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Contexte

Pourquoi mesurer les isotopes ?

Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Elément Isotopes Abondance

L0 %)

H H 99.985
2H 0.015
O 0  99.76 Ra(Y) = ["Y"}
70 0.04 fyeda
10 0.20 Rapport isotopique de
Si *5Si 92.2 I'élément Y dans la phase
295 4.7 A
30Si 3.1 ’

Deux isotopes d'un méme élément ont le méme cortége
électronique, mais une masse différente

— ils forment les mé&mes phases, cependant leur rapport
isotopique varie entre deux phases.
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Mesure relative de composition : le Y (unité : %o)

5Y(A) = 1000 x FaC)=Rstangara(¥)

Rstandard ( Y)

Couple OYmin  0Ymax Variation
2H/™H -800%0 200%c  1000%o
180/160  -60%0  110%o 170%o
305i/28Si  -3.7%0  3.4%0  7.1%0

e L'amplitude des variations dépend beaucoup de |'élément
considéré.
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Mesure relative de composition : le Y (unité : %o)

5Y(A) = 1000 x FaC)=Rstangara(¥)

Rstandard ( Y)

Couple OYmin  0Ymax Variation
2H/™H -800%0 200%c  1000%o
180/160  -60%0  110%o 170%o
305i/28Si  -3.7%0  3.4%0  7.1%0

e L'amplitude des variations dépend beaucoup de |'élément
considéré.
— La précision analytique est déterminante.
@ Origine des variations : histoire de I'échantillon
mécanismes d’enrichissement.
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Contexte

Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Mesure de I'enrichissement entre les phases A et B :
Le facteur de partage isotopique.

Utilisation des mesures
isotopiques :

OL(A,B) (T)

Réservoir
Composition Ry

@ Traceurs (Ra — Rg)

o Paléothermométres
(a(AB) — T)

minéral B
Rs

OlU(R,B)

a dépend a priori de T,P, Xa/Xp , ...
— importance de connaitre la loi (T, P,...)
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o Le partage a |'équilibre
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi «(T)

L'équilibration thermodynamique : un mécanisme essentiel.

phase A: solide phase B: gaz C L_es isotop.es sont
P libres de diffuser
< 09 - 5 .3 ~90|0Y" e Le potentiel thermo.
. . e O ‘J(\ \/. d R
( ~ g u systéme est
o = o ! minimal
A O @] . /‘\& ._1
s - - - e « (T,(P)) partage a
I'équilibre.

= intervient dans de nombreuses situations.
= nécessité d'un étalonnage de la loi a(T) a I'équilibre.
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@ Contexte

@ Obtention de la loi a(T)
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Partage de |'oxygeéne entre le quartz et |'eau.

1000 In «v (quartz,eau,0) = §O(quartz) - 60(eau) = Ina (%)

Temperature (°C) R
600 200 100 50 25 o © Systémes naturels :
T T T T T

Mauvais contréle des conditions

T
A

40F a Systémes naturels A physiques
N E Labeyrie 1974 Nature 248, 40
30k 4 | Knauth & Epstein 1976 GCA 40, 105
A Kita & al. 1985 Nature 314, 83
AA |
A

Ino (O) (%0)

—_
(=]
T

|

5 10
10%T? (K?)
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Partage de |'oxygeéne entre le quartz et |'eau.

1000 In & (quartz,eau,0) = 60(quartz) - §O(eau) = Ina (%o)
Temperature (°C) R
600 200 100 50 25 o © Systémes naturels :
‘ ‘ ' T Mauvais contréle des conditions
4 Systemes naturels N physiques
+ Expériences A |

A

a @ Expérimentation : équilibration
et synthése
Bon contréle - limité en

température

1 Clayton 1972 JGR 77, 3057
8 Matsuhisa & al. 1979 Am. Min. 64, 232
i}. Matthews & Beckinsale 79 GCA 43, 1131

N
(=]

w
S
T
>
l

Ino (O) (%0)

._.
=)
‘e
|

5 10
10%T? (K?)
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Partage de |'oxygeéne entre le quartz et |'eau.

1000 In «v (quartz,eau,0) = §O(quartz) - 60(eau) = Ina (%)

Temperature (°C) R
600 200 100 50 25 o © Systémes naturels :
T T T T T

Mauvais contrdle des conditions
physiques

T
N a4
- 4 Systemes naturels NN
+ Expériences
— calcul

N
(=]

@ Expérimentation : équilibration
et synthése
Bon contréle - limité en

(O8]
(=]

Ino (O) (%0)

température
10k o Calcul :
I ] Valable a toute température
ol & ] Equilibre avéré.
I e ‘1'0‘ — Méheut & al. 2007 GCA 71, 3170

5
10%T? (K?)
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Contexte
Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Chronologie : calcul du partage a I'équilibre.

@ Urey 1947 : calcite, H,0, fréquences expérimentales.
e Richet 1977 : partage (H,C,N,O,Cl) entre molécules.

o Kieffer 1982 : modéles vibrationnels simplifiés, partage
solide-solide de I'oxygéne (minéraux anhydres).
@ aujourd'hui :
e isotopes lourds (Fe,Si,Mg...) : comment partagent-ils?
Basile-Doelsch & al. 2005, Robert & Chaussidon 2006, Georg & al. 2007
o hydrogéne : effet de la pression sur le partage ? Horita & al. 2002
e partage intracristallin Girard & savin 1996.
o lien partage isotopique/structure cristalline zheng 1993.

= Intérét d'une méthode prédictive, indépendante des données
expérimentales
Nécessité d'une étude systématique sur des systémes trés différents.
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Contexte

Pourquoi mesurer les isotopes ?
Le partage a I'équilibre
Obtention de la loi a(T)

Matériaux étudiés.
quartz [SiOy] forstérite [Mg2SiO4] glace [H20]

"O:N.
»
e 44

@ compositions variées

M&" @ minéraux hydratés

Balan & al. 2001, 2002, 2006

kaoliﬁite brucite [Mg(OH)2]
[A|25i205(OH)4]
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Facteurs 3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

Facteur B(A,Y) d'une phase A

Facteur de partage de Y entre la phase A et un gaz monoatomique
Ya/yb,
a(A,B,Y) = B(A, Y)/B(B.Y)

phase A: gaz moléculaire . . réservoir de gaz
AY, Y\QY . monoatomique
Y Ny R . °
° .. Ya
-
., LN . o » . b
.\Qo '/< '\. ® Y
. .
P . ’ R
» A
. L . BaY)= o
}\. / * - g
o .
Ra R, ’ ’
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Facteurs 3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

Raisonnement statistique : modéle grand canonique

Gaz moléculaire AYy, N sites isotopiques

Espéces isotopiques : AY7Z, AY}), AY(’I?) Yi_1
Fonction de partition d'une espéce Q(AY,?,/b) =Y, e B/
Formule classique :

- (52" ()

1/N

Problémes :
@ dérivé pour des sites équivalents
@ non valable pour I'hydrogéne

Urey, 1947
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Facteurs 3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

21321 LAY YR
— sty =[] 2 5 Q)

N2 QAYR)

myb 1

@ Valide pour des sites non-équivalents et pour |'hydrogéne

o Généralisable a une phase solide (AYy=maille unitaire).

— précise le domaine de validité de la formule classique :
@ pour O,Si : pas de différence

@ pour I'hydrogene, erreur de 10-20%0 (glace, eau) , 2 %o
(brucite), 0.5 %o (kaolinite, lizardite, gibbsite)
// précision expérimentale ~ 0.1%c.
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

,Q = Z e E/KT " E, : niveaux d'énergie du matériau.
i

Origine vibrationnelle du partage Ommo
mya # mys — v(AYR) # v(AYF)

Dans |'approximation harmonique :

o Molécule :
hl/"
e~ 2kT
Quib = H T
i 1—e T
e Solide :
hl/qyl' 1/Nq

e 2kT
Q= 11l ——=%

i fa}l—e T
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

© Meéthodologie : calcul de

@ Propriétés vibrationnelles.
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

Obtention des fréquences : calcul de structure électronique

e Matériau = N,: noyaux/maille, positions R fixées + électrons,
libres

o Calcul électronique (DFT, pseudopotentiels) — n(R), E(R)
@ Relaxation — structure d'équilibre R,

@ Réponse linéaire — calcul efficace de la matrice dynamique

0’E(R)

Y ~a

oror’ m
7,7 déplacements d'ensemble des noyaux

— calcul complet des propriétés vibrationnelles harmoniques.
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

Fréquences calculées vs mesures spectroscopiques

Matériaux étudiés :
e Matériaux sans hydrogéne : quartz (SiOz), enstatite
(Mg2Sin0g), forstérite (MgoSiO4)

fréquences spectroscopiques ~ fréquences harmoniques
= erreur DFT seule, d'environ -5% (rel.).

@ HyO(vapeur), glace, kaolinite (Al2SioO5(OH)a4), lizardite
(Mg35i205(OH)4), gibbsite (A|(OH)3), brucite (Mg(OH)Q)

influence de I'anharmonicité (OH) méme a basse température
= comparaison des fréquences difficile
= erreur supplémentaire sur 3

= Sources d'erreur : erreur DFT et approximation harmonique.
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

Fréquences calculées vs mesures spectroscopiques

Fréquences de la forstérite Fréquences de la molécule d’eau
120071711 T T 500
S/ o
10001 A O 7
Y e
— <4 1 [ ./
i S 4 - S0k s
L 800 w P Ul
NS 7 | S ol o
= 600} . . = 0 &,
3 g ’
3] = r /7
=400 § S o0 .
©] Fréquences exp = | © d
200k calculées x1.05[1] | wol
4 //
1 S S S N — N LA NI NN RS I
0200 400 600 800 1000 1200 W00 (50 000 500 g0 4500 o0
Expérience (cm!) Expérience (cm™)

Compensation entre I'erreur DFT et les effets anharmoniques sur

les vibrations de |'eau.
Autres groupes O-H (minéraux hydratés) : petit & al. 2004, Balan & al. 2007
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Résumé.
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Facteurs (3

Fonctions de partition.
Propriétés vibrationnelles.
Résumé.

Méthodologie : calcul de o

calcul des propriétés vibrationnelles = calcul de (8

Ina (A,B,O) =1Ing (A0) - Ing (B,0)

Température (°C) Température (°C)
140 GQO 2()0 IQO 5‘0 2§ Q 790"§c 290 ]90 59 %5 Q
£ 501 : 50
120F & L o/ |
g :
— 100} & . 24 1
= 80F E 30+ H,0(g)-H,0(1) - 30
@) QO | expérimental N
= 60F = :
o F ) 20 ] +20
= 400 \’\’LOK% = g t N
10 -10
20F E L
0, 1 1 0 L L [ -0
0 5 10 15 0 2 4 6 8 10 12 14
10%/T? (K?) 10%/T? (K?)

Partage minéral/eau (O et H) : au-dessous de T, : combinaison
minéral /vapeur calculé + vapeur/eau expérimental.
Au-dessus de T, : partage minéral /vapeur.
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

© Evaluation
@ Comparaison a |'expérience
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Comparaison a |'expérience

Evaluation A
Erreur et correction

Partage quartz-forstérite de |'oxygene

Température (°C)
15001000200 600 500 400
T T T T T T

8
7; a données (échange) /’i
r — calcul -7 1
6 - calcul*1.1 /,’/ e = In Qlexp. = 1.1 In ovale.
Sl s 1 erreur & erreur relative constante
S4r 2 1
;3’_ A ] Chiba & al. 1989 GCA 53, 2985
£l 2 ] Clayton & al. 1989 GCA 53, 725
2_ ,/ -
i+ -
n 1 L 1 L 1 L 1 n
00 0.5 2
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

Partage minéral-vapeur et minéral-eau de |'oxygéne

Partage glace/vapeur Partage quartz/eau
Température (°C) Temperature (°C)
600 100 25 0-20 -50 -7 600 200 100 50 25 0
40 T T T T T T T T T T T T T
A Majoube 1970 Nature 248, 40 40 — quartz/vapeur calculé a ‘}
— Calcul + vapeur/eau lig. exp. A
30F . 4 Données 4
é@/ =2 301 1
~ [V -
O 20+ +3%o a
3 & =2 |
= g
10 10 1
0 1 ] 1 1 oL L ! 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10
109T? (K?) 109T? (K?)

— erreur ~ décalage de -5%0 — +3%¢ a basse température
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Comparaison a |'expérience

Evaluation A
Erreur et correction

Partage minéral-vapeur et minéral-eau de |'hydrogéne

Partage glace/vapeur Partage brucite/eau
Température (°C) Température (°C)
600 100 25 0 -20-40 -60 700Tc 200 100 50 25 0
300 T T T T T T T G T T T T T T T
[ N . a4 Xu & Zheng 1999 GCA 63, 2009
4 ]\7’[_5;};‘?1‘9& lr\zhzef 1967 - E{;‘ilrcl:le; Rl 2002 GCA 66, 3769
~200F — Calcul - 201 J
b\\/ [ é xR
= 100f ; T 401 i
; [ -10%o0 \g +15%0
s | £ R
= 1 -60} ) .
oF I I
i Iy
L 1 Il 1 1 80 1 Il :
0 5 10 15 20 25 M0 5 10
109T? (K?) 10T (K?)

— erreur ~ décalage de -10%0 — +15%¢ a basse température.
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

e Evaluation

@ Erreur et correction
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

@ estimation approximative des sources d'erreur :
o erreur DFT : fréquences x1.05 — Ina x1.05/1.1
o anharmonicité : a 25°C, 3% pour la vapeur (O)
e tentative de correction : partages quartz/forstérite et
quartz/eau de I'oxygéne

quartz/forstérite quartz/eau
Température (°C) Température (°C)
O 0P 0 A0 Te 200 100 50 25 0
8 T U T T 50 T T T R T
T+ ‘ p
fréquences calculées x1.05 40+ 1
6 \ ] S
e =
=5+ . ~ 30+ 1
Q4r ] a T
il Cx
£°7 ) 3
=
2r ] — 10[- . )
— Calcul . L — fit expérimental
1 a Données expérimentales — calcul harmonique
Il L 0 1 1
% o5 2 0 10

1 15 5
10T? (K?) 10912 (K?)
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

@ estimation approximative des sources d'erreur :
o erreur DFT : fréquences x1.05 — Ina x1.05/1.1
o anharmonicité : a 25°C, 3% pour la vapeur (O)
e tentative de correction : partages quartz/forstérite et
quartz/eau de I'oxygéne

quartz/forstérite quartz/eau
Température (°C) Température (°C)
O 0P 0 A0 Te 200 100 50 25 0
8 T U T T 50 T T T R T
’7 - correction Llﬂhill'!ﬂt)ﬂiqllc
fréquences calculées x1.05 40+
6 \ ] S
e =
§ 5 - ~ 30~
Q4r ] a T
il Cx
£°7 ) 3
=
2r ] — 10[- . )
— Calcul . L — fit expérimental
1 a Données expérimentales — calcul harmonique
Il L 0 1 1
% o5 2 0 10

1 15 5
10T? (K?) 10912 (K?)
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Comparaison a |'expérience
Erreur et correction

Evaluation

@ estimation approximative des sources d'erreur :
o erreur DFT : fréquences x1.05 — Ina x1.05/1.1
o anharmonicité : a 25°C, 3% pour la vapeur (O)
e tentative de correction : partages quartz/forstérite et
quartz/eau de I'oxygéne

quartz/forstérite quartz/eau
Température (°C) Température (°C)
O (P A0 Te 200 100 50 25 0
8 T T T T 50 T T T I T
7 |- . . correction unhzu‘mmﬂquc
fréquences calculées x1.05 40} + frequences x1.05
6 |- - ~
5 \ S
=5- 1 ~30F =
o4r ] .1
= ; Cx
g7 ] 3
=
2r ] = 10F ) )
— Calcul . L — fit expérimental
1 a Données expérimentales — calcul harmonique
Il Il 0 L 1
% 03 2 0 i0

1 15 5
10T? (K?) 10912 (K?)
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Comparaison a |'expérience

Evaluation 3
Erreur et correction

Conclusions

Partage de I'oxygéne :
o Correction globale des fréquences :

e intéressant pour partage entre deux solides “harmoniques"
e insuffisant pour partage minéral-vapeur
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Comparaison a |'expérience

Evaluation 3
Erreur et correction

Conclusions

Partage de I'oxygéne :
@ Correction globale des fréquences :
e intéressant pour partage entre deux solides “harmoniques"
e insuffisant pour partage minéral-vapeur
@ anharmonicité : explique bien le "décalage" entre calcul et
expérience pour le partage minéral-vapeur.
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Comparaison a |'expérience

Evaluation 3
Erreur et correction

Conclusions

Partage de I'oxygéne :
@ Correction globale des fréquences :
e intéressant pour partage entre deux solides “harmoniques"
e insuffisant pour partage minéral-vapeur
@ anharmonicité : explique bien le "décalage" entre calcul et
expérience pour le partage minéral-vapeur.

Partage de I'hydrogéne : effet de I'anharmonicité ?
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

@ Applications
o Partage de I'oxygéne
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage Kaolinite-eau de I'oxygéne

Température (°C)
600 200 100 50 25 0
T T T T

T T
30k éch. naturels . 7 {30
- @ bon accord avec expériences de
T 20r 120 synthése
910 o ° décalage de -5%0 avec mesures
3 10F 1 R
E | naturelles & 25°C
oF 1o Précise la forme de la loi.
1 1
5 10 s
10%T? (K?)

Sheppard & al. 1969, Savin & Epstein 1970,
Lawrence & Taylor 1972, Kulla & Anderson 1978,
Marumo & al. 1982, Sheppard & Gilg 1996
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage interne de |'oxygéne dans la kaolinite

Partage entre sites non-hydroxyle (non-OH) et hydroxyle (OH)

Température (°C)
600 200 100 50 25 0
T T T T T

- 30 T
X 1 o
251
ot Mesures naturelles L]
~ 20
% | a
151 "
% I Calcul
X 10 I \
S
E st
3
E 0 C 1 L 1 n
0 10

. .
109/T? (K?)
— Evaluation de différentes méthodes de mesure.

Savin 1967, Hamza & Epstein 1980, Bechtel & Hoernes 1990, Girard & Savin 1996
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

@ Applications

@ Partage de I'hydrogéne
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage Lizardite-eau de |'hydrogene

Température (°C)
600 200 100 50 25 O
T T T T T

N
(=]

exp, 2kbar 7

/e

% - Le calcul confirme I'étalonnage
naturel

Etalonnage expérimental : effet
de la pression?

(3]
(=) (=)
T

Inoe (H) (%0)

40 i
échantillons a Wenner & Taylor 1973, Sakai & Tsutsumi 1978

60 naturels ]

-80, I 1 I I

0 2 4 6 81|01|214
10%T? (K?)
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage brucite-eau de I'hydrogéne.

Température (°C) . ]
600 200 100 50 25 0 @ A 1-3kbar : étalonnage. Ailleurs :

0 ;
incertitude sur les données.
P=1-3kbar
_20F & .
= i35 P=0.5 kbar
S
5-40* P~0 §
3
g N
60| s 1
4
'y
, 3
-805

5 10
10%T? (K?)

Satake & Matsuo 1984, Xu & Zheng 1999, Horita & al. 2002
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage brucite-eau de I'hydrogéne.

Température (°C) ]
600 200 100 50 25 0 @ A 1-3kbar : étalonnage. Ailleurs :

0 \
\ incertitude sur les données.
P=1-3kbar .
_-20F 1 @ Calcul (P~0) : loi complexe autour
g\g, i;;“ P=0.5 kbar ] de ~300°C, régulier ailleurs.
x
T -40[ P~0 B
; calcul
= "
-60[- t 7
4
4
1 | :
80§

5 10
10%T? (K?)

Satake & Matsuo 1984, Xu & Zheng 1999, Horita & al. 2002
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Parta

Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

ge brucite-eau de I'hydrogéne.

Température (°C)

115800400 300 250 200 o A 1-3kbar : étalonnage. Ailleurs :
max. calculé incertitude sur les données.

0 e Calcul (P~0) : loi complexe autour
= s de ~300°C, régulier ailleurs.
@ @ A HT : on retrouve un maximum a
2’30 toutes les pressions, mais il se
D déplace quand P

40 | | I \\J

10°/T> (K?)

Satake & Matsuo 1984, Xu & Zheng 1999, Horita & al. 2002
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Parta

Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

ge brucite-eau de I'hydrogéne.

Température (°C)

115800400 300 250 200 o A 1-3kbar : étalonnage. Ailleurs :
max. calculé incertitude sur les données.

0 e Calcul (P~0) : loi complexe autour
= s de ~300°C, régulier ailleurs.
@ @ A HT : on retrouve un maximum a
2’30 toutes les pressions, mais il se
D déplace quand P

-40 : : — — on peut extrapoler & basse

108/T2 (K2 température |'étalonnage a 1kbar

Satake & Matsuo 1984, Xu & Zheng 1999, Horita & al. 2002
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Effet de la pression sur le partage de I'hydrogéne.

Brucite-eau Lizardite-eau
Température (°C) Température (°C)
600 200 100 50 25 O 600 200 100 50 25 0O
T T T T T T T T T T T T
40 1 40 . .
F 1 P=2kbar
20+ 1 20+ 4 .

g b\: 0 . € -

- —~ | “* calcul

= L 20 / calcul -9%

= I

= 2 40} E
i P~0 s

5 0 T4 6 8 10 12 14
109T% (K2) 10T? (K?)
— Formes similaires a haute pression, effet beaucoup plus
important pour la lizardite.
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage Kaolinite-eau de I'hydrogene.

Inoe (H) (%0)

Température (°C)
200 10050 25 O
A T T T

A

Le calcul confirme |'étalonnage le

plus récent
Toujours un décalage de 10-15%o

a basse température .

5
10%T? (K?)
Sheppard & al. 1969, Savin & Epstein 1970, Lawrence & Taylor 1972,

Marumo & al. 1980, Lambert & Epstein 1980,
Liu & Epstein 1984, Gilg & Sheppard 1996

Calcul prédictif du facteur de partage isotopique
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

@ Applications

@ Partage du silicium
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage acide silicique-kaolinite 3 basse température

Température (°C)
600 200 100 50 25 O

2,5
| A Georg 2007 EPSL 261, 476 .
5L @ partage quartz/Sl dissous =
ol 0%0 — on peut comparer
=
" L.5p Quartz/ ry o Le partage a I'équilibre
~ | kaolinite calculé P & N q | i
2} N correspond a un mécanisme
= 1 Si dissous/ N 2
= kaolinite naturel 3 basse température
0.5 @ dépendance en température :
O_......‘....... 0.3%0 entre 0 et 30°C.
0 5 10 15
10T% (K?)
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage du Si a haute température : lien structure-partage
Isotopique

@ Trés peu de données expérimentales & comparer = on
cherche des lois générales, reliant propriétés de
partage et caractéristiques structurales des silicates.

e Composition des silicates étudiés : [SiO2], [Mg2Si2Og],
[Mg25i04], [A|25i205(OH)4], [Mg35i205(OH)4]

@ Loi empirique proposée pour le partage de |'oxygéne :
In 3(0) oc I = [Si] + 0.58[Al], [Garlick 1966 EPSL 1, 361]

— lien entre composition chimique du minéral et partage
isotopique.
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage quartz-silicate de |'oxygéne.

Temperature (°C) 1 - I(min.)
600 400300 200 150 |
o« 0.5
151 QQ@@ 2 04
—~ {b'(\-("" 6\\6 .
€ NI e I(quartz)= [Si] =1
= < 0.3
a'r & 4 e Ina(quartz,min.) oc 1 — I(min.)
= Sy B 0.2
1 4 , . .
3 < < @ le partage calculé confirme la loi
£ S )
ST ,L,\é»?*"\ ] proposée
o ]
0 T b b 1y 0.0

0 1 2 3
10%T2 (K?)
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne

Applications Partage du silicium

Lois proposées pour le silicium :
e In3(Si) / avec le contenu en silicium ([Si])
e In3(Si) /" avec le degré de polymérisation du réseau silicaté

quartz (Q4) lizardite (@°)

1‘_ 1 /// L&
A ///
$-~ x/\\ \}\szfTr‘\:"f

Ké/(r .
494

— Q" réseau dont les tétraédres partagent n sommets entre eux.

Calcul prédictif du facteur de partage isotopique
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Partage quartz-silicate du silicium

Temperature (°C) 5
120000 500400 900 150 i1=0. .
35p oo B [Si}=0.6 e quartz : [Si]=1, @*
r 2
3 & AISIR0T @ quartz-silicate toujours
I 8
~2.5F S Q iti
323 GV 5205 positif
— 2r & &\q&” < @ mais :
2] [ N8 .
ety (\gc’ Q e pas de lien entre partage
F x . ., L. .
£ o SC [Si]=0.6 et degré de polymérisation
L _\wo\ H
osl g o pas de lien avec le
» Q contenu en silicium
| | 1 1 1 1 1l=
%1 ¢ 7I5=

o lizardite # kaolinite
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Partage de |'oxygéne
Partage de I'hydrogéne
Applications Partage du silicium

Effet de la substitution Al — Mg : oxygéne vs. silicium.

kaolinite ~ /  lizardite
[A|25i205(OH)4] / [Mg35i205(OH)4]

Température (°C)

41200600 400 200
ro— Slll(:lum 114
3,5f — Oxygene <& 4
3 %‘6 12
SPX e I= [Si]+0.58[Al], [Si] fixé
3 2l explique bien «(Si)
g 1.5} o effet cationique "global" :
o affaiblissement des liaisons ?
0,5
0

10%T? (K?)
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Analyse structurale

Les modeéles bond-type.

Sites de I'oxygéne dans la
kaolinite

@ On peut écrire :
In B(min., 0) = & 3" In B(site, O)
site : site de |'oxygene :
Si-O-Si, Al-O-Si, ...

Bond-type models

B(site, O) ne dépend que des liaisons de |'oxygene
— la composition d'un site Al-O-Si sera la méme quelque soit le
minéral = In 3(0) o< [Si] + 0.58[Al].
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Analyse structurale

Calcul du partage site-quartz : kaolinite et lizardite

Partage sites de la kaolinite-quartz Partage sites de la lizardite-quartz

Température (°C) Température (°C)
600 200 100 50 25 0 600 200 100 50 25 0O
. 0 T T T —=0 O T T T T =0
-10f- 10 ~ 10+
o o |
N 20 20 N 20+
= 3
g 5
530+ -30 S 30
2 8
2 40 40 & 40
g g
PR I T U S R L L | - | - | - | L L | -
024 6 8 10 12 140 024 6 8 10 12 180

10%/T? (K2 10%/T? (K2)
Si-O-Si trés différents dans les deux matériaux, difféerence OH
interne/interfoliaire, et "effet global" de la substitution Mg—Al.
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Analyse structurale

Conclusion

@ Mise au point et validation d'une méthode de calcul ab initio,
indépendante des données expérimentales.

o Etude systématique sur un grand nombre de systémes :
meilleure compréhension du lien calcul harmonique/réalité,
et relations partage-structure.

@ Premiére tentative de calcul du partage minéral-eau de
I'hydrogéne.

o Confirme certains étalonnages expérimentaux ou naturels et en
remet d'autres en cause.

Perspectives :
@ Nouveaux systémes : calcite, diospide
@ Calcul anharmonique complet : brucite
e Explorer le lien composition/partage : analyse structurale
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Modéle grand-canonique : le systéme est en équilibre avec un
réservoir de N particules. Soit un état / d'énergie E; du systéme,
avec un nombre de particules N,. La probabilité de |'état / vaut :

Pe = le—(E/—uN/)/kT

La probabilité d'avoir N atomes vaudra donc :

P(N) = Z éef(E/fuN)/kT — o (F(N,T)—pN)/kT
LN=N —

par définition de I'énergie libre.

Dans le cas du partage isotopique, dans notre systéme dans |'état |,
on a N, isotopes Y?, Ny ; isotopes Y®, et une énergie £, et sa
probabilité vaut :

PIG — ie*(E/*HaNa,/*MbNb,/)/kT

ol i, et up sont les potentiels des deux sous-réservoirs d'isotopes
Y2 et YP.



On considére une configuration (u) ot u; = Y2, Y* est I'isotope

présent sur le site i. (u); est la configuration correspondant a |'état
l.

P(u) = Z ée*(E/*uaNa,/*#bNb,/)/kT (1)
1(u)=(u)
ie(ua/\/a,/-i-ubNb,/)/kT Z e EI/kT (2)
B 1(u)1=(u)
_ ie_(F(“)_#aNa,l_/v"bNb,l)/kT (3)

On a par ailleurs N, ; = N,(u) et Np; = Np(u) d'otr :

P(u) = e~ (F(u)=ala(u) s No(w)/KT

[1]] —



Pour un gaz parfait de densité n = N/V, on a :

N n
N’ ) V | ( ) | ( >7
w(N,7,V)=rlog Ving 7 log ne

3/2
d'aprés Kittel & Kroemer, o ny = (2’\:—};) , 7 = kT, n densité
du gaz, M sa masse molaire.Donc :

N N,
np > "(”)( na ) (U)e—F(u)/kT

3/2
ma/

P(u) = i<mz3;/2




Le probléme de la discernabilité des sites : le cas de G(H.O, H).
Dans le cas ol tous mes sites sont discernables,

_ mp 1 _ P(HDO) + P(DHO) +2P(D;0) ..,
ny €  2P(H,0) + P(HDO) + P(DHO) ¢

Dans le cas ol les deux sites sont indiscernables,

g

5= M o1 _ P(HDO) +2P(D,0) __4
~ny &  2P(H20)+ P(DHO) ¢
ou est I'erreur?
Si je considére que mes deux sites sont indiscernables, alors

F(HDO) = F(HDO) o + kT In2

ol F(HDO) o est I'énergie libre de la molécule HDO "seule”.

— P(HDO)indisc =2x P(HDO)d,'SC

— si je considére mes sites comme discernables, il n'y a pas d'effet
entropique, une configuration est unique.



Facteur 3 d un site :

> P(YP

{@my  _ Na

Bi = X —. (4)
Z P(Y; Np
{(1)}
> P(Y?, (1)) x Ki(n)
p; = 1 — N7 P6)Ki(1) = (Ki(B))
(5)

ou (K;(&1)) est la moyenne de K;(i1) avec la probabilité
1/ o \Ve@ / p NN=-Np(@)
Pl(h) — ( b ) ( a ) e L) (6
AL 3P (6)

3/2
Ki(o) = <ma> efé(F(Yibv(f’))*’:(yiav(lvf)))’
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