est chargé de ne sélectionner que
le signal diffracté par I’échantillon pour le diriger vers les détecteurs, en supprimant au
maximum les diffractions ayant lieu dans le reste de I’assemblage. Les détecteurs représentés
sur la Figure 2.9, au nombre de 10, sont positionnés a I’arriere de I’assemblage selon un
cercle afin de former un angle fixe 26 d’environ 6,5° avec la zone de diffraction (Weidner et
al., 2010). lls recueillent chacun un spectre en énergie sur 2048 canaux et une relation
polynomiale, généralement d’ordre 3, permet de relier x le canal a E I’énergie du faisceau :

E=ax®+bx*+cx+d (2.6)

Il est donc possible de déduire A la longueur de I’onde détectée a I’aide de la relation de
Planck-Einstein :
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E=hy=— (2.7)

Il ne reste plus qu’a utiliser la loi de Bragg (équation 2.5) afin de traduire la longueur d’onde
en distance interréticulaire. VVoila pourquoi avant toute expérience, on effectue une calibration
selon I’énergie et I’angle, a I’aide des pics de fluorescence du cobalt a 14,413 et 122,0614
keV, des pics de fluorescence du plomb a 72,794 et 74,956 keV et des pics de diffraction sur
un témoin en alumine pour les plans (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214) et (300).
Les données sont affinées dans le programme plot85 et le meilleur ensemble de pics est choisi
pour fixer la calibration pour laquelle la différence entre la position théorique et la position
réelle des pics est minimale.

Au cours de I’expérience, chaque détecteur enregistre un diffractogramme pour
chaque étape sur le chemin pression — température dans chaque échantillon et dans chaque
mélange calibrant en pression. Si cela est possible, par exemple dans le cas présenté sur la
Figure 2.11, les diffractogrammes sont réalisés proche de I’interface entre I’échantillon et le
calibrant, minimisant de fait I’influence potentielle de gradients de pression dans la piéce
considérée. Dans le cas d’une piece placée entre deux autres, le diffractogramme est pris au
centre.

2.2.3.4 Estimation du volume de maille

Les données de I’olivine sont déduites du plus grand nombre de pics possible parmi
les plans (061), (112), (122), (130), (131), (132), (133), (152), (210), (211), (222) et (241).
Nombre d’autres pics ont été également ajustés mais leur qualité était trop irréguliére pour
qu’ils puissent étre inclus dans les données finales. Les distances interréticulaires obtenues
permettent de déduire les volumes de la maille par la méthode des moindres carrés.

2.2.3.5 Estimation de la pression

En théorie, la valeur de la pression peut étre déduite assez simplement a partir de
I’analyse des spectres de diffraction dans le calibrant en pression. La pastille est généralement
composée de matériaux possédant une structure cristalline cubique, simple a analyser, dont les
équations d’état sont bien connues. Le chlorure de sodium, nitrure de bore et or sont donc tres
largement utilisés pour calibrer la pression, généralement dans un mélange 1 volume de BN
ou Au (ou les deux) pour 10 volumes de NaCl. Comme expliqué précédemment, le BN est un
matériau mou qui permet d’assurer une meilleure répartition des contraintes sur I’échantillon
et dont les propriétés sont certes bien connues, mais qui ne posséde pas assez de pics de
diffraction de forte intensité pour pouvoir étre utilisé seul. On préfére donc lui adjoindre du
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NaCl ou de Au, en moindre quantité pour isoler les grains, qui sont les références les plus
utilisées dans la littérature. Dans notre cas, le NaCl a servi de référence principale pour tous
les calculs de pression. Le module de compressibilité isostatique et sa dérivée, respectivement
K, et K', issus de la littérature (Brown, 1999; Decker, 1971), permettent de remonter a la
pression grace a I’équation de Birch-Murnaghan (équation 1.20) et au calcul du volume de
maille deduit des diffractogrammes. Tout ou partie des pics (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (420) et (422) ont servi pour le calcul des distances interréticulaires.

2.2.3.6 Effet de la contrainte deviatorique sur le volume et la pression

Dans le cas idéal d’une expérience se déroulant avec une pression hydrostatique,
chacun des 10 détecteurs va recevoir le méme spectre de diffraction en énergie. L’analyse
d’un seul détecteur suffirait donc pour déduire les paramétres de maille du NaCl ou de
I’échantillon. Mais cet état d’hydrostaticité est d’autant plus difficile a atteindre que le
tonnage augmente car la pression n’est pas toujours parfaitement relayée sur les enclumes
latérales ce qui peut entrainer des contraintes (positives ou négatives) dans I’échantillon. C’est
I’un des avantages de cette installation, prévue pour les expériences de déformation et donc
pour les calculs de contrainte déviatoriques.

L état des contraintes au centre d’un matériau soumis & une pression uniaxiale ou a un
champ de contraintes radial, avec o; la contrainte axiale et o, = g5 la contrainte radiale, est

exprimé sous forme d’un tenseur des contraintes o;; :

g, 0 0 op 0 O 5 00
6;=|0 o0 0|=[0 o O0|+|0 = 0
0 O 0-33 O 0 O-P 0 O -t (28)

:O-P+dij

composé d’un tenseur isotrope gp = (07 + 203)/3 (la pression de confinement) et d’un
tenseur déviatorique d;; contenant la contrainte différentielle t = o; — o3.

Les travaux de Anil K. Singh (Singh, 1993; Singh et Balasingh, 1994; Singh et al.,
1998) ont permis de lier la contrainte moyenne de I’échantillon a I’estimation des contraintes
pour chaque plan hkl et aux propriétés élastiques des matériaux. La distance interréticulaire
mesurée d,,, (hkl) permet de déduire la distance interréticulaire une pression P hydrostatique
grace a la relation :

dp (hKD) = dy(RKD[1 + (1 = 3 cos? ) Q] (2.9)
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ou y est I’angle entre la contrainte axiale (verticale) et le vecteur de diffraction et Qp; un
facteur dépendant de la contrainte différentielle t et du module de cisaillement dans les
conditions de Reuss G (hkl) ou de Voigt Gy, :

_t ( a N 1- a) s
Qria = 3 2Gp(hkD) '~ 2G, (2.10)

En effet, lorsqu’on étudie les cas des agrégats polycristallins denses, il y a deux fagons
theoriques de résoudre la problématique des contraintes, établissant les conditions aux limites
que les contraintes ne peuvent dépasser. Soit on suppose que tous les grains ont la méme
contrainte et on est dans I’approximation de Reuss (limite supérieure de la contrainte), soit on
considere le champ de déformation dans I’agrégat est homogéne et on est dans
I’approximation de Voigt (limite inférieure). La valeur a (de 0 a 1) permet de pondérer la
valeur de Qy;; en fonction que I’on veuille donner plus d’importance a I’une ou I’autre de ces
approximations.

On constate d’aprés I’équation 2.9 que la représentation graphiques de d,,(hkl) =
f{(1 — 3 cos? )} doit former une droite dont I’ordonnée a I’origine (c’est a dire pour un
angle ¥ de 54,7°) représente la valeur de la distance interréticulaire a pression hydrostatique
théorique (d, (hkl)) et la pente est proportionnelle a la contrainte différentielle. 11 suffit donc
relier les valeurs des détecteurs 1 a 9 par une régression linéaire pour connaitre les parameétres
de maille de notre échantillon malgré la présence d’une déformation ( Figure 2.12). Cela a
aussi son importance dans I’estimation de la pression car les matériaux de calibration en
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Figure 2.12 : Comparaisons des distances interréticulaires en fonction de (1 — 3cos?y) du pic de
diffraction (130) de I'échantillon Fag; pour un point a la montée en pression en régime compressif (a
gauche) et pour un point a la descente en pression en régime extensif (& droite). Les valeurs sont
données pour I'ensemble des détecteurs, bien que les det 1 et 2 n'aient pas été utilisé dans le calcul
pour leur mauvaise qualité sur 'ensemble de I'expérience. Les détecteurs sont différenciés selon leur
position dans le cercle de détecteurs : ceux de la moitié haute en bleu, ceux de la moitié basse en
rouge. Le détecteur 5 situé a I'interface des deux est indiqué en violet.
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pression ne sont pas a I’abri de la contrainte, malgreé leurs propriétés de souplesse. La pression
sera donc d’autant plus juste si le calcul de la «droite de Singh» est effectué. Nous
utiliserons la convention selon laquelle les contraintes différentielles en compression sont
positives et celles en extension négatives.

Il faut aussi noter que le calcul du volume doit inclure les effets de la température a
I’aide de la relation :

T
Vo = Vo(To) | a(T)dT (2.11)

To
ou T, est la température initiale et a(T) le coefficient d’expansion thermique :

a(T) = ag+ a;T + a, T2 (2.12)

2.2.4 EXxpeériences ultrason

2.2.4.1 Principe des expeériences ultrason

Il est difficile de parler de I’étude de I’intérieur de la Terre sans mentionner de
I’apport de la sismologie, qui par I’étude des ondes acoustiques dues aux séismes est notre
principale source d’information sur les propriétés physico-chimiques des profondeurs
terrestres. Etant donné que le trajet des différentes ondes acoustiques est directement relié aux
propriétés élastiques du milieu qu’elles traversent, les expérimentateurs en sciences de la
Terre se sont rapidement mis a utiliser les méthodes acoustiques sous haute pression et haute
température pour étudier les propriétés élastiques des matériaux terrestres, nécessaires pour
comprendre les données sismiques de terrain (pour plus d’informations, voir Li &
Liebermann, 2014 et références). On voit donc apparaitre dés les années 50 des travaux de
Darrell Hughes ou de Francis Birch qui mesurent les vitesses d’ondes P (compressives) et S
(cisaillantes) dans des roches naturelles a des pressions maximales de 1 GPa et jusqu’a 200°C.
Les méthodes ont évolué avec les avancées technologiques pour nous permettre de travailler
avec des échantillons de plus en plus petits et a des pressions et températures plus
importantes.

Le principe de I’expérience est assez simple : mesurer le temps de trajet At d’une onde
acoustique dans un échantillon homogéne de taille connue I. Une impulsion acoustique est
produite a I’aide d’un transducteur piézoélectrique (généralement un cristal de quartz ou de
LiNbO3). Le signal transmis dans I’assemblage est partiellement réfléchi a chaque interface
pour revenir vers le transducteur qui sert aussi de récepteur en convertissant le signal
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acoustique en signal électrique. Les vitesses sont déduites en mesurant le délai At entre les
réflexions avant et apres I’échantillon, soit pour une longueur 2xI.

2.2.4.2 Assemblage pour les expériences ultrason

Dans le cas de la ligne X17B2, I’enclume du bas est remplacée par une enclume
spécialement destinée a ces expériences, puisque ses surfaces ont bénéficie d’un excellent
polissage et qu’elle integre a sa base un transducteur. On observe donc les réflexions sur les
interfaces enclume — alumine, alumine — échantillon, échantillon — sel (Figure 2.13). La
longueur de I’échantillon est déduite de la caméra CCD disposée sur le coté de I’assemblage
Le nouveau dispositif d’acquisition DIASCoPE (Whitaker et al., 2014) permet de recueillir
les sismogrammes avec une plus grande rapidité.

Etant donné la taille de notre assemblage et les vitesses de parcours des ondes
acoustiques dans les matériaux terrestres (de I’ordre du km.s™), les temps de parcours vont
étre extrémement faibles ce qui nécessite donc une grande précision dans I’usinage des divers
éléments de I’assemblage. On doit donc s’assurer que chacune de ces pieces est parfaitement
polie afin de minimiser la largeur du signal réfléchi (une surface plus rugueuse renvoie un
signal plus diffus et avec moins d’amplitude) et que les surfaces sont parfaitement paralléles
entre elles. Les interfaces sont donc polies jusqu’a la pate de diamant de 1 um a I’aide d’un
anneau de polissage garantissant des surfaces paralléles a moins de 0,5° pres.

Buffer Rod
Specimen

Transducer

Input

Buffer Rod Echo ~ SPecimen Echo

Time

At

Figure 2.13 : Schéma d’acquisition des mesures ultrasoniques (d’apres Li & Liebermann, 2014)

L’assemblage réalisé pour les ultrasons se distingue quelque peu de celui utilisé dans
les expériences étudiant simplement la diffraction des rayons X (Figure 2.14). La structure
extérieure est la méme que celle décrite au paragraphe 2.2.3.2 , avec le cube en pyrophyllite
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recuite, le manchon en alumine, le four en graphite, ainsi que le (ou les) thermocouple en
position centrale venant au plus prés de I’échantillon. Les changements sont situés dans la
colonne centrale de I’assemblage. Pour commencer, I’extrémité collee a I’enclume
comprenant le transducteur est constituée d’un cylindre d’alumine dense qui assure la
transmission du signal a I’échantillon. Au centre de la structure, on trouve I’échantillon qui
cette fois-ci est légerement décalé par rapport au centre exact de la structure afin d’étre accolé
a I’alumine dense, et le mélange BN + calibrant pour une mesure par rayons X de la pression
et pour assurer une pseudo-hydrostaticité. Le petit manchon en BN entourant la zone centrale
est lui aussi toujours présent. Les surfaces de I’alumine et de I’olivine sont nettoyées
précautionneusement afin d’assurer une contact parfait entre les éléments transmetteurs des
ultrasons, donc un signal de meilleure qualité. Une feuille d’Au extrémement fine (1 pm)
vient se placer de part et d’autre de I’échantillon, ainsi qu’entre I’alumine et I’enclume. L’ Au
ayant une densité tres importante (19,3), il va permettre d’amplifier le signal renvoyé a
chaque interface afin de mieux les visualiser et donc d’avoir une plus grande précision sur les
données de vitesse des ondes P et S. De plus, sa faible rigidité et I’infime épaisseur utilisée
font que cette fine pellicule n’aura aucune incidence sur la forme du signal. A noter aussi que
I’interface entre I’olivine et le mélange BN + calibrant est idéale pour renvoyer la majeure
partie du signal puis que le contraste de densité entre les deux matériaux est trés important.
L’autre extrémité de la colonne, enfin, se compose d’un cylindre de MgO déformable qui doit
servir a transmettre la pression tout en assurant un minimum de souplesse afin de limiter
I’accumulation de contraintes dans I’échantillon. On notera que cet assemblage expérimental
ne permet théoriquement pas d’assurer une aussi bonne maitrise de I’hydrostaticité dans
I’échantillon qu’avec I’assemblage de la Figure 2.11, puisqu’il n’est pas entiérement entouré
par un matériau ductile qui accommoderait les contraintes.

2.2.4.3 Radiographie par rayon X

Cette derniére partie du montage expérimental présenté a la Figure 2.9 permet de
visualiser en temps réel une radiographie de I’assemblage en utilisant les propriétés de
phosphorescence sous rayons X d’un cristal en grenat d’yttrium et d’aluminium (YAG) placé
a I’arriere de la presse, associé a une caméra CCD chargée de collecter le rayonnement
réémis. 1l suffit de mesurer la taille exacte de I’échantillon avant sa mise dans I’assemblage a
I’aide d’un pied & coulisse de précision 1 um et de la comparer avec la premiére image avant
la montée en pression et en température pour établir la taille réelle d’un pixel de I’image et
ainsi pouvoir suivre I’évolution de la taille de I’échantillon au cours de I’expérience. Les
feuilles d’or servent de marqueur puisqu’elles absorbent plus les rayons X que les autres
éléments de I’assemblage. Cette valeur est indispensable pour mesurer la vitesse des ondes P
et S dans I’échantillon.
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b)

Figure 2.14 : a) Coupe de I'assemblage de I'expérience Fay 63 (ou Fay_64) et de I'enclume pour les
expériences d’interférométrie ultrasons. Méme légende que pour la Figure 2.11 a laquelle il faut
rajouter la piece en MgO déformable (violet), les feuilles d'or (jaune), I'enclume en WC (gris) et le
transducteur (bleu foncé) relié au dispositif de contréle acoustique. L’échantillon mesure 2 mm de
largeur. b) Photo des différentes pieces de 'assemblage.
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3.1 Introduction

3.1.1 Objectifs

Au cours de cette étude, 11 expériences en presses multi-enclumes ont été réalisées sur
deux sources synchrotron différentes : le NSLS (National Synchrotron Light Source) de
Brookhaven (New York, Etats Unis) et I'ESRF (European Synchrotron Research Facility) a
Grenoble (France). Parmi ces expériences, listées dans le I’annexe 4, nombreuses sont celles a
avoir connu un échec et seules 4 expériences seront présentées dans ce travail. Les quatre
échantillons étudiés présentent des compositions en fer différentes et ce chapitre va s’attacher
a présenter les résultats expérimentaux obtenus pour ces échantillons afin de comprendre
I’évolution des paramétres élastiques avec la teneur en fer des olivines.

On s’intéressera d’abord a I’évolution des microstructures et de la composition des
échantillons avant de décrire les résultats des analyses sous diffraction des rayons X, puis
ceux des analyses avec les ultrasons. Un intérét particulier sera porté sur I’état des contraintes
dans les échantillons et I’influence qu’une contrainte différentielle peut avoir sur la qualité
des résultats.

3.1.2 Microstructures et compositions

Comme expliqué dans le chapitre précédent, les échantillons sont synthétisés a partir
de poudres d’oxydes nanométriques dans un four a atmosphére contrdlée, proche du tampon
solide IW. Plusieurs poudres ont été synthétisées avec des proportions en fer différentes. Nous
avons choisi de travailler sur une large gamme de proportions steechiométriques, en
synthétisant 4 compositions de poudres avec des proportions molaires de 40%, 60%, 80% et
100% en fer. Les analyses en rayons X effectuées au laboratoire GET (Géosciences
Environnement Toulouse) ont permis de vérifier que la réaction de synthése était totale et
qu’il ne restait pas de réactant (SiO,, MgO ou FeO) dans les poudres. Les spectres de
diffraction présentés dans la Figure 3.1 montrent que les poudres synthétisées ont bien une
composition d’olivine. Aucun autre pic, que ce soit d’un réactant ou d’un produit non désiré
n’est présent dans les spectres. De plus, il apparait que les pics de diffraction se décalent vers
les distances interréticulaires plus élevées avec I’augmentation de la teneur en fer, ce qui
signifie que le volume de maille tend a augmenter avec la teneur en fer. Cela correspond bien
aux observations faites sur la figure 1.14 pour les olivines naturelles ou synthétiques.

Les poudres sont ensuite frittées a I’aide de la technique de frittage flash (SPS). On

obtient des petites pastilles de 8 mm de diamétre pour 2 a 3 mm d’épaisseur dans lesquelles
les échantillons sont forés avant d’étre préparés et mis dans I’assemblage expérimental. Les
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poudres et frittés ayant servi aux experiences sont listés dans le Tableau 3.1. La densité de
chaque pastille est calculée a I’aide d’une balance d’Archimede et permet d’estimer la
porosité. La porosité des échantillons est globalement faible — entre 2,4 et 4,3% — et augmente
tres legérement avec la proportion de fer.
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Figure 3.1 : Analyses sous rayons X des poudres synthétisées dans les fours a atmosphéres
contrblées.

Une fine lame est prélevée dans le fritté, proche du diamétre de chaque pastille, afin
de pouvoir observer les microstructures avant les expériences et de vérifier la composition
exacte de I’olivine. Des analyses ont été faites sur les lames issues des frittés ainsi que sur les
échantillons aprés expériences, aux microsondes électroniques Cameca SX Five et SX Five
FE du Centre de microcaractérisation Raymond Castaing a Toulouse. Dans le cas du fritté,
I’ensemble de la surface de la lame est sondée et la composition de I’olivine de varie pas entre
les bords et le centre de la pastille. La plupart des échantillons présentent quelques grains
dispersés de SiO,. Les compositions des pastilles utilisées lors des expériences sont de 42,9 +
1,1 %Fe, 62,4 £ 1,0 %Fe, 81,0 + 0,6%Fe et 100 %Fe. Concernant les échantillons sortis de la
presse, bien que les spectres de rayons X pris au cours des expériences ne montrent pas de
présence visible de nouvelles phases, des grains de SiO2 semblent s’étre développés. Les
valeurs de teneur en fer n’ont pas significativement évolué, respectivement a 44,9 + 1,2 %Fe,
63,6 + 0,8 %Fe, 82,0 + 0,8 %Fe alors que la fayalite reste nécessairement a 100 %Fe. Par la
suite, nous garderons la valeur moyenne arrondie a lI’unité avec 1% de marge d’erreur
(Tableau 3.1).

Les expériences sous haute pression et haute température peuvent avoir un effet

important sur la taille, la forme ou encore sur I’orientation des grains, notamment lorsque
I’échantillon est soumis a une contrainte différentielle. L’orientation des grains peut perturber
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I’analyse des données en sur-échantillonnant certains plans cristallins par rapport aux autres
avec pour conséquence que certains pics de diffractions seront d’une amplitude tres
importante alors que les plans sous-échantillonnés auront un pic de diffraction beaucoup plus
faible, voire absent si le bruit est trop important. Une taille de grains trop importante implique
que le faisceau de rayons X, couvrant une faible surface, échantillonne un nombre de grains
trop faible pour avoir une représentation statistique correcte de tous les plans cristallins. Il est
donc nécessaire de Vérifier I’évolution de la microstructure de chaque échantillon avant et
apres I’expérience pour s’assurer qu’il n’y a pas d’évolution trop importante.

Tableau 3.1: Caractéristiques des pastilles frittées. Dyoy représente la gamme de tailles des grains
dans chaque échantillon.

Poudre Pastille SPS Xre (%) Densité Porosité (%) Dinoy (1m)
EFad40aR2 AM309 44 3,66 2,4 0,2a405
DFa60aR2 AM215 63 3,87 2,4 0,3a40,7
BFa80bR2 AN400 81 4,03 3,5 05a12

CFal00aR2 AM313 100 4,20 4,3 1a3

La Figure 3.2 présente les microstructures obtenues par frittage flash pour les frittés
AM309 (Fas4, images a. et b.), AM215 (Fags, images c. et d.), AN400 (Fag;, images e. et f.) et
AM313 (Faigo, g. et h.) pour deux grossissements différents. Les images montrent des
microstructures denses, avec une trées faible porosité pour les deux premiéres lames et un peu
plus importantes pour AN400 et surtout AM313, ce qui correspond bien aux porosités
calculées. La reconstruction de la surface, effectuée aprés le polissage pour rendre visible les
joints de grains, semble plus importante pour ces deux dernieres lames comme en atteste le
relief important sur de nombreux joints de grains qui cause des effets de bord visibles sur une
bonne partie de I'image. Cette plus forte reconstruction peut étre aussi responsable d’une
partie de la porosité constatée sur la lame. A I’inverse, les échantillons AM309 et surtout
AM215 présentent des zones peu reconstruites (plus sombres dans le cas d’AM215) dans
lesquelles les joints de grains sont beaucoup plus difficiles a observer. La forme des grains
dans I’ensemble des frittés semble globalement uniforme et homogéne, c’est a dire que les
grains ne présentent pas un allongement systématique et qu’il n’y a pas d’orientation
préférentielle des grains allongés. Les images permettent évidemment de comparer la taille
des grains que nous allons analyser par ordre de teneur croissante en fer. La lame AM309
(Faqs) présente des grains de petite taille dont le minimum est autour de 100 nm et ne
dépassant qu’exceptionnellement 1 um dans leur plus grande longueur. La plupart des grains
ont une taille comprise entre 200 et 500 nm. La lame AN215 (Fas3) voit un plus grand nombre
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Figure 3.2 : Images MEB en électron secondaire des microstructures des échantillons frittés.
a. AM309 (Fa44), grossissement x3000; b. AM309, grossissement x15000 ; c. AM215 (Fa63),
grossissement x3000 ; d. AM215, grossissement x15000. Les zones sombres présentes sur I'image c.
sont moins bien reconstruites et les joints de grains plus difficiles & observer. Suite de la figure sur la
page suivante.

de grains dépasser le micrométre bien que la majorité des grains aient des tailles comprises
entre 300 et 700 nm. En passant a la lame AN400 (Fag;), la taille moyenne s’approche
maintenant 1 um alors que certains grains atteignent les 2 ou 3 um. Enfin, la fayalite pure
AM313 présente des grains nettement plus gros, généralement autour de 2 um de longueur. Il
faut noter toutefois que la microstructure de Fajoo €St un peu moins homogene que les autres.
On remarque sur I'image g. que certaines zones voient une juxtaposition de gros grains
pouvant atteindre les 10 um (en haut & gauche de I’image), alors que d’autres sont composées
de grains plus petits que la moyenne, généralement dans les zones ou la porosité est plus
importante. Il apparait donc clairement que la taille moyenne des grains augmente
significativement avec la teneur en fer de I’olivine. Cela pourrait avoir un lien avec la
cinétique de diffusion plus importante du fer par rapport au magnésium. Toutes ces tailles de
grains restent suffisamment faibles pour que les échantillons soient utilisables pour des
expériences de diffraction des rayons X sous rayonnement synchrotron.
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Figure 3.2 (suite) : e. AN400 (Fa81), grossissement x3000 ; f. AN40O, grossissement x10000 ; g.
AM313 (Fal00), grossissement x1000 ; h. AM313, grossissement x3000. Les joints de grains trés
reconstruits présentent un fort effet de bord.

Apres les expériences, des analyses en microscope EBSD ont eté effectuées sur les
échantillons au centre de microcaractérisation Raymond Castaing. Les microstructures apres
expériences sont présentées sur la Figure 3.3. Seule la microstructure de I’échantillon Fass
dans I’expérience Oli_53 n’a pas pu étre observée. L’échantillon Fass ne présente pas de
changement de structure significatif. La taille des grains reste trés faible et aucune structure
ne s’est développée au cours de I’expérience. Les nombreuses taches sombres sont en trés
grande partie expliquées par la faible taille des grains, pour lesquels la résolution du faisceau
est insuffisante pour obtenir des lignes de Kikuchi de bonne qualité. Dans les deux autres
échantillons, la probabilité de créer des orientations préférentielles de réseau est normalement
plus importante étant donné qu’ils ont été soumis a des expériences sous ultrasons, dans
lesquelles une contrainte déviatorique a plus de chance de se développer puisque I’échantillon
n’est pas entierement entouré de matériaux mous (BN ou NaCl). Pourtant, I’échantillon Fag;
n’a pas beaucoup changé. La aussi, la taille des grains est restée assez constante, encore que
certaines zones semblent avoir des grains plus gros que la moyenne comme en bas au centre
de I’image. Enfin, comme pour les microstructures de départ, I’échantillon Faip apres
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Figure 3.3 : Images EBSD en contraste de bandes (a gauche) et en angles d’Euler (a droite) pour des
échantillons Fay, de I'expérience Oli_58 (en haut), Fag; de I'expérience Fay 63 (au milieu) et Fajo de
I'expérience Fay 64 (en bas). Les zones en noir représentent les grains pour lesquels les lignes de
Kikuchi sont insuffisantes. La direction de compression est horizontale pour Oli_58 et verticale pour
Fay 63 et Fay_64.
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experience présente toujours les grains les plus gros, avec une plus grande hétérogéenéité de
tailles que les autres échantillons. Les figures d’Euler ainsi que les figures de pdles inverses
de tous les échantillons indiquent qu’aucune orientation préférentielle de réseau ne s’est
développée au cours de I’expérience.

3.2 Expeériences sous diffraction des rayons X

3.2.1 Présentation des expériences

Les expériences seront présentées selon I’ordre croissant de la teneur en fer de
I’échantillon utilisé. Un récapitulatif est fourni dans le Tableau 3.2. Les pressions sont
calculées a I’aide du chlorure de sodium puisque c’est un calibrant en pression présent dans
toutes les expériences. Nous utiliserons deux équations d’état du NaCl pour comparer les
échelles de pression : celle de Decker (1971) et celle de Brown (1999). Par défaut, les valeurs
de pression seront exprimées selon I’échelle de Brown.

3.2.1.1 Oli 58

L expérience Oli_58 comprend deux échantillons, le frittté AM309 de composition
Fays, ainsi qu’un autre fritté de composition théorique Fagy dont les données n’ont pas encore
été analysées. Les deux échantillons sont séparés dans la colonne par une pastille composée
d’un mélange de chlorure de sodium, de nitrure de bore et d’or qui servira de marqueur de
pression. L’assemblage, représenté au chapitre 2 sur la figure 2.11, comprend également un
thermocouple qui vient se placer entre les deux échantillons. Apres la montée en pression
jusqu’a un maximum de 70 tonnes de pression d’huile, au cours de laquelle 6 mesures ont été
effectuées, I’expérience a connu quelques soucis au cours de la montée en température avec
une perte d’intensité du four a une température de 800°C. Il a été impossible par la suite de
chauffer I’assemblage alors que tous les autres assemblages ont été chauffés plusieurs fois au
cours de la descente en pression. Le tonnage quant a lui a été descendu de 70 tonnes a 0
tonnes avec un pas de 5 tonnes de pression d’huile de la presse et 16 points de mesure
supplémentaires. Tous les détecteurs sauf le n°10 étaient actifs lors de I’expérience. Les
volumes de maille de I’olivine sont calculés a partir de 8 pics de diffraction : (061), (112),
(122), (130), (131), (133), (222), (241). Ceux du sel sont calculés a partir de 5 pics : (200),
(220), (222), (400), (422).
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3.21.2 Oli_53

Le fritté AM215 est seul au centre de I’assemblage Oli_53 avec sa composition Fass.
L’échantillon est pris entre deux pastilles de NaCl + BN et la colonne est complétée en haut et
en bas par du BN (Figure 3.4). L expérience comporte deux thermocouples collés de part et
d’autre de I’échantillon mais un seul des deux sert a etalonner la température car I’autre s’est
avére étre un peu plus éloigné du centre et s’est rompu en cours d’expérience. Sept points de
mesure ont éte effectues pendant la montée en charge jusqu’a 40 tonnes. Ensuite, on monte en
température et des points sont pris a plusieurs étapes de baisse en temperatures jusqu’a la
température ambiante. La charge est ensuite descendue a 35 tonnes et un nouveau cycle est
répéte, puis a 30, 20, 10 et 0 tonnes. Durant cette expérience les détecteurs 3, 4 et 5 étaient
inopérants mais c’est la seule expérience pour laquelle une deuxieme enclume latérale en
diamant fritté était installée. Ceci nous a permis d’utiliser le détecteur 10, détecteur d’autant
plus important que I’autre détecteur chargé de mesurer a I’horizontale (détecteur 5) était non
fonctionnel. Les volumes de I’olivine et du NaCl sont respectivement calculés a partir des 10
et 6 pics listés dans le Tableau 3.2.

Figure 3.4 : Schéma a I'échelle de I'assemblage de I'expérience Oli_53. En rose : pyrophyllite ; en
jaune : alumine ; en noir : four en graphite ; en bleu : nitrure de bore (BN) ; en bleu clair : mélange BN
+ NaCl en proportions 10:1 ; en vert: échantillon d'olivine AM215 (Fags3) ; en bleu : fer; en rouge :
thermocouples Pt/Pt+Rh10%. L’échantillon mesure 1,2 mm de diamétre.

3.2.1.3 Fay 63etFay 64

Les expériences Fay 63 et Fay 64 ont été prévues pour permettre également des
mesures ultrasons. Les deux assemblages sont identiques (figure 2.14) a I’exception de
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I’échantillon placé au milieu, respectivement issu de AN400 (Fag1) pour Fay 63 et AM313
(Fai00) pour Fay 64. Ces expeériences sont beaucoup plus susceptibles d’étre soumises a une
contrainte déviatorique étant donné que I’échantillon n’est pas entierement entouré de
matériaux mous. La calibration en pression est assurée par le mélange BN + NaCl placé a
I’opposé de I’alumine dense servant a conduire les ultrasons. La qualité du signal était moins
bonne pour Fay 63 que pour Fay 64 ce qui se traduit par un nombre de pics ajustable moins
grand pour la premiere (7 pics d’olivine, 4 pics de NaCl) que pour la deuxiéme (12 pics
d’olivine, 6 de NaCl) référencés dans le Tableau 3.2. Les détecteurs 1 et 2 étaient
inexploitables pour Fay 63 alors que pour Fay 64, seul le détecteur 2 a été exclu des
analyses. Les chemins pression-température sont assez similaires ; un exemple en est fourni
Figure 3.5. On constate que I’on sort largement de la zone de stabilité de la fayalite pour
s’aventurer dans celle de I’ahrensite. Les temps sont malgré tout suffisamment courts pour ne
pas déstabiliser notre échantillon, ce qui est confirmé par les spectres de diffraction qui ne
présentent pas de pic caractéristique de I’ahrensite. Cette fois-ci, une mesure est effectuee
avant et aprés la montée en température ce qui fait que le nombre de points de basse
température est plus important. Les deux expériences atteignent une charge maximale de 50
tonnes mais au cours de Fay 64, une phase de chauffe jusqu’a 600°C a été effectuée au cours
de la montée en pression, a une charge de 35 tonnes, avant de finir a 50 tonnes.
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Figure 3.5: Ensemble des points de mesure de I'expérience Fay 64 par rapport au diagramme de
phase pression-température de Fe,SiO,4. Les limites représentées sont issues de Yagi et al. (1987) en
vert, Akimoto et al. (1967) en orange, Ono et al. (2013) en bleu et Hsu (1967) en rouge.

3.2.1.4 Procédures analytiques

L’ ajustement des pics de diffractions est effectué a I’aide du programme plot85.
Chague pic est ajusté individuellement, ou par petits groupes suivant la fenétre choisie et le
rapprochement entre les pics. Plot 85 est prévu pour des expériences en déformation (sous
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presse D-DIA) ce qui fait qu’aucune supposition n’est faite sur la symétrie du minéral
analyse. Cette individualisation de la mesure de distance interréticulaire pour chaque pic de
diffraction, effectuée sur les 10 détecteurs, nous permet de calculer précisément la contrainte
déviatorique ressentie par I’échantillon, et ce pour chaque plan cristallin. Par contre, le
mangue de contrainte structurale implique une certaine imprécision sur les mesures de chaque
axe cristallographique (a, b, c).

Les mesures effectuées a haute pression voient une contrainte déviatorique se
développer. On exprimera par convention que la contrainte déviatorique est compressive
quand la contrainte maximale est verticale, dans I’axe de poussée des enclumes primaires de
la presse DIA, et extensive si la contrainte verticale est la contrainte la plus faible. Dans la
plupart des cas, le début de I’expérience se déroule en régime compressif (a I’exception
de Oli_58) jusqu’a ce que I’échantillon soit chauffé. La suite de I’expérience se fait
systématiquement en régime extensif, comme c’est le cas sur la Figure 3.6 qui montre
I’évolution de la position des pics pour chaque détecteur au cours de I’expérience Fay 63. La
chauffe étant faite a la fin de la montée en pression (sauf dans le cas de Fay 64 ou on
continue de monter en pression apres une phase de chauffe a 35 tonnes de pression d’huile) la
phase de compression correspond a la montée en pression et la phase d’extension a la
descente. La contrainte déviatorique monte progressivement avec l’augmentation de la
pression et peut parfois dépasser 1 GPa dans I’olivine a la fin de la montée en pression, avant
de commencer a chauffer. Apres ca, elle se stabilise généralement entre 400 et 700 MPa lors
de la descente en pression. Le NaCl n’est également pas exempt de contrainte déviatorique
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Figure 3.6 : Evolution de la distance interréticulaire des pics (112), (130), (131), (132), (133), (222) et
(241) de I'olivine au cours du temps pour I'expérience Fay_63 (Fag;) pour les 7 détecteurs utilisés.
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mais la valeur maximale ne dépasse pas les 250 MPa. Comme on I’a expliqué préecédemment,
la valeur de distance interréticulaire moyenne est déduite de I’alignement des valeurs des
differents détecteurs selon I’angle formé par rapport a la contrainte verticale (paragraphe
2.2.3.6). La méthode est donc utilisée dans I’olivine comme dans le NaCl puisque les deux
présentent une contrainte déviatorique non nulle. Un exemple est donné a la Figure 3.7,
toujours pour Fay 63. La valeur de distance interréticulaire moyenne que nous utilisons est
calculée a partir de I’équation 2.9. Les valeurs de la contrainte déviatorique au cours de
chacune des expériences sont détaillées dans I’annexe 5.

On a déja dit que les expériences Fay 63 et Fay 64 n’assuraient pas une bonne
hydrostaticité de I’échantillon a cause du type de montage expérimental. Dans ces cas I3, la
contrainte déviatorique a une influence supplémentaire sur le calcul de la pression de
I’échantillon. La pression dans le NaCl devrait estimer la pression dans I’échantillon, mais
elle mesure en réalité la valeur de la contrainte selon I’axe vertical, g, (Figure 3.8) et non la
pression hydrostatique de I’échantillon. Pour estimer convenablement la pression dans
I’olivine, il convient de corriger la pression du NaCl par la contrainte dans I’olivine. Pour
cela, on s’appuie sur I’état des contraintes dans I’assemblage pour déduire la valeur de la
pression dans I’olivine selon I’équation :

2

Por = Pygcr — (ng-Ol) (3.1)

ou P,; est la pression dans I’olivine, Py, 1a pression dans le sel et Aoy, la contrainte
différentielle dans I’olivine. Le calcul de la contrainte dans I’olivine nous oblige a faire des
suppositions sur les valeurs de K, et K’ de I’olivine, en plus du tenseur de compliance C;; et
de sa derivee en pression dC;;/dP. Si cela ne pose pas de problemes pour le pole fayalite dont
les données ont été étudiées a plusieurs occasions (Sumino, 1979; Graham et al., 1988;
Speziale et al., 2004), ou méme pour la composition Fas, qui a été calculée a I’aide des
valeurs de Nestola et al. (2011) pour son olivine de composition Fasg, rien n’existe concernant
les valeurs intermédiaires. Pour cela, nous avons compilé les valeurs de la littérature pour la
fayalite, la forstérite, et les olivines de type San Carlos afin d’en déduire I’évolution des
paramétres Koy, K', C;; et dC;;/dP en fonction de la teneur en fer. Les valeurs retenues pour
les compositions Fag et Fagy ont été déduites d’une simple corrélation linéaire de toutes les
données (annexe 6).

Les méthodes de calcul du volume apparaissent comme un processus long qui oublie
certaines incertitudes. Le calcul sur la pente de Singh prend en compte les incertitudes sur
chaque détecteur mais elle ne tient pas compte du calcul de la pente avec uniquement les
valeurs maximales et/ou minimales. De plus, elle ne tient pas compte non plus de la variation
de I’erreur liée a la calibration en fonction de la position du canal. Pour ces raisons, nous
avons choisi de vérifier une approche statistique du calcul de volume de maille pour chaque
pression. Le calcul statistique est déduit du calcul du volume pour toutes les combinaisons
possibles de plans hkl, i.e, avec tous les plans, puis avec toutes les combinaisons comprenant
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Figure 3.7 : Evolution de la distance interréticulaire des pics (112), (130), (131), (132), (133), (222) et
(241) de l'olivine en fonction de I'angle ¥ pour le dernier point de la montée en pression de
I'expérience Fay_63 (Fag;). La valeur de dme, & pression hydrostatique est celle pour laquelle
1 — 3cos?y = 0 (tirets).

tous les plans moins un, etc. Si la structure cubique du NaCl ne nécessite qu’une seule valeur
de dy;; pour pouvoir déduire son volume, le calcul du volume de I’olivine nécessite, de par sa
structure de maille orthorhombique, un minimum trois valeurs de d;;. Cependant, certaines
associations de plans peuvent mal contraindre la valeur pour un axe donné. Par exemple, si on
ne sélectionne que les plans (131), (132) et (133), les valeurs sur les axes a et b ont toutes les
chances de donner des résultats assez proche les uns des autres puisque faisant partie d’une
méme famille de plans (131). De méme si on sélectionne les plans (100), (200) et (400). Seul
I’axe a sera échantillonné. 1l a donc été décidé de prendre un minimum de 5 valeurs de dj;.
Dans I’ensemble, les valeurs obtenues par cette méthode sont le plus souvent inférieures de
107 A® & 10° A2 et plus dispersées que pour la méthode précédente. L’ajustement des
données est donc de moins bonne qualité et I’erreur sur les parametres plus importante. Cette
méthode a été abandonnée par la suite.

I n’est pas toujours évident de juger de la qualité d’une équation d’état proposée pour
un jeu de données a partir de la représentation graphique du volume en fonction de la
pression, de méme qu’il est compliqué d’estimer visuellement les valeurs de K et K’. La
représentation par normalisation de la contrainte ou « F-f plot » (voir Birch, 1978 ; ou Angel,
2000, et les références associées) peut étre appliquée a toutes les EoS isothermes basées sur
une déformation finie, ce qui est le cas de I’EoS de BM, et permet justement de visualiser
graphiquement les valeurs de K et K’ en apportant une autre méthode de calcul. Dans le cas de
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I’EoS de BM basée sur la déformation eulerienne f; = [(V,/V)3/? — 1]/2, la normalisation
de la contrainte revient a écrire :

P
Fp = 5 - (3.2)
3 fe(1+ 2f¢)2

En présentant les valeurs de F en fonction de fz, la figure obtenue devrait former une droite
dont I’ordonnée a I’origine est la valeur de K, et dont la pente est 3K,(K' —4)/2, ce qui
implique qu’une equation dont K'= 4 sera schematisée par une droite horizontale alors que
celles ayant une valeur de K'> 4 formeront une droite de pente positive.

Figure 3.8 : Etat des contraintes dans les assemblages expérimentaux Fay 63 et Fay_64.

3.2.2 Calcul des incertitudes

3.2.2.1 Incertitudes sur le calcul du volume de I’échantillon

Dans notre processus analytique, la premiere source d’erreur est I’incertitude sur la
position du pic de diffraction. L’ajustement dans le logiciel plot85 se fait selon une courbe
pseudo-Voigt qui dégage un écart type sur la valeur du canal. L’erreur va dépendre de la
capacité du programme a coordonner la courbe théorique aux données de I’amplitude du pic,
ce qui peut étre perturbé par un rapport trop faible entre I’amplitude du pic et le bruit ou
encore par la présence d’un ou de plusieurs autres pics au djy; voisin du pic en cours
d’ajustement, comme c’est le cas entre les pics (222) et (240) sur la Figure 3.9. Le pic peut
aussi étre perturbé par un pic issu de I’assemblage comme par exemple de alumine ou du
graphite. Dans ces cas 13, les deux pics doivent étre ajustés en méme temps et I’erreur sera
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Tableau 3.2 : Résumé des expériences

po Te B . ) Pics de Pics de
Exp. | Composition | ™ |~ ™ | lon (G‘F’,;')max Ca"Ptlra“t Dﬁfﬁ;ee‘;rs diffraction de | diffraction
(GPa) | (°C) I’olivine du NaCl
(061), (112), (200),
AuBN+ | 1,2,3,4,5, | (122), (130), |  (220).
OLI 58|  Fads 51 | 800 1,23 e | erse | a0 (ae) | (o2
(222), (241) | (400), (422)
(061), (112), (111),
12678 | (130) (131), (200),
OLI 53|  Fa63 51 | 800 101 |AusNact [ 5% 00 (132) (133) | (220)
’ (152), (211), (222),
(222), (241) | (400), (422)
(112), (130), (200)
Fay 63 Fa8l 64 | 1000 1,45 BN+Nacl | 34 5 67| (1831),(132), 1 550
8,9 (133), 222). | 5y (ho0)
(241) :
(061), (112),
200),
(122), (130, | (o0
Fay 64 |  Fal00 52 | 600 115 |BN+Nacl | T3 ‘;* 59 6 823 822 (222).
1 ) 7 y 400’
(210), (211), (42(0) (2122)
(222), (241) :

e A ——— &

Figure 3.9: Exemple d’ajustement correct (a gauche) et problématique (a droite) des pics de
diffraction (222) en rouge et (240) en vert a I'aide du logiciel plot85

souvent plus importante, car I’ajustement de chaque pic dépendra aussi de I’ajustement de
I’autre. Dans nos expériences, le bruit de fond, variable d’une expérience a I’autre, est assez
important, inégal et augmente au cours du temps (Figure 3.10). Il présente un pic autour de la
valeur de canal 900 caractéristique de I’énergie du faisceau servant a la ligne X17B3 au NSLS
et qui traverse la ligne. Il peut occasionnellement provoquer une asymeétrie des pics de
diffraction a cause de la présence d’une « marche » autour de 1000 en valeur de canal. La
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valeur de I’erreur sur la position du pic est tres variable d’un détecteur a I’autre, d’un pic a
I’autre, et un gros effort a été fait dans le traitement des donnéees pour sélectionner les pics
dont I’erreur gardait une proportion raisonnable, c’est a dire dont la valeur de dépassait pas les
0,001 A. Elle se retrouve dans tous les calculs : celui sur le volume de I’échantillon bien sdr,
mais aussi dans le calcul de la pression et le calcul de la contrainte.

— OLI_058 0016-1
— OLI_058 0032-d1
— OLI_058_0077-d1

250 -

200 -

Counts
=
G
3

100 -

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Channels

Figure 3.10 : Evolution du bruit de fond au cours de I'expérience Oli_58 pour le détecteur 1. La courbe
bleu ciel est prise a pression ambiante, la rouge au point de pression le plus haut (5,1 GPa) et la
courbe bleu sombre en fin d’'expérience a 1,9 GPa. Les lignes représentent les 4 pics de fluorescence
du plomb. La bosse autour de la valeur 900 en canal représente la « pollution » issue du faisceau
allant sur la ligne X17B3 de NSLS.

Cette incertitude peut ensuite étre par la suite transposée en énergie puis en distance
interréticulaire. Lors de la conversion, il faut également prendre en compte I’erreur sur la
calibration en énergie, effectuée a I’aide des diffractogrammes sur I’alumine en début
d’expérience (en plus de ceux de fluorescence du Pb et du Co). Il est difficile d’estimer avec
précision cette incertitude puisque chaque calibration est unique et va dépendre des pics
choisis pour la créer, pics qui peuvent étre différents d’un détecteur a I’autre. Les zones
situées autour des pics retenus pour calibrer seront naturellement mieux contraintes que les
zones ou aucun pic n’est ajusté et la calibration doit couvrir le plus grand champ de canaux
possible afin laisser le moins d’espace non couvert. Les calibrations de I’alumine peuvent,
comme les ajustements du sel ou de I’olivine, étre perturbées par la présence de pics
asymétriques a cause du bruit de fond. C’est aussi le cas du pic de Co a 122 keV qui lui a
systématiquement une forme asymétrique. Des tests de calibration ont donc été effectués en
ajustant ce pic avec un ou deux pics théoriques. La calibration va dépendre aussi de I’ordre
des équations d’ajustement, généralement effectuées au quatrieme ordre mais qui peut
occasionnellement donner de meilleurs résultats au troisiéme ordre. La calibration est choisie
en comparant les valeurs des d;,;; de I’alumine et des valeurs en énergies des pics de Pb et de
Co. Celle dont la somme des erreurs est la plus faible devient la calibration de référence pour
I’expérience. Pour cette erreur, le choix a donc été fait de comparer les diffractogrammes
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obtenus avec des calibrations différentes mais effectuées selon des critéres proches. L’écart
maximal entre les deux calibrations dans le champ de canal que nous utilisons pour les
olivines et le NaCl est de moins de 0,001 A (Figure 3.11). Dans le cas du calcul de la
pression, il est possible de d’estimer les pressions obtenues a partir de deux calibrations
différentes ce qui donne un écart maximal de 5 MPa.

difference in d spac. difference in energy

0.001 -

Angstroms
'
kev

Channels

Figure 3.11 : Courbe représentant la différence de distance interréticulaire (& gauche) et la différence
d’énergies (a droite) a travers la gamme de canaux des détecteurs entre deux calibrations différentes,
I'une faite au troisiéme ordre, I'autre au quatriéme.

Par ailleurs, une attention particuliere doit étre portée au calcul des spectres de
diffraction a pression et température ambiantes qui sont faits en début et en fin d’expérience
car ils permettent de décrire les parametres ambiants du matériau (V;, ay, by, o) €t sont
nécessaires au bon calcul de la pression. On constate dans nos expériences que les valeurs
avant et apres sont systématiquement différentes. Dans le cas de I’olivine, cela ne pose pas de
probléme car la position de V,, sera ajustée a partir de I’ensemble des données lors du calcul
de I’équation d’état, en méme temps que la valeur K,,. Par contre, le calcul de la pression peut
étre effectué en prenant pour référence soit le volume initial du NaCl, soit le volume final.
Dans nos calculs, le volume initial a toujours été choisi comme volume de référence mais la
différence entre les deux valeurs a été prise en compte dans I’erreur comme erreur sur Vo.

3.2.2.2 Incertitudes liées a la contrainte déviatorique

Les échantillons et les « calibrants » en pression sont soumis a des contraintes qui sont
quantifiables a I’aide du réseau de détecteurs comme expliqué au paragraphe 2.2.3.4. La
valeur de volume a pression hydrostatique est déduite d’un ajustement par moindres carrés
des valeurs de dj,,; pour chaque détecteur en fonction du (1 — 3cos?w) (figure 3.7), ou, pour
rappel, Y est I’angle entre le détecteur et la verticale (figure 2.9). L’ajustement tient
naturellement compte de I’erreur estimeée sur la position du pic pour chaque détecteur (sans
I’erreur sur la calibration). On obtient une erreur sur la pente et sur I’ordonnée a I’origine pour
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chaque plan hkl ce qui se traduit par une erreur sur le volume de I’échantillon et sur la
pression du NaCl. L’erreur sera genéralement plus importante pour les pics les moins bien
définis, ceux dont la largeur interfere avec un autre pic ou ceux qui sont perturbés par le bruit
de fond. Au total, I’ensemble des incertitudes liées a la position du pic et a I’ajustement par la
méthode de Singh s’échelonne selon les expériences entre 0,1 et 0,5 A® soit un écart maximal
inférieur a 2 %o. C’est cette valeur de qui sera definie par la suite comme I’incertitude sur
I’ajustement des pics.

Dans le cas du calcul de I’erreur sur la pression dans le NaCl, une autre composante
lie a la contrainte est a prendre en compte. On a vu a la fin du paragraphe 3.2.1.4 que le
calcul de la pression devait étre corrigé de la valeur des contraintes dans I’échantillon selon
I’équation 3.1. L erreur sur la contrainte différentielle dans I’olivine Ag,,; doit donc étre prise
en compte. Elle est déterminée en mesurant I’écart type des diverses valeur de contraintes
enregistrees par les différents plans hkl utilisés pour calculer le volume. Sa valeur est
généralement en dessous de 100 MPa.

3.2.2.3 Incertitudes sur le calcul statistique du volume

Cette incertitude est directement calculée a partir de I’écart type des donnees pour
toutes les combinaisons de plans. On a expliqué que les valeurs étaient tres dépendantes des
plans échantillonnés. Dans le cas de I’olivine, cela ne pose pas trop de soucis étant donné la
variété et le nombre de pics différents disponibles. L’incertitude sur les valeurs de I’olivine
est d’ailleurs généralement un peu plus faible que celle sur la position du pic. Par exemple,
sur I’expérience Fay 64, I’erreur statistique s’échelonne entre 0,09 A® et 0,18 A® soit
respectivement des erreurs de 0,28 %o et 0,58 %o. Certains points présentent tout de méme une
erreur anormalement élevée par rapport au reste des données.

3.2.2.4 Incertitudes sur les parameétres élastiques

Le calcul de la pression a I’aide du NaCl nécessite de disposer des valeurs du module
d’élasticité isostatique K, et sa dérivée en pression K’ pour déduire la pression correspondant
au volume. Brown (1999) ou Decker (1971) ne proposent pas d’erreur directe sur les
parameétres K, et K'. Brown (1999) estime seulement que jusqu’a 5 GPa, I’erreur sur la
pression ne dépasse pas 1% et qu’elle monte a 1,5 % a 10 GPa et jusqu’a 3% a 25 GPa. On
pourrait donc choisir une erreur sur K, du méme ordre de grandeur, de I’ordre du pourcent.
Cependant, cette erreur relative serait beaucoup plus importante que toutes les autres erreurs
calculées jusqu’a présent qui sont systématiquement sous 1 %o et accroitrait I’incertitude sur
la pression dans des proportions aberrantes (jusqu’a pres de 10 GPa). Le choix de I’erreur sur
K, et K’ est donc problématique et nécessite plutét de donner une approximation la plus
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raisonnable possible. Dans ce travail, nous avons donc choisi de fixer I’incertitude sur K|, et
K' a 1 %o. Elle reste la principale source de I’erreur sur la pression mais garde des proportions
plus crédibles.

D’autre part, le calcul de la contrainte dans I’olivine nécessaire a la correction de la
pression nous oblige également a utiliser les K, et K’ de I’olivine en plus du tenseur de
compliance C;; et de sa dérivee en pression dC;;/dP. Dans le cas de la fayalite pure, il est
possible de se faire une idée de I’incertitude sur la contrainte liée a I’incertitude sur les
parameétres précedents en comparant les valeurs obtenues pour différents jeux de données,
issus de la littérature. Pour les valeurs de K, et K’, nous avons comparé les valeurs obtenues
pour les données de Speziale et al. (2004) et de Zhang (1998). Puis nous avons cherché les
différences obtenues en utilisant les C;; de Speziale et al. (2004) et de Graham et al. (1988).
Dans les deux cas, I’influence sur la contrainte est inférieure a 5 MPa et sera donc négligée
par la suite.

3.2.2.5 Incertitudes sur le « Fg-fe plot »

Le calcul de I’erreur doit étre adapté en propageant les incertitudes sur les valeurs de
nos volume et de la pression dans Fy et f; (Heinz et Jeanloz, 1984) selon les calculs
suivants :

1 5
afE = §77 30‘7’ , (3.3)
Opn 2
O-FE == FE (?P) + 0-,2 ) (34)

14 .
etn =~ le taux de compression.
74 0
Vo

3.2.2.6 Résumé des erreurs

Pour clarifier, voici un résumé des incertitudes incluses dans nos données. L’erreur sur
le volume de I’olivine comprend uniquement I’incertitude sur la position du pic, déduite de
I’ajustement des données de avec la méthode de Singh pour tous les détecteurs disponibles.
L’erreur sur la pression est plus complexe. C’est le résultat de la propagation des incertitudes
relatives dans I’EoS de BM comprenant I’incertitude sur le volume de maille (donc la position
du pic de NaCl), de I’incertitude choisie sur les parametres K, et K', de I’imprécision sur la
mesure de la contrainte dans I’olivine étudiée et enfin de I’erreur sur le volume initial.
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O||_53 (Fasg)

z

expérience

Tableau 3.4 : Données de I’
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Fay_63 (Fagl)

z

expérience

Tableau 3.5 : Données de I’
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Fay_64 (Faloo)

z

expérience

Tableau 3.6 : Données de I’
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3.2.3 Données

Les valeurs de volume et de longueur des axes a, b et ¢ sont données dans le Tableau
3.3 pour Oli_58, le Tableau 3.4 pour Oli_53, le Tableau 3.5 pour Fay 63 et le Tableau 3.6
pour Fay 64. La pression est calculee selon les équations d’état de Brown, considérée comme
la plus fiable, et de Decker, la plus utilisée dans la littérature.

3.2.3.1 Equations de Birch-Murnaghan

La Figure 3.12 représente les volumes de mailles par rapport a la pression de I’échelle
de Brown pour chacune des quatre compositions. Les données sont ajustées a I’aide de
I’équation de Birch-Murnaghan (au deuxiéme et au troisieme ordre) grace au programme
EOSFIT7 (Angel, 2000 ; Angel et al., 2014). Nous n’avons pas cherché a contraindre le
volume de maille initial qui est donc également calculé par le programme. Les résultats des
calculs sont compilés du Tableau 3.7 au Tableau 3.10. Les calculs au deuxiéme ordre
indiquent que le volume de maille initial augmente avec la teneur en fer, comme attendu
d’aprés la figure 1.14 : on trouve Vy(Fas) = 297,37 + 0,21 A3 V,(Fass) = 301,40 + 0,27 A3,
Vo(Fagy) = 304,74 + 0,07 A® et Vy(Fawno) = 307,92 + 0,06 A®. Le module d’élasticité isotherme
augmente lui aussi, mais avec moins de régularité : Ky (Fay,) = 123,7 + 3,7 GPa ,
Kor(Fags) = 126,0 + 7,0 GPa, Kyr(Fag;) = 139,2 + 4,3 GPa et Kyr(Fayo,) = 138,6 +
4,0 GPa. Les données de Oli_53 apparaissent trés dispersées en comparaison avec les autres
expériences. Une partie des points est éloignée de la courbe ajustée, méme en prenant en
compte I’erreur de chaque point ce qui explique I’erreur importante sur les valeurs de 1/, et
Kor. On note aussi que dans Fay 63, de nombreux points sont au dessus de la courbe au
deuxieme ordre mais ces points ont une incertitude assez importante. Malgré tout, les
équations du deuxiéme ordre donnent des valeurs cohérentes avec des erreurs raisonnables
pour toutes les autres expériences.

A I’inverse, I’ajustement des équations au troisieme ordre (en laissant K’ libre) pose
clairement un probleme puisque les points suivent tantét une courbure négative comme pour
les expériences Fay 63 et Fay 64, tantdt une courbe extrémement prononcée dans le cas de
Oli_53 et de Oli_58. Les valeurs obtenues pour le K’ sont en toute logique trés éloignées des
valeurs acceptables, Fay 63 et Fay 64 ayant des valeurs négatives, respectivement de
—5,1+ 3,4et—0,2 + 4,4, et Oli_58 et Oli_53 ayant des valeur (ainsi que des erreurs) trés
élevées, 12,7 + 8,0 et 35,4 + 25,5 respectivement. Comme on s’y attends, la corrélation
entre K, et K’ (paragraphe 1.2.5.6) explique que les valeurs de K, soient trés faibles quand
le K’ est fort (Oli_58 et Oli_53) et inversement (Fay 63 et Fay 64) et I’erreur importante sur
ces mesures confirme la mauvaise qualité de I’ajustement de I’équation au troisiéme ordre.
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D’autres tests ont été effectués avec des équations BM du 3°™ ordre mais en fixant le
K' a des valeurs différentes de 4, afin de pouvoir comparer a certaines valeurs présentes dans
la littérature. Les résultats exposés dans les tableaux sont calculés avec les valeurs de K’ de
Speziale et al. (2004) qui trouve un resultat de 4,88 pour une fayalite, et de Nestola et al.
(2011) qui détermine pour son équation globale des olivines pauvres en fer un K’ de 5,3. Ces
légeres variations causent une diminution de la valeur de K, d’environ 1,5% pour la
premiére, et de 2,2% pour la seconde (a I’exception des données pour Fass pour lesquelles la
diminution est encore plus faible).

3.2.3.2 Comparaison des données avant et apres la premiere montée en
température

On a constaté en analysant I’ensemble des détecteurs que I’état des contraintes n’était
pas toujours le méme avant ou apres la chauffe de I’échantillon, correspondant respectivement
aux phases de compression et de décompression, sauf pour Fay 64 ou la compression se
poursuit apres la premiere chauffe. Méme si la contrainte déviatorique est prise en compte
dans nos calculs, il faut donc vérifier que les données ne varient pas en fonction qu’on soit
dans une phase de compression axiale, caractéristique de la montée en pression, ou
d’extension axiale, caractéristique de la descente en pression. Les différences entre les
équations a la montée et a la descente en pression sont représentées sur la Figure 3.13 et les
données répertoriées dans les tableaux 3.7 a 3.10.

Parmi ces quatre figures, c’est la b, pour I’expérience Oli_53 qui retient le plus
I’attention. On avait constaté la forte dispersion d’une partie des points qui semble s’expliquer
par le moment ou ces points ont été pris. Les points avant la phase de chauffe s’alignent de
maniére correcte par rapport a I’équation BM du 2°™ ordre alors que les points aprés la
chauffe, a la descente en pression, sont dispersés. Il n’est donc pas étonnant de constater que
les valeurs de K, sont trés différentes : dans le premier cas, K, garde une valeur raisonnable
de 132,1 GPa avec une incertitude augmente légérement a 8,4 GPa ; dans le second cas, K,y
s’effondre a 107,8 GPa et I’incertitude augmente nettement a 12,8 GPa. Nous avons donc
choisi d’exclure les données a la descente en pression des calculs de I’équation d’état de Fags
pour ne garder que les valeurs avant la chauffe de I’échantillon, soit un V, = 301,45 + 0,33 A°
etun Ky, =132,1 £ 8,4 GPa

Pour les autres expériences, les différences sont plus ténues. Dans I’ensemble, les
minéraux avant chauffe semblent systématiquement avoir un volume plus petit a pression
équivalente. Cependant, la ou pour Oli_58 et Fay 63, les deux courbes se rejoignent proche
de I’origine, les données de Fay 64 se rejoignent a I’autre extrémité de la courbe, vers 5 GPa.
Par conséquent, Oli_58 et Fay 63 présentent des volumes de maille, avant et apres la montée
en température, sensiblement identiques, alors que K, est plus faible avant qu’aprés. Les
différences de K,; sont au maximum de 5% par rapport a la valeur calculée avec tous les
points. Par contre, dans le cas de Fay 64, V, varie plus fortement entre les deux courbes
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(presque 0,5 A2 de différence), et cette fois-ci, c’est la valeur de K, aprés chauffe qui est plus
faible. Dans cette situation, bien qu’il y ait des différences supérieures a I’incertitude entre les
deux groupes de valeurs, il n’y a aucune raison qui nous permette de favoriser un jeu de
données par rapport a I’autre. Pour ces expériences, nous utiliserons donc par la suite les
valeurs calculées pour I’ensemble des points.

Tableau 3.7 : Paramétres calculés pour Fay,

Groupe de Parameétre , ,
poipnts K’ Vo Vo Kto oKro K'ro oK'ro
Libre 297,50 0,27 106,6 14,6 12,7 8,0
297,37 0,21 123,7 3,7 4.0 -
Tous .
g Fixé 297,38 0,21 121,8 3,7 4.9 -
o
o 297,39 0,21 120,9 3,7 53 -
Avant chauffe Fixé 297,28 0,35 118,8 7,4 4.0 297,28
Aprés chauffe Fixé 297,44 0,26 123,9 4.5 4.0 -
Libre 297,50 0,29 99,7 14,6 13,4 8,7
297,36 0,22 117,0 3,7 4.0 -
. Tous ]
E Fixé 297,37 0,22 115,2 3,7 4.9 -
(&}
8 297,38 0,22 114,4 3,7 5,3 -
Avant chauffe Fixé 297,28 0,36 112,4 7,3 4,0 -
Aprés chauffe Fixé 297,43 0,28 117,3 4,5 4,0 -

Tableau 3.8 : Paramétres calculés pour Fags

Gr;;iﬂisde Par}ir]]étre Vo oVo Kro oKro K'ro oK'ro

Libre 301,74 0,48 85,3 25,6 354 255
301,40 0,27 126,0 7,0 4,0 -
Tous Fixé 301,41 0,27 1245 7,0 4,9 -
301,42 0,27 123,8 7,0 4,9 -

s Libre 301,72 0,51 94,8 21,7 29,3 23,0
neo Avant chauffe 301,45 0,33 132,1 8,4 4,0 -
Fixé 301,47 0,33 130,5 8,4 4,9 -
301,43 0,34 129,7 8,4 53 -

Aprés chauffe |  Libre 301,26 0,47 151,4 64,3 -19,7 26,7
Fixé 301,54 0,53 107,8 12,8 4,0 -
301,40 0,28 119,0 7,0 4,0 -
Tous Fixé 301,40 0,29 117,6 6,9 4,9 -
g 301,41 0,29 117,0 6,9 5,3 -
§ 301,44 0,35 124,9 8,3 4,0 -
Avant chauffe Fixe 301,45 0,35 123,3 8,3 4,9 -
301,46 0,35 122,6 8,3 53 -
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Tableau 3.9 : Parameétres calculés pour Fag;

Groupe de Parametre . .
poi[r)ns K’ Vo Vo Ko Ko K'ro oK'ro
Libre 304,39 0,07 168,9 13,2 -5,1 3,4
304,74 0,07 139,2 4,3 4,0 -
Tous .

g Fixé 304,77 0,07 136,7 4,3 4,9 -

o

o 304,79 0,07 135,6 43 53 -
Avant chauffe Fixé 304,70 0,09 136,4 55 4,0 -
Apres chauffe Fixé 304,65 0,09 145,2 7,0 4,0 -

Libre 304,40 0,07 160,4 13,0 -5,4 35
304,76 0,07 131,3 42 4,0 -

o Tous

Qo Fixé 304,80 0,07 128,9 4.2 4.9 -

(&}

a 304,82 0,07 127,8 4,2 53 -
Avant chauffe Fixé 304,69 0,10 128,4 5,4 4,0 -
Aprés chauffe Fixé 304,69 0,10 137,5 6,9 4,0 -

Tableau 3.10 : Paramétres calculés pour Fa;go
Groupe de Parameétre , .
poi?ns K’ Vo Vo Ko oK K'ro oK'ro
Libre 307,80 0,05 149,4 11,6 -0,2 4.4
307,92 0,06 138,6 4,0 4,0 -
Tous )

g Fixé 307,90 0,05 137,3 3,4 4.9 -

o

@D 307,91 0,05 136,4 3,4 53 -
Avant chauffe Fixé 307,73 0,06 140,5 6,3 4,0 -
Apres chauffe Fixé 308,13 0,08 135,3 4,7 4,0 -

Libre 307,76 0,07 143,2 13,7 -0,7 5,0
307,90 0,06 131,5 4,0 4,0 -

- Tous )

kS Fixé 307,93 0,06 129,5 4,0 4.9 -

o

a 307,94 0,06 128,5 4,0 5,3 -
Avant chauffe Fixé 307,68 0,09 132,5 7,4 4,0 -
Aprés chauffe Fixé 308,15 0,09 128,1 51 4,0 -
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3.2.3.3 Compressibilités axiales

Nestola et al., 2011; Yagi et al., 1975).
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Figure 3.14 : Evolution des paramétres de maille normalisés a/a, (en bleu), b/b, (en rouge) et c/c, (en
vert), en fonction de la pression pour les expériences Oli_58 (a.), Oli_53 (b.), Fay_63 (c.) et Fay_64
(d.). Les régressions linéaires sont faites pour les données avant (traits et cercles pleins) et apres
(tirets et triangles vides) la montée en température.
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Chaque axe de I’olivine peut étre analysé afin d’en calculer la compressibilité. On
constate cependant que les tendances peuvent étre trés différentes en fonction que 1’on soit a
la montée ou a la descente en température (Figure 3.14), ce qui peut étre explique par le
mangue de contrainte sur la structure en utilisant le programme Plot85. Cela n’a donc pas de
sens de donner la compressibilité axiale pour I’ensemble des points d’un axe. Par contre, on
retrouve systématiquement I’axe a comme le plus rigide et I’axe ¢ comme le plus
compressible ce qui est cohérent avec les valeurs de la littérature (Andrault et al., 1995;
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normalized pressure, Fe (GPa)

3.2.3.4 Représentation Fg - fg

Comme pour les autres expériences, plusieurs essais d’ajustement ont été faits sur les
données mises sous la forme normalisée par la « déformation eulerienne », sur les valeurs
avant chauffage de I’échantillon et sur I’ensemble des points. Les données représentées dans
la Figure 3.15 montrent la régression linéaire calculée a partir d’ensemble des points, a
I’exception de Oli_53 pour laquelle les données apres chauffage sont toujours aussi dispersées
sous ce formalisme et qui est donc ajustée uniquement pour les données avant chauffage. De
fortes variations apparaissent pour des points en dessous de fz = 0,002, combinées a des
erreurs plus larges. Cette tendance est cohérente avec la méthode comme Angel (2000) le
montre clairement a partir de plusieurs jeux de données, théoriques pour lesquels il étudie
I’influence des incertitudes sur V et sur P. Il en ressort que I’incertitude totale augmente
quand la valeur de la « déformation eulerienne » f diminue. On retrouve également cette
tendance dans les données expérimentales de Gatta et al. (2007). De plus, Angel (2000)
indique que V, joue un réle essentiel dans la qualité de I’ajustement puisqu’une mésestimation
de I’ordre de 0,5%o (dans un sens ou dans I’autre) suffit a dévier progressivement les valeurs
de pression normalisée Fi, d’autant plus que la valeur de f5 est petite : on passe de quelques
pourcents d’erreur pour les fz les plus grands, et de prés de 10% pour fz < 0,005. La qualité
de I’ajustement est donc fortement dépendante du taux de compressibilité atteint au
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Figure 3.15: Représentations normalisées Fy-f; basées sur 'EoS de Birch-Murnaghan pour les
expériences Oli_58 (Fass), Oli_53 (Fags), Fay_63 (Fasg;) et Fay 64 (Faiqo). Les points avant chauffage
sont en bleu et les points aprés chauffage en gris. Les données sont ajustées pour des points dont la
valeur f est supérieure a 0,002.
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cours de I’expérience : plus celui-ci est grand, plus I’incertitude sera faible et plus I’influence
d’un écart de V, sera négligeable. Malheureusement, dans notre cas, I’olivine est un matériau
assez rigide et les taux de compression atteints dans nos expériences ne permettent pas
d’atteindre des valeurs de fz supérieures a 0,016. La plupart de nos points de mesure sont
donc situés dans une zone (en dessous de fz = 0,01) ou I’incertitude devient importante et la
moindre erreur sur V, peut fausser les résultats.

Il n’est donc pas étonnant de constater que les valeurs de K, et K’ que nous avons
obtenu a I’aide de cette méthode sont de mauvaise qualité. Les valeurs compilées dans le
Tableau 3.11 ont été calculées dans les mémes conditions que pour la Figure 3.15, c’est a dire
uniquement pour les points dont f; < 0,002. D’autres tests, plus restrictifs, ont éte effectués
en excluant les points pour lesquels fz < 0,005 et donnent sensiblement les mémes résultats,
mais avec des erreurs plus importantes, compte tenu du plus faible nombre de points pour
ajuster. Les valeurs Ky, des expériences Oli_58 et Oli_53 (Fass et Fass) sont tres faibles
(autour de 100 GPa) et les K’ entre 20 et 40 sont irréalistes. Dans les cas de Fay 63 et Fay 64
(Fagy et Fajgp), les valeurs se rapprochent un peu plus de celles trouvées par diffraction des
rayons X. Si les 163 GPa de K calculés pour I’ensemble des points de Fay 63 semblent
élevés (avec un K' inférieur a 2 causant la pente négative sur la Figure 3.15) les autres K,
compris entre 140 et 150 GPa s’approchent un peu plus des valeurs attendues. Il est pourtant
difficile de donner beaucoup de signification a ces mesures car bien que les valeurs de K’,
soient raisonnables (autour de 6,5), I’incertitude est beaucoup trop importante.

Tableau 3.11 : Récapitulatif des Ky, et K’ obtenus par I'ajustement des données sous la forme Fg-f.

L. Groupe de . .
Experience poi?ns Ko oKy K'ro oK't

Tous points 106 5 22 10

Oli_58
Avant chauffe 88 4 36 11
Oli_53 Avant chauffe 99 17 36 49
Tous points 163 3 2,1 2,7

Fay 63
Avant chauffe 149 2 6,5 47
Tous points 148 3 6,4 8,4

Fay 64
Avant chauffe 141 5 10 10
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3.3 Expériences acoustiques ultrason

3.3.1 Procédures analytiques

A chaque point de mesure de Fay 63 et Fay 64 (les deux expériences ayant utilisé les
techniques acoustiques decrites précedemment), nous avons envoye a I’aide du transducteur
deux impulsions acoustiques dans I’assemblage. La premiere était une onde P (compressive)
de 62 MHz de fréquence et la seconde une onde S (en cisaillement) de 35 MHz de fréquence.
Les signaux sont récupérés par le transducteur apreés réflexion sur les interfaces successives :
entre I’enclume et I’alumine , entre I’alumine et I’échantillon, entre I’échantillon et le
mélange pour la calibration en pression (voir figure 2.15) formant les trois pics de plus grande
amplitude des signaux. Les ondes S ayant une vitesse plus faible que les ondes P, on peut
facilement les distinguer I’une de I’autre par leur temps d’arrivée. Un exemple de signaux en
onde P et S est présenté sur la Figure 3.16, sur lesquels on note la présence d’autres
impulsions de plus faible amplitude. Certains sont issus de réflexions multiples, autrement dit
de signaux ayant fait plusieurs allers retours dans I’assemblage. Leur amplitude n’est hélas
pas suffisante pour calculer un temps de trajet. D’autres correspondent a un signal transmis
dans I’onde « opposee », par exemple en onde P alors que le signal principal était transmis en
onde S, et n’ont pas de raison d’étre exploités.

REE:
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o
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=0.04
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Figure 3.16 : Signaux acoustiques de I'expérience Fay 63 a 2,2 GPa pour I'onde P a 62 MHz (en
haut) et pour 'onde S a 35 MHz (en bas)
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La Figure 3.17 explique la méthode de calcul du temps de trajet. Les signaux issus des
I’interface opposées de I’échantillon, en noir et en rouge, sont échantillonnés et superposés
manuellement avec le plus de précision possible. Ils sont ensuite ajustés a I’aide de cross-
corrélations successives pour toute une gamme de petits décalages temporels. Le coefficient
de correlation des signaux est calculé pour tous ces points. La valeur du temps de trajet
correspond & I’endroit ou le coefficient de corrélation est maximal. A noter que cette valeur
représente le temps de trajet de I’onde ayant parcouru deux fois la distance entre le
transducteur et I’interface. La valeur doit donc étre divisee par deux pour obtenir le temps de
trajet réel.

Parallelement, les images prises a I’aide de la caméra CCD sont étudiées afin de
déterminer I’épaisseur de I’échantillon au cours des expériences. Les échantillons ont été
mesurés avec un palmer avant le début de I’expérience : I’échantillon de composition Fag; a
une épaisseur de 1025 um, celui de composition Fal00, 1073 um. L’épaisseur est ensuite
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Figure 3.17 : En haut : Signal acoustique de I'expérience Fay 63 a 2,2 GPa pour I'onde P. Premiére
impulsion bleue : interface enclume-alumine ; impulsion noire : interface alumine-échantillon ;
impulsion rouge : interface échantillon-(NaCIl+BN) ; deuxiéme impulsion bleue : réflexion a l'interface
enclume-alumine pour deux trajets de I'onde. Au milieu: comparaison des signaux temps de trajets
déterminés manuellement (en vert) et par cross-corrélation (en rouge). En bas: chaque point
représente le coefficient de corrélation associé aux cross-corrélations pour chaque temps.
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comparee a I’image prise au départ, a pression et température ambiantes (Figure 3.18). Il
suffit de compter le nombre de pixels entre les deux marqueurs d’or (apparaissant plus
sombres a I’image) pour en déduire I’équivalent de la taille d’un pixel (un peu plus de 2,4
um/pixel). Cette base servira par la suite a mesurer la taille de I’échantillon au cours de
I’expérience.

"

Figure 3.18 : Evolution de la longueur de I'échantillon Fajo Suivi par radiographies X au cours de
'expérience Fay 64.

Maintenant que nous avons le temps de trajet et la distance parcourue, nous pouvons
déduire la vitesse de I’onde. Il ne reste plus qu’a déterminer la densité de I’échantillon pour
déterminer a I’aide des équations 1.11 et 1.12 les modules d’élasticité adiabatique K et de
cisaillement G. La densité p = m/V peut étre calculée en raisonnant a I’échelle de la maille
cristalline. La masse de la maille est déduite du nombre d’atomes dans une maille d’olivine
(4 x [Fex,Mg1x]2SiO4, avec x le pourcentage atomique de fer) et de la masse de ces atomes.
Le volume correspond au volume de maille calculé a I’aide de la diffraction des rayons X. On
détermine ainsi Les données de K et G sont ensuite mises en relation avec les pressions
déterminées a partir de la diffraction des rayons X dans le NaCl afin de déterminer la courbe
de tendance donc les ordonnées a I’origine sont les valeurs K, et G, et la pente le K" et G'.

Il existe cependant une autre facon de déterminer K, et G, qui se passe de toute
mesure de la pression. La méthode, expliquée dans Kung et al. (2002), consiste a déterminer
les modules de compressibilité longitudinale (L = pV,?) et de cisaillement (G = pVi?) a
I’aide des équations suivantes :

1
1 /Vo\3
L =4 12_<_°) ’ (3.5)
Poto A2 \V
1 /V 3
3
G =4 lZ (_0) , (36)
Polo AtZ\V
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avec [, la longueur initiale de I’échantillon et At, ¢ les temps de trajet des ondes P et S. Les
modules obtenus sont ensuite ajustés selon des équations du 3*™ ordre en déformation
eulérienne finie (type Birch-Murnaghan) modifiées de celles de Davies et Dziewonski (1975)

L=S5 [L1 + %L2(1 - 52)], (3.7)

G=55 [M1 + %Mz(l _ 52)], (3.8)

ou S est la compression linéaire (S = (V,/V)Y/3) etL;, M; sont des coefficients servant a
ajuster les modules K, et G, ainsi que leurs dérivées en pression :

Gy = M., (3.9)
4
Kgo = L, — §Go , (3.10)

., 1(5M{—M,)
= < A1
Go=53 " (311)

’ _1(5L1_L2) 4 ’
Kso = 3 K §GO; (3.12)

3.3.2 Incertitudes

Il'y a plusieurs sources d’erreur dans le calcul des modules d’élasticité adiabatique et
de cisaillement. La hauteur de I’échantillon est déterminée avant mise en assemblage a 5 um
pres en constatant les écarts sur une série de mesures avec un palmer de 1 um de précision.
Puis la hauteur initiale de I’échantillon déterminée en nombre de pixels de I’image est
déterminée a 1 pixel pres de chaque coté. Enfin, la mesure de longueur de chagque image est
elle aussi déterminée a 1 pixel pres de chaque coté. Au total, I’incertitude sur la longueur de
I’échantillon est de 4 pixels auxquels il faut ajouter I’erreur sur la longueur initiale.

L’incertitude sur le temps de trajet est déterminée par la qualité d’ajustement entre la
valeur entrée manuellement et la valeur calculée. On commence par déterminer manuellement
la valeur la plus proche possible de I’écart en faisant superposer les deux signaux, puis on
effectue le calcul de cross-corrélation. La manceuvre est répétée jusqu’a tenter d’obtenir
exactement la méme valeur en entrée et en sortie. Cependant, il est souvent impossible de
faire correspondre les deux valeurs et un décalage de 0,01 ns persiste valeurs. Cet écart
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minimal se répete pour toutes les valeurs sur une gamme de 0,5 ns. On considerera donc une
erreur de 0,5 ns sur la mesure du temps de trajet.

Enfin la derniere source d’erreur vient de la mesure de la densité de I’échantillon, dont
la seule source d’erreur est la mesure du volume de maille de I’olivine qui a déja eteé
déterminée au paragraphe 3.2.2. Les erreurs sont par la suite propagées dans les équations. Par
ailleurs, I’erreur sur la pression calculée a partir du sel a également été déterminée au méme
endroit. Les erreurs sont propagées dans les équations pour obtenir des erreurs sur Ks et G.
Cependant, les régressions linéaires ne donnaient pas de valeur de I’erreur sur I’ordonnée a
I’origine ou sur la pente. Il reste tout de méme possible d’obtenir I’ordre de grandeur de
I’erreur sur K, et G, en récupérant I’erreur des points les plus proches de 0 GPa.

3.3.3 Données

L’ensemble des données ultrason des expériences Fay 63 et Fay 64 est répertorié,
avec les erreurs, dans les tableaux Tableau 3.12 et Tableau 3.13. Les vitesses des ondes P et
des ondes S des tableaux sont ajustées par rapport a la pression de Brown a I’aide d’une
régression linéaire pour déduire les valeurs a P = 0 (Figure 3.19). De la méme facon, valeurs
des modules K et G sont comparées a la pression dans la Figure 3.20. Une nouvelle fois, les
points avant et aprés la chauffe de I’échantillon présentent des tendances nettement
différentes, les premiers ayant systématiquement des valeurs de vitesses, et par conséquent de
modules, inférieurs aux seconds. Les vitesses ainsi calculées sont de Vp, = 6,872 + 0,017
km.s™ et de Vs, = 3,792 + 0,006 km.s™ pour Fag; et de Vp, = 6,768 + 0,009 km.s™ et de Vg, =
3,518 + 0,004 km.s™* pour Faio. Les valeurs de Ko, Go, Ks' et G’ sont répertoriées dans le
Tableau 3.14 (Fay 63) et le Tableau 3.15 (Fay 64) avec les R? indiquant la qualité
d’ajustement correspondants.

Dans les deux expériences, il est trés difficile de corréler correctement I’ensemble des
points, puisque le R? est toujours inférieur a 0,85. On se focalisera donc sur les données
ajustées séparément, avant ou apres le chauffage de I’échantillon. Ces derniéres sont toujours
de meilleure qualité, que ce soit pour Kg ou G, ce qui s’explique par la plus grande quantité de
points disponibles pour ajuster les valeurs. L écart entre les valeurs avant et aprés chauffe de
Ko n’est pas tres important (a la limite des incertitudes mutuelles) et peut donc étre considéré
comme négligeable. Dans I’échantillon Fag;, K, est calculé a 113,6 GPa avec K’ a 5,8 avant
la montée en température, et 116,4 GPa avec K’ a 6,6 apres. Ces valeurs semblent
particulierement basses en comparaison avec la littérature. Par contre, les données calculées
pour I’échantillon Fajoo sont plus raisonnables : avant la montée en température, on trouve
Ko = 124,2 GPa et K" = 4,3, ce qui est dans la tranche basse des données de la littérature ;
apres la montée en température, la valeur Kg, = 128,3 GPa est dans la moyenne des données

100



Fay_63 (Fagl) .

z

expérience

Tableau 3.12 : Récapitulatif des données ultrason de I
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Tableau 3.13 : Récapitulatif des données ultrason de I
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Figure 3.19 : Vitesse de propagation des ondes P et des ondes S en fonction de la pression pour les
échantillons Fag; et Faj;oo. Les points avant chauffe de I'échantillon (points clairs) sont séparés et
ajustés séparément des points aprés chauffe (points foncés).

de la littérature bien que le Kg' = 6,1 soit un peu élevé. Dans le cas du module de cisaillement,
on obtient des valeurs autour de 59 GPa pour Fag; alors que pour Faigo, Seule la valeur pour
les points aprés chauffage semble exploitable (G = 54,3 GPa) compte tenu du mauvais
coefficient R%. Les valeurs de G’ sont cependant assez faibles dans tous les cas (< 1). Les
mémes calculs effectués avec I’échelle de Decker donnent des résultats pratiqguement
identiques, largement inclus dans les barres d’erreurs mutuelles.

Les valeurs obtenues a I’aide de la méthode sans calcul de la pression (Kung et al.,
2002) sont remarquablement similaires aux précédentes (Tableau 3.16). Les ajustements se
font cette fois-ci sur L et sur G (Figure 3.21) pour lesquels on retrouve une nouvelle fois les
deux tendances séparées par le moment de la premiére chauffe de I’échantillon. Dans
I’ensemble, les modules (et de leurs dérivées en pression) issus de cette méthode ont des
valeurs tres légérement supérieurs a celles obtenues en ajustant a I’aide de la pression. On
trouve ainsi pour les points apres la premiere chauffe de I’échantillon K, = 119,0 GPa et K’
= 7,4 pour I’échantillon Fag; et K¢, = 129,2 GPa et K’ = 6,4 pour I’échantillon Fayoo. Soit une
augmentation maximale de 2,4 GPa sur Kg, (2% de différence) et de 0,8 sur K'. Les valeurs
de G, quant a elles ne varient que de 0,3 GPa au maximum (moins de 1%), et G’ de 0,16. Les
difféerences semblent donc négligeables et les deux méthodes peuvent étre indifféremment
pour calculer les modules K, et G,.
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Figure 3.20 : Module d'élasticité adiabatique (K;) et module de cisaillement (G) en fonction de la
pression pour les échantillons Fa81 et Fal00. Les points avant chauffe de I'’échantillon (points clairs)
sont séparés et ajustés séparément des points aprées chauffe (points foncés). Les valeurs de Kg, K', G,
G' indiqués sont le résultat de I'ajustement des points aprés premiére chauffe de I'’échantillon

représentées par les droites.

Tableau 3.14 : Modules d’élasticité adiabatique et de cisaillement et de leurs dérivées en pression de
'expérience Fay 63 (Fag;) pour les données ajustées a l'aide de I'échelle de pression du NaCl. Le

Ks = 128.3+/-0.4 GPa
K'=6.1+/-0.1"

G = 54.3+/-0.1 GPa
G'=1.1+/-0.04

3 4
Pressure (GPa)

coefficient de détermination R? est donné pour chaque régression linéaire.

Gr;:iﬂisde K Koo' R? Go Go' R?
Tous 119,0 531 0,83 60,6 0,44 0,17

§ Avant chauffe 113,6 5,76 0,99 57,9 0,73 0,96
Aprés chauffe 116,4 6,6 0,99 59,9 0,86 0,97

E Avant chauffe 113,8 6,08 0,99 57,9 0,78 0,96
g Aprés chauffe 116,2 6,94 0,99 60,0 0,90 0,97
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Tableau 3.15 : Modules d’élasticité adiabatique et de cisaillement et de leurs dérivées en pression de
I'expérience Fay 64 (Faiq) pour les données ajustées a I'aide de I'échelle de pression du NaCl. Le

coefficient de détermination R? est donné pour chaque régression linéaire.

Groupe de

o0ints Kso Kso' R? Go Go' R?

Tous 126,7 5,93 0,76 53,8 0,98 0,41

§ Avant chauffe |  124,2 432 0,95 53,0 0,39 0,62
Aprés chauffe |  128,3 6,1 0,99 54,3 1,05 0,98

& | Avantchauffe | 1243 4,59 0,95 53,0 0,42 0,63
g Aprés chauffe | 128,2 6,46 0,99 54,3 1,11 0,98

Tableau 3.16 : Modules d’élasticité adiabatique et de cisaillement et de leurs dérivées en pression des
I'expérience Fay 63 (Fag;) et Fay_64 (Faiqo) pour les données ajustées sans calcul de la pression.

Groupe de

Expérience points Ko Ko Gy Gy’
Tous 121,2 5,65 60,9 0,44

Fay 63 Avant chauffe 115,2 6,56 57,9 0,89
Apreés chauffe 119,0 7,37 60,3 1,00

Tous 127,6 6,22 54,2 0,96

Fay 64 Avant chauffe 124,5 4,71 52,9 0,49
Aprés chauffe 129,2 6,43 54,5 1,12
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Figure 3.21 : Module d’élasticité longitudinale (L) et module de cisaillement (G) en fonction de l'inverse
de la compressibilité pour Fa81 (en haut) and FalO0 (en bas). Les points avant chauffe de
I'échantillon (en bleu) sont séparés et ajustés séparément des points aprés chauffe (en rouge). Les
pointillés représentent I'ajustement selon I'ensemble des points.
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4.1 Récapitulatif des valeurs sélectionnées

Les experiences de diffraction des rayons X et ultrasons nous ont permis de calculer
les parameétres V, Kro, K19, Kso. Kgo @insi que G et G’ selon différentes méthodes et il nous
faut clarifier les valeurs que nous retenons pour chacune des compositions.

Les modules isotherme d’élasticité sont convertis en modules adiabatiques d’élasticité
(et inversement) afin de pouvoir comparer les valeurs issues des ultrasons a celles obtenues a
I’aide de la diffraction des rayons X. Pour cela, on s’appuie sur I’équation 1.14, qui permet de
calculer un coefficient de proportionnalité entre K et K, coefficient qui dépend de «a, le
coefficient d’expansion thermique, y;; le paramétre de Grineisen thermodynamique et de la
température T. Ces parameétres ont été calculés pour la forstérite et la fayalite afin d’estimer
leur évolution avec la teneur en fer avec les paramétres suivants :

- Fayalite : a = 2,61.10° K™ (Suzuki et al., 1981) ; Kg = 137,6 GPa (Speziale
etal., 2004) ; p, = 4,397 g.cm™ (nos données) : Cp = 67,3 J.kg*.K*
(Watanabe, 1982). On en déduit : y,;, = 1,21 et donc K5 /Ky = 1,0100

- Forstérite : : a = 2,65.10° K™ (Fei, 1995) ; K, = 128,8 GPa (Duffy et al.,
1995) ; p, = 3,221 g.cm™ (Hearmon, 1979) ; Cp = 84 J.kg™.K™ (Barin et
Knacke, 1973). On en déduit : y,, = 1,26 et donc Kg/K; =1,0094

Aux incertitudes pres (autour de 1%o), on en déduit que la fayalite et la forstérite ont le méme
rapport K;/Kr = 1,01, que I’on utilisera pour I’ensemble des olivines. Par ailleurs, les
dérivées du module adiabatique d’élasticité peuvent étre également étre converties vers la
dérivée du module isotherme pourvu que I’on puisse trouver dans la littérature une valeur de
la dérivée de K en température :

aKT) oK, e
—) =z +ayT)?! [( ) - ( ) ] (3.13)
<aP ro Y 9P Jro  Kro\ 9T /po

La méthode a été testée pour les données ultrason de Fajoo, mais la différence entre les deux
valeurs est minime, puisque la valeur Kg' = 6,10 pour les données calculées avec I’échelle de
pression de Brown passe a K" = 6,13, ce qui est bien inférieure a I’incertitude qui est de 0,1.
Nous considererons donc que K" =~ K;'.

Concernant les données de diffraction des rayons X, nous retenons les valeurs de K
calculées pour I’ensemble des points disponibles (avant et apres le premier cycle de chauffe),
a I’exception de I’expérience Oli_53 contenant I’échantillon Fa63, pour laquelle les données a
la descente en pression, aprés la premiére étape de chauffe de I’échantillon, sont clairement
trop dispersées. On ne conserve de cette derniere que les valeurs calculées a partir des points
effectués lors de la pressurisation. Pour les autres expériences, nous trouvons des valeurs
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differentes en fonction qu’on sélectionne uniquement les points avant ou apres la premiere
phase de chauffe. Cette caractéristique se retrouve dans les expériences d’équation d’état P-V-
T sur I’aragonite par Li et al. (2015), ou par Wang et al. (2015) mais qui ne discutent pas de
ce probleme. La montée en température provoque des changements dans la structure des
échantillons, notamment visibles en comparant les valeurs des axes a, b et ¢ (Figure 3.14).
L’évolution de la structure sur chaque axe pourrait nous permettre de privilégier I’une des
deux phases (compression, decompression) par rapport a I’autre. Les changements ne sont pas
toujours équivalents d’une expérience a I’autre puisque les contraintes déviatoriques ne sont
pas les mémes. On remarque tout de méme que I’axe a semble toujours étre plus grand apres
avoir chauffé I’échantillon, bien que I’amplitude de I’écart entre les deux courbes soit tres
différent. Pourtant, rien ne permet de privilégier une partie des données par rapport a I’autre.
En résumé, nous retenons les valeurs suivantes pour les données de diffraction des rayons X :

Fas: Vo = 297,50+ 0,21 A®; Ky, = 123,7 + 3,7 GPa ; Kg, = 124,9 + 3,7 GPa.

Fass: V, =301,45+ 0,27 A%; Ky, =132,1+ 7,0 GPa ; K, = 133,4 + 7,1 GPa.

Fag : V, = 304,74+ 0,07 A%; Ky, = 139,2 + 4,3 GPa ; K, = 140,6 + 4,4 GPa.

Faio : V, = 307,92 + 0,05 A®; K, = 138,6 + 4,0 GPa ; K, = 140,0 + 4,1 GPa.

Les expériences ultrason présentent aussi des différences nettes entre les valeurs
calculées avant et aprés la premiére montée en température. Avant d’étre chauffés, les
échantillons frittés a I’aide de la technique SPS présentent une porosité de 3,5 % pour Fag; et
4,3% pour Faio, ce qui a pour effet de diminuer la vitesse de propagation du signal ultrason et
donc, de baisser la valeur des modules d’élasticité et de cisaillement (Yu et al., 2016). Nous
pouvons considérer qu’apres avoir été chauffé, la porosité des échantillons est devenue
négligeable, comme on le constate visuellement dans les images EBSB (figures d’image
mixtes, annexe 8) apres expérience. Nous prendrons donc uniquement les valeurs calculées
aprées chauffage pour les expériences ultrason :

Fagi: Kso=116,4+0,7GPa; K,'=6,6+0,2; Kyo =115,2+0,7 GPa ;
K:'=66+02; G=599+0,2GPa; ¢ =0,85+0,10.

Faioo : Kgo =128,3+0,4GPa; Ks'=6,1+£0,2; K;o =127,0+0,4 GPa;
K;'=6,1+£0,2; G=543+0,1GPa; G =1,05%0,04.

4.2 Comparaison avec la litterature

Les premieres valeurs a comparer afin de confirmer la qualité des échantillons sont les
parameétres de maille aux conditions ambiantes pour lesquelles une grande quantité de
données est disponible. Les valeurs de a, b, c et V, sont trés similaires aux valeurs trouvées
dans la littérature (Figure 4.1). On peut s’en assurer en constatant le trés faible écart entre les
différentes régressions effectuées pour V; :
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Princivalle and Secco (1985) : V, = 290,06 + 0,214. X,

Tarantino et al. (2003) : V, = 289,96 + 0,178. X,
Reste : V, = 290,47 + 0,171. Xp,,
Nos valeurs : V, = 289,31 + 0,188. X,.
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Figure 4.1 : Parametres de maille a, b, ¢ et V a température et a pression ambiantes en fonction de la
teneur en Fe dans les olivines. La figure reprend les valeurs de la figure 1.14 en y ajoutant nos
résultats. Les valeurs de V, représentées sont celles ajustées par les équations d’état alors que a,, b,
et ¢, sont les valeurs obtenues pour le calcul de rayons X du premier point de mesure a conditions
ambiantes de chaque échantillon.
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Figure 4.2 : Evolution de la distance interréticulaire du pic (130) en fonction de la proportion de fayalite
dans l'olivine pour nos quatre compositions a pression ambiante (en noir) comparées a la courbe
déterminée par Yoder et Sahama (1957).
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Seules les valeurs de Princivalle and Secco (1985) pour leur olivines les plus riches en Fe
s’écartent quelque peu du nuage de points. Les valeurs d’Andrault et al. (1995) sont
également intéressantes puisque les valeurs axiales sont tres écartées de la normale alors que
le volume reste raisonnable, ce qui s’explique par la forte déformation de I’échantillon liée a
I’absence de milieu transmetteur de pression. L’observation des compressions axiales est donc
tres intéressante pour identifier la formation de déformations. Ce n’est pas le cas de nos
données qui restent trés proche de la tendance moyenne avant et aprés les expériences. Par
ailleurs, I’évolution de la distance interréticulaire du plan (130) s’accorde parfaitement avec
I’équation proposee par Yoder and Sahama (1957) (Figure 4.2).

L’objet de cette étude étant d’explorer les propriétés élastiques des olivines les plus
riches en fer pour lesquelles ces données sont pratiguement inexistantes, nous allons
essentiellement comparer nos résultats avec les données pour les deux extrémités de notre
champ d’étude, c’est a dire les données de Nestola et al. (2011) d’un c6té qui couvre les
compositions jusqu’a 40% de fer, et la fayalite de I’autre cété (Figure 4.3). On peut aussi
ajouter les valeurs de Chung (1971) pour une olivine a 50%Fa et d’Andrault et al. (1995) pour
une olivine & 66%Fa. On rappelle que ces comparaisons ne sont pas vraiment justifiées tant
qu’on n’équilibre pas les valeurs de K’ entre les deux équations, ce pourquoi nous avons
calculé K, pour différentes valeurs de K’. On peut ainsi émettre quelques hypothéses quant a
la variation du module de compressibilité isotherme en fonction de la teneur en fer des
olivines.

Les valeurs trouvées en diffraction des rayons X s’accordent relativement bien avec le
peu de littérature existant. Pour la composition Fajoo, Kro = 138,6 GPa est lIégerement
supérieure aux valeurs les plus récentes comme Zhang (1998) et de Speziale et al. (2004)
(voir tableau 1.3) mais la différence s’atténue encore avec le passage de K’ a 4,88 (valeur de
Speziale et al., 2004) réduisant K, a 137,3 GPa. Les autres valeurs pour Fags, Fags et Fass qui
diminuent fortement de 139,2 GPa a 132,1 GPa puis 123,7 GPa mais sont trés proches des
valeurs de Andrault et al. (1995) pour Fags, de Chung (1971) pour Fasy et de Nestola et al.
(2011) pour Fags, bien qu’on ait constaté au chapitre 1 que les deux premiéres études
pouvaient poser problémes, celle d’Andrault et al. a cause d’une non-hydrostaticité et
d’incertitudes tres importantes, celle de Chung pour sa tendance a la baisse de K, du pdle Fo
au pole Fa contraire au reste de la littérature. Les valeurs de Nestola et al. sont quant a elles
Iégérement plus basses que la moyenne trouvée pour les olivines de San Carlos (environ 128
GPa autour de Fajp). Ces points s’éloignent donc des lois linéaires proposées par Liu et al.
(2005) ou par Speziale et al. (2004), ce qui n’est pas surprenant puisque ces lois ne prenaient
en compte que certaines valeurs choisies de la littérature pour la forstérite, de I’olivine San
Carlos et la fayalite, sans aucune valeur entre Fajo et Fajg. En prenant compte de la
corrélation entre K, et K’ (figure 1.13), on peut supposer que les valeurs pourraient
Iégerement diminuer pourvu qu’on puisse appliquer une équation du troisieme ordre avec un
K’ supérieur a 4, ce qui est le cas de la majorité des EoS des olivines. Par exemple, imposer
dans les calculs les K’ trouveés par Speziale et al. (2004) pour la fayalite ou bien par Nestola et
al. (2011) pour les olivines les plus magnésiennes peut faire diminuer les valeurs un peu
élevées de Fag; et Fajgo d’environ 3 GPa pour les rapprocher un peu plus des valeurs de la
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littérature (voir tableaux 3.8 et 3.9). Attention tout de méme car si on applique la méthode aux
échantillons Fass et surtout Fays, on écarte les valeurs de la tendance globale en les diminuant
encore.
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Figure 4.3 : Comparaison des modules de compressibilité isothermes de la littérature avec nos
propres valeurs trouvées a l'aide de la diffraction des rayons X (losanges rouges et bleus) et des
techniques ultrason (petits losanges rouges). Les points monocolores sont calculés pour une EoS au
3°™ ordre, ceux bicolores pour une EoS au 2°™ ordre. La droite verte représente la relation linéaire
proposée par Liu et al. (2005), la largeur étant égale a lincertitude. La zone verte représente
I'évolution que nous proposons en prenant en compte uniguement les données de diffraction RX.
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Figure 4.4 : Comparaison des modules de cisaillement de la littérature avec nos propres valeurs
trouvées a l'aide des techniques ultrason (losanges rouges). La courbe verte représente la relation
linéaire proposée par Weidner et al. (1984), la largeur étant égale a l'incertitude.
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En considérant I’ensemble des valeurs des olivines, on peut proposer I’évolution
suivante du module de compressibilité : pour des compositions riches en magnésium, K,
garde une valeur plus ou moins stable entre 122 GPa et 130 GPa. Puis a partir de la
composition Fasp, la valeur du module augmente jusqu’a atteindre environ 130 a 138 GPa
autour de Fayo, et se stabilise autour de cette valeur pour toutes les olivines riches en fer (zone
verte de la Figure 4.3).

Tableau 4.1 : Vitesses de propagation des ondes P et S de la fayalite pour des expériences de la
littérature pour des échantillons polycristallins et monocristallins.

Polycristal :
Référence Vp (km.s™) Vs (km.s™) Porosité
initiale (%)
Mizutani et al. (1970) 6,74 - 1,2
Chung (1971) 6,637 3,494 2,41
Akimoto (1972) 6,75 3,41 1,2
Nos données 6,768 £ 0,009 | 3,518 £ 0,004 4,3
Monocristal :
Référence Vp Vs
Sumino (1979) 6,839 3,401
Graham et al. (1988) 6,67 3,39
Isaak et al. (1993) 6,82 3,41

Cette supposition n’est cependant pas supportée par les valeurs trouvées a I’aide de la
méthode ultrason. Pour la composition Fajg, K397 est 11,6 GPa en dessous de K2RX ce
qui est une différence supérieure aux incertitudes mutuelles. La baisse est encore plus
importante dans le cas de I’échantillon Fag; qui Vvoit Ky, passer de 139,2 GPa pour les
expériences en DRX a 115,2 GPa pour les expériences ultrason, soit 24 GPa de moins.
Attention tout de méme que les K’ ne sont pas les mémes pour les deux types d’expériences.
Pour s’assurer de comparer de la maniére la plus correcte possible, nous avons calculé les
modules de compressibilité isotherme des experiences de diffraction des rayons X avec les
valeurs de K’ issues de la méthode ultrasons. Cela ne préjuge en rien de la véracité d’une
valeur par rapport a I’autre, mais on s’affranchit ainsi de la corrélation entre K, et K’. Ce
faisant, K, pour I’échantillons Fag; tombe a 132,0 + 4,4 GPa et a 134,6 + 3,4 GPa pour Fajoo.
L’écart entre les valeurs RX et ultrason diminue a 7,6 GPa pour la fayalite, ce qui rapproche
les valeurs de leurs incertitudes mutuelles, mais sans les atteindre, et a 17,8 GPa pour Fagg
pour lequel les valeurs restent trés différentes.

Les vitesses des ondes P et S de [I’expérience Fay 64 s’accordent pourtant
correctement avec celles trouvées par Mizutani et al. (1970), Chung (1971) et Akimoto (1972)
sur des échantillons polycristallins malgré la porosité plus élevée de nos échantillons, ou
encore les valeurs en monocristaux de Sumino (1979), Graham et al. (1988) et Isaak et al.
(1993) (Tableau 4.1). On s’attend a ce que les vitesses soient plus importantes pour les
échantillons monocristallins que pour les échantillons polycristallins puisque dans le second
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cas il ne peut y avoir de porosité. C’est globalement le cas pour les ondes P, encore que la
valeur de Graham et al. (1988) soit plus faible que les deux autres. Il est intéressant de
constater que notre vitesse s’approche de celles de Sumino (1979) et Isaak et al. (1993) ce qui
laisserait supposer que la porosité a nettement diminué avec la montée en température. Par
contre, notre vitesse des ondes S est environ 4% plus élevée que la valeur de 3,4 km.s™ la plus
couramment trouvee dans la littérature.

Lorsqu’on s’intéresse aux valeurs des modules de compressibilité et de cisaillement
pour la fayalite, on remarque que les trois valeurs de K, obtenues par techniques ultrason, a
savoir Graham et al. (1988), Chung (1971) ou Akimoto (1972) sont généralement plus basses
que le reste de la littérature, respectivement a 127,0 GPa, 121,1 GPa et 130,7 GPa. A part les
pour les expériences DRX de Yagi et al. (1975) et les valeurs avant 1970 (Adams, 1931;
Kumazawa et Anderson, 1969 ;...), toutes les autres valeurs rencontrées dans la littérature
donnent K, > 130 GPa. Il pourrait donc y avoir un biais systématique entre les expériences
ultrason et les expériences en DRX concernant le calcul du module d’incompressibilité dans
la fayalite. Notre valeur K¥itesons = 127,0 GPa s’accorde d’ailleurs parfaitement avec la
valeur trouvée par Graham et al. (1988). Cette tendance ne se retrouvant pas pour le pdle
forstérite, on peut supposer que c’est la présence de fer dans la structure cristalline qui
provoque ces perturbations.

Comme pour les modules de compressibilité, nos modules de cisaillement s’accordent
relativement bien avec les données de la littérature (Figure 4.4). On remarque que I’équation
proposée par Weidner et al. (1984), G, = 81 — 30 X, s’accorde parfaitement avec I’ensemble
des valeurs existantes. Les valeurs que nous avons trouvé se situent 2 GPa au dessus de cette
droite, au niveau de la valeur trouvée par Chung (1971) ou par Fukizawa et Kinoshita (1982)
pour leurs échantillons de fayalite. Cet accord est tout de méme a modérer a la vue de la
dérivée en pression G’. Dans les olivines, cette valeur est généralement comprise entre 1,4 et
1,8. Seuls Zha et al. (1998) et Chung, (1971), trouvent des valeurs plus proches des notres,
inférieures ou égales a ~1.

4.3 Explications des écarts de valeurs

4.3.1 Problemes expérimentaux

Bien que nous ayons porté une grande attention au calcul des erreurs, il réside
quelques biais expérimentaux difficiles a quantifier et qui peuvent mettre en doute les valeurs
obtenues par nos expériences. Nous partons du principe que les mesures effectuées dans
chaque échantillon sont représentatives de I’ensemble de I’échantillon et que la pression du
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NaCl est représentative, moyennant correction, de celle ressentie par I’échantillon. Pourtant,
il est probable qu’il existe un certain gradient en pression a travers I’assemblage et méme a
travers I’échantillon, avec le maximum de pression au centre, tant que la symétrie de
I’assemblage est respectee (s’il n’y a pas de déformation). Certes Weidner et al. (1994) en
analysant le gradient de pression dans la méme presse utilisée dans nos expériences, ne releve
pas de différence verticale de pression, mais il faut noter que I’expérience était faite sur un
échantillon de NaCl, un matériau « mou » qui atténue facilement les différences de contrainte.
De plus, le gradient varie selon le type d’assemblage et le type de matériau étudié et selon la
qualité de I’assemblage. Il est également possible que d’une expeérience a I’autre, nous
n’ayons pas choisi le méme endroit de chaque pastille pour effectuer nos mesures. Ainsi, dans
I’expérience Oli_53, le point de mesure dans I’échantillon était en position centrale, tout
comme pour le point de mesure du sel dans I’expérience Oli_58. Finalement, bien que nous
ayons effectué nos mesures dans le NaCl et dans I’échantillon en des points proches de
I’interface entre ces deux pastilles (dans la plupart des cas), I’ensemble pression + I’état de
contrainte dans le sel malheureusement des chances d’étre légérement différent de celui de
I’échantillon.

La presse utilisée pour les expériences est de type D-DIA, et nos expériences
d’équation d’état alternaient avec des expériences de déformation utilisant le circuit
secondaire permettant d’ajouter une pression plus importante sur les enclumes verticales. La
contrainte présente dans nos expériences est donc peut étre en partie causée par un mauvais
positionnement vertical des enclumes lié aux différentes expériences de déformation. Il est
peut étre possible qu’avec cette contrainte importante, nous soyons passés légerement dans le
domaine de déformation plastique. Le volume de maille & pression ambiante varie trés peu
entre le premier point au début de I’expérience et le dernier point & la fin. Par exemple, pour
Oli_58, le volume augmente de 0,08%. Mais dans le méme temps, I’axe a, passe de 4,7792 A
44,7889 A, I’axe b, passe de 10,3196 A & 10,2932 A et I’axe ¢, passe de 6,0319 A & 6,0403
A soit respectivement des différences de +0,20%, -0,26% et +0,14%. Les différences restent
donc faibles et I’analyse en cours des données de microscopie électronique EBSD va nous
permettre de déterminer si nos échantillons présentent des traces de déformation, comme la
présence d’une orientation préférentielle de réseau, ou la formation de sous joints de grains.

4.3.2 Problémes d’estimation de la pression, des incertitudes et de la
contrainte déviatorique

Le choix de I’échelle de pression est tres important dans le calcul des propriétés
élastiques. On constate que les écarts entre les valeurs pour les échelles de Brown et de
Decker sont importants dans le cadre des données de diffraction (Figure 4.5). Quelle que soit
I’expérience, la pression de Decker est environ 5% plus faible que celle trouvée avec I’échelle
de Brown. Cette différence se répercute donc sur le calcul des modules d’élasticité avec les
valeurs pour I’échelle de Decker entre 5% et 6% plus basses que celle pour I’échelle de
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Brown. Si un nombre croissant d’auteurs utilise I’échelle de pression de Brown pour sa plus
grande précision (Li et al., 2006; Strassle et al., 2014) elle présente tout de méme une certaine
imprécision, estimée autour de 1%. Cette incertitude devrait se retrouver dans la propagation
des incertitudes relatives par I’intermédiaire de la valeur de module d’élasticité a conditions
ambiantes données par Brown. L’auteur ne donnant pas cette valeur, nous avons du choisir
une valeur qui nous apparaissait raisonnable. On constate cependant que si on choisit la méme
incertitude de 1%, I’erreur sur la pression prend des proportions déraisonnables, atteignant 10
GPa a une pression réelle de 5GPa, raison pour laquelle nous avons choisi une incertitude de
1%o. Or, nous avons constaté que le calcul de I’équation d’etat dépendait en bonne partie de
I’incertitude sur chaque point. Par exemple, pour I’expérience Fay_ 63, lorsque les incertitudes
ne sont pas prises en compte dans le calcul de I’équation d’état au deuxiéme ordre, on trouve
une valeur de K, (Fas1) = 135,2 GPa, et le simple fait de doubler ou de diviser par 2 I’erreur
sur K, (NaCl) fait augmente ou diminue la valeur de K, (Fas;) de 0,6 GPa. Par ailleurs, il faut
noter I’importance que peuvent avoir les points situés aux extrémités de la courbe de pression
en fonction du volume sur le calcul de I’équation d’état (Figure 3.12). Ceux-ci influencent tres
fortement la forme de la courbe d’ajustement a I’inverse des points situés au milieu de la
courbe. Par exemple, supprimer le dernier point de I’expérience Fay 63 (point & pression
ambiante) fait passer K, a 136,0 GPa.

L’influence de [I’échelle de pression est par contre négligeable sur les K, des
expériences ultrason. L’écart entre les K, calculés avec les échelles de pression de Brown et
de Decker n’est que 100 ou 200 MPa. De plus, la comparaison avec les données calculées
sans échelle de pression montre également une excellente adéquation entre les valeurs,
puisque I’écart est inférieur & 1%. La valeur conservée sera systématiquement celle de
I’échelle de Brown puisque les K’ calculés avec cette méthode sont plus raisonnables.

150
140 g &
T 130 o
e -
120 ¢
g A
110
100
0 20 0 60 80 100
oka

Figure 4.5 : Représentation de nos valeurs du module d’'incompressibilité isotherme en fonction de la
teneur en fer de l'olivine. Les valeurs obtenues par diffraction des rayons X sont données pour
I'échelle de pression du NaCl de Brown (en rouge) et de Decker (en bleu). Les valeurs obtenues par
technique ultrason sont données pour I'échelle de pression de Brown (en vert) et pour la méthode
sans échelle de pression externe de Kung et al. (2002) (en jaune).
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La contrainte déviatorique pose aussi un certain nombre de problémes. La correction
appliquee semble parfois insuffisante et est certainement la cause des légeres déviations que
prennent les valeurs de diffraction RX a la descente en pression (Figure 3.13). Elle ne suffit
pas non plus a superposer parfaitement les données avant et apres la premiére chauffe de
I’échantillon. 1l devrait étre possible de contraindre les valeurs supérieure et inférieure de K,
en effectuant les calculs pour le détecteur 5 (ou le détecteur 10) observant les plans cristallins
verticaux influencés par la contrainte o3, et pour le détecteur 9 (ou le détecteur 1) observant
les plans cristallins horizontaux influencés par la contrainte ;. La méthode pose une nouvelle
fois le souci de I’écart entre les valeurs avant et apres la premiére montée en température de
I’échantillon alors que les points correctement corrigés de la contrainte déviatorique devraient
se superposer. Il faut donc calculer les équations pour chacun des deux groupes de points
(Annexe 9). Par exemple, I’écart le plus grand est trouvé pour I’expérience Fay 64, ou K,
varie entre 95,2 GPa pour les données du détecteur 9 a la montée en pression jusqu’a 203,0
GPa pour les données du détecteur 5, toujours a la montée en pression. Cela donne un cadre
tres large des valeurs que peut prendre K, a cause de la contrainte déviatorique.

Par ailleurs, si les contraintes principales o, et g5 était parfaitement alignées avec les
axes verticaux et horizontaux, les détecteurs de méme angle y (I’angle du détecteur par
rapport a la verticale) devraient présenter des distances interréticulaires identiques. Pourtant,
quelle que soit I’expérience, on constate un écart pratiquement systématique entre les
détecteurs 1 et 9, 2 et 8, 3 et 7, 4 et 6. La Figure 2.12 montre la distance interréticulaire en
fonction de I’angle v pour chaque détecteur en deux moments différents de I’expérience, le
premier avant le premier cycle de chauffe, en régime compressif, et le second durant la
décompression aprés de multiples phases de chauffe, en régime extensif et avec des
contraintes différentielles de mémes amplitudes. Le pic de diffraction choisi en exemple est
(130), pic ou les écarts sont les plus visibles. Les détecteurs 1 et 2 ont été ajoutés a titre
d’exemple bien qu’ils soient supprimés des données finales. On note que les distances
interréticulaires des détecteurs 8, 7, 6 et 1 sont souvent plus basses que leurs homologues
respectifs 2, 3, 4 et 9 lors de la phase compressive et plus élevées lors de la phase extensive.
Une explication possible de cette tendance est que la contrainte principale est Iégerement
désaxée par rapport a la verticale et que par conséquent et donc mal estimée.

4.3.3 Propriétés des échantillons

L’écart entre les modules de compressibilité calculés par diffraction des rayons X et
par ultrasons est difficile a expliquer. Nous avons penseé a I’effet de la porosité qui diminue la
vitesse de propagation des ondes et fait apparaitre le matériau comme plus compressible qu’il
ne I’est réellement. Nos échantillons présentent bien une porosité significative au début de
I’expérience mais apres le premier cycle de chauffage, cette porosité est normalement réduite
a zéro, ce qui est confirmé par la différence de vitesses entre les points avant et apres la
montée en température (Figure 3.19) ainsi que par les images MEB (Figure 3.3 et annexe 9).
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La présence de fer complique significativement I’expérimentation des olivines,
notamment a cause d’un plus faible champ de stabilité, que ce soit en terme de champ P-T ou
en terme d’oxydoréduction. Il est donc possible que les échantillons aient eté partiellement
déstabilisés, malgre les efforts faits pour limiter la fugacité en oxygéne a des valeurs proches
du tampon solide IW. Cela pourrait expliquer la tendance qu’ont les points de plus haute
pression de diffraction des rayons X a présenter des volumes plus faibles que la courbe
d’ajustement le propose, causant cette forme légérement sinueuse des données apres la
premiére phase de montée en tempeérature. Cependant, les données de diffraction des rayons X
pour les points de plus haute pression ne presentent aucune trace d’Ahrensite (Fayalite y) ou
d’autres phases qui pourraient étre issues d’une destabilisation de I’échantillon.

De plus nous avons représenté sur la Figure 4.6 les valeurs normalisées de K par
rapport a la valeur normalisée de p, afin de visualiser efficacement les variations de la
structure cristalline, comme le font Kung et Li (2014) pour constater le changement de phase
d’une orthoferrosillite, mais aucune variation nette n’apparait.
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Figure 4.6 : Module de compressibilité normalisé des données par rapport a la densité normalisée des
expériences ultrason pour les échantillons Fag; (& gauche) et Fa oo & droite. Les points avant et aprés
la premiére montée en température sont représentés respectivement en blanc et en noir.

Une autre explication possible de la différence pourrait étre liée & la présence de Fe**
causée par des conditions d’oxydoréduction trop élevées. La plupart des olivines ferreuses
contiennent une petite quantité de Fe** qui peut venir se substituer aux Fe?* des sites M1 et
M2, et plus rarement au Si*" des sites tétraédriques. Les ions Fe** ont un rayon ionique plus
faible que Fe** (de 15 & 20 % selon les auteurs), ce qui aura tendance & diminuer la taille des
sites M1 et M2 accueillant principalement Fe**. 1l devrait en résulter une modification de
volume : I’axe c, caractérisé par les chaines de sites M1 et M2 devrait diminuer alors que les
axes a et b sont plus influencés par les sites tétraédriques, qui devraient s’agrandir avec la
substitution de Si** par Fe** (Hazen et al., 2000). Pourtant, cette explication parait malgré tout
peu probable. Il faudrait une quantité assez importante de Fe** pour que la substitution puisse
avoir une certaine influence sur le volume. Or les mécanismes de substitution restent des
phénoménes exceptionnels qui impliquent des faibles quantités de Fe**. Les autres moyens
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pour créer des ions Fe** nécessitent de déstabiliser I’échantillon pour créer d’autres phases qui
devraient étre visibles aux rayons X ce qui n’a pas été constaté dans nos expériences.

Finalement, il est trés difficile de donner avec certitude une raison a la différence entre
les résultats de diffraction des rayons X et des ultrasons. Nous pouvons conclure que parmi
toutes ces explications, celle qui nous parait la plus probable est que les déformations ne sont
pas prises en compte dans la correction et viennent perturber le signal ultrason pour faire
apparaitre des valeurs de K, plus faibles qu’elles ne devraient I’étre.
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Conclusion et perspectives

En tant que principal minéral de la partie supérieure des manteaux planétaires,
I’olivine a une grande influence sur ses propriétés élastiques. Jusqu’a présent, les nombreuses
études sur les olivines se sont concentrées sur les poles purs, forstérite et fayalite, ainsi que
sur les compositions les plus riches en magnésium, proche de la composition San Carlos
(Faip), laissant de coté les compositions intermédiaires entre Fas et Fags. Les rares
propositions d’évolution des modules de compressibilité et de cisaillement avec la teneur en
fer sont donc uniquement établies a partir des valeurs Fay, Faio et Faioo, Sans étude d’olivines
de compositions intermédiaires. Pourtant, I’occurrence naturelle des olivines riches en fer est
avérée depuis longtemps sur Terre, et méme plus récemment sur Mars. Notre travail avait
donc pour but de combler ce manque d’information en utilisant des techniques de diffraction
des rayons X et d’interférométrie ultrason pour calculer les valeurs des modules
d’incompressibilité et de cisaillement d’olivine de compositions riches en Fe.

Nous avons pour cela synthétisé quatre compositions d’olivines, Fays, Fags, Fagi, et
Faioo, @ partir de poudres nanométriques d’oxydes, densifiées a I’aide du frittage flash SPS.
Les échantillons, observés avant les expériences, sont des agrégats faiblement poreux dont les
microstructures sont relativement homogénes en taille et en forme. On observe une
augmentation significative de la taille de grain moyenne avec la proportion de fer de I’olivine,
passant de 200 & 500 nm pour I’olivine Fass a 1 & 3 um pour la fayalite Fajgo.

Les expériences en diffraction des rayons X effectuées sur les quatre échantillons
jusqu’a des pressions maximales de 6,4 GPa nous permettent de calculer les valeurs des
volumes de maille et des modules de compressibilité isotherme a pression et température
ambiantes. Nos résultats confirment que K, augmente avec la teneur en fer des olivines, mais
peut étre pas de facon linéaire comme c’était supposé jusqu’alors. Nous proposons, en
corrélation avec les données de la littérature pour les olivines riches en magnésium, une
évolution en deux paliers pour les compositions proches des poles purs, avec K, = 128 GPa
pour les olivines de Fap a Fasg, et K, = 135 GPa pour les olivines de Fazy a Fajo, alors que
K, augmente entre Fasg et Fao.
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Nombre d’éléments peuvent venir perturber la détermination des équations d’état.
Nous avons montré que malgré les précautions expérimentales prises pour s’assurer que la
pression soit hydrostatique, une contrainte déviatorique importante peut apparaitre dans les
échantillons. Dans la littérature, cette contrainte déviatorique est pourtant souvent negligée,
voire méme ignorée, que ce soit pour les expériences en presse a large volume ou pour les
cellules a enclume diamant. Nous avons démontré que si elle n’est pas prise en compte, les
volumes de maille calculés peuvent varier énormément en fonction de I’azimuth du détecteur
par rapport a la contrainte principale. Le choix de I’équation d’état pour I’échelle de pression
du NaCl est également trés important, des écarts de 8 GPa sur les valeurs de K, pouvant étre
observés entre différentes échelles. L’emploi de I’équation de Brown (1999), plus précise, a la
place de celle de Decker (1971) couramment utilisée dans la littérature pourrait modifier bon
nombre de valeurs calculées jusqu’a présent.

Les expériences « ultrason » réalisées sur les échantillons Fag; et Faioo tendent a
confirmer I’évolution linéaire du module de cisaillement entre G =~ 81 GPa pour la forstérite et
G ~ 51 GPa pour la fayalite, bien que les données manquent encore entre Fay a Fag. Le
calcul de K, avec les ultrasons donne les mémes résultats que I’on utilise I’échelle de
pression du sel, ou la méthode de Kung et al. (2002) s’affranchissant de tout calcul de
pression, mais fait apparaitre une contradiction : si les valeurs s’accordent bien avec le peu de
littérature utilisant les ultrasons existant pour la fayalite, elles sont cependant 8% plus basses
que celles calculées par DRX.

L’ensemble de ces résultats devrait &tre mis en perspective avec I’analyse prochaine
des données a haute température. Les contraintes déviatoriques présentes a basse pression
devraient diminuer grandement avec I’augmentation de la température et moins perturber les
données expérimentales. Les courbes d’évolution du volume de maille en fonction de la
pression, calculées pour chaque température nous permettront d’avoir un regard critique sur
nos résultats a température ambiante. Grace a ces analyses, nous serons en mesure de fournir
les dépendances en température et en pression du module de compressibilité isotherme ainsi
que le coefficient d’expansion thermique de chacune des quatre compositions étudiées. De
plus, les ultrasons fourniront les variations de vitesse des ondes P et S en fonction de la
température, permettant de calculer les modules de compressibilité adiabatique et de
cisaillement, toujours en fonction de la température.

Nous pouvons d’ores et déja proposer certaines améliorations concernant les

techniques expérimentales.

- Il apparait nécessaire de limiter la contrainte différentielle dans les
échantillons, ce qui implique d’avoir le méme matériau « mou » de tous les
cotés de I’échantillon. Or le manchon de nitrure de bore le long des
échantillons accommode moins bien les contraintes que le NaCl. Il serait
donc judicieux d’homogénéiser la composition des piéces entourant
I’échantillon, en prenant soit uniquement du NaCl pour les expériences qui
ne montent pas trop en température, soit un mélange NaCl + BN pour limiter
la recristallisation des grains de NaCl des expériences a haute température.
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- Explorer un champ de pression plus large a basse température est crucial
pour obtenir une équation d’état précise. Pour travailler sur une plus grande
gamme de pressions, il faut disposer d’un transmetteur de pression plus
performant, en prenant soin de ne pas destabiliser I’échantillon.

- Les expériences ultrason necessitant des matériaux parfaitement densifiés, il
est important de trouver une procédure pour fritter des échantillons riches en
fer qui limite la porosité a des valeurs en dessous de 1%.

Les expériences DRX présentent une certaine variabilité dans les valeurs de V, a des
pressions équivalentes suivant que I’échantillon ait eété chauffé ou non, ce qui s’explique
potentiellement par la présence d’une contrainte déviatorique variable au cours des
expériences. Il apparait que notre méthode de correction de la contrainte différentielle basée
sur Singh (1993) n’est peut étre pas suffisante. Il faudrait y ajouter une considération de la
déformation plastique, certainement présente lorsque les différences de contraintes sont trop
importantes. De méme, les différences entre les résultats ultrason et DRX restent a éclaircir. Il
serait intéressant de quantifier les effets de la contrainte, de la porosité, etc., sur les signaux
ultrason en onde S et en onde P.

Par la suite, il serait intéressant d’effectuer les mémes mesures de K, et de G en
fonction de la teneur en fer pour la phase « spinelle » de I’olivine. Les compositions riches en
fer transitent a des pressions plus basses que celles riches en magnésium, pressions qui sont
atteignables dans la plupart des presses installées sur les lignes synchrotron.
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Cij

Xeo (%) | 11 22 33 44 55 66 12 13 23 Référence
0 328 200 235 66,7 81,3 809 69 69 73 Hearmon (1979)
330,7 2003 2362 67,1 816 812 662 680 722
0 ’ ’ ' ! ' ' ! ' ' Isaak (1989
m @ ® o @ O 6 @ (1989)
0 3291 2005 2363 67,23 81,44 81,14 663 684 72,8 Graha?lgégamc“
Kumazawa &
0 3284 1998 2353 6515 812 8088 639 688 738 | .ol
(dC; /dT)P
11 22 33 44 55 66 12 13 23
0 Hearmon (1979)
0 |-0,0364 -0,0276 -0,0289 -0,0138 -0,0147 -0,0165 -0,0109 -0,0094 -0,0063 Isaak (1989)
Graham & Barcsch
0 |-0,0389 -0,0311 -0,0283 -0,013 -0,0144 -0,0163 -0,0117 -0,0087 -0,0092 (1969)
0 |-00331 -0,0281 -00283 -0,013 -00132 -0,0151 -0,0104 -0,0082 -0,0046| ,Kumazawa&

Anderson (1969)

Annexe 1.A : Compilation de parameétres élastiques C;; trouvés dans la littérature et de leurs dérivees
en température et en pression pour la forstérite.

Xee (%) 11 22 33 44 55 66 12 13 23 Référence
9 3202 1959 2338 635 769 781 679 705 785 Webb (1989)
10 320,5 196,5 233,5 64,0 77,0 78,7 68,1 71,6 76,8 Abramson & al.
(11) (10) Q) (10) (6) (7 (5) (10) (12) (1997)
10 3209 1971 2347 636 775 781 696 712 751 Isaak & al. (1989)
3255 1988 2369 644 783 788 70,6 725 758
7,7 ’ ’ ’ | | | ! | ! Isaak & al. (1992
® & 6 O O O © ©® o (1992)
o5 | 3209 1971 2347 636 775 781 696  7L2 751
' 4 3) 5) 1) 1) 1) (3) (4) (3)
Kumazawa &
72 | 3237 1976 2351 64,62 78,05 79,04 664 71,6 756 Anderson (1968)
(dC; /dP);
11 22 33 44 55 66 12 13 23
9 7,7 5,2 5,7 2,5 1,7 2,2 3,9 45 2.9 Webb (1989)
10 654 538 551 1,67 1,81 193 386 357 337 Abramson & al.
(1997)
10 Isaak & al. (1989)
7,7 Isaak & al. (1992)
9,5
7,2 798 637 638 217 164 231 474 448 376 Kumazawa &

Anderson (1969)

Annexe 1.B : Compilation de paramétres élastiques C;; trouvés dans la littérature et de leurs dérivées
en température et en pression pour les olivines de compositions intermédiaires.
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Cij
11 22 33 44 55 66 12 13 23 Référence

XFe
(%)

100

266 168 232 323 465 57 94 94 92
(4) (6) ) Q) ©) ) ) ®) ®)
100 | 26585 160,25 22242 3155 46,74 57,05 924 806 884 Graham & al.
(38 (11 @44 (1) @7 9) (14 @12 (@19 (1988)

2670 1736 2392 324 467 573 952 987 979

Isaak & al. (1993)

100 Sumino (1979
w9 @ @ O  @® © (5 (8 (0 a979)
100 270 171 234,1 33,4 48,7 59,6 103 97,2 93,5 Speziale &
2 (1) (5) 2 (1) (10) 2 (8) ) al.(2004)
100 260,3 167,6 233,6 32,9 46 55,1 93,9 92,5 88,5 Wang & al (1989)
(dC;; /dP)r
11 22 33 44 55 66 12 13 23
100 Isaak & al. (1993)
100 7,37 5,29 5,20 2,49 1,35 1,70 6,08 57 3,50 Graham & al.
(55)  (38) (38  (18)  (10)  (13)  (19)  (10)  (40) (1988)
100 Sumino (1979)
100 5,66 5,55 4,95 2,90 1,67 1,63 4,78 4,51 4,82 Speziale &
(25)  (14) @ (11)  (23) (48  (30) (11) (10 al.(2004)
100 Wang & al (1989)

Annexe 1.C : Compilation de parametres élastiques C;; trouvés dans la littérature et de leurs dérivees
en température et en pression pour la fayalite
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Annexe 2: Abaque de la fugacité en oxygene en fonction de la température et du rapport
P(H,0)/P(H,). Les lignes pointillées correspondent & 5.10" ol n est la valeur de la ligne sous-jacente.
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Annexe 3: Abaque de la fugacité en oxygéne en fonction de la température et du pourcentage
volumique de CO / (CO+CO,).
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Annexe 5.A: Contrainte déviatorique et déformation pour I'expérience Oli_58 (Fass) en fonction du
temps pour chaque détecteur. Les courbes de pression (carrés gris) et de température (pointillés
rouges) sont également représentées.
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Annexe 5.B: Contrainte déviatorique et déformation pour I

temps pour chaque détecteur. Les courbes de pression (carrés gris) et de température (pointillés

rouges) sont également représentées.
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Annexe 5.C: Contrainte déviatorique et déformation pour I'expérience Fay 63 (Fag;) en fonction du
temps pour chaque détecteur. Les courbes de pression (carrés gris) et de température (pointillés
rouges) sont également représentées.
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Annexe 5.D: Contrainte déviatorique et déformation pour I

temps pour chaque détecteur. Les courbes de pression (carrés gris) et de température (pointillés

rouges) sont également représentées.
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Annexe 7: Ensemble des parameétres élastiques utilisés pour estimer la contrainte déviatorique (pour
les données d'olivines) et pour calculer la pression (pour les données de NacCl).

## Mineral = Faya38 Nestola

## Symmetry = orthorhombic

## Cell_Parameters (Nestola et al., 2011)

4.7838 10.3090 6.0278 90.0 90.0 90.0

## Cij (Abramson & al, 1997 -> San Carlos + traces)
320.50 68.100 71.600 0.0000 0.0000 0.0000
68.100 196.50 78.700 0.0000 0.0000 0.0000
71.600 78.700 233.50 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 64.000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 77.000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 78.700

## dC_dT (Isaak & al, 1992 -> San Carlos)

-4.0200 -1.1400 -0.9600 0.00000 0.00000 0.00000
-1.1400 -3.1000 -0.7200 0.00000 0.00000 0.00000
-0.9600 -0.7200 -3.5300 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 -1.2600 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -1.3000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -1.5600
## dC_dP (Abramson & al, 1997 -> San Carlos + traces)
6.5400 3.8600 3.5700 0.0000 0.0000 0.0000
3.8600 5.3800 3.3700 0.0000 0.0000 0.0000
3.5700 3.3700 5.5100 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 1.6700 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.8100 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.9300

## Thermal_expansion (ref. Bouhifd et al., 1996) Forsterite
2.832e-5 0

0.758e-8 1

## Bulk_modulus (Nestola et al., 2011)

K 126.8

dKdP 5.2

dKdT -0.03

## Mineral = Fayalite Speziale

## Symmetry = orthorhombic

## Cell_Parameters (Speziale & al, 2004))
4845 10.491 6.063 90.0 90.0 90.0
## Cij (Speziale & al, 2004)

270.0 103.0 97.20 0.000 0.000 0.000
103.0 171.1 93.50 0.000 0.000 0.000
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-0.0000
-0.0000
-0.0000
-0.0000
-0.0000
-0.0165

97.20 93.50 234.1 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 33.40 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 48.70 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 59.60
## dC_dT (Isaak et al., 1989)

-0.0364 -0.0109 -0.0094 -0.0000 -0.0000
-0.0109 -0.0276 -0.0063 -0.0000 -0.0000
-0.0094 -0.0063 -0.0289 -0.0000 -0.0000
-0.0000 -0.0000 -0.0000 -0.0138 -0.0000
-0.0000 -0.0000 -0.0000 -0.0000 -0.0147
-0.0000 -0.0000 -0.0000 -0.0000 -0.0000
## dC_dP (Speziale & al, 2004)

5.660 4.780 4.510 0.000 0.000 0.000
4,780 5.550 4.820 0.000 0.000 0.000
4510 4.820 4.950 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 2.900 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 1.670 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1.630
## Thermal_expansion (Suzuki & al, 1981) expression
2.610e-5 0

1.153e-8 1

## Bulk_modulus (Speziale & al, 2004)

K  136.26

dKdP 4.88

dKdT -0.03

##Shear modulus (Speziale & al, 2004)

G 5122

dGdP 1.79

dGdT 0

## Mineral = Fa_80
## Symmetry = orthorhombic
## Cell_Parameters (Speziale & al, 2004))

4.8080 10.4247 6.0752 90.0 90.0 90.0
## Cij (TEST_PARAM)

278.300
89.9000
88.3000
0.00000
0.00000
0.00000

89.9000
174.600
88.5000
0.00000
0.00000
0.00000

88.3000
88.5000
232.600
0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
39.2000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
53.4000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
61.8000

## Thermal_expansion (Suzuki & al, 1981) expression

le-5 0



le-8 1

## Bulk_modulus (Speziale & al, 2004)
K 133.89

dKdP 5.09

dKdT 0

##Shear modulus (Speziale & al, 2004)
G 56,43

dGdP 1.61

dGdT 0

## Mineral = Fa_60
## Symmetry = orthorhombic
## Cell_Parameters (Speziale & al, 2004))

4.7992 10.3801 6.0585 90.0 90.0 90.0

## Cij (TEST_PARAM)

290.700 84.2000 83.6000 0.00000
84.2000 180.800 84.6000 0.00000
83.6000 84.6000 233.000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 46.1000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
60.2000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
66.5000

## Thermal_expansion (Suzuki & al, 1981) expression

1le-50

le-8 1

## Bulk_modulus (Speziale & al, 2004)
K 132.07

dKdP 4.98

dKdT 0

##Shear modulus (Speziale & al, 2004)
G 6252

dGdP 1.57

dGdT O

## Mineral = Fa_40
## Symmetry = orthorhombic
## Cell_Parameters (Speziale & al, 2004))

47917 10.2903 6.0383 90.0 90.0 90.0

## Cij (TEST_PARAM)

303.100 78.5000 78.8000 0.00000
78.5000 187.000 80.7000 0.00000
78.8000 80.7000 233.400 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 53.0000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
67.1000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
71.2000
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## Thermal_expansion (Suzuki & al, 1981) expression
le-5 0

le-8 1

## Bulk_modulus (Speziale & al, 2004)
K 130.24

dKdP 4.86

dKdT 0

##Shear modulus (Speziale & al, 2004)
G 68.61

dGdP 1.53

dGdT 0
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## Mineral = NaCl Brown
## Symmetry = cubic

## Cell_Parameters (Brown 1999)
5.634 5.634 5.634 90.0 90.0 90.0
## Cij (Spetzler & al, 1972)
13.03 13.03 0.000
49.56 13.03 0.000
13.03 49.56 0.000
0.000 0.000 12.80
0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000
## dC_dT (Spetzler & al, 1972)

49.56
13.03
13.03
0.000
0.000
0.000

-0.0381
0.00236
0.00236
0.00000
0.00000
0.00000

0.00236
-0.0381
0.00236
0.00000
0.00000
0.00000

0.00236
0.00236
-0.0381
0.00000
0.00000
0.00000

0.000
0.000
0.000
0.000
12.80
0.000

0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313
0.00000
0.00000

## dC_dP (Spetzler & al, 1972)

1.16500
0.20590
0.20590
0.00000
0.00000
0.00000

0.20590
1.16500
0.20590
0.00000
0.00000
0.00000

0.20590
0.20590
1.16500
0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.36920
0.00000
0.00000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
12.80

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.36920
0.00000

## Thermal_expansion (Spetzler & al, 1972)
117.52e-6 0
9.141e-81

## Bulk_modulus (Brown 1999 - Birch Murnaghan EoS)

K 25

87

dKdP 4.54
dKdT 0.00
##Shear modulus (Bass, 1995, AGU)

G 14

T

dGdP 1.80e-3
dGdT -9.5e-3

## Mineral = NaCl Decker
## Symmetry = cubic

## Cell_Parameters (Decker 1999)
5640 5.640 5.640 90.0 90.0 90.0
## Cij (Spetzler & al, 1972)

49.56 13.03 13.03 0.000 0.000 0.000
13.08 49.56 13.03 0.000 0.000 0.000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.36920
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13.03
0.000
0.000
0.000

13.03
0.000
0.000
0.000

49.56
0.000
0.000
0.000

0.000
12.80
0.000
0.000

0.000
0.000
12.80
0.000

## dC_dT (Spetzler & al, 1972)

-0.0381
0.00236
0.00236
0.00000
0.00000
0.00000

0.00236
-0.0381
0.00236
0.00000
0.00000
0.00000

0.00236
0.00236
-0.0381
0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313
0.00000
0.00000

## dC_dP (Spetzler & al, 1972)

1.16500
0.20590
0.20590
0.00000
0.00000
0.00000

0.20590
1.16500
0.20590
0.00000
0.00000
0.00000

0.20590
0.20590
1.16500
0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.36920
0.00000
0.00000

0.000
0.000
0.000
12.80

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.36920
0.00000

## Thermal_expansion (Spetzler & al, 1972)
117.52e-6 0
9.141e-81

## Bulk_modulus (Decker 1981 - Birch Murnaghan EoS)

K 24

2

dKdP 4.71
dKdT 0.00
##Shear modulus (Bass, 1995, AGU)
G 147

dGdP 1.80e-3
dGdT -9.5e-3

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.00313

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.36920



Image mixte FSD 7

Annexe 8 : Exemple d’images mixtes FSD de 'EBSD pour Fay_64
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298  °

296 -

294 -

292 -

290 -

Volume (A3)

288 |-

286 |-

298 -

296 -

294 -

292 -

Volume (A3)

290 -

288 -

286 t

-5 0 5 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Pressure

Det 5 (montée) : V, = 297,05 A®: K,=117,4 GPa
Det 5 (descente) : V, = 297,14 A®; K,=111,7 GPa
Det 9 (montée) : V, = 297,63 A®: K,=123,2 GPa
Det 9 (descente) : V, = 298,56 A®; K,= 147,6 GPa

Annexe 9.A : Equations d’état de Birch-Murnaghan au deuxiéme ordre de I’échantillon Fau, calculées
pour le détecteur 5 (en haut) et le détecteur 9 (en bas) a partir des données de diffraction des rayons
X. Deux équations sont ajustées pour chaque détecteur pour les points avant la premiére chauffe de
I'échantillon (en noir) et pour les points aprés la premiere chauffe (en gris). Les pressions sont
recalculées a I'aide de la valeur de la contrainte déviatorique pour estimer la pression réelle vue par le
détecteur : P (det5 ou det 10) = o; = P (hydrostatique) — (1/3) o (échantillon) ; P (det9) = 03 = P
(hydrostatique) + (2/3) o (échantillon).
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302 F
301 -
300 |
299 -
298 -
297 +
296 +
295 -
294 -
293 -
292 +
291 -

Volume (A3)

-5 0 5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55

Pressure

304

302 -

300

298

Volume (A3)

296 -

294 -

292

-1 0 1 2 3 4 5
Pressure

Det 10 (montée) : V, = 300,87 A®; K,= 146,9 GPa
Det 10 (descente) : V, = 300,22 A3 ; K,= 98,2 GPa
Det 9 (montée) : V, = 301,61 A®: K,=147,7 GPa

Det 9 (descente) : V, = 304,23 A®; K,=111,3 GPa

Annexe 9.B: Méme Iégende qu’en annexe 8.A mais pour I'’échantillon Fags.
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304 -

302 +

300

298 -

Volume (A3)

296 -

294 - ~T

292 C I I I I I I \\ Il

305

300 +

295 -

Volume (A3)

290 -

285

Det 5 (montée) : V, = 304,22 A®: K,=196,9 GPa
Det 5 (descente) : V, = 303,53 A®; K,=137,4 GPa
Det 9 (montée) : V, = 305,65 A®: K,= 88,0 GPa
Det 9 (descente) : V, = 307,80 A®; K,=119,7 GPa

Annexe 9.C: Méme légende qu’en annexe 8.A mais pour I'échantillon Fag;.
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308 [ °

306 -

304 -

302 -

Volume (A3)

300 -

298 -

296 =

-5 0 5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55

Pressure

310 -

308 -

306 -

304 -

302 -

300 -

Volume (A3)

298 -

296 -

294 -

-5 0 5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Pressure

Det 5 (montée) : V, = 307,68 A®: K,=203,0 GPa
Det 5 (descente) : V, = 306,96 A®; K,=135,8 GPa
Det 9 (montée) : V, = 308,09 A®: K,= 95,2 GPa
Det 9 (descente) : V, = 311,54 A®; K,=110,2 GPa

Annexe 9.D : Méme légende qu’en annexe 8.A mais pour I'échantillon Faq.
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