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Introduction




Introduction

Il est aujourd’hui acquis que la dynamique desp#ons volcaniques est régie
principalement par le processus de dégazage desyasagui remontent depuis la chambre
magmatique jusqu’a la surface. En effet, quel quiels contexte géodynamique considére,
les magmas silicatés contiennent des élémentsilgodat teneurs variables qui sont dissous
dans le magma sous l'effet de la pression et dentgpérature. A la faveur d’une baisse de la
solubilité des volatils dissous (le plus souvertaase de la baisse de pression pendant la
remontée), ceux-ci seront en sursaturation damsalgma, il y aura formation de bulles de
gaz : c’est la nucléation. Ces bulles de gaz vaoitre et éventuellement coalescer au fur et a
mesure de la remontée du magma en route vers faceurOn appelle vésiculation
I'enchainement des trois processus de nucléatioissance et coalescence.

L’étude du processus de vésiculation est une érapigpensable pour mieux comprendre la
dynamique des éruptions volcaniques, notamment [psunagmas riches en silice associés a
un dégazage explosif, potentiellement dangereux [@supopulations habitant autour de ces

volcans.

Pour étudier le processus de vésiculation, plusi@gproches sont possibles. La premiere
approche consiste a établir des modéles physiduéesiques pour simuler la nucléation, la
croissance et la coalescence des bulles de gaz wlan®agma en décompression, et
notamment la dynamique de la vésiculation. Poua,dek paramétres thermodynamiques du
systeme magma + gaz dissous (+ cristaux) de preswmpérature et teneur en volatils
dissous, ainsi que le taux de décompression snéprcompte.

Une deuxiéme approche consiste a étudier les prodaiurels issus des éruptions explosives,
principalement des ponces, et d’étudier les pan@®éexturaux de ces échantillons. On
détermine ainsi la densité numérique de bulles frende bulles par unité de volume), la
distribution des tailles de bulles, la forme de#ldsy la vésicularité (fraction volumique de
bulles dans I'échantillon). Cela permet d’appodes informations plus ou moins directes sur
le dégazage subi par I'échantillon au cours dees@ontée et sur les différents processus de
nucléation, croissance et coalescence.

La troisieme approche, et c’est celle qui va nowéresser préférentiellement, est 'approche
expérimentale. Il s’agit de reconstituer en labmirat les conditions de pression et de
température régnant dans les chambres magmatiqudsne le conduit volcanique, et de
simuler le processus de vésiculation au cours ddélmmpression d'un liquide silicaté

hydraté représentant le magma.
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Habituellement, la remontée du magma dans le comdlganique et le dégazage associé sont
simulés par des expériences de vésiculation enng@assion dans des outils de type
autoclave, a haute température et température azunsé.g. Gardneret al, 1999, 2000 ;
Hurwitz & Navon, 1994 ; Mourtada-Bonnefoi & Laport&@999, 2002). Les échantillons
vésiculés sont trempés, apres l'expérience de d@mmsion, puis étudiés. Mais cette
caractérisation apres l'expérience, une fois I'étilan trempé, est limitée parce que la
nucléation, la croissance et la coalescence dekesbule gaz ne sont pas observées
directementin situ, mais seulement étudiées sur les verres vesiotgéftant des expériences

de décompression.

Il n"existe que deux études situ sur le processus de vésiculation, mais ces dewdegtne

sont pas directement applicables aux conditionsde-la remontée du magma vers la surface.

La premiere étudén situ a été réalisée par Bagdassasmival. (1996). lls ont étudié la
croissance de bulles d’eau dans une rhyolite nuhydratée avec une teneur en eau
d’environ 0,15 %pds dans une platine chauffantes €gériences apportent la premiere
observation directe du processus de vésiculatites ent été réalisées a haute température
(625-925°C) et a pression ambiante. Ces conditiis sont donc plus représentatives du
processus d’évolution du dégazage dans un domereration et en cours de refroidissement
que de la remontée du magma dans le conduit vojgani

La deuxieme étuden situ a été réalisée par Martel & Bureau (2001). Elles @udié la
croissance de bulles d’eau dans un haplogranitthétygue trés largement sursaturé en eau
(~ 12-30 %pds) dans une cellule a enclumes deatitanen pression et en température. Ces
expériences apportent une observation et une éaisation en temps réel de la croissance
des bulles d’eau en décompression, mais avec ussehdrastique de la température en méme
temps que la pression. De plus, cette étude eit&éapour des pressions tres élevées (7-21
kbar) et des teneurs en eau trés fortes (12-30 Yopdsmarge des conditions proches des
conditions P-T-HO naturelles d’'un magma rhyolitique hydraté remontans le conduit
volcanique, mais plus proche des conditions éraptde basaltes.

Il existe donc actuellement des études expérimentaermettant tout d’abord de simuler la
remontée du magma vers la surface, donc dans deltioas P-T proches des conditions
naturelles, mais en aveugle, sans observation teirde la dynamique du processus de
vésiculation. D’autre part, il existe quelques étid situ permettant de caractériser en temps

réel le processus de vésiculation mais les comditi®-T ne sont alors pas celles
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correspondant a la remontée du magma mais plupdicaples a la vésiculation dans le cas de
la formation et de I'évolution d’'un déme (HT maismbiante, ou décompression associée au
refroidissement). Mais il n’existe pas d’étude liésant et les conditions d’observation et les
conditions P-T correspondant a la remontée du mggsea’a la surface (décompression, T

constante et élevée).

Nous avons donc tenté d'observer et de caractélaseinétique de la nucléation, de la
croissance et la coalescence de bulles d’eau danwmagma rhyolitique au cours d'une
décompression. Pour cela nous avons réalisé desiexpes de vésiculation sur des verres
synthétiques de composition haplogranitique, aéhatgssion (3-12 kbar), haute température
(700-1000°C) et hydratés a des teneurs en eau diar® a 18 %pds suivant les expériences

et les outils expérimentaux utilisés.

L’objectif de ce travail de thése est donc de suem temps réel et de caractériser le processus
de vésiculation dans un magma haplogranitique atsaiune décompression.

Le premier objectif est technique. Il consiste dtreeau point des outils expérimentaux déja
existant pour des étudassitu et de les adapter afin de suivre le processugsiewlation en
temps réel, en pression et en température, au doussmps.

Le deuxiéme objectif est scientifique et s’attaéheapporter des données nouvelles sur
I’évolution en temps réel de la nucléation homogéaeroissance, la coalescence de bulles
d’eau dans un magma rhyolitique hydraté en décossfme, en simulant I'ascension du

magma depuis la chambre magmatique jusqu’a lacurfa

Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitres.

Le premier chapitre dresse une revue des diffésedtigdes sur le dégazage des magmas en
général. Un apercu rapide est fait sur les étudesagactérisent les textures des échantillons
naturels ponceux, sur les modeles théoriques deédiculation, et enfin sur les études
expérimentales existantes.

Le deuxieme chapitre présente les deux types d¢Boexpérimentaux utilisés dans ce travalil :
les autoclaves a chauffage interne et les celtuksclumes de diamants. Les développements
techniques que nous avons apportés sur ces oatilsl@s adapter a la problématique de la
vésiculation dans les magmas rhyolitiques sontgmtés dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre présente les techniques agaés utilisées pour la caractérisation des

échantillons expérimentaux, avant et aprés expgggerLes techniques de caractérisation en
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eau ainsi que les techniques analytiques de traitenies images sont présentées dans cette
section.

Le quatrieme chapitre porte sur le suivi en ten@et du processus de vésiculation lui-méme
en décompression et a température variable enezbuenclumes de diamants. Les résultats
gue nous avons obtenus sont ensuite discutés etmpsrspective avec les différents travaux
existant déja sur cette problématique.

Le cinquiéme chapitre présente les expériences écwiation en décompression et a
température constante en autoclave a chauffe ateEemsparent. Les résultats concernant
I'observation du processus de vésiculafiosituen P et T seront présentés et discutés.

Le dernier chapitre présente une synthése des igminc résultats, les implications

volcanologiques et les perspectives envisagées.
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Dans ce chapitre, nous présentons les différetees existantes sur le dégazage des
magmas rhyolitiques au cours de leur remontée ddpuchambre magmatique jusqu’'a la
surface, a l'origine des éruptions explosives vitds. L'objectif final de ce type d’études est
la prévision des risques volcaniques associés @yme d’éruption, notamment pour la
protection des populations vivant autour de cesard. On peut se rappeler les éruptions
catastrophiques du Vésuve de I'an 79 ou de la Mp&tdelée (Martinique) en 1902.

La section A présente d’abord le principe généralf@hctionnement d’'un volcan et plus
particulierement les processus associés au dégakrageagma au fur et a mesure de leur
remontée. L'étude du dégazage des magmas peuirasgéa plusieurs approches, qui sont
deétaillées ensuite : I'approche naturelle qui cstesia étudier les textures des dépodts des
eruptions explosives, et plus spécifiguement lexpes (section B) ; I'approche théorique, qui
consiste a élaborer des modéles a partir des paemghysico-chimiques qui contrélent la
nucléation et la croissance des bulles (sectione€)'approche expérimentale qui consiste a
simuler en laboratoire le dégazage des magmasafdaeéfinir les conditions de pression (P),
de température (T) et de teneur en volatils (X) gomtrélent le dégazage au cours de

I'ascension du magma dans le conduit volcanique.
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A. Cadre scientifique : dynamique éruptive et degaage
des magmas acides

Le dégazage des magmas contrble en partie la pleysitjdynamique des éruptions
volcaniques €.g9. Sparks, 1978), et notamment la perte ou non deslguis le magma vers
I'encaissant lors de la remontée dans le condu@dawmique. Ainsi, une remontée lente peut
permettre aux bulles nucléées dans le liquideasdicde coalescer, donc d’augmenter la
perméabilité du magma, et de favoriser la pertevo&ils vers I'encaissant. Cela se traduit
en surface par une éruption effusive (Eichelbeegeal, 1986). Par contre, si la remontée du
magma dans le conduit est rapide, les bulles fasnméent pas le temps de coalescer et le
magma arrive a la surface en surpression, provaqua@ eruption explosive (Jaupart &
Allégre, 1991 ; voir Figure 1.1).

Produits lithiques denses, vulcaniennes)

EFFUSIF ' EXPLOSIF
(démes + nuées ardent(% (éruptions pliniennes +

peu vésiculés 1 Produits ponceux,
; . trés vésiculés
|
; i Seuil de
:' ’ .
g fragmentation
'
e
Perte des volatils !
dans I'encaissant !
)
(.").
" 00 | Coalescentg
o0
o, -
i ., | Croissance p Vésiculation
e e
[ 0
' '
1+ "1 Nucléation
) )

Exsolution

Chambre magmatique
Riche en volatils

Figure 1.1 — Schéma synthétique du fonctionnementan volcan depuis la chambre
magmatique jusqu’a la surface
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Qu'ils soient plutdt acides (S>> 66 %pds, type rhyolite) ou basiques (562 %pds, type
basalte), les magmas contiennent des teneurs leriab éléments volatils, majoritairement
H,O, CQ, S, Cl et F.

En profondeur, ces composés sont dissous dansgueddi silicaté. Or si la pression
lithostatique ambiante diminue, si la températuognaente ou si la teneur en volatils
augmente (par exemple par cristallisation de minémnhydres), la capacité de ces gaz a
rester dissous va diminuer. Le magma devient sunésagn éléments volatils et il y a
formation d’'une phase gazeuse : c’est I'exsoluties gaz dissous.

La solubilité des gaz dissous dans un liquide aifica été largement étudiée en fonction de
différents parametres comme la composition chimidueliquide silicaté, la composition
chimique et la teneur des gaz dissous, la prestaotempérature (Figure 1.2). Citons par
exemple les études expérimentales sur la solubidé@él’'eau dans difféerents types de
compositions magmatiques, des magmas de type hapltg €.9. Holtz et al, 1995;
Behrens, 1995) a des magmas de type trachyte (Bedet al, 2004) ou basaltique (Dixon
& Stolper, 1995). La solubilité du systeme@+ CQ est également bien connue.d.
Behrenset al, 2004 ; Papalet al, 2006).

9 1
—&— solubilité H,O (%pds) A
8- —&—fraction volumique de gaz - 09
7 77 199 1
2 +07 &
g °7 S
T 0,6
2 5 s
N £ c
é Al 05 5
5 104 2
3 3+ a
« +03 ®
Q
2 T=900°C| g, R
17+ +01
0 1 f f f f 1 0

1 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Pression (bar)

Figure 1.2 — Solubilité de I'eau d’aprés Zhang (199) et fraction volumique de gaz
d’apres Jaupart & Allégre (1991) en fonction de lgression
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Si I'on se place dans le cas simplifié d’'un magramontant dans le conduit volcanique
depuis la chambre magmatique, contenant une tereuolatils fixée, la baisse de pression
due a la remontée du magma résulte en la saturdtioliquide silicaté en volatils. Si le

systeme est a I'équilibre, et lorsque le seuil aeiration en volatils du liquide silicaté est
dépassé, il y a exsolution des gaz et formatiopediées molécules de gaz, c’est la nucléation.
On parle de nucléation homogéne lorsque les nsdgt répartis de maniere uniforme et
aléatoire dans le liquide silicaté ; on parle del@ation hétérogene lorsque celle-ci a lieu sur

des sites préférentiels, comme les cristaux.

Si les nucléi formés sont stables, il y aura cerise des bulles, par deux processus
majoritaires. Le premier processus est le trangiernasse par diffusion des éléments volatils
depuis le magma vers le nucléus. Le deuxieme psasesst 'augmentation du volume
molaire du gaz, due a la baisse de la pressionasmeblors de la remontée, et qui permet la
croissance et I'expansion de la bulle (Figure 1.2).

Lorsque les bulles atteignent une taille suffisamirgrande, et si elles sont suffisamment
proches, il peut y avoir coalescence : les deulebutle taille équivalente, se touchent et le
film de liquide silicaté entre les deux bulles smpt.

Si deux bulles sont de taille différente, il y anf@tion d’une seule bulle par diffusion de la
petite bulle vers la grosse bulle : ce processuamelé mirissement d’Ostwald.

Ces deux processus permettent d’augmenter la pbilit@au magma, qui a donc plus de
facilité a perdre ces gaz vers I'encaissant.

Lorsque la vésicularité atteint un seuil de I'ordie 70-80%, les bulles se connectent entre
elles, il y a fragmentation du magma (Sparks, 19Z&)fragmentation peut avoir lieu soit en
profondeur (éruptions pliniennes), soit proche de surface (cas des déferlantes qui

fragmentent a la base du déme).

Afin de mieux comprendre les mécanismes qui régidss éruptions volcaniques, aussi bien
les éruptions effusives qu’explosives, il est neags de comprendre, par lI'intermédiaire de
modeles théoriques, les processus physiques m@idars de la remontée du magma, ou de
reconstituer, par des simulations expérimentatetAxture des produits émis par les éruptions
explosives que I'on retrouve en surface. Les sestguivantes présentent un état de I'art sur
les processus de dégazage des magmas, regroupaBtultes naturelles, théoriques et

expérimentales.
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B. L’approche par I'étude des textures des eéchantdns
naturels

Une des approches pour essayer de comprendre éesgus de vésiculation est
d’étudier les produits émis par les éruptions esipls et les dépbts pyroclastiques, et plus
spécifiguement les ponces. En effet, les ponces d@m morceaux de magma, issus de la
fragmentation, et qui ont été trempés en arrivalat surface. Leur densité est généralement
inférieure & celle de I'eau (< 1000 kg’net elles sont composées principalement de
phénocristaux, de verre silicaté trempé et de vi@es vides correspondent aux bulles qui ont
nucléé, cri puis éventuellement coalescé avantrdgnfentation du magma et son
refroidissement. Il est donc communément admis Igge ponces sont les témoins du
processus de vésiculation qui a eu lieu dans lelwbwolcanique avant I'éruption, depuis
I'exsolution des bulles jusqu’a la fragmentatiorleetrempe €.9. Whitham & Sparks, 1986 ;
Thomaset al, 1994 ; Cashman & Mangan, 1994).

De nombreuses études sur des éruptions explosajesiras se sont focalisées sur I'étude des
morphologies des ponces pliniennes et des ponoesmant de dépots pyroclastiques. Citons
par exemple I'étude de I'éruption du Mont St Helems 1980 (Sparks & Brazier, 1982 ;
Cashman & Mangan, 1994 ; Klug & Cashman, 1994 d@earet al, 1996) ou I'éruption de
1991 du Mont Pinatubo (Polacst al, 2001).

Les caractéristiques morphologiques en termes diularité, forme des bulles, taille des
bulles, nombre de bulles, et enfin de distributientaille des bulles permettent d’apporter des
informations sur le processus de vésiculation sudi la ponce, donc sur I'histoire de
I'éruption, en terme de vitesses de remontée, igmetde nucléation, de croissance et de

coalescence.

Le premier paramétre textural important est la atdarité, soit le volume occupé par les
bulles par rapport au volume total de I'échantilloonsidéré, exprimé en %vol. Les
vésicularités des ponces peuvent varier de moing0ée a plus de 95% (cas des réticulites
basaltiques), avec une moyenne comprise entre BD%t €.9. Sparks & Brazier, 1982 ;
Heiken, 1987 ; Kluget al, 2002), en accord avec le seuil de fragmentatour fies ponces de
75 a 83 % déterminé par Sparks (1978). Il peuttexxides gradients de vésicularité pour les

ponces provenant d'une méme éruption, et méme &u dene seule population
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d’échantillons, ce qui peut refléter des changemdans les dynamismes éruptifs (Thoraias
al., 1994) ou des changements de taux de remontédrn(&at al, 1996).

Le deuxieme parametre textural important est lasdé@mumérique de bulles, notée dnb
(Tableau 1.1). Elle reflete la cinétique du procesde vésiculation, de la nucléation jusqu’a la
coalescence (Toramaru, 1989 ; 1990). Les variatiens. dnb apportent des informations sur
les vitesses d’ascension des magmas (Toramaru) 20@ar I'étendue de la coalescence. Si
I'on suppose un systeme a I'équilibre, il est polesde déterminer des taux de nucléation
(Wilsonet al, 1980 ; Klug & Cashman, 1994).

Tableau I.1 — Densités numériques de bulles et rags moyens des bulles mesurées dans
des ponces provenant de quelques éruptions volcangs majeures

Eruption Référence Dnlney (M3 Rpoy (LM)
Mt St Helens, 1980  Klug & Cashman, 1994  8,2°10 20a 80
Pinatubo, 1991 Polacet al, 2001 1,018 11a25
Mount Mazama Kluget al, 2002 1,214 15a20
Izu Oshima, 1986 Toramaru, 2006 2,310 nd

Le dernier parametre textural est la taille de¢elsutt la distribution de taille des bulles. C’est
'un des parametres clés, qui peut étre directemeld aux modéles théoriques.d.
Toramaru, 1989 ; 1990). Les distributions de taitles vésicules dans les ponces peuvent étre
unimodales, représentant alors un événement déaticei homogene qui n’a pas été modifié
par des processus comme la coalescence (Toran289,;12006 ; Bloweret al, 2002).
Cependant elles sont le plus souvent bimodaleg, ane population de petites bulles issues
de la croissance apres la nucléation et une populate grosses bulles issues de la
coalescence. Elles représentent les derniers sthdl€sxpansion et de la coalescence juste
avant la fragmentatione(g. Heiken, 1987 ; Whitham & Sparks, 1986 ; Oesial, 1992 ;
Cashman & Mangan, 1994).

En supposant qu’il n'y a pas de modifications megelentre le moment de la fragmentation
et la trempe, I'étude des textures des poncesitioyss permet d’apporter des informations
majeures sur le processus de veésiculation, maipenmet pas de suivre I'évolution des
différents processus au cours de I'ascension dummagguisque la ponce représente I'état final

de la porosité (on ne voit pas la nucléation, tassance, la coalescence).
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C. L’approche théorique : principes de la nucléatia, la
croissance et la coalescence

C.1. La nucléation

Lorsque la saturation en volatils du liquide sii&ast atteinte, il y a nucléation des
bulles. Si la nucléation a lieu dans le liquidecaté parfaitement uniforme elle est dite
homogene.

Le processus physique de la nucléation homogéneedtwlle dans un liquide est étudié
depuis les années 1958 d. Fisher, 1948 ; Hirtket al, 1970) : c’est la théorie classique de la
nucléation homogene. Elle utilise les propriétésniodynamiques macroscopiques (énergie,
pression, température, tension de surface) pousysteme dont les phases sont de taille
microscopique. La premiere application de ces nezdghysiques a la nucléation d’'une bulle
d’eau dans un liquide silicaté a été réalisée parks (1978). D’autres modeles sont basés
sur cette théorie, comme par exemple Sperlkd. (1994) ou Navon & Lyakhovsky (1998).
Dans un liquide silicaté, la nucléation homogenamence par la formation d’un petit amas
de molécules de gaz, due a une fluctuation local@ doncentration en volatils.

L’énergie nécessaire pour former un nucléus critiglans un volume fini de liquide silicaté
peut étre calculée. Cette énergie est directer@antlla différence de pressidkP, en Pa) du

gaz entre la bulle et le liquide silicaté. Elle esliculée par :

16703
3AP2

AvecAG le terme d’énergie de formation d’un nuclémsa tension de surface (N

AG =

Equation I.1

On peut définir un rayon critique de nucléus (m)dela duquel la bulle de gaz est

maintenue :

20 )
=— Equation 1.2
R, AP q

En supposant que la formation des nucléi est dies&luctuations au hasard et obéit donc a
des lois statistiques, la théorie classique deudéation permet de calculer un taux de

nucléation :
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J= Joexp(_AGj Equation 1.3
KT

Avec } le terme pré-exponentiel (lié a la distributioatistique des molécules de gaz dans le
liquide silicaté), AG le terme d’énergie de formation d’'un nucléus, ak constante de

Boltzmann (J.K) et T la température (K).

On peut ainsi déterminer la pression de sursatur&fP, nécessaire pour initier la nucléation

pour un taux de nucléation fixé (Hir¢h al, 1970 ; Hurwitz & Navon, 1994) :

3
AP, = _ 167 Equation 1.4
3kTIn(J, /J)
La théorie prédit qu’il est nécessaire d’avoir destfortes pressions de sursaturation, de
'ordre du kbar pour que débute la nucléation hoameg Cette théorie a également été
appliguée a la nucléation de bulles de,Gfans des magmas basaltiques, type MORB

(Bottinga & Javoy, 1990).

Toramaru (1989) présente un modeéle permettant bellea un taux de nucléation et une
densité numérique de bulles, et étudie I'évolutiena distribution de taille des bulles au fur
et & mesure de la vésiculation, donc de la profendéamadaet al. (2005) ont étudié plus
spécifiguement I'évolution du taux de nucléatioa,ld@ dnb, et de la concentration en volatils.
lIs ont appliqué leur modéle a des expérienceségerdpression, permettant ainsi d’estimer
une tension de surface pour un liquide silicatérétgden eau a 7 %pds. Cependant ces deux

études ne tiennent pas compte de I'effet de lagise sur la nucléation.

Toramaru (1995) propose un modeéle qui permet drileal en tenant compte de la viscosité
(variant de 10a 10 Pa.s) et en fonction de la teneur en eau du kgsilicaté, un taux de
nucléation ainsi que la dnb.

Toramaru (2006) montre que la dnb est directemelider au taux de décompression. Il
propose alors un modeéle qui permet de calculeadg t'ascension d’'un magma en fonction

de la dnb observée dans les échantillons natufigare 1.3).
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Figure 1.3 — Densité numérique de bulles en fonctiodu taux de décompression {tiré de
Toramaru, 2006}. MLO4 représente les résultats expérimentaux dertdda-Bonnefoi &
Laporte (2004) ; MS00 pour Mangan & Sisson (200Wetal04 pour Mangaet al. (2004) ;

MLO2 pour Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2002) et ML9our Mourtada-Bonnefoi &
Laporte (1999)
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Lorsque les liquides silicatés contiennent desrbgénéités comme des cristaux, I'énergie
d’activation nécessaire pour la nucléation sera fdible sur le cristal (Hurwitz & Navon,
1994) et la nucléation se fera préférentiellementcelui-ci : c’est la nucléation hétérogene.
Les parametres d’angle de mouillage cristal/liqusilicaté et la morphologie du cristal

different suivant les cristaux, favorisant ou namucléation sur site.
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C.2. La croissance

Tous les modeles de croissance des bulles (tall&adulle en fonction du temps)
dans un liquide silicaté reprennent la formulatienRayleigh (1917) et de Scriven (1959) qui
décrivent, sous forme mathématique, la dynamiquecrdéssance d’une bulle unique a
pression constante dans un liquide incompressibtpieux sursaturé en volatils.

Sparks (1978) a appliqué cette formulation pouiréarmn modele numérique de croissance
d’'une bulle unique dans un liquide de type silicat®rte viscosité. Il a étudié les effets des
processus de diffusion et d’expansion sur la latrdéssance de la bulle.

Certains modeles décrivent une croissance parstbfiudes molécules de gaz du liquide
silicaté vers l'interface liquide/bulle uniqgueméRtroussevitctet al, 1993) ou une croissance
par déformation visqueuse du liquide silicaté autbel la bulle uniquement (Barclay al,
1995).

Les modeles les plus complets décrivent la crossatune bulle dans un liquide silicaté
visqueux en tenant compte de la diffusion, de lagion par déformation visqueuse, de la
décompression et des variations des propriétés igidé silicaté (Toramaru, 1995 ;
Proussevitch & Sahagian, 1998 ; Lenskl, 2004).

Tous les modeles de croissance d’'une bulle de giaz ain liquide visqueux se basent sur des

éguations communes.

Le premier processus mis en jeu est la diffusios \a#atils du liquide silicaté vers la bulle.
En effet, lorsqu’un nucléus se forme, soit son nagst inférieur au rayon critique (déterminé
par I'équilibre chimique et thermodynamique du égst) et la bulle disparait ; soit son rayon
est supérieur au rayon critique et la bulle gragsite a un flux diffusif qui se forme vers la
bulle.
L’équation de diffusion s’écrit :

aCc +va—C = 1o Drza—C Equation 1.5

ot or r2or or
Avec C la concentration en volatils dans le liquslkcaté (%pds), t le temps (), la

viscosité du liquide silicaté (Pa.s), r le rayonladulle (m) et D le coefficient de diffusion

(m?.s?).
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Pour résoudre cette équation, différentes hypostheisaplificatrices sont possibles suivant les
cas envisagés.
Par exemple, pour le cas des liquides silicatagueisx, I'équation de diffusion se simplifie et
permet d’obtenir la solution analytique suivanteipla loi de croissance (Lyakhovsky al,
1996) :

%%(Drzg—?j =0 Equation 1.6
Les conditions aux limites pour résoudre cette Bonautilisent la conservation de la masse
de gaz entre le liquide silicaté et la bulle. Casditions limites sont déterminées soit pour un
systéme de bulle unigue (Sparks, 1978) soit powsysteme multi-bulles (Proussevitehal.,
1993) ou chaque cellule considérée est constitwe dbulle de gaz entourée par une coquille

de liquide silicaté de volume fini (Figure 1.4).

Figure 1.4 — Schéma du systeme multi-bulles
{d’apres Proussevitcht al, 1993 ; Lenskyt al, 2004}

Ensuite, les équations de continuité et des mompatmettent de tenir compte de la
déformation visqueuse du liquide silicaté autoufedeulle en terme de densité et de viscosité
de ce liquide €.g. Scriven, 1959 ; Sparks, 1978 ; Toramaru, 198®us$sevitchet al, 1993 ;
Toramaru, 1995).

Enfin, I'équation de Navier-Stokes permet de reless termes de pression du gaz dans la
bulle, de pression ambiante, de tension de sudiade résistance visqueuse du liquide silicaté
(Navon & Lyakhovsky, 1998). Pour un fluide newtaniéncompressible de viscosité
constante, pour une cellule constituée d'une batled’'une coquille de liquide silicaté

(Proussevitctet al, 1993) cette équation est simplifiée selon la idation suivante :
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1 R

20 ,
P, -P, :FHWVR(E_?j Equation 1.7

Avec R la pression de gaz (Pa},|I& pression finale (Pai), la viscosité du liquide silicaté (Pa
s), \k le taux de croissance (i)sR le rayon de la bulle (m) et S le rayon dedbute {bulle
+ liquide silicaté} (m).

Il est possible de déterminer deux échelles de sgmopr les deux processus de diffusion des

especes volatiles et de déformation visqueuseqdidk silicaté (Lyakhovskgt al, 1996).

Le terme de diffusion s’écrit :

2
Ty =% Equation 1.8

Avec R le rayon de la bulle (m) et D le coefficietet diffusion (m.3).

Le terme d’expansion s’écrit :

T =1 Equation 1.9

Y AP

Avecn la viscosité (Pa.s) &P la baisse de pression (Pa).

On détermine le nombre de Péclet (Pe) comme leoragmtre ces deux nombres sans

dimension.

Ty _ APRP
r, nD

Pe= Equation 1.10

Le nombre de Péclet indique quel processus entdiffiasion et I'expansion contréle la
croissance de la bulle. Navaat al. (1998) montrent qu'aux tous premiers instants ale |
croissance, c'est la résistance visqueuse du kqsilicaté qui limite la croissance, qui est
ensuite contrdlée par la diffusion des espécegilesgFigure 1.5).
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Figure 1.5 — Lois de croissance d’une bulle pour umpression finale constante
{tiré de Navonret al, 1998}

Toramaru (1995), Proussevitch & Sahagian (199Q)eeisky et al. (2004) introduisent un
terme lié a la décompression, les modéles préceammsidérant la croissance de la bulle a
pression constante a partir d'un liquide silicatésaturé en volatils. Deux nombres sans

dimension sont introduits :

T :
0, =— Equation 1.11
z-dec
7.
Et ©,=—1" Equation 1.12
Z-dec
P ,
AVeC Ty =—— Equation 1.13

Ce modéle propose des solutions analytiques potwerrdéner quel processus contrble la
croissance des bulles dans un contexte thermodgo@midonné : soit le taux de
décompression, soit la déformation visqueuse dudgjsilicaté, soit la diffusion des especes

volatiles.
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C.3. La coalescence

Dans le cas de magmas siliceux, la viscosité dgsdes silicatés ne permet pas de
vitesse relative significative entre les bulleseeinagma (sur le temps de la décompression).
De ce fait, lorsque deux bulles sont suffisammerdclpes, et que leur taille devient
suffisamment grande, le film de liquide silicatérerles deux bulles peut se rompre et les
amener a fusionner. Si I'on considére que la poessiterne dans une bulle est égale a la
pression externe ajoutée a la tension de surflicgeaface gaz/liquide silicaté, il peut y avoir
coalescence. Si deux bulles proches sont de tdlévalente, elles vont fusionner pour
diminuer leur pression interne. Si les deux bullesches sont de taille différentes, la tension
de surface de la petite bulle est supérieure @ dellla grosse bulle, la petite bulle aura donc
tendance a diffuser vers la grosse bulle pour liétéiBquilibre de pression: c'est le
marissement d’Ostwald.

Ces deux processus jouent un réle majeur dansliiten de la perméabilité du magma au
fur et a mesure de la vésiculation, puisque c’astcp biais que les bulles peuvent former des
chenaux ou des poches de gaz dans le magma, pauwener a la perte des volatils vers

I'encaissant et a la fragmentation du magma.

Il existe peu de données théoriques sur le prosedsucoalescence des bulles dans les
magmas, puisqu’aucune expérience a ce jour ne péagervation directe de ce processus.
Les modéles de coalescence de Sahagian (1985paaGhet al. (1996a, 1996b) permettent
de déterminer la vésicularité et la distributiontaile de bulles (dtb) pour des échantillons de
type basaltique. L’étude de Sahagetral. (1989) montre que les modeéles proposés pour les

textures des basaltes sont en accord avec lesasxtas échantillons naturels.

Les différents modeles de coalescence proposedécdi&e la dynamique de la coalescence
par trois échelles de temps qui caractériseraengrbcessus de coalescence (Cashman &
Mangan, 1994 ; Klug & Cashman, 1994 ; Navon & Lyakdky, 1998 ; Proussevitch at,
1993 ; Toramaru, 1988 ; Sahagitral, 1989 ; Herd & Pinkerton, 1997). La premiére élhel
de temps est le temps de résidence des bulles,ledamps disponible pour la coalescence.
La deuxiéme échelle de temps est le temps nécegsair que le film entre les deux bulles
qui coalescent s’amincisse puis se rompe, sachentagargeur du film de liquide silicaté est
déterminée par la vitesse de croissance de la eupar la distance initiale entre deux bulles
(soit la dnb). La troisieme échelle de temps esti@ps nécessaire pour que la bulle issue de
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la coalescence retrouve une forme sphérique ; estcdirectement relié aux propriétés de

rétractation du liquide silicaté.

Plus recemment, Lovejogt al. (2004) ont proposé un modele analytique de coahescqui
permet d’estimer la texture des échantillons véégcdans le cas de la remontée d’'un magma
dans le conduit volcanique, pour des éruptions csxypks et effusives. La principale
hypothese de leur modele est que le processus alescence est basé sur un processus
d’échelle, c’est-a-dire ne dépendant que des réppes volumes des bulles qui interagissent
entre elles. Cela permet de simplifier les équatia coalescence (en termes de nombres sans
dimension notamment) et d’introduire un terme liga @écompression. lls déterminent alors
que la croissance se ferait tout d’abord par fasidn des volatils vers les bulles nucléées. La
coalescence deviendrait alors le processus dompantapport aux effets de diffusion et de
tension de surface. La coalescence aurait lieu danmemier temps bulle a bulle, pour une
distribution de taille de bulles initiale fixée. iBuau fur et a mesure que la vésicularité
augmente, la coalescence deviendrait un processiisimteractions. Une fois un seuil de
percolation atteint, le magma fragmente. Ce modsteaujourd’hui 'un des seuls modeles
théorigue de coalescence permettant d’expliquer téagures des échantillons naturels

vésiculés.
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D. L'approche expérimentale

Afin d’essayer de reproduire les textures des uytedémis par les éruptions
explosives, une autre approche est de simulerdeditions P-T-X subies par le magma au
cours de sa remontée et d'étudier le processusédiewation. Les études directement
représentatives du processus de vésiculation desitioms de remontée d’'un magma vers la
surface sont simulées par des expériences de déessign a haute pression (HP) et haute
température (HT), sur des liquides silicatés hyrate composition chimique variable, avec

des taux de décompression variables et contrélés,@ sans systeme d’observation.

D.1. La nucléation

La premiere étude sur la vésiculation est cell®dease & McBirney (1973), réalisée
en température (800-1100°C) et a pression ambiaatejes rhyolites naturelles hydratées a
des teneurs en eau de 0,2 %pds. Les résultatsenbgtre le taux de nucléation, ainsi que la
dnb, dépendent de la température. Ces premieregsienpes apportent des informations sur
les textures des échantillons naturels, cependhe$ @e sont pas représentatives des

conditions naturelles de remontée d’un magma.

Les études expérimentales sur la nucléation ausaiune décompression se focalisent soit
sur la nucléation homogéne.g. Mourtada-Bonnefoi & Laporte, 1999) soit sur la iéation
hétérogeneg(g. Gardner & Denis, 2004). Ces études concernentsddss d’expériences

trempées a des pressions finales variables.

Les premiers résultats concernant la nucléationdggéme montrent que I'on observe un
retard a la nucléation lors de la décompressionefiat, lorsque le seuil de saturation des
volatils dans le liquide silicaté décomprimé egeiat, il n’y a pas exsolution, et il est
nécessaire d’'avoir des sursaturations allant djgee centaines de bar a plusieurs kbar pour
gu’il y ait nucléation €.g. Bagdassarov & Dingwell, 1993 ; Mourtada-BonnefoiL&porte,
1999).
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Les premiers travaux expérimentaux sur la nuclaatiomogene en décompression ont été
réalisés par Mourtada-Bonnefoi & Laporte (1999)n®aette premiére étude, ils étudient la

nucléation homogéne dans des verres naturels tiqyels, hydratés a des teneurs en eau
allant de 4 a 7 %pds et des teneurs en f0€gu’'a 800 ppm. Les décompressions realisées
sont isothermes (800°C), instantanées, depuiselssjun initiale de 2-2,8 kbar et jusqu’a une

pression finale inférieure a 1-2 kbar, pressioaléra laquelle sont maintenus les échantillons
pendant un temps déterminé. Le principal résukaledr étude est qu’il faut une tres grande

pression de sursaturation (> 1,5-2 kbar) pour g&néne nucléation homogene dans les

échantillons, produisant des bulles de taille patit uniforme, et trés nombreuses (dnb allant
de 10°a 10° m?).

Mangan & Sisson (2000) ont réalisé des expériedesgdécompression isotherme sur des
rhyolites naturelles hydratées a des teneurs ene&,2 %pds ou avec un mélange 4,2 %pds
H,O + 640 ppm CQ pour des taux de décompression allant de 0,0% #®a.5. Ils
déterminent unAP minimal de 1,5 kbar nécessaire pour initier lléation homogéne,

confirmant ainsi les résultats précédents.

Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2002), sur le mémeetgpexpériences, ont précisé le réle de
la composition chimique et de la teneur des éléserittils présents dans le verre silicaté, en
étudiant le role de l'ajout de GCen quantités variables dans le systéme. La presiio
sursaturation nécessaire pour initier la nucléatiomogéene augmente avec la baisse de la

teneur en eau et augmente avec 'augmentationtéadar en C@dans le liquide.

Enfin Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2004) ont étudius spécifiquement le rdle du taux de
décompression (ou taux d’ascension du magma) fueksion de nucléation et sur la dnb en
faisant varier le taux de décompression de 0,3Bat@". lls démontrent ainsi que la pression
de nucléation des bulles est indépendante du tawkedompression. A l'inverse, la dnb est
dépendante du taux de décompression : plus cekstatlevé, plus la dnb est élevée, plus la

taille moyenne des bulles est petite.
Ces résultats sont confirmés par I'étude menée @arzel (2007). Cependant, une

extrapolation aux taux d’ascension naturels desmaggoroduit des valeurs de dnb beaucoup

plus faibles que celles retrouvées dans les édloastide ponces naturelles.
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Hurwitz & Navon (1994)ont étudié la nucléation a HP (1,5 kbar) et HT ¢880°C) sur un
liquide silicaté rhyolitique saturé en eau a 5 %ptslécomprimé a des taux allant de 100
bar.s" & 1 kbarg, et trempé a différentes pressions finales. IEcutent le fait que la
nucléation dans leurs expériences est uniquemelat tiecléation hétérogéne, méme lorsque
les AP tres élevéesAP ~ 800 bar) suggéreraient une nucléation homodgéneémontrent
I'importance des oxydes de Fe-Ti comme sites déeation, et la plus faible efficacité des

cristaux comme la biotite, I'apatite et le zircon.

Gardner & Denis (2004) ont étudié expérimentaleneentcléation hétérogene et notamment
I'efficacité de différents types de cristaux comsites de nucléation. lls déterminent ainsi que
les oxydes de Fe-Ti sont trés efficaces, leur p@saugmentant la dnb dans I'échantillon. La
nucléation sur les cristaux d’hématite dépend/du La nucléation sur les cristaux de

plagioclase n’est pas efficace.

Gardner (2007a) a étudié plus spécifiguement Ugriice de la viscosité sur la nucléation
hétérogene et la croissance des bulles. Les erpédeont réalisées sur une rhyolite naturelle
de viscosité variable (suivant la teneur en eau,(fl8a 16" Pa.s). Suivant le type de cristal,
la nucléation a lieu ou non, confirmant les rédslide la précédente étude de Gardner &
Denis (2004). Le résultat principal de leur étudeqeuie les variations des taux de nucléation
suivant les conditions expérimentales sont prideipant dues aux changements de tension
de surface entre le liquide silicaté et la phasegse, directement liés aux changements de la
viscosité du liquide silicaté et de la diffusion dleau en réponse aux variations de

température.

Cluzel (2007) a étudié la cinétique de la nucléatiétérogene dans des rhyolites naturelles
contenant des teneurs variables en cristaux d’htsretde magnétite, hydratées a ~ 6 %pds.
Il détermine que la magnétite est un cristal fasant la nucléation, puisqueM® nécessaire a
la nucléation est de I'ordre de 150 a 200 bar ajorslle est de I'ordre de 1,5 kbar pour la
nucléation homogene sans cristal. Dans le cas hdamhtite, la pression nécessaire a la
nucléation est de l'ordre de 1,3 kbar, tres prodhela valeur duAP pour la nucléation

homogene.
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D.2. La croissance

Les premieres études expérimentales sur la craissdes bulles d’eau dans des
rhyolites naturelles ont été réalisées a pressiorosphérique et en température de bulles
d’eau. Ces études permettent d’établir des loisrdissance en mesurant le rayon de la bulle
en croissance en fonction du temps pour des teeeueau tres faibles, inférieures a 0,2 %pds
(Murase & McBirney, 1973 ; Bagdassaretval, 1996).

La premiére étude de Bagdassamtval. (1996) a été réalisée situ en température et a
pression ambiante sur des rhyolites naturellesatgds a 0,14 %pds ; les bulles observées
sont des bulles existant préalablement dans lelkgsilicaté avec un diametre initial allant de
20 a 50 um. Cela sert a faciliter I'observationi gst difficile. lls montrent gu’il existe un
temps de retard entre le moment de la sursaturatitem moment de la vésiculation, da a la
forte viscosité du liquide silicate.

Les lois de croissance dans les conditions de eex @études ont un début de type
exponentiel, puis le rayon des bulles atteint usdew finale constante. D’autres expériences
ont été realisées pour des teneurs en eau intairegide 1,3 & 2 %pds (Liu & Zhang, 2000).
Les courbes de croissance s'écartent des loigt,eprouvant ainsi le réle important de la
viscosité, notamment au départ de la croissance.

Cette premiere étudan situ a I'avantage de l'observation de la croissancecentinu,
cependant les conditions P-T®i ne refletent pas les conditions naturelles degnmaa en

ascension dans un conduit volcanique.

Un autre type d’expériences concerne la croissalecdulles en P et T, a une pression
constante pour des magmas allant d’'une compogitigmiitique (Lyakhovskyet al, 1996) a

albitique (NaAlSiOg, Bakeret al, 2006) et des teneurs en eau entre 0,5 et 5,5.%jads

expériences sont réalisées en trois étapes : @naigre étape d’hydratation a HP et HT pour
saturer les échantillons en eau (suivant les leisaubilité des gaz dans les magmas). La
deuxieme étape consiste a amener les échantillame gression initiale élevée (1,5 kbar a
4,5 kbar), puis de les décomprimer tres rapiden{erdtantanément ou a un taux de
décompression de 10 bahgusqu’a une pression finale maintenue sur un tedgterminé

allant de quelques secondes a quelques heures, la¥iexpériences se terminent par une
trempe rapide. Ces expériences sont réalisées eunglay les lois de croissance sont

déterminées a partir des échantillons trempés.
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Lyakhovskyet al. (1996) montrent que les lois de croissance deshurlque n’arrivent pas a
reproduire de maniére satisfaisante les donnéggendant le modéle de Proussevigtlal.
(1993), qui tient compte de I'effet des bulles wiwes sur la croissance, permet de retrouver
parfaitement les données expérimentales. La crussast dans ce cas la contrélée par la

diffusion, la viscosité n'ayant une influence saictoissance que dans les premiers stades.

Bakeret al. (2006) se placent dans le cas de liquides sicpeél visqueux (£§**Pa.s). Ils
montrent qu’il N’y a pas de temps de retard a tassance lorsque la viscosité du liquide est
faible, confirmant les résultats de travaux préoélé.g. Hurwitz & Navon, 1994 ; Gardner
et al, 1999 ; Mourtada-Bonnefoi & Laporte, 2002). Suivden composition chimique du
liquide silicaté, les taux de croissance sont chiffiés : les lois de croissance des liquides
silicatés peu visqueux sont de type lois puissatagis que les lois de croissance des

liquides silicatés plus visqueux sont de type lagarique.

Le troisieme type d’études est la croissance satotaux de décompression controlé (de 0,03
a 35 bar.d suivant les études), réalisées le plus souvens das autoclaves a chauffage
interne ou a chauffage externe avec un systemehgpée rapide (Gardnet al, 1999 ; 2000 ;
Mangan & Sisson, 2000). Ces conditions simulens gpitécisément les remontées lentes du
magma depuis la chambre magmatique jusqu’a laudians le conduit volcanique. Ces
expériences sont réalisées en ‘time-séries’ evengle, les échantillons étant étudiés apres la
trempe a des pressions finales variables. Ces iexpés sont proches des expériences
précédentes. Seule I'étape de la décompressioeraliffuisqu’elle se fait avec un taux de

décompression contrdlé.

Gardneret al. (1999) ont ainsi étudié I'influence du taux de @@&pression sur la capacité du
liquide silicaté a dégazer avant d’arriver en stefaet a la capacité de maintenir un équilibre
chimique entre le liquide silicaté et les bullegefficacité du dégazage est évaluée par la
mesure de la teneur en eau dissoute dans le ya@e axpériences, et par la mesure de la
taille des bulles et de la porosité de I'échamtillis démontrent que le dégazage se fait a
I'équilibre uniquement dans le cas du faible tawx décompression de 0,25 bar.<es
données expérimentales confirment bien les sinmratinumériques de Proussevitch &
Sahagian (1996, 1998).
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Dans une autre étude, Gardeeal. (2000) testent l'influence de la viscosité suciaissance
des bulles pendant la décompression sur des obsatierhyolitiques saturées en eau. lls
déterminent que la viscosité n'a pas d’influence launucléation. Par contre la résistance
visqueuse d’'un liquide silicaté peut géner la ame d’'une bulle, notamment lorsque le
temps nécessaire pour la croissance est inférieueraps de relaxation du liquide silicaté
autour de la bulle. Ce temps de relaxation du digwilicaté augmente avec la viscosité du
liquide silicaté, confirmant ainsi les résultatss dmodeles de Lyakhovskgt al. (1996),
Proussevitch & Sahagian (1998), Naadral. (1998).

Seulement une étude expérimentale a été réalispeession et en températuresitu, avec
une observation optique de la nucléation et derdéssance des bulles (Martel & Bureau,
2001). La veésiculation a lieu dans un liquide siléic (verre synthétique haplogranitique
HPG8), en pression (7-21 kbar), en température-@000C) et pour des fortes teneurs en eau
(12-30 %pds). Ces expeériences ont été réalisées wae cellule & enclumes de diamants
(CED) hydrothermale de type Bassett. Les lois dessance des bulles sont logarithmiques et
se rapprochent ainsi des conditions de basse pnessi de grande sursaturation en eau
évoquées par Proussevitch & Sahagian (1998) pquiigerr des lois de croissance de type
logarithmique.

Cependant, les conditions P-TL® de ces expériences ne sont pas représentatiges de
conditions naturelles de remontée d’'un magma rtigak dans un conduit volcanique. En
effet, avec une cellule & enclumes de diamantsofiyemale, la baisse de pression est
générée par la baisse de température : la décosimprasest donc pas isotherme (baisse de
température de 100 a 200°C suivant les expérienCe$a rend difficile la comparaison des
résultats avec les résultats obtenus en aveughbutErlaves a chauffage externe ou méme
avec les modeles de croissance réalisés majonitairtea température constante. De plus, les
expériences en CED sont réalisées a des pressditsdte de 7 a 21 kbar, pressions qui sont
beaucoup plus élevées que dans le cas de remantégadlites dans le conduit volcanique ou
la pression initiale est généralement inférieubekdar. Cependant cette étude est la premiere
étude en pression et en température ou il estlpjesbbbserver directement le dégazage d’'un
liquide silicaté, de la nucléation des bulles juadeur coalescence.
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D.3. La coalescence

Seules deux études expérimentales (Laestenl, 2004 ; Gardner, 2007b) se sont
focalisées sur I'étude du processus de coalescenagecompression et en aveugle, pour des
pressions initiales de 1 a 1,5 kbar et des temp&smtle 750°C a 850°C.

Larsenet al. (2004) présentent une étude expérimentale suvdbescence de bulles dans un
magma de composition rhyolitique a phonolitiquedénompression, pour une température de
775°C a 840°C, pour des teneurs en eau de 'omlEOPb6pds, des pressions de 1-1,5 kbar et
un taux de décompression de I'ordre de 100 Balis examinent deux cas de coalescence : le
cas d'une « émulsion statique », lorsque la prassidérieure est constante et le cas d’'une
« mousse en expansion » lorsque la coalescenee ariire des bulles qui remontent dans le
conduit (donc soumises a une décompression). luitaésle leurs expériences montre que la
dnb diminue au fur et & mesure que les processusodiescence et de mdrissement
d’Ostwald ont lieu, apres la nucléation et la gaixe. Lorsque la viscosité du liquide silicaté
atteint des valeurs de 38 16 Pa.s, le processus de coalescence sera génévisosité ; de

la méme maniére, plus le magma est décomprimé aaqadt, plus la coalescence sera
facilitée. De plus, ils montrent, grace a leurséignces de coalescence en expansion, que
méme pour des taux de remontée relativement rafisemagma rhyolitique dans le conduit
(de I'ordre de 20 mY, la coalescence ainsi que l'inter-connectivité delles pendant la

remontée peut avoir lieu.

Gardner (2007b) a réalisé des expériences de ceales en aveugle, sur des rhyolites
naturelles hydratées a 2-5,3 %pds, pour des tempésade 725°C a 875°C, des pressions de
I'ordre de 1 kbar, et des taux de décompressidas [eie 0,06 & 0,25 bar)spour maintenir un
equilibre pendant la décompression. Il étudie liahce du taux de décompression et de la
viscosité (variant de P04 10 Pa.s) sur la coalescendee processus de la coalescence est
étudié en regardant I'évolution de la taille dedlésuet de la dnb. Les résultats confirment
ceux de Larseret al. (2004) : la viscosité a une forte influence suwafficacité de la
coalescence, celle-ci est génée lorsque le ligsitleaté est plus visqueux. Le taux de
décompression joue également un réle importanto#descence peut étre absente si le taux
de décompression est trés élevé. Il démontre égaleque I'un des paramétres contrélant
I'étendue du processus de coalescence est la chstamtre les bulles : dans le cas de ces

expériences, si les bulles sont éloignées de muk0dum, méme si le temps nécessaire a la
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coalescence est suffisant, les bulles ne pourragstcpalescer. Le processus de coalescence
dépendrait donc directement de la dnb initiale.

Il apparait que pour pouvoir comprendre le processs de dégazage des magmas
rhyolitiques au cours de leur remontée dans le comit volcanique, il est nécessaire de
pouvoir caractériser le processus de vésiculatiordé la nucléation des bulles a leur
coalescence) et son évolution dans le temps, enrapprochant le plus possible des
conditions P-T-H,O naturelles. Pour cela, deux outils expérimentauxpermettant
I'observation directe du processus de vésiculatiomn pression et en température, ont été

développés dans le présent travalil.
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Ce chapitre est consacré aux deux outils expétangrutilisés au cours de ce travail :
les autoclaves a chauffage interne (ACI) et lekiles a enclumes de diamants (CED).
La premiere partie présente les deux types d’ACé aquous avons utilisés, l'un dit
« classique » et l'autre « transparent ».
La deuxiéme partie présente les CED d’'un point uke général puis la CED de type Bassett
utilisée pour cette étude. La fin de ce chapitre d&xliée a la technologie des diamants

implantés adaptée aux CED, permettant un contréleigpde la pression et de la température.

A. Les autoclaves a chauffage interne

Les autoclaves a chauffage interne (ACI) sont daseiates haute pression
hermétiqgues qui permettent d’'amener un échantsloums une pression de gaz et sous une
température controlées. lls sont appelés chauffagene car le four lui-méme est sous
pression. Ce type d’outil est utilisé depuis leaéas 50 pour réaliser des expériences pour
des pressions allant jusqu’a 10 kbar et des terpérallant jusqu’a 1500°C (Holloway,
1971).

L’avantage majeur des ACI par rapport aux autréscdaves est que le volume d’échantillon
sous pression est grand, pouvant aller jusqu’aggesl cm. Mais du fait de ce grand volume
de gaz sous pression, les taux de refroidissenventfaibles, de I'ordre de 3°Ctgour les
ACI classiques (Holloway & Wood, 1988). Des systéndéds de « trempe rapide » ont été
mis au point pour permettre un taux de trempe jlesgu’a plusieurs centaines de degrés par
secondes (Roux & Lefévre, 1992 ; Hollowetyal,, 1992).

Dans le cadre de ce travail, deux types d’autoslavehauffage interne ont été utilisés : I'un

‘classique’ equipé d’'une trempe rapide, autres@arent.
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A.l. Les autoclaves a chauffage interne a trempe pale

Les ACI a trempe rapide que nous avons utilise$ sibimés a I'Institut des Sciences de la
Terre d’Orléans ISTO (Figure 11.1). lls ont étéligs afin de réaliser des expériences
d’hydratation a une pression de 3 kbar et une tesyre de 1200°C (voir chapitre V.A).

Figure 11.1 — Photographie d’un autoclave a chauffge interne (ISTO)

Ces ACI sont constitués de deux cylindres en ami@roités entre lesquels passe un systeme
de refroidissement d’eau. Les cylindres sont ferparsdeux obturateurs a chaque extrémité.
Ces obturateurs portent les différents passageslg®thermocouples et les alimentations du
four, et assurent I'étanchéité de I'autoclavestsat utilisés en position verticale. Le milieu de
pression est I'argon (Ar). Le systéeme de mise goassion est constitué d’une pompe a air
comprimé 0,5 kbar, d’'un multiplicateur hydrauligRekbar et d’un deuxieme multiplicateur
hydraulique 10 kbar.

Afin d’'assurer I'étanchéité de l'autoclave en pressle corps de l'autoclave est scellé grace
a des joints de type Bridgman consistant en urgrahce de joints téflon/caoutchouc/téflon
(Bridgman, 1971). Cette configuration est optimakgu’'a des pressions de 4 kbar, pression
gue nous n'avons pas déepasseée. L'obturateur ap@seede un passage pour l'alimentation
en gaz. L'obturateur avant posséde 6 passageshéwmmour les thermocouples (2), les
alimentations du four (2) ainsi que l'alimentatides cannes de trempe (2). Ces passages sont
réalisés grace a des cones métalliques en appdeswones en plastique (PSU) pour assurer

I'étanchéité sous pression.
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La cellule sous pression est présentée schématantatans la Figure 11.2. Celle-ci est située
dans le corps de l'autoclave, elle est constituge fibur et d’'un systéme de trempe rapide.

43
4
5 tl
:—: 10 cm
6 o
7 -1 8

H{F—

Figure 1.2 — Schéma de la cellule sous pressioril] joints Bridgman ; [2] alimentation en
gaz ; [3] obturateur arriére ; [4] cannes de tremgméde ; [5] chambre a échantillon ; [6] four
(résistances de Mo) ; [7] connexions électriqubsr(hocouples, four et cannes de trempe) ;
[8] obturateur avant

Les différents fours utilisés sont constitués dexdenroulements de fils de molybdéne (Mo),
en double spirale, autour d’'un moufle Inconel 600ir( Roux et al, 1994 ; Champallier,
2005). Ce double enroulement permet de controkrigément la zone chaude du four. Deux
thermocouples sont placés respectivement en haart bas de la zone chaude. Cela permet
d’'ajuster les résistances indépendamment l'une’algré pour diminuer au maximum les
gradients thermiques dans la chambre a échantillons

La zone chaude est longue de 5 cm, assurant garleegueur une température homogene a
+ 1°C. Les capsules introduites dans les ACI ontlangueur de 5 cm au maximum. On peut
ainsi supposer que la température est homogéenewdue volume d’échantillon.

Le systéme de trempe rapide a été décrit dans Rolefevre (1992). Ce systéme est
constitué d’'un porte échantillon, dans lequel guatées les capsules de I'expérience. Ce
porte échantillon, placé dans la zone chaude dy &t relié par un fil de platine (Pt) a deux
cannes de trempe conductrices électriquement.

Lorsque I'on veut tremper les échantillons, le fderl'autoclave est coupé. Simultanément,
un courant électrique est envoyé dans les deuxesat@ trempe, faisant chauffer le fil de Pt
qui se rompe ; le porte échantillon ‘tombe’ aloemsl la partie froide de I'autoclave, assurant

ainsi une trempe de I'ordre de 900°C.thin
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A.2. L’autoclave a chauffage interne transparent

A.2.1. Dispositif expérimental

L’autoclave a chauffage interne transparent (AG3Y) un autoclave prototype inspiré
de la technologie des ACI classiques (Figure [lI3. été mis au point au Laboratoire Pierre
Sie (Massaret al, 1987) et a été modifié pour cette étude (voir @oet al, 2006 en
annexe). La remise en fonctionnement, les testaligrations ont été réalisés en collaboration
avec Dominique Massare.

Son originalité réside dans le fait qu'il est éduige fenétres transparentes, ce qui permet
I'observation directe de I'échantillon en pressairen température pendant les expériences. Il

n'est pas équipé d’'un systeme permettant un refsedhent rapide.

Figure 11.3 — Photographie de l'autoclave a chauffge interne transparent (LPS)

L’autoclave est présenté schématiquement dansglard-ill.4, et consiste en un cylindre a
parois fines en acier a hautes propriétés mécami@oter 819 AW). Il a un diamétre interne
de 50 mm et un diamétre externe de 150 mm. Unmagstie refroidissement, constitué d'un
tuyau en caoutchouc enroulé autour du cylindrere&tepermet de maintenir le corps de
l'autoclave a des températures inférieures a 1q@¥@ant les expériences, lorsque le four
fonctionne. Le systéme de refroidissement est géotiar des plaques en acier fixées sur le

corps de l'autoclave.
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Figure 1.4 — Schéma de principe du systeme de l'doclave : [1] culasses ; [2] joints ; [3]
obturateurs ; [4] fenétres de saphir transparenfg8sfour ; [6] échantillon ; [7] systéme de
refroidissement

L'autoclave est scellé par des obturateurs et digdsj de type Bridgman. Il est utilisé en
position horizontale. Des fenétres transparentesfsees sur les obturateurs le long de I'axe
horizontal, et permettent I'observation de I'éclilbort en pression et en température (Figure

I1.5).

Figure 11.5 — Photographies des deux obturateurs ant (a) et arriere (b) portant les
fenétres de saphir (1)
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Pour I'observation, un objectif équipé d’'un zoonmiahle (allant de 0,7x a 4,2x) et avec une
distance de travail de 108 mm est positionné cdatrenétre transparente de I'obturateur
avant. L’objectif est couplé a un raccord vidéo permet un nouveau grossissement 2x. Le
systeme d’acquisition vidéo est une caméra numeémagir et blanc avec un capteur 1/3”, de
résolution 640x480. Ce systeme optique a été admpéé configuration de I'autoclave, et
notamment a 'encombrement de la culasse.

Le milieu de pression est I'Ar. La pression esteobe par un surpresseur a membranes
alimenté par de I'air comprimé. La pression du éayst est mesurée grace a un capteur de

pression positionné en sortie du surpresseur, stirdée avec une precision #20 bar.

La cellule sous pression de l'autoclave est carétitpar deux obturateurs, un four et la
chambre a échantillons (Figure 11.6).

> D
|

89 5 10 11 2

Figure 11.6 — Schéma de la cellule haute pression[1] joints Bridgman ; [2] obturateurs ;
[3] fenétres de saphir ; [4] pyrophyllite ; [5] b@aux de saphir ; [6] feuilles d’inox ; [7]
thermocouple ; [8] résistance de tungsténe-rhénuRe) ; [9] échantillon ; [10] contacts
électriques (alimentation du four) ; [11] alimeraaten gaz

Dans cet ACI, les obturateurs sont particuliersilsasont percés en leurs centres pour porter
des fenétres de saphir transparentes et circul@r&2 mm de diamétre et 8 mm d’épaisseur)
pour observer I'’échantillon en pression et en teatpée.

L’obturateur bas contient les ports pour deux tleEmaples. L’'un des thermocouples, de type
S (Pt-PtRh10%), est positionné proche de la chaéahantillons ; I'autre thermocouple, de

type K (Chromel-Alumel) est placé sur la paroi exéede I'obturateur. L’obturateur contient
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également 4 ports pour I'alimentation du four (ddslement) et un port pour I'alimentation
en gaz.

Les connexions se font par I'intermédiaire de coemscuivre-béryllium (Cu-Be), isolés
électriguement du corps de l'obturateur par detpethnes en plastiques emboités dans les
passages.

Le four est constitué d’'un tube d’alumine {84) de diamétre interne 5 mm, sur lequel on
enroule une résistance chauffante de WRe (Figui®. ICette résistance chauffante est
connectée a une alimentation électrique d’'une pos de 750 W (40 V - 19 A). Elle est
isolée et fixée au tube d’alumine par une céramiggéstante aux hautes températures. Des
feuilles d’'inox d’épaisseur 0,04 mm sont placéas tmutour du tube afin de minimiser la
convection du gaz et l'inertie thermique du foue. four, dans I'obturateur arriere, est fixé a
chaque extrémité par des rondelles en pyrophyhésistante aux hautes températures et a la

compression.
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Figure II.7 — Schéma du four: [1] rondelles de pyrophyllite ; [2] four ; [3Esistance de
WRe ; [4] feuilles d’inox ; [5] thermocouple

Au cours des expériences, on atteint communémentesiepératures de I'ordre de 900°C a
1000°C. La température est mesurée par un therrptecale type S, placé sur la fenétre de
saphir de la chambre a échantillons, avec une gioécde+ 3°C. L'existence d’'un gradient
de température entre le point de mesure de la tatypé et la chambre a échantillons est
discutée dans le paragraphe A.2.2.

Différentes configurations de fours ont été testdgsd’obtenir les meilleures performances :
faible inertie thermique (chauffe rapide) et régise mécanique a la chauffe et a la pression
(réalisation du plus grand nombre possible d'exgrées avec un méme four).

Pour cela, différents ciments résistants aux haigegératures (ADs;, magnésium MgO,
nitrure d’aluminium NiIAIQ) et différents types de résistances chauffanteRg\WV, Mo) ont

éte testées. La configuration optimale semble éme résistance chauffante en WRe,
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recouverte par un ciment en NiAJ(Des cylindres en pyrophyllite ont également éag&iés
autour du four dans I'obturateur, afin de limiterrmaximum les espaces vides.

Le porte-échantillon est formé d’un tube de saghabilisé de 22 mm de long et 4 mm de
diamétre (Figure 11.8). En haut du tube supériaure téte faite en platine rhodié (Pt-
PtRh10%) et percée pour porter une fenétre enrstghie une cavité dans laquelle on place
I'échantillon. Le volume expérimental maximal capend a un cylindre de 4 mm de
diamétre et d’environ 3-4 mm d’épaisseur. Le tubpésieur est inséré dans le four, en

contact avec le thermocouple, lui-méme placé stule inférieur de saphir.

N L T
la 2 345 1b

Figure 11.8 - Schéma général de la chambre a échahon : [1] a. barreau de saphir
supérieur — b. barreau de saphir inférieur ; [& & Pt-PtRh ; [3] échantillon ; [4] fenétre de
saphir ; [5] thermocouple

L’échantillon est placé dans la téte de la chanmbréchantillons, entre deux fenétres de
diamant d’'un diametre 4 mm, d’épaisseur 500 pmuieidl.9). Cette configuration permet de

caler I'échantillon, et de minimiser les turbulesckies au gaz lors des expériences en P et T.

DV D

Figure 1.9 — La chambre a échantillons
D = diamant, V = verre

Avant de réaliser les expériences de déecompressimms avons calibré la pression et la
température de l'autoclave a chauffage interne leserwant des transitions de phases de

composeés solides connus.
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A.2.2. Calibration de la pression et de la tempétare dans l'autoclave a

chauffage interne transparent

Le thermocouple qui mesure la température est mlantre la rondelle de saphir de la
chambre a échantillons, et n'est pas en contaettdavec la rondelle de verre silicaté. Il est
donc probable gu’il existe un gradient de tempéeaguntre ce point de mesure et I'échantillon
(Figure 11.8).

Deux séries d’expériences ont été réalisées. Laipre série de mesures concerne des
transitions de phase dans des gammes de pressar de 0 a 3 kbar et pour des
températures allant jusqu’a 600°C. Ces conditiansant pas représentatives des conditions
P-T de nos expériences, mais sont importantesgearminer la précision des mesures de la
pression et de la température. Pour cela, noussadaserve la transition alpha-beta du lodure
d’Argent (Agl) pour une gamme de pression allantOda 3 kbar et pour une température
maximale de 150°C, et la transition de l'Aluminade Lanthane (LaAlg), pour des
températures de 500 a 600°C.

La deuxieme série de mesures concerne la transiBooomposés dans des conditions P-T
similaires a celles de nos expériences. Ainsiusaoh de I'Argent (Ag) a été étudiée, pour des
pressions allant de 0 a 3 kbar et des tempéradilleag de 900 a 1000°C.

Les différentes transitions de phases étudiéesi, @ire leur domaine de pression (0-3 kbar) et

de température (0-1000°C) sont résumées dans leatah.1.

Tableau II.1 — Résumé des domaines P-T des composéisés pour la calibration

Composé lodure d’Argent Aluminate de Argent
Agl Lanthane Ag
LaAlO ;
Type de transition  Transitions a-B et Systéme Fusion
B-a rhomboédrique  a
cubique
Gamme de P 0 — 3000 bar 800 — 3000 bar 500 — 3@00 b

Gamme de T 0—-150°C 500 — 600 °C 900 —1000°C
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A.2.2.1 Température de 20 & 150°C — lodure d’argent

La vérification de la mesure de la pression, amse la mesure du gradient de
température pour T < 150°C a été réalisée en osela transition de phase de Agl pour une
pression allant de la pression atmosphérique aB kb
Des morceaux de Agl sont placés dans la chambrehangllons de l'autoclave et les
transitionsa-p et 3-a sont observées. On se place a une pression dentiéa fait varier la
température. Deux cycles sont réalisés : le preayiele consiste a augmenter la température
pour observer la transitigpra ; le deuxieme cycle consiste a diminuer la tentpégapour
observer la transitiom-3. Le processus est instantané et dure typiquemen® lsecondes
(Figure 11.10, Figure 11.11, Tableau I1.2).

Figure 11.10 — Transition a - B de Agl
(P = 2,96 kbar — T = 100°C)

La Figure 1l.11.a (triangles pleins et vides) prdedes résultats obtenus pendant les cycles de
température croissante. On observe un bon accadre les valeurs théoriques (Mellandar

al., 1981) obtenues par conductivité électrique etrpasure par coloration différentielle et
nos données expérimentales. Les deux courbes Bieyuae I1.11.a représentent les points
expérimentaux pour deux fours différents. Pouroigr n°0 (triangles vides), le gradient de
température est de + 5°C au maximum. Pour le fé6r (triangles pleins), le gradient de
température est en moyenne de 4°C.

La Figure I.11.b présente les résultats obtenus pes transitions de phase pendant les
cycles de température décroissante. Les transitenshase durant ce cycle se font avec un
certain retard, la courbe est décalée: c'est udnpméne d’hystérésis. Le gradient de

température pour le four n°0 est alors de 9°C eyemoe.
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Figure 11.11 — Diagrammes de phase P-T de Agl enation (a) de la hausse de
température ou en fonction (b) de la baisse de terapature

La température mesurée dans la chambre a échastist trés proche de la température

théorique : le gradient de température, pour T €°C5 est inférieur a 10°C, et est

indépendant de la pression. Ce gradient de temyérast spécifique a chaque four.
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Tableau 11.2 — Données théoriques et expérimentalesir les transitions de phase de Agl

Données théoriques  Données expérimentales

Mellanderet al. T croissante T croissante T décroissante
(1981) four n°0 four n°5 four n°0

P (bar) T (°C) P (bar) T (°C) P(bar) T(°C) P (barT (°C)
0 147 0 143 1011 133 3022 83
250 140 0 148 1503 125 2340 46
500 138 214 138 1706 120 2425 93
900 130 485 133 1909 116 1183 132
1000 129 598 131 2098 113 1207 116
1500 121 789 128 2301 109 936 114
2000 111 901 127 2398 108 929 115
2100 110 932 133 2494 105 3014 101
2500 2 1006 126 2700 102 3046 93
2500 104 1200 122 3014 90
2650 10 1492 118 2660 89
2800 20 1739 114 1988 100
2800 100 1771 114 1983 102
2900 90 1968 111 1974 102
2950 80 1970 112 1971 104
3000 22 1981 112 1967 103
3000 104 2485 105 1777 107
3050 70 2655 102 1758 107
3100 60 2960 100 1497 109
3150 50 2982 105 1482 108
3250 40 3046 105 1200 114
3500 35 1003 120
3500 119 899 122
3700 30 793 122
3900 20 619 127
4000 15 490 129
4000 129 217 132
4250 0 67 138
4500 140 3690 103

5000 150
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A.2.2.2. Température entre 500 et 600°C — Alumindeelanthane

Afin de mesurer le gradient de température pourte@pératures intermediaires entre
500 et 600°C, nous avons observé le changemenysiente cristallin de I'aluminate de
lanthane (LaAl@), pour une pression variable allant de 800 a 3200
Cette transition de phase a pression atmosphéaidjee a 540°C (Haywaret al, 2005). Les
données théoriques existantes montrent que la plenta variation de la température de la
transition de phase en fonction de la pressionégttive (Bouvier & Kreisel, 2002 ; Anget
al., 2005).

De la méme maniére que pour Agl, nous avons réaésg cycles a une pression donnée : un
cycle de température croissante et un cycle dedeatyre décroissante.

Nos données expérimentales sont données dans lealialh.3 et présentées dans la Figure
11.12.

Tableau 11.3 — Données expérimentales des transitis de phase de LaAlQ

Données expérimentales

T croissante T décroissante
four n°0 four n°5

P (bar) T (°C) P (bar) T (°C)
1006 561 1008 556
1013 562 1515 543
1516 558 2013 544
1518 558

2011 555

2015 554

2500 550

2505 549

2995 545

3000 545
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Figure 11.12 — Diagrammes de phase P-T de LaAI®

On observe une pente négative de la variation teahpé de la transition de phase en
fonction de la pression, pour une pression allanfikbar a 3 kbar. L’hystérésis pour cette

transition est de 10°C en moyenne.

Nos données expérimentales sont en accord avedotestes de la littérature. Cependant,

cette transition ne permet pas de mesurer précigédmgradient de température entre 500 et

600°C.
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A.2.2.3. Température entre 900 et 1000°C — Argent

Pour mesurer le gradient de température dans leditmms P-T similaires a celles de

nos expériences, nous avons utilisé la fusion algdnt (Ag), pour une température de 900-
1000°C et pour une pression variable allant de&b8000 bar.

L’Ag a un point de fusion a pression atmosphériqaed61°C, au cours duquel il passe de
I'état solide a I'état liquide. Pour réaliser ceti@ibration, un fil d’Ag a été placé dans la
chambre a échantillons, étalé sur le maximum decipour vérifier les gradients possibles
de température dans la chambre de diamétre 4 mmeque le fil d’Ag passe de I'état solide a
I'état liquide, il forme une ‘bille’ dans la changb(Figure 11.13).

Figure 11.13 — Fusion de l'argent & HP et HT
(P =821 bar—-T =912°C)

Le point de fusion de Ag augmente d’environ 6°C kizar de pression (Cohet al, 1966).

Les données expérimentales et théoriques sontrpéésedans le Tableau I1.4.

Tableau 11.4 — Données théoriques et expérimentaleke la fusion de Ag

Données théoriques Données expérimentales
Cohenet al.(1966) T croissante

four n°5
P (bar) T (°C) P (bar) T (°C)
0 961 2852 887
1000 967 821 912
2000 973 1541 915

3000 979

Les points expérimentaux représentant les poinfssien a HP et HT de I'Ag sont présentés
dans la Figure 11.14, pour le four n°5 spécifiquaine
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Figure 11.14— Diagramme de phase P-T de Ag

Le processus de fusion n’est pas réversible, desm@xpériences ne concernent que le cycle
de température croissante pour une pression dqonoéebe pointillée, Figure 11.14). Il existe
une différence de 54 a 91°C entre les donnéessienfthéorique et expérimentale : plus la
pression est élevée, plus la difference de temyrérantre la température théorique et la

température de fusion observée augmente.

A.2.2.4 Conclusion

Les difféerentes transitions de phase observées ldarieclave, pour une gamme de
pression allant de 0 a 3 kbar et pour une gammeem@érature allant de 20 a 1000°C,
montrent que la mesure de la pression par la jeggerécise quelle que soit la température,
et est mesurée avec une incertitudee @® bar. Lors de la calibration du four n°5, ledieat
de température maximal mesuré est de 91°C a 3 Kleagradient diminue jusqu’a 50°C a 1,5
kbar. A la suite de ces résultats, il apparait s&aiee d’utiliser un calibrant interne a chaque
expérience pour vérifier les mesures de la tempegaet la pression. Malheureusement
I'utilisation d’'un calibrant dans la chambre a éuiibons génerait I'observation du processus
de vésiculation des bulles d’eau pendant les esxpées de décompression. C’est pourquoi
nous avons choisi d’appliquer une correction syatéue de +50°C sur la température lue
par le thermocouple. Cette correction a été apgéqgoour tous les fours, méme lorsque le
gradient n'a pu étre mesuré. En conséquence lasfmécsur la mesure de la température est

de I'ordre det 25°C pour les expériences de décompression.
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B. Les cellules a enclumes de diamants

La cellule a enclumes de diamants (CED) est I'imaldils expérimentaux qui permet
de reproduire en laboratoire les conditions P-Tadeerre profonde, pour une large gamme de
pression (de quelques dizaines de kbar au Mbadedempérature (jusqu’a 5000°C). Les
enclumes étant transparentes, cette technique péaiservation en temps réel pendant les
expériences. Couplée a des techniques de micrdrgpeapies (diffraction X, Raman par
exemple), elle permet d’étudier et de modélisaoimportement physique des matériaux sous
ces conditions extrémes. Le premier prototype a&é aux Etats-Unis en 1959 (Weiral,
1959). Il existe aujourd’hui plus d’'une centainetgees de cellules a enclumes de diamants,
dont le fonctionnement différe suivant les conditsiale P et T que I'on souhaite atteindre.

B.1. Les cellules a enclumes de diamants

B.1.1. Principe

Le principe physique du fonctionnement d’'une CEDpeésenté dans la Figure 11.15 :
une CED est formée par deux enclumes portant lag demants, qui sont pressés l'un
contre I'autre. On applique une force sur I'une desx enclumes, force qui est multipliée par
la difféerence de surface entre I'enclume et le @iatn permettant d’atteindre la pression
voulue. Pour fixer les enclumes sur les supporispeut sertir directement le diamant ou le
coller grace a des ciments adaptés. Ces suppartdesplus souvent en WC, parce que trés

résistant.

Entre les deux enclumes, on place un joint métadlipercé en son centre. C’est dans ce trou
que I'on place I'échantillon. Le volume expérimémiaut varier de quelques fira quelques
milliers de pni. L'épaisseur du joint dépend de la pression mabdneme I'on souhaite
atteindre, typiquement il a une épaisseur initide 100 a 250 um pour des pressions
correspondant a la cro(te et au manteau supétiast le plus souvent en acier inoxydable.
Pour des expériences a des pressions de I'ordt® tébar, ou des températures supérieures a

800°C, on utilise des joints en Re.

-62-



Il — Techniques expérimentales et développemeritod@ogiques

Force

Tablette du

Volume expérimental : .
diamant

- Echantillon
- Milieu transmetteur de
- Calibrant de P

<« Joint

Culasse du
diamant

Acces optique

Figure 11.15 — Schéma de principe de fonctionnement de la CED

Suivant la nature de I'échantillon (liquide, ganlide), le chargement de la cellule est

différent. Pour un échantillon liquide, on introdieé volume souhaité grace a une aiguille,

directement dans la chambre a échantillons aueeéntjoint avant de fermer la cellule. Pour

un échantillon gazeux, la cellule est placée dams enceinte étanche contenant le gaz a
injecter. Pour ces deux cas, c’est la force appkgaur les enclumes qui comprimera le

liquide ou le gaz et permettra d’atteindre la pressoulue.

Dans le cas d’échantillons solides, il faut rajouta milieu transmetteur de pression pour

géneérer la pression. Celui-ci doit avoir des prtgs hydrostatiques, mais il doit également
étre inerte vis-a-vis de I'échantillon et transpérpour les études optiques. Suivant les
conditions de P a atteindre, il peut étre liquiagélanges d’alcool, huile siliconée) ou gazeux

(Ar, He, Np).

Pour réaliser des expériences en température ephgssystemes chauffants existent, suivant
les gammes de pression et de température a adeour des pressions au-dela de 2 Mbar et
des températures allant de 300 K a 3000 K, orsetilin systeme de four placé autour des
enclumes ou des diamantsd. Arashiet al, 1987 ; Bassett al, 1993) ou un systéme de
manchons chauffants placés tout autour de la eefu. Dubrovinskaia & Dubrovinsky,
2003). Pour des températures allant de 1300 K & BQOéchantillon est chauffé par un laser
(e.g.Andraultet al, 2000).
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B.1.2. Mesure de la température

La maniere la plus simple et la plus utilisée pao@surer la température effective au
niveau de la chambre a échantillons, est de placehermocouple le plus prés possible de
I’échantillon. On utilise des thermocouples de t¥p&Cu-CuNi) pour les températures allant
de -200 a 350°C ou de type K pour des tempéraalias jusqu’a 1250°C. Il est important de
déterminer la différence de température entre ietjpe mesure et I'échantillon lui-méme par
une calibration.

On peut également utiliser des jauges internesedpédrature, placées dans la chambre a
échantillons et couplées a une technique de specipe. On peut ainsi utiliser la
luminescence du rubis pour des expériences a TOK1®our des T > 300 K, on utilise des

jauges comme le c-BN ou le diamant, couplées auaRam

B.1.3. Mesure de la pression

Si I'on connait la force appliquée et la surfacelaleulasse du diamant sur laquelle
cette force est appliquée, on peut calculer lasppasthéorique au niveau de la chambre a
échantillons. Cependant, cette pression théoritpst famais réalisée a cause des frottements
liés a la mécanique de la cellule, de la comprégéidu joint et de I'échantillon.
La mesure de la pression doit donc se fairsity, elle est généralement réalisée a l'aide
d’une technique de spectroscopie : une jauge iateshplacée dans la chambre a échantillons
et excitée par un rayonnement de type visible, )Raman pendant I'expérience en pression.
En fonction de la réponse de la jauge (en fonatier® et T), qui a été calibrée par d’'autres
méthodes, il est possible de mesurer la pressiois tha chambre a échantillons pendant
I'expérience.
Pour les expériences a haute pression et des tatup inférieures a 700 K, on utilise
généralement la fluorescence du rubis (Maal, 1986 ; Cherviret al, 2002). Un faisceau
laser est émis vers le rubis placé dans la chamiahantillons. A I'aide d’'un spectrometre,
on mesure les longueurs d’'ondes des deux raiegnii@dscence caractéristiques émises par
celui-ci. Avec la pression, ces longueurs d’ondedéplacent, et ce déplacement a été calibré
par d’autres techniques jusqu’a plus de 1 Mbarmfaeni & Block, 1975 ; Macet al, 1986 ;
Datchiet al, 1997).
Lorsque la température dépasse 700 K, les picsluteescence du rubis s’élargissent
empéchant la mesure du déplacement de la raieudeeficence du rubis et donc de la

-64-



Il — Techniques expérimentales et développemeritod@ogiques

pression. On utilise alors d’autres types de jauga®mme la fluorescence du borate de
strontium dopé au samarium (Lacam & Chateau, 1889 diffraction des RX sur des sels
comme NaCl ou h-BNeg. Lynch & Drickamer, 1966 ; Solozhenko & Peun, 1997e
Godecet al, 2000).

Dans le cas d’expériences impliquant des phaseefiuil peut y avoir une réaction chimique
entre la jauge et le milieu transmetteur de presdians ce cas-la, on utilisera plutdt des
composes inertes par rapport a la charge expéreemar exemple des métaux nobles dont
les équations d’état sont connues comme Bog.Heinz & Jeanloz, 1984) ou le platine. On
mesure alors par diffraction des RX l'effet de lagsion sur le paramétre de maille de ce
composé de référence. Il est également possiblélisBa I'équation d’état du milieu
transmetteur de pressioa.q. Saul & Wagner, 1989 pour I'eau), comme nous leores dans

le chapitre suivant.
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B.2. La cellule & enclumes de diamants de type Ba#s

Au cours de ce travail, nous cherchons a étudipémxentalement le dégazage d'un
magma pendant sa remontée dans le conduit voleamgula vésiculation de bulles d’eau
dans un silicate liquide au cours d'une décompoesst en température. Nous souhaitons
donc reconstituer les conditions P-T correspon@dadées pressions de quelques kbar et une
température de 800 a 1000°C. C’est pour cela qus awons choisi de travailler avec une
cellule a enclumes de diamants hydrothermale de Bgssett ou le milieu de pression est un
fluide et qui permet d’atteindre des pressions &g aux magmas : le domaine P-T va

jusqu’a 25 kbar pour la pression et jusqu’a 120006Gr la température (Bassettal, 1993).

Les premieres cellules a enclumes de diamants pramhd’'étude des réactions entre une
phase fluide et une phase solide ont été dévelsppgartir des années 60 (Wetiral, 1969)
puis largement utilisées, pour étudier par exentglsolubilité de minéraux sous pression
(Van Valkenburget al, 1971 ; 1987).

Cependant, ce n'est qu’a partir des années 90'uelé des fluides hydrothermaux et des
silicates liquides en pression et a haute températypu étre possible grace aux travaux de
Shenet al. (1992), Bassettt al. (1993) qui ont développé une CED hydrothermalevpot
atteindre des températures jusqu’a 1200°C et dessions jusqu’a 25 kbar. Cette cellule est
aujourd’hui largement utilisée pour diverses amtlans (voir la revue de Bassett, 2003) et
notamment pour I'étude des magmas silicatés sonditcans hydrothermales(g. Shen &
Keppler, 1995 ; Bureau & Keppler, 1999 ; AudétaKé&ppler, 2005).

B.2.1. Principe général

Le principe général de la CED de type Bassett estemté dans la Figure 11.16. Pour
ce type de cellule dite hydrothermale, le milieangmetteur de pression est I'eau. C’est ce

fluide, chauffé, qui va générer la pression.
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Figure 11.16 — Schéma de principe et photographie @ la CED de type Bassett [1]
diamants ; [2] joint de Re ; [3] supports en W@} fésistances chauffantes en molybdene
(Mo) ; [5] supports en pyrophyllite ; [6] sortiesermocouples ; [7] alimentations des fours ;
[8] vis de pression ; [9] fenétres de kapton ; [$@$téme de refroidissement d’eau ; [11]
systeme de circulation de gaz

Dans notre étude, la cellule utilisée est compdsédeux enclumes portant deux diamants de
type IA. Le diamétre de la culasse mesure 1 mmpoarexpériences ne nécessitent pas de
travailler a des pressions excédant 20 kbar. Ohgiesi augmenter le volume de la chambre
a échantillons, qui a un diametre initial de 500. um

Les diamants sont collés sur des supports en Waida Id’un ciment, isolant électriquement,
résistant aux hautes températures et bon condubieumique. Nous avons choisi un ciment &
base de MgO. Les supports sont entourés de ciiix] gpses de résistances chauffantes en
Mo de 0,25 mm de diametre, formant le four. En ewmtant ces résistances a des
alimentations électriques, on atteint une tempégatde 1000°C dans la chambre a
échantillons.

Les enclumes sont collées sur des rondelles deppyilde, matériau tres résistant a la
compression, fixées sur les platines. Les deuxueme$ supérieure et inférieure sont ajustées
'une aprés l'autre, a l'aide de trois vis, pouregies deux diamants soient parfaitement
paralleles et alignés. La platine supérieure pewtéplacer en translation en (x,y), tandis que
la platine inférieure est une demi-sphere pouvantéplacer dans les 3 directions (X,y,z)
(Figure 11.17).
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i
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Figure 11.17 — Schéma des enclumes supérieures aférieures : [1] diamants ; [2] joint de
Re ; [3] supports en WC ; [4] résistances chaudant[5] rondelles de pyrophyllite ; [6]
support de I'enclume supérieure ; [7] support @adlume inférieure ; [8] accés optique a la
chambre a échantillons

Avant la mise sous pression, les diamants doivieatgarfaitement paralleles, faces alignées

pour éviter de les casser.

Les deux supports des enclumes sont percés encientr®s pour permettre un acces optique
a la chambre a échantillons. Le joint métalliquacpl entre les deux diamants est en Re, de
forme carrée (co6té allant de 4 a 5 mm), il a uresSeur de 250 um et le diametre du trou

central est de 500 pum.

Trois guides placés sur la platine inférieure aing trois vis de serrage permettent de fermer

la cellule en maintenant les deux platines I'und’autre (Figure 11.18).

4 | 2
— Platine|suipérieure
Platine inférieure i‘ﬁ— Platine inférieure

Figure 11.18 — Schéma de fermeture de la cellule
[1] guides ; [2] vis de serrage

Un systeme de circulation de gaz réducteur (mélangen + 1% hydrogene) est placé autour
de la cellule, afin d’éviter 'oxydation des résistes chauffantes de Mo et des diamants en
température. Des fenétres de kapton, transparaméesimiere, ferment les acces optiques des
supports pour que la cellule soit hermétique. Ustésyie de circulation d’eau, formé par un
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manchon en acier dans lequel circule I'eau en sstiermé, est placé autour de la cellule
lorsque I'on travaille en température pour évitee d'ensemble du systeme ne chauffe en

cours d’expérience.

B.2.2. Mesure de la température

La mesure de la température se fait pendant lexpée a l'aide de deux
thermocouples de type K collés directement a migeles diamants a I'aide du ciment en
MgO (Figure 11.19). Le diamant est un tres bon aardur thermique, on peut donc supposer
que la température lue par chacun des thermocoapteispente est proche de celle régnant

sur la tablette du diamant, au niveau de I'échantil

D| Th,
E [
ITTTT\

5 Th,

LI

Figure 11.19 — Schéma de la position des thermocouples sur lesadiants: [Re] joint de
rhénium ; [D] diamants ; [E] échantillon ; [T,ATh,] thermocouples

Pour calibrer la mesure de la température par ks dhermocouples, on utilise des
transitions de phase de composés purs dont la tatnpg est parfaitement connue. Les
composes utilisés ont des températures de tramsitie phase allant de la centaine de degrés
a plus de 800°C, afin de calibrer la température @nditions de P-T des expériences que
I'on souhaite réaliser.

On utilise la fusion de §T¢ = 112°C), NaN@ (T = 306,8°C), CsCl (= 645°C) et NaCl (T

= 801°C). On obtient une droite de calibration empérature que I'on utilise pour chaque
série d'expériences (Figure 11.20). Chaque tempéeatlue par chacun des deux
thermocouples est ainsi corrigée du facteur déte¥rpar la calibration. A chaque nouvelle

configuration de cellule, il est nécessaire deirefeette calibration.
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Figure 11.20 — Exemple de courbe de calibration déa température

La calibration de la température dans la CED efgicefée a pression ambiante. Pour les
expériences en P et T, on suppose que le gradiemhigue entre les points de mesure des
thermocouples et la température dans la chambehantllons est le méme, quelle que soit la
pression.

B.2.3. Calcul de la pression

Dans le cas de la CED de type Bassett, la détetiminde la pression est indirecte et
est calculée en utilisant I'équation d’état du enilitransmetteur de pression, ici I'eau pure
(Saul & Wagner, 1989).

Le calcul de la pression est basé sur le postulaugcours d’'une expérience, aprés équilibre,
le volume de la chambre a échantillons reste cohatacours de la trempe. Ceci a été vérifié
expérimentalement par Choet al. (1992) et Sheret al. (1992). lls ont mesuré par
interféerométrie laser, en pression et en températarvariation de la distance entre les deux
faces du diamant pendant le cycle de refroidisséngpuis une température élevée, pour une
gamme de P allant jusqu’a plus de 30 kbar et umargade T allant de 500 a 1200°C. lIs ont
alors déterminé que la variation de volume étdériaure a 0,5 %vol, assurant ainsi que la
trempe est un processus isochore. Ceci peut égalétre vérifie pour chaque expérience en
mesurant le volume du trou dans le joint de Re a@apres la trempe.

Sachant que le refroidissement est isochore, cesewdi la densité du fluide milieu de

pression ainsi que la température de I'état d'doyeldu systéeme, on peut, a I'aide d’'une
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équation d'état appropriée a ces conditions de P,etalculer la pression de I'expérience
(Shenet al, 1993a ; 1993b ; Bassett, 2003).

Pour nos expériences, il s’agit de déterminer tesié de I'eau qui est le milieu transmetteur
de pression : on utilise ainsi la transition deggheau liquide - eau gazeuse.

Avant chaque expérience, pour vérifier que la chamd échantillons est parfaitement
étanche, il est nécessaire de stabiliser le jainsgra utilisé. Pour cela, la cellule est chargée
avec de l'eau pure et une bulle dair, et on réafiselques cycles de chauffage jusqu’a
600°C. On vérifie ainsi que les températures d’hgameisation et de réapparition de la bulle
d’air restent les mémes pour tous les cycles, Bamiqu’il n’y a pas de fuite d’eau au niveau
du joint. Pour I'expérience proprement dite, la mmbee a échantillons de la CED est a
nouveau remplie avec de I'eau et une bulle d’amsiaque I'échantillon. Au fur et a mesure de
la chauffe, la bulle d’air se dissout dans I'ealegbint métallique subit des contraintes. Si on
atteint une température supérieure a celle dealailisation, le joint peut se déformer et le
volume de la chambre a échantillons diminuer. Céaet) lorsque la température et la
pression d’équilibre sont atteintes et que I'ompe I'échantillon, le volume de la chambre a
échantillons reste constant tout au long du reige@&ment car le systeme est isochore (®hen
al., 1993a). La pression est alors calculée gracenaelsure de la densité du fluide aqueux
final, obtenue par la température d’homogénéisatieria bulle de vapeur d’eau réapparue

apres la trempe.

B.2.4. Discussion sur la mesure de la températuet de la pression
B.2.4.1. Discussion sur la mesure de la température

La mesure de la température en CED Bassett esis@ragrace a la lecture par les
thermocouples de type K,#1°C pres. Cependant la lecture de la tempéragperd de la
position des deux thermocouples qui sont collédesupentes des diamants : celle-ci ne doit
pas varier au cours de I'expérience et doit égalrérement vérifiée.

De plus, méme si le diamant est un excellent caedudhermique, il existe un gradient de
température entre le point de mesure par le thesopde et I'échantillon, en général posé sur
un diamant. Ce gradient de température est cailtgdde d’étalons, grace a I'observation de
changements de phases. Mais cette calibratiorifestigge uniquement a pression ambiante.
Enfin, les deux diamants ne se touchant pas, stex@galement un gradient de température

entre les deux diamants, gradient que I'on ne m@8t mesurer. Lors de nos expériences en
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température et ou le milieu de pression est uddluia convection qui a lieu dans la chambre
a échantillons minimise ce gradient, notamment pas températures supérieures a 600°C.

L’idéal serait de pouvoir mesurer la températurs@n méme de la chambre a échantillons.

B.2.4.2. Discussion sur le calcul de la pression

La détermination de la pression en CED de type dtiidrmale par l'utilisation de
I'équation d’état de I'eau pure établie par SauM&agner (1989), méme lorsque le fluide
agueux n’'est pas pur, est source de controverggendant, c’est a I'heure actuelle le seul
moyen connu permettant de calculer la pression danype de CED, pour des pressions
allant jusqu'a 20 kbar et des températures sup@sed 500°C, et pour des systemes réactifs

comme les fluides aqueux et/ou hydratés.

En effet, lorsque la pression est calculée ensatili 'équation d’état du fluide transmetteur
de pression, on suppose que le fluide (ici I'east) n corps pur. Ceci n'est pas le cas
puisqu’au cours de I'expérience, avec 'augmentate la pression et de la température, le

silicate se dissout dans I'eau et vice versa.

Des expériences de dissolution de silice danse#ilen équilibre avec des grains de quartz
en CED hydrothermale ont été menées par Zotov &lee2002), pour une pression allant
jusqu’a 14 kbar et une température allant jusq@@°@. lls ont montré que la spéciation de
SiO, dissous dans un fluide aqueux est différente stiies conditions de P et T, et
notamment entre le début de la trempe a 900°C i lde la trempe a T ambiante (ce qui
implique que les volumes d’eau et de silicate exsgipn et en température sont différents). Il
semble donc qu’assimiler le fluide aqueux a undBupur est source d’incertitude dans le
calcul de la pression si I'on travaille dans uneDC&vec des silicates liquides en équilibre

avec de I'eau.

Néanmoins certaines études réalisées pour desrastamilaires (fluides aqueux + silicates
liquides) montrent que cette approximation esifjast

En 1999, Bureau & Keppler ont réalisé des expéegsme miscibilité totale entre un liquide
silicaté de composition haplogranitique et un fuajueux en CED hydrothermale pour des
pressions allant de 12 kbar a 17 kbar et des tanpés de 600°C a 850°C, donc dans des
conditions P-T-HO proches de celles de nos expériences. lls onindés teneur en eau du
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systémadn situ, en fonction de la pression, par spectroscoprarofige. Pour une pression de
15,5 kbar et une température de 750°C, ils ont rdesne teneur en eau de 28 %pds. Si
I'on calcule une teneur en eau théorique pour ceslitons P-T par le modéle de Zhang
(1999) extrapolé pour des pressions supérieurekl@i8 la teneur en eau est de ~ 25 %pds.
Le bon accord entre les mesures de la solubilitBed& in situ et le calcul de la solubilité

prouve gue la pression calculée en utilisant I'éignadu fluide est correcte.

Mysen & Cody (2004) ont eux aussi étudié la midicébitotale entre un silicate de
composition haplogranite et un fluide agueux daes donditions P-T similaires, ils ont
déterminé les courbes critiques dans un diagramere fBnction de T. Leurs expériences ont
été réalisées dans un autoclave a chauffage extgrnéncertitude sur la mesure de la
pression est de l'ordre de 1 kbar. Les courbedques de la miscibilité totale de
I'haplogranite et de I'eau des deux études sontaawlantes avec celles déterminées en
cellules de type Bassett par Bureau & Keppler (J9&hforcant ainsi I'idée que le calcul de

la pression en CED hydrothermale est correct.

De méme, les résultats de Mysen & Wheeler (2000)trant que les isochores d’'un fluide
aqueux saturé en silicates ne sont pas si difiégsethe celles d’'un fluide aqueux pur pour la
gamme P-T de nos expériences. En effet, ils otisédes expériences de diffusion de I'eau
dans un liquide silicaté de composition ,08Al,03-SiO,-H,O avec des teneurs en Bk
variant de 0 %mol & 6 %mol, pour une pression de28 kbar et une température de 1000 a
1300°C. lIs ont ainsi déterminé que pour une poesallant de 10 kbar a 16 kbar, la variation
de l'isochore d’'un fluide saturé en silicate vaiee 0 a 1,6 kbar par rapport a de I'eau pure,
pour les différentes teneurs en®@d.

Ainsi, on peut dire que le calcul de la pressionsdies cellules a enclumes de diamants
hydrothermales en utilisant les équations d’étafluide transmetteur de pression est correct
avec une imprécision sur le calcul de I'ordre dkb2r. C’est, encore aujourd’hui, le seul
moyen de calculer la pression dans ce type deleellln moyen alternatif et idéal serait de
pouvoir mesurer la pressiam situ, pendant les expériences en P et T, en utilisssisdndes

de pression adaptées.
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B.3. Implantation de capteurs dans les enclumes ddiamants ou
« enclumes intelligentes »

La technologie dimplantation de capteurs dans daslumes de diamants est
relativement récente, elle date de la fin des aB8eAu cours de ce travalil, j'ai pu participer
au développement des enclumes de diamants impsaate&ant que capteur de température,

et de leur adaptation sur la cellule a enclumediamants de type Burchard-Zaitsev.

Le principe des enclumes de diamants implantéesistera créer des microstructures pi€zo-
résistives dans le réseau cristallin du diamanicgires sensibles aux conditions de pression,
température et conductivité électrique appliquagsles diamant. Ces structures se font par
implantation d’ions dans le diamant.

L'implantation d’ions de faible masse atomique €d3, carbone C, azote N) dans des
diamants a été realisée pour la premiere fois @aildv et al. (1966). lls ont montré qu’en
intégrant des ions dans le réseau cristallin dumdm, celui-ci pouvait étre activé
électriquement et se comporter comme un semi-céeducDepuis, de nombreuses études
ont permis d’améliorer les techniques d’implantatiafin d’optimiser au maximum les
propriétés électroniques des diamametg.[Braunstein & Kalish, 1982 ; Prins, 1988 ; Zeidler
et al, 1993 ; Prins, 2002 ; Vogetl al, 2004). Les techniques que nous avons utiliséssimt
directement inspirées des travaux des industrlsotamment de Pring.(. 1982 ; 1986 ;
1988 ; 1989 ; Prins & Derry, 2000).

Nous allons présenter ici brievement le principse demants semi-conducteurs ainsi que la
technologie d’'implantation ionique permettant dealisgr les enclumes de diamants
implantées. Nous présenterons ensuite les différgmes de capteurs implantés dans des
enclumes de diamants, ainsi que le mode opérateiteur fabrication.

B.3.1. Définition et principe des diamants semi-cwlucteurs

Un semi-conducteur est un matériau qui se conduitnee un isolant a T = 0 K mais
qui conduit I'électricité quand la température aegte. Le diamant, lorsqu’il est parfaitement
pur, est un cristal isolant. Cependant, les diamaaturels sont rarement purs, et possedent
des défauts dans leur réseau cristallin : des a@tnangers sont placés dans le réseau, soit en
position de substitution d’'un atome de C, soit esitpn interstitielle. La présence de ces
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atomes étrangers modifie les propriétés électrighesdiamant et fait qu'il se comporte
comme un semi-conducteur.

A un niveau microscopique, le diamant, comme tass dristaux, possede des niveaux
d’énergie dans lesquels se placent les électronatdenes de son réseau. Le remplissage de
ces niveaux d’énergie respecte le principe d’exafusle Pauli, c'est-a-dire que la derniére
bande d’énergie remplie est celle d’énergie la fflaste : c’est la bande de valence. La
premiere bande d’énergie inoccupée, située justkessus de la bande de valence, est appelée
bande de conduction. C’est le remplissage des Badeeconduction et de valence qui va
déterminer la conduction de I'électricité dansikntant.

Lorsqu’'un atome étranger possede un électron dene@lde plus que l'atome du cristal
auquel il se substitue, I'électron « en trop » eager de la bande de valence a la bande de
conduction par excitation thermique, et participda conduction dans le cristal. Dans ce cas
la, le dopage est qualifié de type n, I'atome dogancomporte comme un donneur d’électron
(Figure 11.21).

Excitation thermique

® _
EC ./\ Bande de conduction
O [ J
Ev Bande de valence .
o) O
Dopage de typen Dopage de type p
L atgme étranger posséde @ Clectron L atrome étranger possede
un électron de plus que O un €lectron de moins que
IPatome du cristal Trou I"atome du cristal
=Electrons dans la bande de =Trous dans la bande de
conduction valence
=Conduction électrique =Conduction électrique

Figure 11.21 — Schéma simplifié des différents typede dopage des semi-conducteurs
{Tiré de Ngb & Ngo, 2007}

Au contraire, si 'atome étranger posséde un é@actte valence en moins que I'atome du
cristal auquel il se substitue, il va se compoctanme un accepteur d’électron, et va prendre
un électron de la bande de valence. Il y a ala@¥atmm d’un trou dans la bande de valence. Le
dopage est alors qualifié de type p (Figure 11.21).

Pour un semi-conducteur, la conductivité est diatupdus grande que le nombre d’électrons

dans la bande de conduction est élevé.
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Pour la fabrication des enclumes de diamants inigden on introduit un circuit de bore sous
la surface de I'enclume. Une dose d'ions B est anffle a une certaine profondeur, ces
atomes vont se substituer aux atomes de C dansséau cristallin du diamant. Comme
I'atome de B posséede un électron de valence ensyp@inrapport a 'atome de C, I'atome de
B devient une charge négative et se comporte conmaecepteur d’électrons. Le dopage des
diamants par des ions B est de type p. Comme la damns B implantée est importante, de
I'ordre de 18° cm?, il y a création de bandes de trous dans le diamanpermettent de
former des couches conductrices électriquemens RlwWose d’'ions B implantée est forte,
plus la concentration d’accepteurs d’électrons damamant est forte, et plus la conductivité
du diamant augmente.

Sous I'action d’'un champ électrique, en appliquarg tension entre deux contacts du circuit
implanté, on peut mesurer dans ce circuit la vianadle la résistance du diamant induite par
I'effet des contraintes appliquées sur le diamaregsion) ou par 'effet de la température, a
la condition que les enclumes aient été préalabiemeadibrées pour différentes pressions ou

températures.

B.3.2. Présentation de lI'implantation ionique

La technique d’'implantation d’ions consiste a piejedes ions de grande vitesse (de
'ordre du keV ou du MeV) sur un matériau ciblenatie le modifier : les ions projetés
s'intégrent dans le matériau et modifient sa cormtipos chimique. La profondeur de
I'implantation dépend de la masse de la particot&kérée et de I'énergie d’accélération.

Les applications majeures de cette technique somidroélectronique, notamment le dopage
des semi-conducteurs, la synthese de nouvelleephlascontrole des dommages créés dans
les réseaux cristallins et la modification des pedps électroniques, optiques, magnétiques

ou mécanigques des matériaux.

Pour accélérer des ions, on utilise des accélémdal particules, capables d’accélérer un
faisceau de particules chargées sur un matérida etbd’analyser les produits émis par
I'interaction entre ces particules incidentes stdarticules de la cible.

Il existe deux grands types d'acceélérateurs deicpdes : les accélérateurs linéaires (par
exemple les Van de Graaff ou les Tandems) et lesl@ateurs circulaires (cyclotrons et

synchrotrons).

-76-



Il — Techniques expérimentales et développemeritod@ogiques

Un accélérateur de particules est composé d'unesale particules, qui sont généralement
des ions ou des électrons. Un champ électriqueasadcélérer ces particules, de la source
vers la cible, elles sont donc chargées.

Afin de donner au faisceau des spécificités de gdoeou de direction, plusieurs éléments
sont introduits dans les lignes de faisceaux. Adles combinaisons de lentilles (divergentes
ou convergentes) permettent de focaliser le faisaba particules pour obtenir une taille
définie. Des déflecteurs composeés le plus souvamdnts séparateurs permettent d’orienter
le faisceau dans une direction donnée.

Enfin, un détecteur permet de «voir » les paréisuproduites ; il est placé de maniéere
stratégique par rapport au faisceau incident, sl particules a détecter.

La cible est constituée du matériau a étudier etesjuel le faisceau va frapper. L'épaisseur
de la cible dépend du type d’analyse que 'on é¢fieet de la portée de la particule incidente.
Dans ce travail, nous avons utilisé la technigumplantation ionique pour implanter des

ions B et C dans des enclumes de diamants.

Les différentes implantations ont été réaliséesdaux accélérateurs présentés ci-dessous :
I'accélérateur ARAMIS (CSNSM, Orsay, France) enatmdration avec Sylvain Henry et le
projecteur d’ions RUBION (Bochum, Allemagne) enlabbration avec Michael Burchard.

L’accélérateur ARAMIS (Accelerator for Research @strophysics, Microanalysis and
Implantation in Solids) est présenté schématiquéntams la Figure 11.22. C’est un
accélérateur électrostatique de type Tandem d'ensidn maximale de 2 MV (Cottereat

al., 1989 ; 1990). Il peut fonctionner soit en modendem (lorsque la source d’ions est

négative) soit en mode Van de Graaff (lorsque lacod’ions est positive).
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Aimant de sépar_ation Source positive Source négative
\mplanteur haute énergie —]
IRMA J . l !
Ligne agrégat@ | :W%ﬂlm
N A
Ligne implantatio Accélérateur ARAMIS|  Aimant de séparation

de la source négative
Ligne caractérisatio
in situ

Figure 11.22 — Schéma simplifié de I'accélérateur RAMIS
{tiré de Chauviret al, 2007}

Pour la fabrication des enclumes de diamants, lamg@tion d’ions B a été réalisée en
utilisant le mode Tandem et en utilisant la ligriexpgérience dédiée a l'implantation haute
énergie, soit 1 MeV ou 2 MeV. Certaines des im@lhohs ont été réalisées a une
température de 800°C, nécessitant I'utilisationndhorte-échantillon chauffant. Un systeme
de masques en « pochoir » est positionné sur lmatit et permet d’implanter un motif

spécifique sur la cible.

Nous avons utilisé le projecteur d’ions appelé ROBI afin de réaliser des micro-
implantations de B et de C dans le diamant (FigL28). Ce projecteur d’ions est relié a un
accélérateur de particules de type dynamitron DTlyn@mitron Tandem Laboratory)
fonctionnant en mode Tandem qui permet d’accéléer particules avec une tension
maximale de 4 MV et d’'amener le faisceau d’'ionssMer projecteur. Le faisceau d’ions de
haute énergie est focalisé grace a un solénoidacuucteur, amenant les ions de haute

énergie vers le masque d’implantation placé delacible a implanter (Stephaxt al, 2001).
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Echantillon Fentes Masque Fentes
Lentille et divergentes  d'implantation d’ouverture
multipole Ouverture
| .
. Octopdle Dipole
= |:| = — Faisceau d'ions

Figure 11.23 — Schéma du projecteur d’ions RUBION
{tiré de Stephart al, 2001}

L'intérét de cette installation est qu’elle pernmag réaliser des micro-implantations de
quelques um avec une résolution spatiale inféri@gud® nm tout en gardant une énergie
initiale des ions élevée de I'ordre du MeV, indispable pour I'implantation des ions dans les

diamants.

B.3.3. Les différents types de capteurs existants

Grace a la technologie d’'implantation dans lesndiats, plusieurs types de capteurs
peuvent étre fabriqués.

B.3.3.1. Les capteurs de pression et de température

Les premiers capteurs réalisés sont des structeresbles a la pression. Les premiers
tests, réalisés a température ambiante, ont pelenisettre au point un motif d’implantation
optimal pour mesurer la variation de l'intensitédrila résistance du diamant en fonction du
motif implanté (Zaitseet al, 1999). Le premier motif d’implantation est unalseligne de
B. Le deuxieme motif consiste en I'implantation dieux lignes de B sous la tablette du
diamant a deux épaisseurs différentes, formantioue de type p-i-p, ou les deux couches p
sont des couches de B implanté, et la couchelaesiuche de compensation des accepteurs
d’électrons (Zaitseet al, 2001 ; Figure 11.24).
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Couche de B implantée a 1 MeV

: <
PO —— Couche de B implantée a 2 MeV
\

Région du diamant irradice

Figure 11.24 — Schéma de la diode p-i-p
{tiré de Zaitsewt al, 2001 ; Bureaet al, 2006}

Le troisieme motif consiste en la formation d’'unedg p-i-p a laquelle est ajoutée une
couche d’ions C.

Zaistev et al. (2001) ont alors étudié I'évolution de lintensiB sein des structures
implantées en fonction de la pression appliquésuatant ces trois motifs d’implantations.
Pour cela, ils ont choisi deux contacts entre lekjls ont appliqué une tension constante de
10 V. Puis ils ont augmenté la pression et obskinténsité induite par 'augmentation de la
contrainte mécanique sur I'enclume implantée (Fedue5s).

100— m Diode p-i-p avec barrette de C

@ Diode p-i-p
A 1ligne de B

=
T
.

Variation de | (LA)

0,01} |

! Pression (kbar) 10

Figure 11.25 — Mesure de la variation du signal d’ntensité du courant électrique en
fonction de la pression a température ambiante
{tiré de Zaitsewt al, 2001}

Lorsqu’une seule ligne de B est implantée, lesaaisrmesurés sont de I'ordre de la dizaine a
la centaine de nA, et sont difficilement mesurablessque deux lignes de B sont implantées,
créant la diode p-i-p, le courant mesuré augmehnie fdicteur 10. Enfin lorsque I'on rajoute

une barrette de C au-dessus des deux lignes de §agne a nouveau un facteur 10 dans la
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valeur du courant mesurée. L'amplitude de la répahsdiamant au changement de pression
est alors plus élevée et devient raisonnablemestirable, de I'ordre du pA.

Ainsi, pour utiliser ces capteurs en tant que aaptele pression, Zaitseat al. (1999) ont
montré que la diode p-i-p avec la barrette de @ Etaneilleure configuration parmi celles
testées.

Des tests ont également été réalisés sur poureétladstabilité des lignes de B implantées
dans les diamants pour une température allant d@50°C. Vogekt al. (2004) ont montré
gu'une ligne de B implantée reste stable mécanigmemet que les performances
électroniques des couches de B implantées sonaniggées avec la température si celle-ci
reste inférieure a 1500°C, permettant donc d'etilies diamants implantés comme capteurs
de température dans notre configuration expérineen@e sont ces capteurs de température

gue nous avons développés dans des enclumes dantisam

B.3.3.2. Autres applications

Le deuxieme type de capteur consiste a implantairglignes de B dans une enclume
de diamants, avec quatre points de mesure (saitiesontacts) au niveau de la chambre a
échantillons, afin de permettre des mesures de uobndé électrique de la charge
expérimentale. Pour plus de détails sur ce capkelecteur pourra se référer a Buredual.
(2006).
Enfin, il est possible d'utiliser I'implantation dgnes de B dans les enclumes de diamants
servant de filaments chauffants ; le diamant luraéest utilisé comme un micro-four
lorsqu’on injecte un courant électrique par l'imédiaire des contacts sur les faces du

diamant.

B.3.4. Préparation des capteurs de température
B.3.4.1. Fabrication de la diode

Afin de réaliser les capteurs de température, milisons le motif d'implantation de
la diode p-i-p. Pour cela, deux couches de B smiplantées a deux épaisseurs différentes
sous la tablette du diamant : la couche la plufopde est implantée a 1,2 um sous la surface
avec une énergie de 2 MeV ; la deuxiéme couchenggantée a 0,75 um de profondeur avec
une énergie de 1 MeV. Les doses implantées soRtl@¥ B.cmi®. Ces deux implantations se
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font & une température de 800°C pour éviter I'arisgtion du réseau cristallin du diamant
induite par l'irradiation sous vide. Lors de l'ingpitation, les diamants sont placés dans un
support en cuivre (Cu), car le Cu ne réagit pas &veliamant lorsque I'on chauffe a 800°C.
Les diamants sont ensuite recouverts par un systiemmeasques (Meijer & Stephan, 1998)
pour n'implanter que le « motif » voulu (Figure2b.a) : on implante les deux lignes de B sur
la tablette supérieure, avec un angle de 7° eedrdéux lignes (Figure 11.27).

Figure 11.26 — Support (a) et masque pour I'implanttion des lignes de B (b) et des
contacts entre capteurs et aiguilles de WC sur lggentes des diamants (c)

Une troisieme ligne d’ions C est implantée dandidenant, a une énergie de 5 MeV grace au
projecteur d'ions RUBION. Cette barrette de C dibléa dimension et nécessitant une
implantation a I'aide d'un faisceau focalisé estié au dessus des deux lignes de B (Figure
11.27).

Aprés ces trois séries d’'implantation, il est néa@s de réaliser un recuit a 1500°C et sous
vide pendant une heure, afin de stabiliser les esode B dans le réseau apres I'implantation.
Le recuit sert également a réparer le réseau linsta diamant qui a été endommagé lors de
I'implantation, par recristallisation du diamant $out le parcours traverseé par les ions.

Ce recuit entraine une graphitisation de touteutéase du diamant. Par attaque acide d’'un
mélange HSO, + K,Cr,O4 a 80°C ou par abrasion grace a un plasma a oxyeoeuche de
surface oxydée du diamant est nettoyée. C’est tape édécessaire pour que la surface du
diamant ne soit pas conductrice, ce qui parasitézasignal de résistance mesuré via les

capteurs et rendrait impossible leur utilisation.
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B.3.4.2. Fabrication des contacts

Pour connecter la diode vers I'extérieur, et notaminvers les systemes de mesures
du signal du courant (aiguilles conductrices en W@, paragraphe suivant), on réalise une
implantation d’ions B sur les huit faces du diamgrdce a un deuxiéme masque (Figure
[1.26.b).

=

ga b~ wWDN

Figure 11.27 — Schéma (a) {tiré de Bureatet al, 2006} et photographie (b) d’'un diamant
implanté : [1] diamant ; [2] ligne d’'implantation de B aMeV ; [3] ligne d’'implantation de
C a 5 MeV ; [4] ligne d'implantation de B a 2 MeV5] contacts extérieurs

Cette implantation se fait & température ambianteainant 'amorphisation du diamant entre
les couches de B implantées et les contacts, permetonc de réaliser les contacts entre les
capteurs et I'appareil de mesure. Afin de retisecduche de diamant pur qui reste a la surface
des contacts, formant une fine couche isolantdrédgaement, on abrase les faces du diamant.
Enfin, afin d’améliorer la conductivité électriguentre ces contacts et le systeme de
connexion vers la cellule, on ajoute de la collePdesur chacun des contacts. Celle-ci est
ensuite recuite a 1300°C sous vide pour évapogkradnt : les contacts sont donc constitués
de Pt pur, qui a pénétré dans le diamant abragp@&retet le contact électrique entre les lignes
de B implantées et les systemes de mesures danesigFigure 11.27).

Ces enclumes de diamants implantées sont ensaitéqd dans une CED de type Burchard-

Zaistev, présentée dans la section suivante.
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B.4. La cellule & enclumes de diamants de type Burard-Zaitsev

B.4.1. Principe

La cellule a enclumes de diamants de type BurcHaitsev (Burcharet al, 2003) du
nom de ces inventeurs, est une cellule de typeotiyeirmale permettant de travailler pour une
gamme de pression allant de P ambiante a 45 kbagwsgu’a 1200°C. Sa principale
particularité est qu’elle a été concue pour regedes diamants implantés, permettant ainsi
tous types de mesures électriques (8 connexiorsshpes par diamant), ainsi que le chauffage
de la charge expérimentale via les diamants. Cetlele est optimisée par rapport a la cellule
de type Bassett. Elle présente de maniere compactécuit de refroidissement d’eau et un
circuit de circulation de gaz réducteur pour éviesr oxydations. De plus, son systeme de
fermeture avec un grand pas de vis permet uneanigeession plus homogene entre les deux

enclumes que les trois vis de la cellule Bassé#.dst présentée dans la Figure 11.28.

//f"&
I

E = . E . - // i ‘I'lllll
: X “: lo, “ .
AN ?

s s.s..-\-‘ - ///;/':;, A\\
Figure 11.28 — Schéma de principe de la CED de typBurchard {tiré de Burcharcet al,
2003} : (1) platine inférieure ; (2) platine supne ; (3) coupe ; (4) photographie
[a,b] platines supérieure et inférieure ; [c] diamtsamplantés ; [d,e] porte-enclumes [f] vis de
pression; [I,m] enclumes [n] vis d’ajustement pBalignement ; [0] plateau ; [p] aiguilles ;
[q] ressorts en acier ; [r] plaque isolante (mic)t] systeme de refroidissement ; [u] systeme

de circulation du gaz ; [v,w] connexions pour haéntation des fours ; [y] acces optique,
fenétre.

Dans cette cellule, les deux platines inférieursugterieure portant les enclumes de diamants
(gqu’elles soient implantées ou non) sont maintersugsdes supports qui permettent de les
aligner I'une par rapport a l'autre grace a des Bians ces enclumes, les diamants ne sont

donc ni collés, ni sertis.
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La principale originalité de ce concept est queysteme de maintien des diamants assure
également les connexions électriques. En effetlilm®ants sont maintenus par huit aiguilles
métalliques disposées en étoile. Ces aiguilles é@muctrices, elles assurent le contact avec
les structures implantées et permettent les mesleresnductivité électrique ou le chauffage.
Deux plateaux, en forme de demi disques, sont pgraequatre ouvertures radiales chacun et
placés sur les enclumes autour du diamant. Lesriougs radiales permettent de faire les
contacts électriques entre I'enclume de diamarie etorps de la cellule. Pour cela, des
aiguilles conductrices en WC, reliées a des ressortacier, eux-mémes reliés a un systeme
de vis, sont placées dans ces ouvertures (Fig®) .|

Lorsque les ressorts en acier et les aiguilles €hsht bien disposés (de force égale sur les
huit faces du diamant), le diamant est maintenssarsupport, parfaitement centre.

Les platines possédent des connexions électriqoes lfalimentation des diamants en tant
gue fours, pour la mise en place de thermocoupmetymk K, ainsi que pour l'utilisation des
enclumes en tant que capteurs de P et T.

Al A2

Di

Support

Figure 11.29 — Schéma simplifié du montage centrahutour du diamant : [Di] diamant
implanté ; [1] ressorts en acier ; [2] aiguillesWK ; [3] vis ; [4] connexions vers le porte
enclume ; [Al, A2] contacts extérieurs

Pour limiter I'expansion thermique lorsque I'on affa et les problemes mécaniques qui en
résultent, un systeme de refroidissement par eiticurl d’eau est intégré dans le corps de la
cellule, permettant de garder la cellule a tempéeaambiante pendant les expériences. Un
systeme de circulation de gaz réducteur (Ar + 196ddt également intégré dans le corps de
la cellule pour éviter 'oxydation des diamants.

Aprés l'alignement des diamants et le chargementadeellule, la cellule est fermée en
placant la platine supérieure sur la platine iefd@r par I'intermédiaire d’une vis-guide et en

fermant I'écrou placé autour de la cellule (Figlir28).
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B.4.2. Les premiers tests de la cellule & enclumde diamants Burchard-

Zaitsev

Les premiers tests réalisés avec la CED BurchaitdeXaont été effectués par Zaitsev
et al. (1999, 2001). lls ont testé la réponse des caplieylantés en fonction de la pression
appliguée sur le diamant (voir paragraphe B.3.Rayr cela, ils ont introduit une enclume de
diamant implantée en face d’une enclume de diamantimplantée dans la cellule, et ont
testé la variation de lintensité du diamant pamtérmédiaire des aiguilles en WC aprés
application d’'un courant électrique par ces ménmmexions et en fonction de la pression
appliguée sur le diamant. Ces tests ont été régliséu’a une pression de plus de 10 kbar
(Figure 11.25).

D’autres tests, effectués a température ambiantsmetpression de 4 kbar, ont couplé la CED
Burchard-Zaitsev a la technique de diffraction da@ns X. Burcharet al. (2006) ont ainsi
montré que les propriétés de transmission des sa)(aitravers le diamant implanté sont les
mémes que pour un diamant non implanté, quellesqiid’énergie du faisceau des rayons X
incidents. Ils ont également pu montrer que pow émergie incidente du faisceau allant de
10 a 18 keV, la réponse électrique du diamant (aaiésistance ef) est indépendante de
I'énergie du faisceau incident. Ces tests prouwgrd I'on peut utiliser des enclumes de
diamants équipées de capteurs de pressions poerdiila spectroscopie X situ tout en

mesurant la pression.

B.4.3. Modifications de la cellule Burchard-Zaitse

Il a été montré qu’il y avait incompatibilité entfatilisation des diamants comme
fours et comme capteurs de P et de T. En effeliur du courant délivré dans les diamants
pour les chauffer est trop importante, typiquentm80 V a 150 V pour une température de
800°C, tandis que le courant injecté dans les captte P et T est de I'ordre de 0,1V a 10 V.
De ce fait, le signal du capteur est fortementuiriicé par ce courant parasite, rendant
impossible I'utilisation des diamants en tant gor$ (Bureauet al, 2006).

Nous avons donc décidé de modifier la cellule €ajhutant des petits fours externes inspirés
de la technologie Bassett afin de chauffer les di@sipar conduction thermique par leurs
supports en WC. Les diamants implantés sont maistpar les aiguilles sur ces supports, sur

lesquels sont enroulées des résistances chaufiemtél®. Pour I'alimentation des résistances
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chauffantes, le fil de Mo est directement relié aornexions des platines par I'intermédiaire
d’une vis conductrice, mais isolée du corps méméadmellule par une feuille de mica. La
température est lue par un thermocouple pressgepsort contre chacune de deux enclumes.
Grace a cette modification, nous avons donc pisetiles enclumes de diamants implantées

en tant que capteurs de T.

B.4.4. Protocole expérimental
B.4.4.1. Les premiers tests effectués en tempégratur

Les premiers tests réalisés en température osistéra étudier la stabilité mécanique
et les propriétés électroniques des lignes de Baimtges en fonction de la température, a
pression ambiante. Vogelt al. (2004) ont testé I'effet d’'une implantation a tergiure
ambiante plutdt qu’une implantation a froid patdahnique CIRA Cold Implantation Rapid
Annealing €.g.Prins, 1993). Ces auteurs ont montré que le &itédliser I'implantation a T
ambiante, suivie par différentes étapes de requstgu’a 1650°C, augmentait I'efficacité du
dopage d'un facteur ~ 10 ainsi que le nombre d’iBnanplantés activés électriguement.
Rappelons qu’ils ont également montré que la stdbihécanique de la couche de B
implantée n'est pas diminuée par les hautes teryrésa des recuits nécessaires a la

cicatrisation du réseau cristallin du diamant aprgdantation.

D’autres tests, réalisés a pression ambiante, emmip d’étudier la variation de I'intensité du
diamant dans une enclume implantée en fonctiormadenhpérature (Burchard, comm. pers.).
Pour cela, un diamant implanté avec une diode mi-fa barrette de C a été chauffé, de
100°C a 900°C, dans la cellule Burchard-Zaistev iffesdl La loi de variation de I'intensité

du diamant avec la température est de type expeh@rigure 11.41).

B.4.4.2. Description du montage expérimental

Pour mesurer les courants des diamants implantésjtiise un picoampéremetre
(Keithley®). La principale caractéristique de cpeyd’appareil est qu’il peut mesurer de trés
faibles courants (de l'ordre de la centaine de ri&).picoamperemetre délivre un courant
électrigue dans le diamant (source de 0,1 a 1@Mnesure en retour sa réponse électrique,

en intensité ou en résistance (Figure 11.30).
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Aiguilles
en WC

Diamant
implanté

Pico amperemetre

SOURCE U
0,1V a 10V

MESURE R
kQ - MQ

Figure 11.30 — Montage de I'injection de courant etde la mesure de la résistance du

diamant implanté

La stabilisation du signal de résistance n’étastipanédiate, il est nécessaire d’attendre une

dizaine de minutes la stabilisation de la mes@ajsée manuellement avec un minuteur.

Plusieurs types de connexions sont possibles, rdulea paires de contacts utilisées (voir

Burchardet al, 2006) : soit on mesure la résistance du diamantchaque ligne de B

implantée (contacts A1A2, B1B2), soit on mesureékistance dans le diamant implanté via
la diode p-i-p, ce sont les contacts A1B1, A1B2BA2et A2B2 (Figure 11.31).

Ligne implantée a 3 MeV

Al*

R1

R2

R3

Ble—

R4

RS

—e B2

Ligne implantée a 1 MeV

Figure 11.31 — Schéma équivalent des résistances sugées sur les contacts des diamants
implantés {tiré de Burcharcet al, 2006}
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B.4.4.3. Description des diamants implantés étudiés

Pour réaliser les capteurs, nous avons utilisé dimsants de type IA, contenant
environ 0,1 % d’impuretés, notamment d’azote. Lesxddiamants Di2 et Di3 utilisés pour
cette étude sont taillés avec un biseau, ce quéehgpque les angles du diamant ne s’abiment
au fur et a mesure des expériences. Cela permkenégyat, pour les diamants implantés, de
protéger les contacts extérieurs.

Pour cette étude, deux diamants implantés ontaditérés a pression ambiante en fonction de
la température dans la CED Burchard-Zaitsev (Figlirf@2). Durant ces mesures, la
température est mesurée a l'aide d’'un thermocodpleype K maintenu contre la pente des
diamants par pression des ressorts en acier (HigReg.

Figure 11.32 — Photographies des diamants implantéBi2 (a) et Di3 (b)
Al, A2, B1, B2 = contacts extérieurs ; R1 a R5sigtances équivalentes

Les caractéristiques des deux diamants implantéspsésentées dans le Tableau 11.5.
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Tableau 1.5 — Caractéristiques des deux diamantgriplantés utilisés pour cette étude

Diamant Di2 Di3
Type IA avec biseau IA avec biseau
Lignesa 1 et 2 MeV Lignesa 1 et 2 MeV
Implantations de B Dose : 2.1 cm? Dose : 2.1 cm?
Rubion, Bochum Aramis, Orsay
Barrette a 5 MeV Barrette a 5 MeV
Micro implantation de C ~ Dose : 16° cm? Dose : 16° cmi®
Rubion, Bochum Rubion, Bochum
2 MeV 2 MeV

Dose : 2.1 cm?
Aramis, Orsay
Réimplantation sur Rubion

Implantation des contacts Dose : 2.1¢ cm?
Rubion, Bochum

Résistance de surface

aprés traitement acide ~10M ~18 M

B.4.5. Calibration de la température a pression atviante

B.4.5.1. Caractéristiques électriques des diamargs des contacts a

température ambiante

Nous avons tout d’abord déterminé les valeurs dédistance des diamants implantés,

a température et pression ambiantes, pour toudgsalees de contacts (Figure 11.33).

La résistance mesurée dans les deux diamants giigme de B implantée varie de 3Q la

100 KQ. Lorsque la résistance est mesurée via la diode, glle varie de 40® a plus de 2
MQ. Il semblerait donc que la valeur de la résistamesurée au sein d’'une paire de contacts
soit indépendante de la configuration de la mesemge deux contacts d'une ligne de B ou
entre deux contacts passant par la diode p-ifpe Bemble pas y avoir de systématique sur la
valeur de la résistance suivant la profondeur daplantation des lignes de B. Pour le
diamant Di2, la résistance mesurée sur la ligneNe¥V (B1B2) est plus faible que celle

mesurée sur la ligne a 2 MeV (A1A2). C’est I'invegsour le diamant Di3.
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Résistance Di2 @)
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Al1A2 B1B2 Al1B1 AlB2  A2B1  A2B2

Figure 11.33 — Résistance des diamants Di2 (a) ei®(b) mesurée sur les 6 paires de
contacts extérieurs
[A =Di2 ;0= Di3 ; symboles blancs = sur une ligne de B ;
symboles noirs = via la diode p-i-p]

Le deuxiéme parameétre que nous avons testé eshdede la mesure de la résistance, entre
deux contacts (mesure i-j ou j-i). Nous avons effédes mesures sur les contacts du diamant
Di3, avec une source de 0,1 V. La résistance duati est la méme quel que soit le sens de

la mesure.
Le troisieme parametre que nous avons testé esinfiiguration de la cellule. En effet, les

premiers tests ont été effectués sur une seul@g@lan cellule ouverte, alors que les derniers

tests ont été effectués en cellule fermée (voildabll.6 et Tableau I1.8).
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Tableau 11.6 — Résistance des diamants Di2 et Did €onfiguration de cellule ouverte ou
fermée a P et T ambiantes

Di2 Di3

Source =0,1V Source =0,1V
RkQY R((kQ) R R(KQ)
cellule cellule cellule cellule

Contacts . .
ouverte fermée ouverte fermée

Sur une ligne implantée

AlA2 72 nd 56 56
B1B2 35 nd 97 96
Via la diode p-i-p

AlB1 36 nd 81 80
AlB2 2176 2040 96 96
A2B1 55 nd 45 45
A2B2 468 nd 66 65

'nd : non déterminé
Pour le diamant Di2, la résistance mesurée powdetacts A1B2 diminue de 13B lorsque
I'on ferme la cellule. Pour le diamant Di3, pous eontacts A1A2, A1B2 et A2B1, la mesure
de la résistance en configuration de cellule oevert fermée ne change pas la valeur de R.
Pour les trois autres contacts A1B1, A2B2 et B1IB2jaleur de R diminue de 1@ lorsque
I'on ferme la cellule. Il semble donc important demparer des séries de mesures réalisées
avec la méme configuration de cellule, puisque dsistance mesurée dans le diamant
implanté en réponse a lapplication d’'un couranect&lque semble trés sensible a

I'’environnement de la cellule.

Enfin, nous avons testé l'influence de l'ajout dez géducteur dans le systeme, ainsi que
I'ajout de I'eau par le systeme de refroidissen{&ableau I1.7). Pour ces mesures, il faut que
la température soit exactement la méme, pour neneregue la variation de la résistance en

fonction des parameétres de gaz et d’eau et noa taripérature.
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Tableau I1.7 — Mesures de la résistance des diamanDi2 et Di3 en fonction de I'ajout de
gaz et de la circulation d’eau a P ambiante via ldiode p-i-p

Di2 Di3
cellule ouverte cellule fermée
S=10V S=10V
R (kQ) R (kQ) R (kQ) R (kQ)
Paire de contacts sans gaz ni avec gazet sansgazni avec gaz et
eau eau eau eau
Contacts A1B2
T =27°C 1410 1460 nd nd
Contacts A1B1
T2265°C nd* nd 69,36 69,47
Contacts A1B1
T=275°C nd nd 69,28 69,35
Contacts A1B1
T=285°C nd nd 67,12 67,21

'nd : non déterminé

Pour le diamant Di2, en configuration de celluleserte, nous avons mesuré la résistance
pour les contacts A1B2, pour une température d€ 2@ une source de 10 V. La résistance

mesurée sans gaz ni eau est de 1,41 ;Mpres I'ajout du gaz réducteur et du systeme de
refroidissement, la résistance mesurée est deM (36

Pour le diamant Di3, en configuration de cellulerfée, nous avons mesuré la résistance pour
les contacts A1B1, pour une température variart6j&°C a 28,5°C et pour une source de 10

V. La résistance sans gaz ni eau est toujoursieufiér d’environ 100Q a la résistance

mesurée avec le gaz et I'eau.

L’ajout de gaz réducteur dans la cellule, ainsi glie systeme de refroidissement, a
température parfaitement identique, fait donc augerde signal de la résistance de®@&

100 Q, pour les deux diamants. Ces valeurs sont trddefgi et ne sont pas forcément
significatives. Ces mesures renforcent cependaraileque la résistance mesurée dans le
diamant implanté est tres sensible a I'environndgnesttérieur de la cellule, nécessitant de

réaliser des séries de mesures dans une confiyugdsicellule parfaitement identique.
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B.4.5.2. Mesures de la résistance en fonction déelapérature

Afin de calibrer le signal de résistance en fonrctile la température dans la cellule
Burchard équipée de capteurs de T, nous avonséé&dds series de mesures de la résistance
du diamant en fonction de la température, a prasmitbiante, jusqu’a 600°C. La température
est mesurée par les thermocouples positionnéa ganite du diamant.

Ces différentes séries de mesures ont été reakseaslisant différentes paires de contacts :
Al1B1, A1B2 et A2B1 pour le diamant Di2 ; A1B1 et B2 pour le diamant Di3. Ces cing
paires de contacts, passant par la diode p-i-pétinthoisies car leur comportement a froid
est le plus adapté aux mesures en températurgigrial de résistance est le moins variable
possible dans le temps, et la résistance a frdidlee$ordre de la centaine d&kvoire du
MQ.

En effet, 'une des propriétés des semi-conductestsqu’ils se comportent comme des
isolants aux basses températures, et que leur ctwviti augmente avec la hausse de la
température. On s’attend donc a ce que les vaturgsistance mesurées dans les diamants
implantés diminuent avec la température (la réscgtaest inversement proportionnelle a la
conductivité). Lors des mesures en températures ntliserons donc préférentiellement une
paire de contacts par lesquels la mesure de ktaése sera la plus stable et valeur élevée, de
'ordre du MQ, afin de ne pas avoir a mesurer de trop faiblesasds a haute température.
Pour les deux diamants Di2 et Di3, les contactsrgmiplissent ces deux criteres sont des
contacts passant par la diode p-i-p.

Deux montages ont été testés (Tableau I1.8). Lemjare montage a été reéalisé en
configuration de cellule ouverte : la platine inééire est équipée d'un four en WC, du
diamant implanté Di2 placé sur son support chauffaimsi que d’'un thermocouple placé a
mi-pente du diamant (voir section B.4.2). On mesloes le signal de résistance en fonction
de la température mesurée par le thermocoupleuawtfa mesure de la chauffe, aprés

application d’'une tension allantde 1V a 10 V.
Le deuxieme montage a été réalisé en configuraktocellule fermée : les deux platines sont

équipées de fours en WC, le diamant de la platip€rseure est un diamant non implanté,

tandis que le diamant de la platine inférieureuastliamant implanté, Di2 ou Di3. Sur chacun
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des deux diamants on place un thermocouple. Un jleirRe (diamétre de 500 um, épaisseur
de 250 um) est placé entre les deux diamants. lLdecest fermée grace a sa vis de serrage,
sans pression. De la méme maniere que pour le @ranontage, on mesure la résistance
entre deux contacts en fonction de la hausse tipérature et pour une valeur de courant
allant de 1 V a 10 V. De plus, lorsque cela a éssible, le gradient de température existant
entre le thermocouple positionné sur la pente gbkition du capteur (sous la surface de la
chambre a échantillons) a été évalué a basse tatnpepar la mesure du point de fusion du
soufre pur (§ Ty = 112,8°C).

Tableau 11.8 — Résumé des tests en température ré&sds en CED Burchard-Zaitsev

N® Date Diamant P!at'ne Configuration  de Contacts Source Tmax Proces§us
test ou Di la cellule observé
1 24/01/2005 Di2 plat inf Ouverte A2B1 letl0V 206°C
A1B2 letl0V 206°C
2 10/02/2005 Di2 plat inf Ouverte A2B1 10V 400°C
A1B2 10V 475°C
3 11/02/2005 Di2 plat inf Ouverte A2B2 10V 477°C
A1B1 10V 231°C
4 15/04/2005 Di2 plat inf fermee, joint Re 155 19y 204°c fusion S
sans pression T¢ = 116°C
5 01/09/2005 Di2 plat inf fermee, joint Re gy 1oy 90°C
sans pression
6 02/09/2005Di2  plat inf fermee, joint Re jpy 19y po3ec USiON S
sans pression Ti=119°C
7 06/09/2005Di3  plat inf fermee, joint Rejp1  5er10v 219°ciuSion $
sans pression Ti=75°C
8 07/09/2005 Di3 plat inf fermée, joint Re jpy 1oy 252°C

sans pression

Nous avons voulu vérifier que le fait d’attendrestabilisation du signal de la résistance une
dizaine de minutes pour chacune des mesures rduitrpas d’incertitudes sur la mesure de
la résistance.

Pour cela, nous avons mesuré le signal de tenkloan(V) et d’intensité (I en A) dans le
diamant Di3 grace au picoampéremetre apres applicdtune tension de 10 V. Ces deux
signaux sont beaucoup plus stables que le signaksistance dans le temps. Grace a la
relation simpleU =RI, nous pouvons recalculer la résistance théoriquelidmant pour
chaque U,l mesurés. Ces données calculées soriteetmmparées aux mesures directes de la

résistance par le picoampéeremétre (Figure 11.34).

-95-



Il — Techniques expérimentales et développemeritod@ogiques

90000
80000 | Cellule fermée At~ o
] Contacts A1B1

., 700001 . Via la diode p-i-p
g 60000 N Source = 10V
% 50000 i.
= Ble|
& 40000 i LR
o

30000+

|
200001 [ Mesure 1 Lol N
100004 & Mesure 2 A R
O T T T T T A “‘% '/—\‘ 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 11.34 — Résistance du diamant Di3 en fonctiode la température pour deux séries
de mesures, comparaison avec la résistance calculée
[symboles noirs = mesures de R, symboles blanedculade R]

Les symboles noirs de la Figure 11.34 représeranimesures directes de la résistance par la
picoampéeremetre, alors que les symboles blancggeptent le calcul de la résistance. On

observe que les mesures de R sont parfaitementigdes aux points théoriques calculés.

Cela indique donc que la mesure de la résistanéearsi le signal observé demande une
stabilisation d’'une dizaine de minutes, est unewsaprécise.

Nous avons mesuré la résistance en fonction dengpédrature en appliquant un courant

électrique dans le diamant par l'intermédiaire dioampéeremetre relié aux aiguilles de WC.

Lorsque I'on fait varier la valeur de la sourceateirant appliquée, de 1 V a 10 V, pendant
I'expérience en température, on remarque qu’il @gucun effet sur la résistance mesurée
(Figure 11.35). Dans la suite de ce travail, notikserons préférentiellement une source de 10
V.
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Figure 11.35 — Effet d'un changement de la valeur @ la source de courant sur la mesure
de la résistance dans le diamant Di2

La Figure 11.36 présente deux courbes de variatienla résistance du diamant Di2 en
fonction de la température mesurée par le thernmmepyour deux paires de contacts
différentes passant par la diode p-i-p (A2B2, Feglir36.a ; A1B1, Figure 11.36.b), pour une

source de 10 V et en configuration de cellule owever

On observe que le signal de résistance du diamanhue en fonction de la température
suivant une loi logarithmique pour la gamme de [aralde 0 a 600°C. La variation de la
résistance dans le cas des contacts A1B1 est #@48lors qu’elle est de 50XXpour les
contacts A2B2. Pour une calibration future, il sdanc préférable d'utiliser la paire de
contacts A2B2 : la variation du signal est plus am@nte, donc la précision sur la mesure de
R est meilleure.

Les points rouges représentent la valeur de Istedgie mesurée a température ambiante,
aprés un cycle de chauffe. Dans le cas des com2&8, le point est un peu éloigné de la
courbe de résistance, ce qui peut étre du a unopi&Eme d’hystérésis. Pour les contacts

A1B1, on retrouve exactement la valeur initialdaleésistance.
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Figure 11.36 — Résistance du diamant Di2 en fonctiode la température pour les
contacts A2B2 (a) et A1B1 (b)

La Figure 11.37 présente les courbes de variatmtadésistance en fonction de la température
variant de 20°C a 500°C, pour le diamant Di2, emfigoration de cellule ouverte et pour une
paire de contacts passant par la diode p-i-p. e @nesures (mesure 1, mesure 2) ont été

effectuées a quelques jours d’intervalle, sans@mala configuration de la cellule.

On remarque, comme pour les précédents contacts]agquésistance diminue de maniére
logarithmique avec la température, pour toutesstages de mesures. De plus, les courbes
entre les deux séries de mesures sont quasimentigaes. La résistance mesurée a
température ambiante apres le cycle de chauffexestement identique a la valeur initiale de

la résistance.
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Figure 11.37 — Résistance du diamant Di2 en fonctiode la température entre deux
séries de mesures sans démontage de la cellule

La Figure 11.38 présente les courbes de variatmtadésistance en fonction de la température
pour deux séries de mesures pour le diamant Di2ekue ouverte, et pour une source de 10
V. Entre les deux séries de mesures 1 et 2, laleal été démontée puis remontée, le four de

I'enclume de diamant implantée a été change.
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Figure 11.38 — Résistance du diamant Di2 en fonctiode la température entre deux
séries de mesures apres démontage de la cellule

On voit dans ce cas que les courbes de R sonfpdddygarithmique ; cependant, les courbes
R-T sont différentes suivant les deux séries deumass Il semblerait que le démontage des
enclumes de diamants implantées de la celluleenfia de maniere significative la valeur de

la résistance mesurée par une paire de contadi.p€at étre expliqué par le fait que les
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aiguilles de WC maintenues contre les diamantslgmressorts et qui servent a la fois au
maintien des diamants et aux contacts électriqoat tsés abrasives sur le diamant. Nous
avons constaté qu’elles pouvaient endommager laheode platine des contacts sur celui-ci.
Il n'est donc pas étonnant que des démontages ssifcele la cellule endommagent les
connexions électriqgues et de ce fait modifient leésistance au point de modifier la

calibration.

Il est donc indispensable de garder parfaitemeantigue le montage des enclumes de

diamants dans la cellule entre deux séries de m&sur

Nous avons réalisé ces mémes mesures de la résigarfonction de la température, sur les
contacts A1B1 passant par la diode p-i-p du diarbéBiten cellule fermée et pour une source
de 10 V jusqu’a une température de 600°C (Figug9)l

Les mesures 1 et 2 ont été réalisées sans chamgenfiguration de la cellule. Les deux

séries de mesures de R en fonction de la températunt parfaitement reproductibles jusqu’a

400°C, température maximale de nos expériences.

90 1
. Cellule fermée ar| R LT L
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)
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E 50 - Bl R R B
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Figure 11.39 — Résistance du diamant Di3 en fonctiode la température pour les
contacts A1B1

Cependant lors de la mesure 2, lorsque la tempérdépasse 400°C, nous avons observé un
dégazage de Mo provenant du four sur lequel est pogliamant implanté, accompagné
d’'une baisse significative de la résistance du di@nde 9 K. Ce dégazage de Mo a pu étre
provoqué par une oxydation du milieu environnamci@ alors provoqué un dépobt de Mo sur

le diamant, changeant alors les caractéristiquadrigues de celui-ci et génant la mesure de
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la résistance pour des températures supérieur89°&€ 4Ceci montre également que le flux
de gaz doit étre suffisamment élevé pour protégerfdurs et les diamants de I'oxydation a
haute température, mais également que les comtestdiamants implantés sont tres fragiles :
la mesure via des aiguilles de WC maintenues mspn sur ces contacts ne semble pas étre

une technique optimale.

B.4.5.3. Calibration de la température dans la chiare a échantillons de la

cellule a enclumes de diamants

Les expériences de calibration de la températuteétn réalisées selon le méme
montage que précédemment (voir Tableau I11.8). Afen calibrer le signal de résistance
régnant réellement dans la chambre a échantillomss avons réalisé des fusions dee
température (fI= 112,8°C a pression ambiante).

La Figure 11.40 présente les courbes de mesura désistance du diamant Di2 aux contacts
A1B2 passant par la diode p-i-p en fonction deelapérature, en configuration de cellule
fermée et pour une source de 10 V. Trois sériaaekures ont été réalisées. Entre la série de
mesures 1 et 2, la cellule a été démontée, les ldésixie R avec la température sont donc
légerement différentes. Entre les séries de meguets3, la cellule est restée dans la méme
configuration, les deux courbes R-T sont parfait@imdentiques. Cela montre a nouveau
'importance de garder une configuration de cellidentique entre plusieurs séries de

mesures.
Pour les mesures 1 et 3, nous avons mis dans ilabthaa échantillons un grain de, &fin

d’observer sa fusion et de déterminer la tempé&attgnant effectivement dans la chambre a

échantillons et lue par le thermocouple.
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Figure 11.40 — Résistance du diamant Di2 en fonctiode la température pour les
contacts A1B2, courbes de calibration du processu fusion de $

Nous obtenons alors, pour les deux séries de nesune droite donnant la température
théorique régnant dans la chambre a échantillorisreation de la température mesurée par le
thermocouple, grace a I'observation et la détertronade la température de fusion dg S
Nous pouvons ainsi directement relier la tempéeatorrigée a la résistance du diamant
mesurée. Pour une application en routine, il fatdéaliser une calibration compléte avec
plusieurs points de fusion a des températuresrdiffés, par exemple avec NaN(Q; =
306,8°C) ou CsCl (;T= 645°C). Cela permettrait d’obtenir des droitesadlibration de la

résistance en fonction de la température, meswrgdua pres de I'échantillon, via le capteur

p-i-p.

B.4.5.4. Discussion sur le comportement des capgeen fonction de la

température

Au cours de ces différents tests, nous avons dangue le signal de résistance du
diamant induit par I'application d’une tension, mes au sein d’'une paire de contacts en
passant par la diode p-i-p, diminue depuis desuvalallant du MR avec la hausse de la
température. Si I'on calibre la variation de ceatésistance grace a des points de fusion
connus, on peut donc utiliser les enclumes de disnamplantées comme capteurs de
température et mesurer la température au sein rdér@chambre échantillons de la CED.
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Les premiers tests effectués sur les capteurs rdpémture ont été réalisés par Michael
Burchard sur des enclumes de diamants implantéess, k& cellule Burchard-Zaitsev, avec
des diamants de type IIA. Ces diamants sont panfeht purs. Dans cette configuration, les
mesures de la réponse du diamant en fonction tlEmpérature sont données en intensité et
présentées dans la Figure 1l.41.a. La courbe Txdét de type exponentiel, avec des lois en
R =AM,

Les mesures que nous avons effectuées ont ét&éemlsur des enclumes de diamants
implantées dans la cellule Burchard-Zaitsev moejfi@dvec des diamants de type IA. Ces
diamants possédent environ 0,1 %vol d'impuretéazate principalement. Les mesures sont
ici données en résistance, donc l'inverse de lisité. Toutes les courbes de variation de la
résistance avec la température sont de type lbgague, avec des lois R = AIn(T) + B
(Figure 11.41.b)

On voit donc que quel gue soit le type de diamanpianté, la réponse du capteur en fonction
de la température est similaire : la résistanceddumant implanté diminue de maniére
logarithmique avec la température (ou l'intensitediamant implanté augmente de maniere

exponentielle avec la température).
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Figure 11.41 — Lois de variation de l'intensité ducourant (a) ou de la résistance (b) d’'un
diamant implanté en fonction de la température

Les résultats que nous avons obtenus montrentuinens la paire de contacts que I'on utilise
pour réaliser les mesures, la variation du sigeakédistance est difféerente. Il semble que pour
chaque diamant, chaque paire de contacts a unes@gpécifique, que I'on passe ou non par
la diode p-i-p, et quelle que soit la profondeurlaldigne implantée. Nous avons cependant
remarqué durant nos tests, pour les deux diamagtetrDi3, que la valeur de la résistance
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gue I'on mesure sur une ligne implantée (sans pgssela diode p-i-p) n'est pas assez
élevée, a froid, pour pouvoir les utiliser en tenapdre. Dans certains cas, c’est la reop grande
instabilité du signal dans le temps qui est trapefoCeci nous empéche donc de résaliser les
mesurer par l'intermédiaire de ces constacts e$ adait choisir les contacts via la diode p-i-
p (Figure 11.33).

Pour chaque série de mesures, il est donc néaegpaarles contacts soient stables dans le
temps. Il faut déterminer quelle paire de contaets la plus adaptée et la plus efficace. Pour
cela, il faut que la résistance mesurée a températmbiante soit suffisamment élevée, de
I'ordre du MQ, pour éviter d’avoir a mesurer de trop faiblesstésces a des températures de
guelques centaines de degrés.

Nous avons vu que la valeur de résistance mesaréeld diamant implanté est trés sensible
a I'environnement de la cellule : une calibratiom ld température doit étre réalisée pour

chaque montage expérimental.

Dans ce systeme de mesure par I'intermédiaire idesllas en WC, nous avons observé que
le signal de résistance varie de maniere sinusyidadcessitant d’attendre pour chaque
mesure que le signal se stabilise, ce qui peutdpeetmne dizaine de minutes. Afin de palier a
cette difficulté, il serait nécessaire de reliepleoampéremeétre a un systéeme informatique

pouvant faire une moyenne de la R mesurée en @ondti temps pour chacune des mesures.

Enfin, la sensibilité du capteur et donc du sigleatésistance a la température est trés grande.
Lors des calibrations, il est donc indispensablevedidler a ce que seul le paramétre de

température varie.

B.4.6. Conclusions et perspectives de l'utilisatiode ces capteurs

La mesure de la résistance du diamant par une gaintacts est facile a calibrer
grace aux transitions de phases des composés camnusie dans le cas de la cellule Bassett
avec des diamants classiques non implantés. Lornggsignal de résistance est calibré, les
enclumes de diamants implantées, tres sensiblededmipérature, sont aujourd’hui le moyen
le plus précis pour mesurer la températarsitu directement au niveau de I'échantillon dans

une cellule a enclume de diamants.
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Cependant, I'une des difficultés de la mesure deédsstance est le systeme de mesure lui-
méme, c’est-a-dire I'utilisation des aiguilles canttices en WC entre les contacts électriques
du diamant et le picoamperemétre. Les différerdts teffectués sur les enclumes de diamants
impliquent de nombreuses manipulations (changemdetdours, montage et démontage
successifs de la cellule, des contacts), qui evdrdiune détérioration progressive des
contacts extérieurs des huit faces. Ceci rend lductivité électrique des connexions
contacts/aiguilles de moins en moins efficace aefua mesure des expéeriences et nécessite
de re-calibrer le signal de R. Il serait donc nsage de changer ces connexions, afin
d’éliminer cette source d’incertitudes au coursng'iexpérience, et pour éviter d’avoir a re-
calibrer la cellule apres chaque expérience. Un tagen avec des connexions fixes et
définitives serait plus adapté aux mesures deslatednce, comme des connexions avec un fil
de Pt directement soudé aux contacts extérieurgxmnple. Ainsi on peut espérer obtenir

des courants induits stables dans le circuit intplan

La structure p-i-p a été créée pour augmenterriailséité du diamant implanté a la pression.
Pour un capteur de température seul, une simpleheode bore implantée pourrait suffire, ce
qui simplifierait la procédure de préparation dptear. Les mesures de résistance que nous
avons réalisées sur les deux diamants Di2 et Di3omntion de la température ne nous
permettent pas de conclure quant a l'utilisatiogf¢rentielle d’'une ligne de B implantée ou
de la diode p-i-p pour les mesures en fonctionadiempérature. En effet, seuls les contacts
extérieurs passant par la diode p-i-p ont étésaslilors de ces tests, car ce sont les seuls
contacts dont la résistance initiale était suffisent élevée pour pouvoir réaliser des mesures
suffisamment précises a haute température avepdiaplage dont nous disposions. Plus de

tests seraient nécessaires pour trancher sur ok poi

L'utilisation de ces diamants implantés en tant gapteurs de pression est rendue délicate,
notamment parce que ces capteurs sont trés senailidevariation de la température. Ainsi
Zaitsevet al. (2001) ont déterminé qu’une variation de la résisé pour udT de 1°C, est le
méme que pour UAP de 1 kbar. Dans le cas de mesures en pressicapteur est tellement
sensible a la température qu'il est difficile desdicier le signal de variation de la résistance
due a la variation de pression de celui lié a l@atan de la température.

Il reste encore des tests a réaliser afin de pouwnitiser ces enclumes de diamants implantées
en tant que capteurs de P et de T, et de pouva@umen situ ces deux parametres. C’est
pourquoi il apparait en conclusion de ce travag gul’on souhaite utiliser ces capteurs de
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type p-i-p pour la mesure de la pressiorsitu dans une cellule & enclumes de diamants, la
calibration doit étre réalisée a température constacelle des expériences que I'on souhaite
réaliser. On pourrait également imaginer de crésr diode dont le comportement serait

moins sensible a la température et plus sensilalgpession.

A I'hneure actuelle, la technologie d’'implantation c&ans des enclumes de diamants permet
la mesure précise de la température dans la chambr@ échantillons et ouvre la voie
d’'une nouvelle méthode de mesure de la pression dares cellules a enclumes de
diamants. C’est un outil prometteur car simple a m#re en ceuvre, qui ne nécessite que
peu d’encombrement comparé a d'autres méthodes de easures de la pressione(g.

sondes de pression couplées a une technique de spscopie).
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A. Analyse globale de 'eau dans les verres de dépgar
titration Karl Fischer (KFT)

La titration Karl Fischer (KFT) est une techniguardlyse globale de I'eau dans des
échantillons tels que les verres silicatés, posrtdeeurs en eau variables allant de 0,1 %pds
(Westrich, 1987) a plus de 5 %pds d'eau (Twedl, 1976).

La KFT a été utilisée dans ce travail afin de mesla teneur en eau dans les verres de départ
juste aprées hydratation. Les analyses ont étésgeaia I'ISTO sur un appareillage de type

Coulométre KF DL37 (Mettler), en collaboration astéphane Poussineau.

A.l. Principe

L’échantillon a analyser est chauffé jusqu’a 13009@au extraite est transportée
jusqu’a la cellule de titration par I'intermédianiaine ligne d’extraction et sous un flux d’Ar.
Le dosage de I'eau dans la cellule de titratiorfasie par coulométrie ; il est basé sur la

réaction quantitative de I'eau avec l'iodél,;0+1, +SO, « 2HI +SO,

La quantité de courant nécessaire a I'oxydatioriotée I'eau qui arrive dans la cellule de
titration est donc mesurée, et la quantité d'eapedé alors directement de la masse
d’échantillon introduite.

Un schéma du dispositif est présenté dans la Figiute

La KFT est une méthode absolue destructive maisadi@vantage de ne pas nécessiter de
grosses quantités d’échantillons, classiquemertt md de verre pour des teneurs de 6 %pds
d’eau. La précision analytique est de I'ordre de%pds.

Aucune calibration avant analyse n’est nécess@iependant, afin de vérifier la stabilité de
I'appareil, un verre standard de concentrationanparfaitement connue (pyrophyllite dopée

a 5 %pds d’eau) est analysé avant chaque sériesieres.
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Four & Cellule de titration

Echantillon . .
induction

Dispositif
de traitement

‘[ Flux d’Argon

Figure Ill.1 — Schéma du dispositif KFT

A.2. Procédure

Une petite masse d’échantillon (m < 10 mg pour teweeur de 6 %pds d'eau)
préalablement pesée, est déposée dans un creudeeegrossiérement broyé. Le creuset est
placé dans un four a induction, ou I'échantilloh @sauffé progressivement jusqu’a 1300°C
pour en extraire I'eau. Chaque échantillon estlpbdament placé en étuve afin de limiter
toute contamination due a de I'eau adsorbée scind'tillon.

Chaque analyse d’échantillon dure vingt minutes.cAurs d’une premiere analyse, la ligne
d’extraction est nettoyée afin d’éliminer toutecead’eau qui pourrait étre initialement
présente dans la ligne. L’analyse réelle de I'étham dure ensuite dix minutes.

Pour plus de détails sur I'analyse de I'eau par K€E$ur cette installation, le lecteur pourra se

reporter aux travaux de Poussineau (2005).

Lors de I'analyse de nos échantillons, riches an(ea7 %pds), des fragments vitreux ont
parfois été éjectés hors du creuset en Pt lorsguerhpérature atteint 300°C. La masse
d’échantillon perdue n’est pas quantifiable, rendanertaine la masse totale d’échantillon
analysée et donc la mesure de la teneur en east @oairquoi peu de mesures ont été
réalisées avec cette technique ; nous avons prétdiger la spectrométrie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR).
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B. Analyse ponctuelle de l'eau par spectrométrie
infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectrométrie infrarouge a Transformée de Foeseune méthode qui permet de
déterminer de maniére quantitative la concentratioeau dans des échantillons qu’ils soient
solides, liquides ou gazeux. Elle a été appliquée échantillons de type verres silicatés
volcaniques et analogues notamment par Stolpel2jl&@8Newmaretal. (1986).

Cette méthode d’'analyse de I'eau a été utiliséecams de ce travail afin de caractériser la
teneur en eau dans les verres de départ (congengranitiales) ainsi que dans des verres
décomprimés (concentrations finales). Pour cesyses] les échantillons sont polis sur leurs

deux faces.

Dans ce travail, les analyses par FTIR ont étéise=d au LPS, sur un spectrometre
infrarouge Nicolet Magna 550 FT-IR équipé d'un rosmope Spectra-Tech IR-Plan. Ce
spectromeétre est composé d’'une source Ever-Glmedaéparatrice KBr et d’'un détecteur
MCT-A. Les analyses ont été effectuées pour unemgspectrale allant de 8000 & 1000cm
et pour un spot d’environ 70x70 umz2. Certainesyaea ont été effectuées sur le méme type
d’appareil au laboratoire de physico-chimie desdflta géologiques (Institut de Physique du
Globe, Paris), en collaboration avec Cyril Aubaud.

B.1. Principe

Le principe physique de la spectroscopie infraroege basé sur I'émission d’un
rayonnement infrarouge par une source, rayonneqerstpres separation puis recombinaison
(par un jeu de miroirs et la séparatrice KBr), @stis vers I'échantillon. Ce rayonnement
provogue des mouvements de rotation et de vibratiles liaisons moléculaires de
I’échantillon, dont la fréquence est spécifiquel’depece excitée. L’intensité de chaque pic
d’absorbance est fonction de la teneur de l'espbasee dans I'échantillon. On définit

'absorbance A :

A= |ogL — oK Equation 1.1
It
Avec |y l'intensité initiale du faisceau,: I'intensité transmise apres passage a travers

I'échantillon, e I'épaisseur de I'échantillon, k& ¢oefficient d’absorptivité.
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La loi de Beer-Lambert permet, dans le cas d’éclham tres dilués, de calculer la teneur de
I'espéce dans I'échantillon en fonction de difféseparametres : A I'absorbance (la hauteur
du pic), € le coefficient molaire d’extinction de I'échantifi (l.cm'.mol?), p la masse
volumique de I'échantillon (g, C la concentration en % pds, e I'épaisseur @iatiton

traversée (cm), M la masse molaire de I'espécead@sénot).

A= epCe =C= M x100 Equation [11.2
100M gpe

B.2. Procédure

Pour analyser la teneur en eau dans un échangiéalablement poli sur ses deux
faces, on utilise la valeur de I'absorbance dunpégoritaire de I'eau totale, situé a 3550tm
(Figure 111.2.a). Cependant, lorsque I'échantillananalyser est tres riche en eau, ce pic
d’absorbance est rapidement sursaturé (absorbapéeieure a 1), on ne peut plus utiliser la
loi de Beer-Lambert pour le calcul de la teneuream, qui n’'est valable que pour les
échantillons dilués. Dans ce cas I3, il est néaesdamincir I'échantillon le plus possible.
Dans le cas de nos échantillons, hydratés a 7 %puss ne pouvons pas réduire trop
I'épaisseur de I'échantillon, puisque ceux-ci doivétre ensuite utilisés comme échantillons
de départ pour les expériences de décompressial'd&iT. Nous avons donc déterminé la
teneur en eau en intégrant les pics d’absorbancendaires de l'eau: le pic de l'eau
moléculaire, situé & un nombre d’onde de 5230 etrle pic des groupements hydroxyles OH
& 4500 crit (Figure 111.2.b).

7 05
6 L He6.9d H8.10
[H,0]=1,1%£0,2 %pds 03] [HO]=71£07 %pds
5|
3
g 4 € 0,11
g o
s 3f 5
o
2 2t 2011
<
It
0,3
0
-1 T T T T T T T -0,5 . : .
8000 7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000 O 6000 5500 5000 4500 4000

Nombre d’'onde (cr) a Nombre d’'onde (cr) b

Figure Ill.2 — Spectres infrarouge caractéristiquespour les pics d’absorption a
(a) 3550 cn, et & (b) 4500 et 5230 crh
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D’apres Newmaret al. (1986) et en utilisant la loi de Beer Lambert,paut alors calculer la
teneur en eau totale du verre double-poli en amfdiint les teneurs en eau calculées pour
chacun de ces deux pics.

Nous pouvons donc écrire :

[Hzo]t = [OH] + [Hzo]m Equation 111.3

[HZO]t — A 4500M +A5230M Equation I11.4

PE€452€  PEgr3€
Pour chacun des pics d’absorbance il existe urficeeft molaire d’extinction, spécifique de
la fréquence du pic d’absorbance mais égalemelat clemposition chimique de I'échantillon.
Différentes études ont été menées pour définir amdficients molaires d’extinction en
fonction de la composition chimique de I'échantilloPar exemple, pour les coefficients
d’extinction & 4520 et 5230 ¢ Dixon et al. (1995) ont établit ces coefficients pour une
composition basaltique ; Behrens (1995) a étaldiz coefficients pour une composition
albitique.

Nous avons utilisé ici les coefficients d’extinectimolaire de Nowak & Behrens (1997) pour
les pics & 4520 et 5230 &nrdéfinis pour des verres de composition haplograre.
Soit : €4520= 1,56 l.cm'.mol™

€5230= 1,79 l.cmt.mol™.
Pour le coefficient molaire d’extinction & 3550 trmous avons utilisé la valeur de Newman
et al (1986) pour une composition rhyolitique, voistdiene composition haplogranitique.

Soit €3550= /5 I.le.morl.

Quelques échantillons ont été analysés apres déeesipn, donc avec une teneur en eau
largement inférieure & 7 %pds. Dans ce cas la, aowss calculé la teneur en eau totale grace
au pic majoritaire & 3550 ¢het par les pics secondaires & 4520 aeh 5320 cril. Les

teneurs en eau calculées sont alors toujours coactas.

La mesure de I'épaisseur de chaque rondelle de estreffectuée a 'aide d’'un comparateur
d’épaisseur. La densité dépend de la teneur edefiéchantillon. En faisant 'hypothése que
les échantillons sont hydratés aux teneurs voutuesalcule la densité des verres en fonction

de leur teneur en eau suivant Richeal. (2000), elle est de 1942 §pour nos échantillons.
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La principale source d’incertitude sur la mesuréadeneur en eau dans les rondelles de verre
est due a la mesure de I'épaisseur, qui est ddréade+ 0,001 mm. Pour chaque analyse,
I'incertitude résultant de I'écart-type sur lesfélientes analyses d’une rondelle est supérieure
a l'incertitude calculée par la méthode des moimdrarées (de I'ordre de 0,15 %pds). Les

résultats des mesures réalisées par FTIR sontpédsgans le chapitre IV.
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C. Analyse ponctuelle de l'eau par la méthode ERDA
(Elastic Recoil Detection Analysis)

Le dosage de I'hydrogene (H) dissous est reabsdapméthode de détection du recul
élastique du proton. Cette méthode faisant appahalyse par faisceaux d’ions est présentée
dans Barbouret al. (1995). Elle a été mise en oceuvre sur la microsamagéaire du
Laboratoire Pierre Sle. Les analyses ont été éealisen collaboration avec Caroline

Raepsaet.

L’analyse par ERDA permet de déterminer la teneuhydrogéne d’'une matrice quelle que
soit sa composition a I'échelle microscopique, dgoh non destructive et sans calibration
préalable a l'aide d’échantillons hydrogénés deéregfce. On citera comme exemples
d’application a des problématiques géologiquesriagaux de Mosbaht al. (1990), Sweeney
et al.(1997a, 1997b), Bureaat al. (2003).

Cette technique est associée aux méthodes RBSgfarth Backscattering Spectrometry) et
PIXE (Particle Induced X-Ray Emission).

C.1. Dispositif expérimental : la microsonde nucléee

Les analyses ERDA ont été effectuées a la micrasaondléaire du Laboratoire Pierre
Sue (Khodjaet al, 2001 ; Berger & Revel, 2005), présentée dansidar€ 111.3. Elle est
constituée d’'un accélérateur de type Van de Grdaftension maximale de 3,75 MV. La
source d’'ions permet d’obtenir un faisceau d'iohana de'H* & “He" et avec une énergie
maximale de 3,6 MeV.

Deux lignes expérimentales (une a 45° et une a@&ettent de réaliser les expériences et
de focaliser le faisceau issu de I'accélérateut’éahantillon cible. La ligne de microfaisceau
a 45° est dédiée a I'analyse d’échantillons radifsac

Un aimant séparateur permet d’envoyer les parscubrs la ligne sélectionnée. Plusieurs
dispositifs sont ensuite intégrés dans chacundigiess expérimentales afin de contréler la

trajectoire des particules (lentilles quadripolsjret de contr6ler la taille du faisceau (systéme
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de focalisation : fentes, collimateurs). Le vidaslées lignes de faisceau est de I'ordre dé 10
a 10° Pa.

Aimant d'analyse Accélérateur \|/an de Graaff

Ve T

Alimentation —D_

— Ligne a 90°
Collimateurs
angulaires

Lentilles
quadripolaires

Détecteur X

Cellule de transfert Echantillon

Détecteur
de particules

Cellyjg Yaccye Détecteur y chargées

Figure 111.3 — Schéma simplifié de la microsonde ncléaire du LPS
{tiré de Berger & Revel, 2005}

C.1.1. Principe général de 'ERDA

La méthode ERDA consiste & bombarder un échantillole avec un faisceau d’ions
“He" et de détecter les protons de recul élastique @pnigs interaction avec I'échantillon,
avec un angle de recul spécifique (Figure I11.4).

Détecteur Ecran

ERDA%/

lons de recql

lons Iégers du faisceau incident

Echantillon

Figure Ill.4 — Schéma de principe de I'analyse ERDA

La géométrie de détection du proton impose quealae se fasse en mode rasant (tilt de
75°), ce qui implique d’opérer une rotation du petthantillon par rapport a la direction du
faisceau incident (Figure 111.4). Un écran d’alumim est placé devant le détecteur pour

arréter les ions diffusés de masse plus lourde lesigorotons de recul que I'on souhaite
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détecter. La profondeur analysée est dépendantérdggie incidente, et est de l'ordre de 1

um pour un faisceau de 3 MeV.

C.1.2. Principes de la RBS et du PIXE

La spectrométrie par rétrodiffusion Rutherford (RESt une méthode d’analyse qui
permet de déterminer la composition chimique d’chagétillon et d’établir des profils de
concentrations d’éléments. Elle consiste & envdgsrions légers (protorf$ie’) accélérés a
des énergies de l'ordre de 3 MeV sur un échantipais a analyser, dans une direction
spécifique, les particules rétrodiffusées (FigutE5). L'énergie des ions diffusés est
caractéristique de la masse du noyau cible, codiige facteur K. On peut ainsi déterminer la

composition chimique de I'échantillon bombardé.

EN%’atecteur RBS
Particules rétrodiffusé
/‘/Ions légers du faisceau incident
\Echantillon

Figure IlIl.5 — Schéma de principe de I'analyse paRBS

Le PIXE est une technique d’analyse par émissiquipermet de déterminer la composition
chimique en éléments majeurs et mineurs d’'un édlmemsolide. Lorsque le faisceau incident
bombarde I'échantillon, il y a excitation des coeslelectroniques supérieures et création
d’une lacune. Pour retrouver un état stable élairjtement (état correspondant a une énergie
la plus faible possible), un électron d’'un niveaipérieur descend pour combler la lacune

créée en émettant un rayon X dont I'énergie estat@ristique de I'atome concerné (Figure

11.6).
étecteur X

O

Emission

lons du
faisceau inciden

Création
d'une lacune

Figure I11.6 — Schéma de principe de I'analyse paPIXE
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C.2. Procédure

C.2.1. Préparation des échantillons

Pour les analyses ERDA, les échantillons vésicatég inclus dans une pastille de
résine et polis sur une face. A cause de I'hydmtade surface des échantillons, a l'air, il est
important de polir a I'éthanol la face a analyskitgi qu'a I'eau. Lorsque I'échantillon est
parfaitement poli, il est étuvé a 50°C puis plae@sdun dessiccateur a I'abri de I'humidité.
Avant l'analyse, I'échantillon est étuvé a nouveagtallisé a I'or sur les dix premiers
nanometres de la face polie afin de permettre wrnd conduction des charges lors de
I'analyse ERDA.

C.2.2. Procédure expérimentale

Pour cette étude, le faisceau incident a une émemB MeV, une taille de I'ordre de 4
X 4 um?, et une intensité de 400 pA. Un écran de [1&n de mylar est placé devant le
détecteur X. Un écran de 14 um d’Al est placé deleadétecteur ERDA.

Afin d’éviter la diffusion des ions Hsous le faisceau incident, chaque analyse esséégar
balayage du micro-faisceau sur une grande surfaee ane fréquence élevée (1000 a 2000
Hz). Ainsi, I'échantillon n’est pas modifié au ceudes analyses méme si elles durent
plusieurs heures, il n'y a pas de migration d’hyggnoe sous le faisceau.

Selon la zone d’'intérét, on peut faire varier iledales cartographies de la dizaine de microns
a quelques centaines de microns. Du fait du déilzdne de balayage selon I'axe horizontal est
multipliée par 4 environ par rapport a I'axe veaticTypiquement les cartographies réalisées
au cours de cette étude sont de dimension 100 4@ xxm en mode tilté.

La limite de détection a été mesurée a 10 ppm Hlssrminéraux nominalement anhydres
(Raepsaett al, 2008). Les incertitudes relatives varient seemdchantillons de 5 a 15 %.
Chaque analyse en mode normal dure typiqguemens9D8s analyses en mode tilté ont une
durée allant de 900 a 3200 s suivant la statistidgiecomptage obtenue en ERDA sur

I’échantillon analysé (teneur globale en eau).
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C.2.3. Mode opératoire

Pour chaque analyse, un spectre X et un spectres@BSacquis simultanément grace
a deux détecteurs séparés (Figure 111.7). Les mgmecK et RBS permettent de vérifier
I’'homogénéité en composition de la zone analydé@drmettent également de déterminer la
charge totale de particules incidentes envoyéebésimantillon lors de I'analyse en mode tilté

(en mode ERDA), donnée indispensable a la détetinindes teneurs en'H

En effet, lorsque ['échantillon est analysé en mod@&ormal » (faisceau incident

perpendiculaire a la cible), la charge électrigoilé déposée sur la cible est déterminée
directement. Par contre, lorsque I'échantillontdst (en mode ERDA), la mesure directe de
cette charge n’est plus possible. Elle est aloduitié du spectre RBS, si I'on connait la
composition chimique de la zone analysée, carekiaité totale du spectre RBS est
proportionnelle au nombre de particules incident@snnaissant le nombre de particules
incidentes envoyées sur I'échantillon au cours’dealyse en mode rasant, on peut alors

déduire la teneur en ions'ide I'échantillon grace au spectre ERDA.

Ecrans
Détecteur /\
= Collim K ;
//k\/ Co ateus\\ Détecteur
. ' N ERDA
Détecteu
RBS

|| “He faisceau |nC|den Métallis.ation
] % Echantion

Figure Ill.7 — Schéma du principe de I'analyse ERDA

Une série de mesures ERDA commence par I'analy@shdhtillons standards connus : §i0O
CaCQ, Zr, SnBi, Feg kapton. La premiére analyse se fait en mode rlpqpoégs en mode
tilté, afin de déterminer les angles solides d'gs®m| c’'est-a-dire les angles solides entre la
surface analysée sur I'échantillon et la surfadieafe de détection des différents détecteurs
(détecteur annulaire pour la RBS, et détecteur ERDA

Les spectres RBS et ERDA sont ensuite analysésde ltle deux logiciels.
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Le logiciel RISMIN (Daudinet al, 2003) permet de traiter les cartographies d’aesyet
d’extraire les zones d'intérét : les spectres RBERDA correspondant au cumul des pixels
de cette zone sont extraits.

Le logiciel SIMNRA permet de quantifier les spesti@BS et ERDA (Mayer, 1999). Ce
logiciel simule le spectre expérimental a partirlddase de données de sections efficaces
pour chaque élément présent dans la matrice, etymauconfiguration expérimentale donnée.
Le fit du spectre RBS dépend de la composition @u en éléments majeurs de la matrice
de I'échantillon, de I'épaisseur de la couche @bdu nombre de particules incidentes sur

I’échantillon.

Le spectre ERDA correspond a un profil en profomdewm le premier micron de I'échantillon,

il est donc possible d’isoler une éventuelle padlutde surface (eau adsorbée en surface de
I’échantillon par exemple). C’est le cas notammemir les échantillons trés peu concentrés

en eau. On utilise alors le cceur du spectre unigaerpour doser la teneur en eau de

I'’échantillon.

C.2.4. Analyse des spectres

Chaque analyse consiste en une cartographie RERBHA de la zone analysée,
auxquelles sont associées les spectres RBS et ERDUY. chaque analyse, on extrait des
cartographies les zones ou la statistique de caapést la plus grande (maximum des
particules d’'H détectées) pour les analyses enursijet les analyses en’.HOn vérifie la
concordance entre les différents types de détectiest-a-dire que la zone enrichie en H
sélectionnée correspond bien a la matrice silicdeééchantillon (haplogranite dans notre

cas).

En effet, nous avons observé que dans certainkesasrtographies RBS et ERDA ne sont
pas corrélées. Ce qui signifie que I'hydrogene aéte’est pas dissous dans le verre mais
correspond a une pollution de la surface de I'étitham Ce dernier ayant été enrobé dans une
résine de type époxy lors de la préparation, ipesbable que des fragments de cette résine,
tres riche en hydrogene, soient restés coincés Bendulles ouvertes a la surface de
I’échantillon. Cependant, dans la majorité des keazpne enrichie en hydrogene correspond a

la zone de matiere silicatée (Figure 111.8). Gracelogiciel SIMNRA, on simule alors les
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deux spectres RBS et ERDA et on en déduit la terauH de la zone de I'échantillon

analysée.

RBS total : Si, Al K ERDA total : H

. - =
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Figure 111.8 — Cartographies RBS et ERDA de la zon@analysée au cceur de I'échantillon
de I'exp45 (a,b) ; spectres RBS et ERDA (c,d) et ptographies par microscopie optique
en lumiére réfléchie de I'impact de I'analyse (e,f)
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D. Caractérisation des échantillons expérimentauxar
analyse de films et d'images

D.1. Traitement des films

D.1.1. Films réalisés dans la cellule a enclumes diamants

Pour chacune des expériences réalisées en cebBulesclumes de diamants un
enregistrement vidéo de la chambre a échantillongression et en température est realisé.
Simultanément, le parameétre temps est enregistréégré dans le film de I'expérience. Le
film réalisé a une résolution de 5 images par séesnon peut donc extraire du film une
image toutes les 0,2 s et mesurer les paramétxagdax de I'échantillon en fonction du

temps pendant la décompression.

D.1.2. Films réalisés dans I'autoclave transparent

L’acquisition des données se fait par un systemelaelex caméras. Une premiere
caméra, fixée a l'objectif, enregistre le déroulamde I'expérience dans la chambre a
échantillons de I'ACIT (Image 1, Figure 111.9). ldeuxieme caméra, séparément, permet de
filmer les parametres P-T de I'expérience (ImageF@ure I11.9). Des que le film de
I'expérience commence, I'heure exacte de débuilaeest notée afin de pouvoir recaler le
film de I'expérience et le film P-T. La résolutidn film est de 24 images par seconde.

Le logiciel de montage vidéo Adobe Premiere Pro®nat ensuite de coupler les deux films
afin d’avoir, pour chaque image extraite du filml@gpérience, les parametres de pression et

de température (Figure I11.9).
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&

Mesure de la
pression en bar

EMAGE ‘1 |

Figure 111.9 — Image extraite d’'un film d’'une expérience avec la mesure de P et T en
temps réel :-lmage 1 = image extraite du film de I'expérienceage 2 = image extraite du
film enregistrant, séparément, les conditions ReTakpérience

D.2. Parametres texturaux des échantillons vésicidé

D.2.1. Taille des bulles
D.2.1.1. Echantillons trempés en cellule & encluntesdiamants

Chacune des images acquises en P et T est tnaitépendamment avec le logiciel de
traitement d'images ImageJ. Les rayons des bubes déterminés en fonction du temps.
Pour cela, I'aire de la bulle choisie est mesurégigels et traduit en um?2 (Figure 111.10). En
faisant I'hypothése que chacune des bulles essphere coupée dans le plan de I'image, on

peut calculer un rayon équivalent suivant I'équasaivante :

R, = ,/% Equation 1IL.5
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0s

A=6 pm? A, =36 pm? A, =25um? A, =74pm? A, =77 pm?
R =138 um R, =339 um R,=28pum  R,=485um R, =495 um

Figure 111.10 — Aires et rayons équivalents des blgs d’eau en fonction du tempsPour
chaque image extraite du film de I'expérience, asune I'aire (A) des bulles choisies, que
I'on convertit en rayon (R)

L’incertitude sur le calcul du rayon pour chaqudldest estimée a 10%. Pour certaines
expériences ou la mise au point n'est pas exactenms le plan de l'image, ou si la
résolution de I'image est moins bonne, I'incertéwglr le calcul du rayon des bulles peut étre

de 20% (certaines expériences sur les verres TNFanment).

D.2.1.2. Echantillons trempés en autoclave transpar

Le systeme optique de I'ACIT ne permet pas dealiser les bulles individuellement,
on observe juste un assombrissement de la chaméchaitillons au fur et a mesure de la
nucléation et de la croissance des bulles pendahddompression. Cependant nous avons pu
mesurer le rayon final des bulles, apres la décesspn et aprés la trempe, en mesurant les
aires des bulles sur une image prise par microscopiique de I'échantillon trempé. De la
méme maniere que pour la mesure des expériencesllales a enclumes de diamants, nous
mesurons les aires des bulles sur une surface @Ongus transformons ensuite en rayons.
Pour les échantillons trés vésiculés, la formelidies est tres déformée : nous avons mesuré
trois fois le rayon de toutes les bulles d’'une atefdonnée de I'échantillon et estimé une
incertitude de I'ordre de 15% a 20% lors du cathwkayon (voir Figure 111.12.c).

D.2.2. Densité numérique de bulles

Afin d'étudier la nucléation, nous avons mesurgdeametre de densité numérique de bulles,
notée dnb, soit le nombre de bulles par unité demve de liquide silicaté. Pour les
échantillons des expériences en cellules a encludeesliamants, comme en autoclave
transparent, ce parametre est déterminé gracenadare du nombre de bulles sur une section
en 2D de I'échantillon trempé. Les données de dabumées en 2D sont ensuite converties en
3D.
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D.2.2.1. Echantillons trempés en cellule & encluntesdiamants

Pour les échantillons des expériences en cellumxhimes de diamants, nous avons
mesuré le nombre de bulles par globule de liquilieate. L'erreur relative sur le décompte
des bulles dans les globules dépend du nombredetallles. Plus il y a de bulles dans un
globule, plus l'erreur sur le nombre de bulles éstée : aprés trois mesures sur un méme
échantillon, elle est estimée a 15%. De la mémeiérgnnous avons estimeé I'erreur sur la
mesure de la taille du globule de melt & 5%. Naussiclérons alors uniquement la couronne
de globule de liquide silicaté ou il y a eu nudl@at On divise alors le nombre de bulles
mesuré par cette couronne vésiculée pour obtedimbieen 2D.

Apres expérience, certains joints de Re contenesitglobules de liquide silicaté
trempés ont été récupérés et permettent de veédfier les globules sont parfaitement
sphériques. Si l'on fait I'nypothese qu’il n’'y a ale bulles non visibles, on peut alors
considérer que les données de dnb en 3D sont dentiea aux valeurs de dnb mesurées en
2D.

Figure I11.11 — Calcul de la densité numérique de blles et du rayon des globules pour
les expériences en cellules a enclumes de diamandiglisees avec HPG8
[chiffres en blanc = numéro du globule de liquidieaté ; chiffres en noirs = rayons du

globule]

D.2.2.2. Echantillons trempés en autoclave transpar

La densité numérique de bulles a été calculée mptzmt le nombre de bulles sur une
surface donnée de I'échantillon vésiculé, apresrdmpe, grace a une image obtenue par
microscopie optique. Le logiciel ImageJ permet aleuwer la surface considérée, ainsi que les
aires des bulles comptées. La dnb correspond abneotde bulles divisé par la surface totale

analysée.
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Lorsque les échantillons sont peu ou moyennemesitwés, les bulles sont peu déformées,
I'approximation d’une bulle sphérique est doncdal{Figure 111.12.a, b).

-

I L W%
$=127221 pm? * *

Figure 111.12 — Calcul de la densité numérique de blles et de la surface analysée pour
les expériences de décompression réalisées en A@ur des échantillons peu vésiculés
(a, exp45), moyennement vesiculés (b, exp26) etstrésiculés (c, exp53)

Cependant pour les échantillons trés vésiculédyudss sont partiellement ou completement
connectées, et tres déformées. Donc I'approximatiane bulle sphérique est mois valide,
rendant la détermination de la dnb moins précisedqaine incertitude allant jusqu’a 20%).
Cependant c’'est le seul moyen dont nous disposmmg mesurer la dnb pour ces
échantillons.

Nous avons converti nos dnb mesurées en 2D enBDtilesant la distribution de taille de
bulle réalisée a partir des photographies par mi@pie optique des échantillons trempés et
en utilisant la formulation de Gardnetral. (1999) :

Equation 111.6

-125-



Il — Techniques de caractérisation des échantslespérimentaux

Avec Ns la densité numérique de bulles en 8ip,la fraction volumique de bulles; et V le
nombre et le volume de la bulle de diamétre i retpement, et N le nombre total de bulles.
Nous supposerons, bien que les bulles de nos didrantsoient déformées notamment
lorsque la coalescence est tres développée, dreectaon surfacique de bulles que nous avons
déterminé en 2D (vésicularité) est égale a laifsactolumique de bulles.
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IV — Etude in situ du dégazage d’un magma rhyai&iq T décroissante

A. Présentation des expeériences de décompression en
cellule a enclumes de diamants

A.l. Les matériaux de départ

Ce travail prend la suite de la premiere étude mx@dtale in situ de
nucléation/croissance/coalescence de bulles d'ems din liquide silicaté hydraté en
décompression, réalisée par Martel & Bureau (20@4ns une cellule a enclumes de
diamants. Pour cette étude, le matériel de dépaitt ¥n haplogranite synthétigue HPGS.
Dans le présent travail, nous avons voulu tesgdfet d’'une composition chimique de départ
différente de cette premiere étude. Cette composiii été choisie car sa température de
liquidus est inférieure a 900°C. Notre choix siesité sur le verre TNPG5, mélange 50:50 de
'haplogranite HPG8 (Si+Al+Na+K) et d'une haplotditea (Si+Al+Na+Ca). Les
compositions chimiques de ces deux haplogranitethétiques sont données dans le Tableau
V.1

Tableau 1V.1 — Composition chimique des verres deépart comparée a une rhyolite
naturelle de la Montagne Pelée

Type SiO, AlLO; FeO MgO CaO0O NaO K0 TiO, Total
d'échantillon (%pds) (%epds) (%pds) (%epds) (%pds) (%pds) (%opds) (%pds) (Yopds)
HPGS8 78,6 12,5 0,0 0,0 0,0 4.6 4.2 0,0 99,9
TNPG5 78,8 13 0,0 0,0 1,3 5,0 1,9 0,0 100,0
Rhyolite - 267 156 22 03 22 37 19 02 998
naturellé

Martel et al, 1998

A.2. Protocole des décompressions

A.2.1. Montage expérimental

Pendant les décompressions, une caméra analogiges & un objectif permet de
visualiser la chambre a échantillons. Chaque empée est filmée et enregistrée. La
température est enregistrée grace a un incrustdtécran. Chaque film est ensuite converti
en séguence numérique puis en séquence d'imagesm@®s par seconde) pour I'étude de la
nucléation, de la croissance et de la coalesceasebdlles. Deux objectifs optiques sont
utilisés pendant les décompressions. Un objecfibDxau départ de I'expérience, permet de
voir la chambre a échantillons complete (Figurel)V.Un objectif x 20, pendant la
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décompression, permet de se focaliser sur un globlal liquide silicaté en particulier, et
d’avoir une meilleure résolution permettant le sde la nucléation et de la croissance d’eau

dans ces globules (rayons des bulles allant du jandizaine de pm, voir Figure IV.4).

A.2.2. Protocole expérimental

Pour les expériences, la cellule est chargée aveerte hydraté (HPG8 ou TNPG5),
de I'eau en exces, et une bulle d’air qui permetteala détermination de la densité de la
phase gazeuse de calculer la pression pour chequetature de I'expérience (Figure 1V.1,
voir section 11.B.2.3).

Dans les figures qui suivent, les températures éespar chague thermocouple sont situées

en bas a gauche de chaque image.

Figure 1V.1 — Configuration initiale d’une expérience de décompression en CED[1]
morceau de verre TNPG5 ; [2] eau pure ; [3] bulkard [4] joint de Re ; [T] température
donnée par le thermocouple supérieur,] f€mpérature donnée par le thermocouple inférieur

Pendant 'augmentation de température, les morcdawerre silicaté vont passer d’'un état

solide a un état liquide lorsque la températurdrdasition vitreuse sera atteinte : le verre

commence a s’hydrater. La température a laquelletee commence a fondre dépend des
parametres thermodynamiques de chaque expériesmmeuften eau, température, pression).
Pendant cette phase, il peut y avoir formation etengs cristallins (baguettes de plagioclases
pour TNPG5 par exemple).

Comme nous étudions ici la nucléation homogénébdies d’eau dans le silicate liquide, les

germes cristallins sont fondus totalement en aut¢gnéma température jusqu’a atteindre leur

dissolution totale. Dans certains cas, la misd¢éilotale entre le silicate liquide et le fluide

-129-



IV — Etude in situ du dégazage d’un magma rhyai&iq T décroissante

agueux a été atteinte, on observe alors un fluidgue dit supercritique dans la chambre a
échantillons (Figure IV.2.g.Shen & Keppler, 1997 ; Bureau & Keppler, 1999).

Figure 1V.2 — Chambre a échantillon pendant la mondée en température et en pression
[a] formation de cristaux en baguettes ; [b] fluidgque en équilibre avec quelques cristaux
qui ne sont pas encore tous fondus (miscibilitéeciet silicate hydraté et le fluide aqueux)

Apres la miscibilité, on diminue la température detc la pression) jusqu’a que se produise
'immiscibilité et que s’individualise a nouveau d$dicate liquide sous la forme d’'un ou de
plusieurs globules dans le fluide aqueux. C’estsde@es globules que I'on va suivre la
nucléation, la croissance et la coalescence désshidieau pendant la décompression (Figure
IV.3).

Globules de
liquide silicaté

Eau chauffée

Figure IV.3 — Formation des globules de liquide sitaté

Pour générer la décompression, on baisse la tetup&ran coupant ou en diminuant
manuellement I'alimentation des fours, la chutdadeempérature induit celle de la pression

(Figure 1V.4.a,b). Dans la chambre a échantilldassolubilité de I'eau dans le silicate
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diminue, il y a exsolution de I'eau et nucléatianlllles dans les globules de liquide silicaté
(Figure 1IV.4.b,c). On observe alors la nucléationaecroissance des bulles d’eau dans le

silicate liquide (Figure 1V.4.c,d).

t=0
P =92 kbar

20 pm

Figure 1V.4 — Nucléation et croissance des bullesehu pendant la trempe et la
décompression dans un silicate liquide de compositi TNPG5

Les taux de décompression pour ces experiencesdd@matement liés a la baisse de la
température, et varient de 0,32 kbaras0,54 kbar:$ lorsque I'alimentation des fours a été
coupée. Seul un taux de décompression a été adn#il diminuant manuellement

I'alimentation des deux fours et est de 0,023 lddaiFigure 1V.5).
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Figure IV.5 — Taux de décompression induit par la hisse de température
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B. Résultats des expériences de decompression

B.1. La nucléation

B.1.1. Conditions initiales des expériences de a#npression

Afin d’étudier la cinétique du processus de vdsiton (nucléation, croissance et
coalescence), nous avons étudié 14 expérienceamngression réalisées en cellules a
enclumes de diamants hydrothermales de type Ba8sabuvelles expériences réalisées avec
la composition TNPG5, et 6 réalisées par Martel&edau (2001) avec la composition HPGS.

Les conditions initiales des expériences sont ptéss dans le Tableau IV.2. La pression est
calculée a partir la de densité de I'eau, déterper la température d’homogénéisation de
I'eau vapeur dans I'eau liquide. On calcule la pi@s pour chaque température pendant la
décompression (voir chapitre 11.B).

Pour les expériences 12 a 14, nous n'avons pastqmduire de bulle d’air lors du chargement

de la cellule ; de ce fait il 'y en avait pas mulos aprés I'expérience. La densité de I'eau
dans le joint de Re est donc supérieure & 1 §.dMous avons ensuite calculé une pression

minimale en considérant une densité de 1 §,ami sera appelée Pmin(Th) par la suite.

La concentration en eau dans le globule de ligsilieaté a été déterminée en utilisant la loi
de solubilité établie par Zhang (1999) adaptéesalideides silicatés et verres rhyolitiques,
pour une gamme de température de 500 a 1350°@uetuyme gamme de pression de 0 a 8
kbar. Les pressions initiales de nos expérienced ptus élevées que celles du modéle (8,9 a
15,2 kbar), et en lI'absence de modeéles de solébdi I'eau adaptés a nos pressions
expérimentales, nous avons extrapolé la formulatie Zhang (1999) pour ces pressions
(voir Martel & Bureau, 2001).

La viscosité du liquide silicaté au moment de laléation a été déterminée en utilisant le
modeéle de Schulzet al. (1996), applicable a une composition de type haplitque, dans

la gamme de pression 3 a 10 kbar, la gamme de tatpe de 800 a 1400°C et la gamme de
teneur en eau de 0 a 8,2 %pds. La formulation des BeDingwell (1996) peut également

étre appliquée, pour des leucogranites avec ureutean eau de 0 a 12,5 %pds ; cependant
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I'effet de la pression sur la viscosité n'est pas pn compte dans ce modeéle. Nous avons

donc préfére utiliser la formulation de Schuézel. (1996).

Tableau IV.2 — Conditions expérimentales des décomgssions en
cellule a enclumes de diamants

EXPERIENCES

CONDITIONS INITIALES
Nom

ﬁfp o R T2 o T P5 C° dP/dt’  logn®  D°

°C gcm® °C  kbar %pds  kbar.s® m2.st
1 Han27 1 169 0,8984 743 9,6 12,4 0,40 4,3 7,0E-08
2 Han28 1 133 0,949 730 11,5 14,0 0,49 4,2 2,3E-06
3 Han29 1 139 0,9270 728 10,5 13,0 0,40 4,3 3.1E-0
4 Han32b 1 207 0,8564 792 8,9 12,6 0,32 4,0 4®E-0
5 Han35 1 159 0,9188 778 11,0 14.0 0,46 3,9 5BE-0
6 Hanpc 1 148 0,9188 852 12,2 18,6 0,023 3,0 0AHE-
7 TNP9c 2 148 0,9189 810 15,6 23,0 0,34 2,8 3,8E+00
8 TNPOd 2 148 0,9189 810 15,6 23,0 0,38 2,8 3,8E+00
9 TNP10b 2 151 0,9161 790 15,2 21,2 0,54 3,1 3BE-0
10 TNP10c 2 151 0,9161 790 15,2 21,2 0,50 3,1 B8BE-
11 TNP10h 2 151 0,9161 790 15,2 21,2 0,42 3,1 B8BE-
12 TNP6a 2 nd >1 670 12,8 12,9 nd 4,7 4,1E-06
13 TNP7a 2 nd >1 670 12,8 12,9 nd 4,7 4,1E-06
14 TPN7b 2 nd >1 670 12,8 12,9 nd 4,7 4,1E-06

nd : non déterminé

! Référence : 1 = Martel & Bureau (2001) ; 2 = cétigde

2 Température d’homogénéisation de I'eau vapeur Beas liquide dans le fluide aqueux
% Densité de la phase aqueuse calculée d’aprésetiahf1984)

* Température maximale de I'expérience, avant laaigression & 2°C

® Pression & 2 kbar calculée d’aprés Saul & Wagner (1989)

® Concentration en eau calculée d’aprés Zhang (1999)

" Taux de décompression moyen

8 Viscosité calculée d’aprés Schulzeal. (1996)

® Coefficient de diffusion de I'eau calculé d’ap#sang & Behrens (2000) pour les conditions P-T
initiales de la décompression

Les résultats des expériences de décompressiompEs@ntés dans le Tableau 1V.3 et sur les

Figure IV.6 et Figure IV.7. Le degré de sursatwraten volatils requis pour initier la

nucléation, a partir du moment ou I'on débute lactdpression, est exprimé en pression de

sursaturatiod\P, (en bar) ou en temps de retard a la nuclédtpifen s). Nous avons calculé

la solubilité de I'eau et la viscosité du liquidiécaté au moment de la nucléation. Nous avons

eégalement mesuré le rayon des bulles nucléées, quesle rayon du globule de liquide

silicaté dans lequel les bulles se sont forméenceftitude sur la mesure du rayon de la bulle
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est detx 10%, elle est de 5% pour la mesure du rayon du globule de liquiieasd (voir
chapitre Il1).

Enfin, afin d’évaluer d’éventuels effets de bomgus avons mesuré la distance de la bulle &
la paroi du globule de liquide silicaté au momeatla nucléation et le nombre de bulles
approximatif autour de la bulle nucléée. On détaamine incertitude de 15% sur la mesure

du nombre de bulles et sur la densité numérigumutles associée.

Deux types de bulles dites ‘uniques’ ont été émdi& premier type de bulles, noté,BiX
correspond au numéro de la bulle), sont des bgliesnt nucléé dans un globule de liquide
silicaté donné, et dont on a pu suivre la nucléaébla croissance en fonction du temps et
donc de la baisse de température et de pressisqy’ula transition vitreuse du liquide
silicaté. Le deuxiéme type de bulles, noté BefBuB, sont des bulles qui vont coalescer au
cours de la décompression ; mais on les considgnene des bulles ‘uniques’ au moment de
la nucléation et du début de la croissance. L&iffce de comportement des ‘bulles uniques’

qui vont coalescer et celles qui ne coalesceramspea discuté par la suite.

Les expériences que nous avons réalisées aveectesswle composition TNPG5 ont un

protocole expérimental similaire a celui des exg@es réalisées par Martel & Bureau (2001)
avec les verres de composition HPG8. Cependaistderda montée en température, jusqu’a
I'équilibre chimique entre le silicate liquide eéedu chauffée, le comportement des deux

verres n’est pas le méme.

Dans le cas des expériences réalisées avec TNRGahserve deux types de globules de
liquide silicaté : de trés gros globules (R > 100)pattachés au joint de Re, dans lesquels une
nucléation a lieu a une température de ~ 800°Qhetpuession de ~ 15 kbar. Mais dans ces
globules, la forte densité de bulles empéche deresdiévolution de la taille d’'une bulle
depuis sa nucléation jusqu’a la fin de sa croissaAssociés aux gros globules, on observe
des globules de taille plus petite (R < 35 um),sdasquels la nucléation a lieu a des T et P
beaucoup plus basses, de l'ordre de 500°C a 700te & kbar a 11 kbar respectivement.
C’est dans ces globules que nous avons pu suivnecléation et la croissance des bulles.
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Deux types de nucléation ont été étudiés.

Dans les expériences avec HPG8 (sauf I'exp4) gusidans les gros globules de TNPGS5, la
nucléation a lieu dans des globules en suspendmif) a 2 secondes apres le début de la
décompression : on considére que cette nucléasbparfaitement homogéne. La viscosité
varie de 16 a 10" Pa.s pour ces expériences. Cette viscosité @sidnfe & 10Pa.s, elle
est due aux tres fortes teneurs en eau de la chanéchantillons et des globules de liquide
silicate.

Dans I'exp 4 avec HPGS8 et dans les petits globddeSNPG5, on observe que la nucléation a
lieu a l'interface entre le diamant et le globutelidjuide silicaté, ce qui correspondrait a de la
nucléation sur site. Pour ces expériences, la sigcwarie de 1ba 16 Pa.s.
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Tableau IV.3 — Conditions expérimentales et analiques des décompressions en CED

Bassett pour la nucléation des bulles uniques

EXPERIENCES NUCLEATION
Ei‘p Comp, B‘J”el,z T8 P* At AP C’ D8 l:gg Ry'® Ry'' paroi*® n,® dnb™ dnb*1®
°C kbar s  bar %pds m2s? Pa.s pm pm pm cm cm®

NUCLEATION HOMOGENE

1 HPG8 Bul 7416 9,5 0,6 30 12,4 6,4E-08 4,3 18 17 0 2,72E+08 1,20E+08
HPG8 Bu2 740,3 9,5 0,8 50 12,3 59E-08 44 138 24 1 1,80E+09 5,50E+07
HPG8 Bu3 737,4 9,5 1,2 90 12,2 54E-08 44 13 28 1 6,34E+09 1,80E+07
HPG8 BuAl 743,0 9,6 0,2 0 11,2 23E-08 45 1869 35 2 2,72E+08 1,20E+08
HPG8 BuBl1 743,0 9,6 0,2 0 11,2 23E-08 45 088 35 2 2,72E+08 1,20E+08

2 HPG8 Bul 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 1B 25 10 2,51E+09 6,80E+07
HPG8 Bu2 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 187 19 40 7,14E+08 8,00E+07
HPG8 BuAl1 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 146 19 40 7,14E+08 8,00E+07
HPG8 BuB1 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 14D 19 40 7,14E+08 8,00E+07
HPG8 BuA2 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 183B 15 nd 4,99E+08 2,10E+08
HPG8 BuB2 7275 11,4 0,6 40 13,8 1,7E-06 4,2 18B 15 nd 4,99E+08 2,10E+08

3 HPG8 Bul 727,2 105 0,4 20 129 2,8E-07 43 138 18 >40 1,78E+09 2,40E+08
HPG8 Bu2 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 189 19 ~10 4,26E+09 1,50E+08
HPG8 BuAl1 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 048 17 nd 1,26E+09 2,60E+08
HPG8 BuB1 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 143 17 nd 1,26E+09 2,60E+08
HPG8 BuA3 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 159 20 ~10 4,26E+09 1,50E+08
HPG8 BuB3 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 185 20 ~10 4,26E+09 1,50E+08
HPG8 BuA4 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 1238 7 ~10 4,26E+09 1,50E+08
HPG8 BuB4 727,2 105 0,4 20 12,9 28E-07 43 188 7 ~10 4,26E+09 1,50E+08

5 HPG8 Bul 775,7 11,0 0,4 30 14,0 1,0E-06 3,9 2H9 19 5 1,81E+09 6,00E+07
HPG8 Bu2 775,7 11,0 0,4 30 140 1,0E-06 39 23 16 ~35 1,16E+09 2,20E+08
HPG8 Bu3 775,7 11,0 0,4 30 140 10E-06 39 13 19 ~30 nd nd
HPG8 Bu4 775,7 11,0 0,4 30 140 10E-06 39 22 19 ~30 1,49E+09 2,00E+08
HPG8 Bub5 775,7 11,0 0,4 30 140 10E-06 39 1 20 5 1,81E+09 6,00E+07
HPG8 BuAl1 773,7 10,9 0,6 70 13,6 6,4E-07 4,0 33® 23 nd 1,16E+09 2,20E+08
HPG8 BuB1 773,7 109 0,6 70 13,6 6,4E-07 4,0 2B 23 nd 1,16E+09 2,20E+08
HPG8 BuA2 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4,7E-07 40 126 nd nd 1,81E+09 6,00E+07
HPG8 BuB2 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4,7E-07 40 185 nd nd 1,81E+09 6,00E+0Q7
HPG8 BuA3 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4, 7e-07 40 232 24 nd 1,74E+09 1,70E+08
HPG8 BuB3 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4,7E-07 40 2B 24 nd 1,74E+09 1,70E+08
HPG8 BuA4 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4,7e-07 4,0 23 22 nd 1,74E+09 1,70E+08
HPG8 BuB4 775,7 11,0 0,4 30 13,2 4,7e-07 4,0 2B 22 nd 1,74E+09 1,70E+08

6 HPG8 Bul 846,4 12,1 3,6 90 18,3 1,1E-04 3,1 464 33 >70 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 Bu2 846,7 12,1 3,4 90 18,3 1,1E-04 3,1 388 59 >70 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 Bu3 848,7 12,2 2,2 50 18,4 14E-04 3,1 388 41 >70 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuAl 846,44 12,1 3,6 90 18,3 1,1E-04 3,1 487 44 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuBl1 846,4 12,1 3,6 90 18,3 1,1E-04 3,1 4@7 44 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuA2 8489 122 2,0 50 18,4 14E-04 3,1 3@B 47 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuB2 8489 122 2,0 50 18,4 14E-04 3,1 380 47 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuA3 8464 12,1 3,6 90 18,3 1,1E-04 3,1 28B 46 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuB3 846,4 12,1 3,6 90 18,3 1,1E-04 3,1 34 46 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuA4 846,1 12,1 38 100 179 79E-05 3,1 3@BB 49 nd 3,30E+07 9,53E+07
HPG8 BuB4 8461 12,1 3,8 100 17,9 79E-05 3,1 368 49 nd 3,30E+07 9,53E+07
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EXPERIENCES NUCLEATION
Eﬁ‘p Compo ’t;lsllel’z T3 P* At APS C7 D° :;)gg Ry'® Ry paroi*? ny™  dnb™ dnb*1®
°C  kbar s bar %pds m2s' Pas um pm um cm® cm?®
NUCLEATION SUR SITE
4 HPG8 Bul 791,18,9 0,4 10 126 4,0E-08 4,0 2,182 44 6 nd nd
HPG8 Bu2 791,18,9 0,4 10 126 4,0E-08 4,0 1,682 10 4 nd nd
HPG8 Bu3 791,18,9 0,4 10 126 4,0E-08 4,0 1,662 20 2 nd nd
HPG8 BuAl 791,189 0,4 10 126 4,0E-08 4 1,962 18 ~3 nd nd
HPG8 BuB1 791,189 0,4 10 126 4,0E-08 4 1,782 18 nd nd nd
HPG8 BuA2 780,28,7 1,4 170 9,3 2,1E-09 4,6 3,182 10 ~3 nd nd
HPG8 BuB2 780,28,7 1,4 170 9,3 2,1E-09 4,6 3,182 10 nd nd nd
7 TNPG5 Bul 606 8,1 1,0 70 8,4 3,8E-10 6,1 1,27 21 6 5,48E+08 8,40E+07
TNPG5 Bu2 606 8,1 1,0 70 8,4 3,8E-10 6,1 144 25 6 5,48E+08 8,40E+07
8 TNPG5 Bul 602 8,1 1,0 120 8,3 3,3E-10 6,1 4,78 23 7 5,40E+08 8,00E+07
TNPG5 Bu2 602 8,1 1,0 120 8,3 3,3E-10 6,1 4,8 27 7 5,40E+08 8,00E+07
9 TNPG5 Bul 674 9,2 1,0 100 10,5 8,4E-09 51 3482 18 12 2,83E+09 8,00E+07
TNPG5 Bu2 674 9,2 1,0 100 105 8,4E-09 51 3,33 21 ~20 1,28E+09 1,20E+08
TNPG5 Bu3 674 9,2 1,0 100 105 8,4E-09 51 358B 17 ~20 1,28E+09 1,20E+08
10 TNPG5 Bul 659 8,9 1,5 470 10,0 39E-09 5,3 38B 17 1 5,42E+09 2,80E+08
TNPG5 Bu2 659 8,9 1,5 470 10,0 39E-09 53 423 22 9 4,77E+09 3,80E+07
11 TNPG5 Bul 643 8,6 25 570 95 1,8E-09 55 324 18 12 4,21E+09 3,10E+08
TNPG5 Bu2 643 8,6 25 570 95 1,8E-09 55 4&A3 18 3 4,21E+09 3,10E+08
TNPG5 Bu3 626 8,4 3,0 860 8,9 8,6E-10 5,8 4,72 15 12 4,21E+09 3,10E+08
12 TNPG5 Bul 505 9,5 nd O 6,5 35E-11 7,7 nd 26 nd nd 9,08E+M40E+07
TNPG5 Bu2 505 9,5 nd O 6,5 35E-11 7,7 nd 23 nd nd 2,79E+)10E+08
13 TNPG5 Bul 566 10,7 nd 250 84 16E-09 64 nd 19 nd nd B+08 6,80E+07
TNPG5 Bu2 566 10,7 nd 250 84 16E-09 64 nd 16 nd nd E+69 5,40E+07
14 TNPG5 Bul 584 11,1 nd 430 9,0 53E-09 6,1 nd 13 nd nd B100 2,40E+08
TNPG5 Bu2 584 11,1 nd 430 9,0 53E-09 6,1 nd 17 nd nd Bt89 2,70E+08
TNPG5 Bu3 584 11,1 nd 430 9,0 53E-09 6,1 nd 18 nd nd Ex09 1,20E+08
TNPG5 Bu4 584 11,1 nd 430 9,0 53E-09 6,1 nd 20 nd nd Ex06 1,50E+08

nd : non déterminé
! BuX = bulle n°X unique, qui ne va pas coalescer

2 BuAX et BuBX = bulles n°X A et B qui vont coalesce
% Température au moment de la nucléation
* Pression au moment de la nucléation, calculéer@aPaul & Wagner (1989)
® Retard a la nucléation

% Pression de sursaturation

" Teneur en eau du liquide silicaté, d’aprés Zhdi999)
8 Coefficient de diffusion de I'eau, d’aprés Zhand3&hrens (2000)

° Viscosité, d’aprés Schulz al. (1996)

19 Rayon de la bulle au moment de la nucléation (&rmiu moment oui la résolution de I'image est
suffisante pour pouvoir mesurer un rayon de bulle)
! Rayon du globule dans lequel la bulle a nucléé

2 pistance de la bulle & la paroi du globule deidigsilicaté

3 Nombre approximatif de bulles autour de la butlasidérée
1% Densité numérique de bulles, calculée en ne tgramtompte de la bordure du globule de liquide
silicaté ou il n'y a pas eu de nucléation
15 Densité numérique de bulles, calculée sur laitétdli volume du globule de liquide silicaté
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T =742°C Expérience 1 : Han 27
P =961 kbar
Début de la baisse de T,
at=0s

T =741,6°C
P =961 kbar
t=0,6s

Nucléation bu2 Nucléationat=0,8 s

Nucléationat=1.2¢
Nucléation bu3

Figure IV.6 — Observation du processus de nucléatioen pression et en température, pour les expériees de décompression en CED,
dans des verres de composition HPGS8 (exp1l)
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Expérience 9 : TNP 10b

Début de 1a baisse de T,
at=0s

30 pm

Nucléationat=1,0s

30 pm

Figure IV.7 — Observation du processus de nucléatioen pression et en température,
pour les expériences de décompression en CED, pdarcomposition TNPG5 (exp9)

B.1.2. Pression de nucléation, pression de sursedtion

Pour chaque expérience réalisée avec la compogitR@8, un seul événement de
nucléation est observé. Pour les expériences3,, 2get 6, la nucléation est homogéne, elle a
lieu dans les globules en suspension de 0 a 2&s dprdébut de la décompression, ce qui
correspond a une pression de sursaturdnde 100 bar au maximum (exp6). Pour I'exp4,
la nucléation a lieu sur le diamant (voir parageaphécédent) et a lieu avec R, de 170

bar.

Pour les expériences réalisées avec la composiMiPG5, on observe un événement de
nucléation homogene dans les gros globules maigw&@iement n'est pas analysable en
termes de mesures de rayons des bulles. Dans figs glebules de liquide silicaté, on

observe un premier événement de nucléation surdsiie limite diamant/globule de liquide
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silicaté, avec udt, allant de 0,4 a 3 s. Cependant, aucune bulle tdevéaement ne peut étre

nettement observée (Figure IV.8.a).

Apres cet événement, d’autres bulles nuclééent daais le globule en suspension. Ces bulles
sont plus facilement analysables, notamment paveeogrtaines d’entre elles sont situées
dans le plan de la mise au point (Figure IV.8.@. d2@uxieme événement de nucléation est
retardé ; il a lieu entre 1 et 3,5 s apres le délmtla décompression. La sursaturation
nécessaire pour initier cette nucléation est ddus grande que dans le cas de la nucléation a
l'interface diamant/globule silicaté, ce qui infenfhypothese d’'une nucléation sur site. En
effet, d’aprés la théorie classique de la nucl@éateog. Fisher, 1948 ; Hirtret al, 1970), le

AP, nécessaire a une nucléation hétérogene (sueesit@)férieure a celui nécessaire pour une
nucléation homogéene (voir chapitre 1). Nous intétpns donc ce deuxieme événement de
nucléation comme un événement de nucléation honeodans les globules en suspension

mais retardée dd au premier épisode de nucléatiole siamant (Figure 1V.8.c).

N
o s o 5 a b [
1% événement de nucléation homogéne Nucléation sur site Nucléation homogéne
dans les globules de rayon > 100 pm A Pinterface globule/diamant Dans le globule en suspension
At,=25s

Pas de nucléation

Figure 1V.8 — Nucléation sur site et nucléation homgene retardée

B.1.2.1. Influence du taux de décompression

Pour chaque expérience (sauf pour I'exp6), le tdexdécompression n’est pas
directement contr6lé, il est directement lié aitasse de refroidissement du four de la CED,
aprés coupure de l'alimentation, et est directerdépendante des propriétés intrinseques des
fours et de la pression initiale.

La Figure 1IV.9 montre que le taux de décompressi@npas d’influence majeure sur la

pression de sursaturation nécessaire a la nuaiéatio
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1000

900 - O HPGS8
All
800 A TNPG5

700

6007 A1l

500 A 10
400

300
200 ===

8
1 A
100 ge a7 Qé 0% 2 A9
1
0.4

0,00 0,10 0,20 0,30

Pression de sursaturatidi®, (bars)

Taux de décompression dP/dt (kbdy.s

Figure IV.9 — Pression de sursaturation en fonctiomlu taux de décompression
[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blanoscléation homogene ;
symboles noirs = nucléation sur site]

L’absence de dépendance entré&lRs et le taux de décompression observée dans noile ét
est en accord avec des études expérimentales tgatoic homogeéne réalisées dans d’autres
types d’outils (e.g. Mourtada-Bonnefoi & Laport©02).

B.1.2.2. Influence de la taille du globule de ligie silicaté

La taille du globule de liquide silicaté dans lelgqureissent les bulles semble avoir une
influence sur la pression de nucléation, ce quiiopprait une perte d’eau par diffusion de la
phase silicatée vers la phase aqueuse (Martel &a@112001). En effet, dans les expériences
de décompression en CED, les teneurs en eau élevéedelles que les coefficients de
diffusion de I'eau sont trés élevés t100° m?s?, calculé d’aprés Zhang & Behrens, 2000).
Ainsi au cours de la décompression, I'eau en exta@®s les globules de liquide silicaté
pourrait avoir tendance a diffuser rapidement \@rmilieu environnant, maintenant ainsi une
teneur proche de la solubilité de I'eau et empéctiarfait la nucléation des bulles. Il est donc
possible qu’en deca d’une taille critique de glebdé liquide silicaté, la perte en eau dans le

globule ait une influence sur la nucléation.
La Figure 1V.10 montre l'influence de la taille diobule de liquide silicaté dans lequel la

nucléation des bulles d’eau a eu lieu sur la poesde sursaturation. On voit que lorsque le
rayon du globule de liquide silicaté est < 13 pmcume nucléation n’est observée, ni
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nucléation sur site ni nucléation homogene. Lordguaille du globule est comprise entre 13
um et 22 um, on voit que seule la nucléation homegetardée (suivant un événement de
nucléation sur site) est observée pour les expgeavec TNPG5. Pour des globules de
rayon > 22 um, la pression de sursaturation esinopget constante (0-150 bar). On peut donc
considérer que la nucléation dans les globulesuspemsion de rayon > 22 um n’est plus
affectée par la diffusion de I'eau vers le milietiégieur.
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Figure IV.10 — Pression de sursaturation en fonctio du rayon de globule silicaté
[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blanoscléation homogeéne ;
symboles noirs = nucléation sur site ; symboles gmucléation homogene retardée]

B.1.3. Densité numeérique de bulles

Pour étudier la densité numérique de bulles dasserpériences, il est nécessaire de
s’affranchir de la partie du globule de silicateeefée par la diffusion de I'eau vers le milieu
environnant : il faut donc rechercher le rayoniquié de globule au-dela duquel la densité
numérique ne dépend plus de la taille du globubewr Bela, nous avons calculé une densité
numérique de bulles appelée dnb*, calculée en afivisimplement le nombre de bulles
nucléées par le volume total du globule de liqsitieaté (Figure 1V.11).

Pour les expériences de nucléation avec HPG8,[da skmble augmenter tout d’abord avec
le rayon du globule de liquide silicaté, pour attiee une valeur stable (palier) a partir d’'une
taille critique. Ce rayon critique,cRest de 35 um pour I'expl, 31 um pour I'exp2, 32 U

pour I'exp3 et 31 um pour I'exp5. On peut donc djte le rayon critique des globules non

affectés par la perte en eau est compris entreé 39 @m.
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Pour les expériences de nucléation avec TNPGT:ha dugmente avec le rayon du globule
de liquide silicaté pour la majorité des cas. Cepahla taille des globules de liquide silicaté
est toujours inférieure a 33 um, et pour la plupad expériences, la dnb* n'a été mesurée
qgue dans un ou deux globules. Ceci ne nous peromet glas de conclure a un rayon critique

de globule au-dessus duquel la diffusion de I'eaujquerait plus pour cette composition

chimique de départ.

1,00E+097 | O HPGS8

A TNPG5
e
£
)
5 100E+08" e
a
01
1,00E+07 7}
0 10 20 30 40 50 0 70 80
1,00E+09 Rayon du globule (um)
O HPGS8
A TNPG5 B3
o 3. LS o2
E > 5,6
) E . E-1
i 1,00E+08 ’,' K I,' )
o s/ 2% 2
a A
!
i
1,00E+07 T T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Rayon du globule (pm)

Figure IV.11 — Densité numérique de bulles en fonicin de la taille du globule
[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blanoscléation homogene ;
symboles gris = nucléation homogene retardée]

Afin de comparer les valeurs de dnb mesurées @asngldébules de liquide silicaté de rayon >
30-35 um qui ne sont plus affectés par la diffussiar données de dnb de la littérature, nous
calculons une densité numérique de bulles ramemé®lame du globule de liquide silicaté
ou a eu lieu la nucléation (sans les borduresYeGktb varie de 8,3.1@m* (exp6) a 8,1.10
cm® (exp14) pour toutes les expériences (HPG8 et TNPGEdnb ne varie que sur deux

ordres de grandeur, indépendamment du type de aiiori¢ ce qui suggérerait que la
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nucléation dans les expériences avec TNPG5 comdspien a un événement de nucléation

homogene, intervenant avec un lafgedu a 'événement de nucléation sur site préalable.

Nous avons calculé la moyenne des densités nunedridgl bulles pour chaque expérience de
nucléation homogene, avec HPG8 et TNPG5, danslddsilgs de liquide silicaté de rayon
supérieur a 30-35 pum. Méme si nous n‘avons que deux de décompression
significativement différents (0,02 kbar.pour I'exp6 et 0,36-0,50 kbarspour les autres
expériences), on remarque que la dnb semble augmawméc le taux de décompression
(Figure 1V.12). Ceci est en accord avec les donritéésriques et expérimentales de la
littérature, qui montrent que plus le taux de déwmassion est rapide, plus la densité
numérigue de bulles sera élevéag(Mourtada-Bonnefoi & Laporte, 2004 ; Toramaru, 2006

Cluzel, 2007).

1,00E+10-
O HPGS8
A 10
A TNPG5 o4t
01 s
A9
% 1,00E+09- 02
L A7A8
o]
c
a
1,00E+08-
06
1,00E+07 : : : : ‘
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

Taux de décompression (kbah.s

Figure IV.12 — Densité numérique de bulles en fonicin du taux de décompression
[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blanoscléation homogene ;
symboles gris = nucléation homogene retardée]

-145-



IV — Etude in situ du dégazage d’un magma rhyai&iq T décroissante

B.2. Croissance des bulles

Nous avons étudié le processus de croissance diesbpbur 11 expériences de
décompression réalisées en CED, en mesurant l@ dg/¢a bulle considérée en fonction du
temps, donc de T et de P. Pour chaque expériehtseyrs lois de croissance de bulles ont
éte déterminées. Le choix de ces bulles dépenditabbrd de la qualité des images et donc
de la possibilité ou non de pouvoir mesurer le mayib faut notamment que la mise au point
ait bien été faite dans le plan dans lequel esédd bulle. On rappellera ici que la mise au
point est faite de maniére aléatoire dans un @eant la décompression, et qu’on ne pourra

mesurer correctement le rayon d’'une bulle quelsireicléée dans ce plan de mise au point.

Le premier objectif de cette étude est de comgeaselois de croissance obtenues lors de ces
expériences avec les modeles théoriques et anadgtide croissance de bulles existants. Le
deuxieme objectif est de comparer les lois de samise pour les deux compositions

chimiques TNPG5 et HPG8. Enfin, le troisieme obfexdt d’étudier les lois de croissance de

bulles qui vont subir une coalescence et de leeaoen avec celles des bulles uniques. Pour
cela, les bulles étudiées ont été choisies, dansekure du possible, en fonction des bulles
qui vont coalescer. Lorsque I'on a observé uneestaince dans un des globules de liquide
silicaté, nous avons essayeé d’étudier la croissdhoe bulle qui ne coalescera pas mais qui
est placée dans des conditions expérimentalesagiesl(en termes de rayon du globule de
liquide silicaté, distance a la paroi du globule).eSeules les bulles uniques qui ne vont pas

coalescer sont présentées ici, les bulles coaleétam présentée dans la section B.3.

Les parametres expérimentaux et les résultats exprimés dans le Tableau V.4, et les
Figure IV.13 et Figure 1V.14.
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Tableau IV.4 — Conditions expérimentales et analygjues pour le processus de croissance
des bulles uniques

EXPERIENCES NUCLEATION CROISSANCE
Exp n° ’t\)lljllel T2 P° A* AP® Ry paroi’ n,®  dnb? loi croissancé®  Rf!
°C kbar s bar pum pm cm® pm

NUCLEATION HOMOGENE

1 Bul 7416 9,5 0,6 30 58 17 0 2,72E+0842In(t)+3,24 6,51
Bu2 740,3 9,5 0,8 50 34 24 1 1,80E+0978In(t)+2,4 6,51
Bu3 737,4 9,5 1,2 90 30 28 1 6,34E+@922In(t)+1,77 6,72

2 Bul 7275 114 0,6 40 32 25 10 2,51E+098In(t)+3,24 5,17
Bu2 7275 114 0,6 40 41 19 40 7,14E+Q800In(t)+3,06 5,41

3 Bul 727,2 105 0,4 20 33 18 >40 1,78E+Q99In(t)+2,87 5,64
Bu2 727,2 105 0,4 20 24 19 ~10 4,26E+QP2In(t)+3,47 6,1

5 Bul 7757 110 0,4 30 27 19 5 1,81E+Q¥A1in(t)+4,15 7,4
Bu2 7757 110 0,4 30 36 16 ~35 1,16E+@®B5In(t)+3,95 6,89
Bu3 7757 110 0,4 30 33 19 25-30 nd 1,24In(t)+3,77 6,58
Bu4 7757 110 0,4 30 32 19 ~30 1,49E+QA5In(t)+3,87 6,63
Bub 7757 110 0,4 30 28 20 5 1,81E+0963In(t)+3,82 7,2

6 Bul 846,4 12,1 3,6 90 67 33 >70 3,30E+0775In(t)+3,81 nd

Bu2 846,7 12,1 34 90 67 59 >70 3,30E+0772In(t)+2,73 nd
Bu3 848,7 122 22 50 67 41 >70 3,30E+07/8In(t)+3,14 nd
NUCLEATION HOMOGENE RETARDEE

7 Bul 606 8,1 10 70 27 21 6 5,48E+@B80In(t)+1,13 3,32
Bu2 606 8,1 10 70 27 25 6 5,48E+0B82In(t)+1,40 3,53
8 Bul 602 8,1 1,0 120 28 23 7 5,40E+@852In(t)+2,27 3,54
Bu2 602 8,1 1,0 120 28 27 7 5,40E+@B57In(t)+2,28 3,75
9 Bul 674 9,2 1,0 100 32 18 12 2,83E+09%9In(t)+1,66 5,23
Bu2 674 9,2 1,0 100 33 21 ~20 1,28E+QHA6In(t)+1,78 4,67
Bu3 674 9,2 1,0 100 33 17 ~20 1,28E+QHA8In(t)+1,45 4,66
10 Bul 659 8,9 15 470 18 17 1 5,42E+QR4In(t)+1,57 4,41
Bu2 659 8,9 15 470 21 22 9 4,77E+@57In(t)+2,13 3,27
11 Bul 643 86 25 570 21 18 12 4,21E+092In(t)+1,05 3,22
Bu2 643 86 25 570 21 18 3 4,21E+@56In(t)+1,84 3,22

Bu3 626 8,4 30 860 21 15 12 4,21E+@981In(t)+1,19 3,14
NUCLEATION SUR SITE

4 Bul 791,1 89 04 10 62 44 6 nd 1,78In(t)+3,81 67,8
Bu2 791,1 89 04 10 62 10 4 nd 1,38In(t)+3,38 6,51
Bu3 791,1 89 04 10 62 20 2 nd 1,30In(t)+3,27 66,2

nd : non déterminé

! Numéro de la bulle unique

2 Température au moment de la nucléation

% Pression au moment de la nucléation, calculéer@aPaul & Wagner (1989)
* Retard & la nucléation

® Pression de sursaturation

® Rayon du globule de liquide silicaté

" Distance de la bulle & la paroi du globule deitigsilicaté

& Nombre approximatif de bulles autour de la bulesidérée

° Densité numérique de bulles

19 oi de croissance, déterminée d’aprés la meswseay®ns en fonction du temps
1 Rayon final de la bulle & la transition vitreuseliquide silicaté
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R(bu2)=3,14 um

T =718,9°C
P= 9.3 kbar

t=208

R(bu2)=4,61 um
R(bu3)=3,24 um

T =645,6°C R(bu2) = 5,80 um
P = 8,1 kbar : R(bu3)=4,95 um

R(bu2) =637 um
R(bu3)=35,70 um

R(bu2)=6,87 um
R(bu3)=6,26 um

T =464,2°C
P=35,1kbar

t=10s

R(bu2)=7,18 um
R(bu3)=6,43 um

Figure IV.13 — Mesure des rayons des bulles au fat a mesure de la décompression
pour les expériences avec HPG8 (exemple de I'exili2 et bu3)
Les aires des bulles étudiées (bu2, bu3) sontdsaee noir sur les photos puis mesureées, le
rayon équivalent est ensuite calculé (voir chapitrB)
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R(bul) = 1,68 um
R(bu2) = 1.58 um
R(bu3d) = 1,69 nm

R(bul) = 3,34 um
R(bu2) = 3,25 um
R(bu3) =2,77 pm

16 pm

R(bul) =4,59 um
R(bu2) =4,57 um
R(bu3) = 4,58 um

R(bul) =5,23 um
R(bu2) = 4,67 um
R(bu3) = 4,66 um

16 um

Figure 1V.14 — Mesure des rayons des bulles au f@t a mesure de la décompression
pour les expériences avec TNPG5 (exemple de 'exfy1, bu2 et bu3)
Les aires des bulles étudiées (bul, bu2, bu3)tsmr#es en noir sur les photos puis mesurées,
le rayon équivalent est ensuite calculé (voir ctnapll.D)
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Pour toutes les expériences réalisées avec le derdépart HPGS8, un seul événement de
nucléation a lieu dans les globules, dans une gadenemps trés courte : on observe une
distribution unimodale de la taille des bulles,régon final des bulles variant de 4,3 pum

(exp6) a 7,9 um (exp4). Pour les expériences awfeG5, on observe également un seul
événement de nucléation homogéne retardée dapstiesglobules, le rayon final de la bulle

varie de 3,1 um (expll) a 5,2 um (exp9).

18 lois de croissance de bulles uniques qui ne y@® subir de coalescence ont été
déterminées pour HPGS8 et 14 lois de croissance PNIRG5. Elles suivent toutes une loi

logarithmique de typdR = Aln(t) + B. Un exemple de courbes de croissance est diemela

Figure IV.15.

81 a 81 b
7 Bul 74 Bul
61 61
51 51
44 44
31 31
5] 5] R=16In(t)+1,7
3
11 11
0 0
£ 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
S .
()]
g 7] 71 Bu2
c
=] 6 - 6
2L
2 5] 51
& 4 44
S
= 31 31
& 21 24
4 o
14 14
0 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
81 8
74 7 Bu3
61 61
5 51
44 4
31 34
27 27 R=15In(t)+1,5
14 14
0 0

Temps (s) Temps (s)

Figure IV.15 — Lois de croissance pour les bullesniques des expériences
avec HPGS (a, expl) et avec TNPG5 (b, exp9)
Les points correspondent aux rayons mesurés etidardu temps par I'analyse d’'image.
La courbe correspond a la loi de croissance déteye partir des points de mesures
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Les lois de croissance déterminées ici avec la ositipn TNPG5 sont du méme type que
celles de Martel & Bureau (2001) pour la composittPG8, de type logarithmique.

La taille finale des bulles est le résultat d'umt@@ nombre de paramétres énoncés dans les
équations théoriques et analytiques de croissaadautles €é.g. Proussevitctet al, 1993 ;
Lyakhovskyet al, 1996). Ces parametres sont la teneur en eaaldjita pression finale, la
viscosité du liquide silicaté, la diffusion de lteeDans nos conditions expérimentales, le fait
que la décompression ne soit pas isotherme inddtlg croissance des bulles suit une loi
mathématique en fonction du logarithme du tempspeten racine carrée du temps comme
c'est le cas pour les lois de croissance isothedmmsque la croissance est contrélée
principalement par la diffusion de I'eau. Ceci reus permet pas de comparer le rayon final
de nos bulles avec celui déterminé par un modeiplside croissance isotherme. On utilise
la formulation de Lyakhovskgt al. (1996) pour calculer le rayon final qu’aurait undle qui
aurait nucléé dans les conditions expérimentalesodeexpériences, mais en décompression
isotherme :

_ Equation IV.1
RZ — 2me(C0 Cf)t_Zanm(ZCO_Fcf)bg[APt] q
Pq 3P pg

Avec D le coefficient de diffusion de I'eau (D =102 m2.s%), pn, la densité du liquide silicaté
(Pm = 2191 kg.1%, d’aprés Holtzet al, 1995), G la concentration initiale en eau(€ 12,4
%pds), ¢la concentration finale en eaw €7,8 %pds)py la densité du gaz

(pg = 898 kg.1?), n la viscosité du liquide silicatd (= 10" Pa.s), Pla pression finale (=
5,9 kbar) AP la pression de sursaturatidyP(= 9,6 — 5,9 kbar = 3,7 kbar).

Le rayon final de la bulle que I'on calcule atteg@itl le mm, alors qu’elle n’atteint que la
dizaine de microns dans nos expériences du fdé daisse de la température : la température
de transition vitreuse est rapidement atteinte westpppe la croissance des bulles (Figure
IV.16).
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Figure IV.16 — Lois de croissance d’une bulle unigeiau cours d’une décompression
accompagnée d'une baisse de T (expériences en DARp1, mesuré) et au cours d’'une
décompression isotherme (calculé d’apres I'équatioh4 de Lyakhovskyet al, 1996)
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B.3. Etude de la coalescence des bulles

L’objectif de I'étude de la coalescence est de camn@iple comportement des bulles
uniques et des bulles issues de la coalescenezmead de lois de croissance, tailles de bulles.
Nous avons également essayé de déterminer l'irdiethe certains paramétres sur la
coalescence (comme la viscosité du liquide silidatéaille de la bulle, la tension de surface,
etc ...).

La viscosité du liquide silicaté dans nos expérsn@(§-10* Pa.s) est équivalente &
celle d'un basalte a haute température et pouperitnettre un mouvement des bulles par
rapport au liquide silicaté pendant la décompresstomme le suggérent certains modeles
théoriques de coalescence le suggereqgtl(ovejoyet al, 2004 ; Gaonac’ket al, 1996b).

Dans nos expériences, un mouvement des bulleg gm@@ment vertical et se traduirait par
un changement de mise au point sur la bulle corésdéu fur et a mesure de la
décompression. De plus, si les bulles entraiemiodision dans le plan vertical, c’est que leur
vitesse d’ascension est différente, c’est-a-dire lgur pression interne, et donc leur taille est
différente. Or la distribution de taille des bulkst unimodale, et les bulles qui coalescent ont
guasiment toujours une taille a peu prés équivalent

Enfin, si la bulle que I'on étudie était issue dducoalescence suivant I'axe z, que I'on ne
verrait pas, sa croissance serait anormale, eob®@rverait un saut de croissance au moment

de la coalescence.

En conclusion, nous observons que les bulles npast de vitesse par rapport au liquide
silicaté, méme si l'inverse reste théoriquementsiimbs. Ceci est d’autant plus valable en
début d’expérience, quand la viscosité du liquitieadé est la plus faible ; avec la baisse de
la température, donc de la pression et de la teepueau, la viscosité du liquide silicaté
augmente de f0a 16° Pa.s en 3,4 s. On n'observe plus de coalescenuati d'une
viscosité supérieure & DPa.s. On considérera par conséquent dans ladguite travail que

les bulles étudiées coalescent sans vitesse ppaprapport au liquide silicaté.
B.3.1. Les événements de coalescence

Nous avons étudié le processus de coalescencesr éxpeériences réalisées avec

HPG8 (16 événements de coalescence). Ces événetigeatmlescence sont peu nombreux,
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de 1% pour I'expl-1, exp2-2, exp3-1 a 22 % powd® 3, bien que présents dans toutes les
expériences.
Par la suite, les différents événements de coalescsont appelés X-i, avec X le numéro

d’expérience et i le numéro de I'événement de coalece.

Nous avons déterminé la pression, la températute mioment de la coalescence depuis la
nucléation. Nous avons mesuré la distance entreles bulles qui vont coalescer au moment
de leur nucléation, le rayon des deux bulles qut\omalescer juste avant le moment de la
coalescence, le rayon de la bulle juste issue dedbescence, ainsi que le temps nécessaire
pour que la bulle issue de la coalescence retromeeforme sphérique. Enfin, nous avons
établi une loi de croissance de la bulle issueadmalescence.

Les expériences réalisées sur les verres TNPG5rembrégalement de la coalescence de
bulles, cependant la détermination des paramétrda doalescence est trop incertaine (si la
mise au point ne se trouve pas dans le méme pkawcejui de la coalescence, on ne peut pas

mesurer le rayon de la bulle).

Les parametres expérimentaux et les résultatspgéséntés dans le Tableau IV.5 et la Figure
IV.17.
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Tableau IV.5 — Conditions expérimentales et analygjues au cours du processus de coalescence

EXP NUCLEATION COALESCENCE
Exp N° 4 5 6 7 8 9 10 log 12 13 14 15 4 16 17 loi
n° bullet23 T P Rg~ dnb a T P l]ll Rbyc“ Rb™ dP” dT.” dte°  Atg coalescenck
°C kbar pm cm® pm °C  kbar Pas um pm  bar  °C
1 BuAl 743,0 9,6 58 2,72E+08 4 724 9,3 4,6 3,24
BuB1 743,0 9,6 58 2,72E+08 4 724 9,3 4,6 3,24
BcCl 724 9.3 4,5 300 19 1,6 0,20,22In(t)+4,94
2 BuAl 7275 114 41 7,14E+08 3 687 10,71 4,7 3,34
BuB1 7275 11,4 41 7,14E+08 3 687 10,71 4,7 3,04
BcC1 687 10,71 42 690 40 2,0 < 0®89In(t)+3,29
BuA2 7275 11,4 57 499E+08 4 673 10,46 4,9 3,99
BuB2 7275 11,4 57 4,99E+08 4 673 10,46 4,9 3,91
BcC2 673 10,46 4.8 940 54 2,4 <0®12In(t)+4,57
3 BuAl 727,2 10,5 43 1,26E+09 3 718 10,33 45 2,03
BuB1 727,2 10,5 43 1,26E+09 3 718 10,33 45 2,39
BcC1l 718 10,33 3.4 168 10 1,0 < 01202In(t)+3,36
BuA3 7272 10,5 24 4,26E+09 3 709 10,18 4,6 3,04
BuB3  727,2 105 24 4,26E+09 3 709 10,18 4,6 2,76
BcC3 709 10,18 35 318 19 1,4 < 0R9I%In(t)+3,17
BuA4 7272 105 24 4,26E+09 4 709 10,18 4,6 2,59
BuB4 727,2 10,5 24 4,26E+09 4 709 10,18 4,6 2,76
BcC4 709 10,18 3,7 318 19 14 0,2 1,0442(93
4 BuAl 791,1 8,9 62 nd 5 754 8,34 4.4 3,99
BuB1 791,1 8,9 62 nd 5 754 8,34 44 4,07
BcC1 754 8,34 56 532 37 2,2 <0@®92In(t)+4,78
BuA2 7802 8,7 62 nd 9 684 733 53 4,03
BuB2 780,2 87 62 nd 9 684 733 53 3,74
BcC2 684 7,33 46 1500 107 3,4 1,2 0,6p8(05
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EXP NUCLEATION COALESCENCE
Exp N° 4 5 6 7 8 9 10 log 12 13 14 15 16 17 loi
ne bu“e]__z_g, T P Rg| dnb d T P 11 Rbac Rbc ch ch dtc Ats Coalescen(ﬁg
°C kbar pm cm® pm °C  kbar Pas pm  bar °C s S
5 BuAl 773,7 109 36 1,16E+09 4 766 10,16 4 3,39
BuB1 773,7 109 36 1,16E+09 4 766 10,16 4 3,14
BcC1 766 10,16 4,4 161 10 0,6 < 0®85In(t)+4,37
BuA2 7757 11,0 27 181E+09 5 756 10 4,1 4,07
BuB2 7757 11,0 27 181E+09 5 756 10 4.1 4,55
BcC2 756 10 57 320 20 1,2 0,6 1,08In(365,
BuA3 7757 11,0 33 1,74E+09 5 736 9,69 44 4,07
BuB3 7757 11,0 33 1,74E+09 5 736 9,69 44 3,48
BcC3 736 9,69 51 633 40 1,8 0,6 0,9614(34
BuA4 7757 11,0 33 1,74E+09 6 725 9,51 45 4,92
BuB4 7757 11,0 33 1,74E+09 6 725 9,51 45 4,22
BcC4 725 9,51 6,1 817 51 22 0,7 0,969+
6 BuAl 8464 121 67 nd 8 839 1199 31 411
BuB1 846,4 121 67 nd 8 839 1199 31 4,07
BcC1 839 11,99 4,8 110 6,6 0,6 <0]242In(t)+2,94
BuA2 8489 122 67 nd 7 838 11,98 31 3,14
BuB2 848,9 12,2 67 nd 7 838 1198 31 3,48
BcC2 838 11,98 4,6 120 71 26 02 0,95h2(B8
BuA3 846,4 12,1 67 nd 6 835 1193 3.2 4,03
BuB3 846,4 12,1 67 nd 6 835 1193 3.2 4,33
BcC3 835 11,93 5,8 170 10,2 3,0 <O
BuA4 846,1 12,1 67 nd 7 834 1192 372 4,65
BuB4 8461 12,1 67 nd 7 834 1192 372 4,15
BcC4 834 11,92 550 180 11,2 3,8 2 0,1,41in(t)+2,59
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nd : non déterminé

! Bulle unique A qui va coalescer (avec la bulle B)

2 Bulle unique B qui va coalescer (avec la bulle A)

3 Bulle unique C issue de la coalescence de A et B

* Température au moment de la nucléation

® Pression au moment de la nucléation, calculéer@aPaul & Wagner (1989)

® Rayon du globule de liquide silicaté

" Densité numérique de bulles

8 Distance entre les deux bulles au moment de |Eaticn

° Température au moment de la coalescence

1% pression au moment de la coalescence, calculpedd’Saul & Wagner (1989)
| og de la viscosité, calculée d'aprés Scheizal. (1996)

12 Rayon de la bulle au moment de la coalescence

13 Rayon de la bulle coalescée

14 Baisse de pression entre le début de la décosiprest la coalescence

15 Baisse de température entre le début de la déessipn et la coalescence

8 Temps entre le début de la décompression et lasmence

" Temps nécessaire pour que la bulle coalescéaivettme forme sphérique

18 Loi de croissance de la bulle coalescée, d’aprésdsure des rayons en fonction du temps
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Début de la
décompression

t= 185

Figure 1V.17 — Observation du processus de coalest® en pression et en température,
pour I'exp5 (HPG8) — a gauche, les images extraites du film de I'éepée, a droite, les
images de mesures des aires de bulles

® Nucléation des deux bulles qui vont coalesc®r @ Croissance des deux bulles qui vont
coalescer ;@ Coalescence des deux bulle®,® Croissance de la bulle issue de la
coalescence
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B.3.2. Rayons des bulles

Pour chacun des événements de coalescence, lews nayxyens des deux bulles A et
B ainsi que le rayon de la bulle C aprés la coalese sont mesurés. Les bulles issues de la
coalescence ont un rayon toujours plus élevé gue des deux bulles dont elles sont issues,
a savoir 1,32 £ 0,09 en moyenne pour les 16 événisnde coalescence (Figure 1V.18).

87| aBulle A
7 O Bulle B
o * Bulle C
3 61 | XR/Rpg L4 Py
[} . ¢ o
= 5 L4
a ® ¢ [ e O Lo () A
2 4 L A A AT on A O
3 ! o © ° | |
s 3 0 A g )
2 |
@ 2- A
LOXOX T XX 0 XX XX XX x
0

1-1 2-12-2 3-1 33 3-4 41 4-2 51 52 53 5-4 662 6-3 6-4
Numéro de I'événement de coalescence

Figure IV.18 — Rayons des deux bulles juste avafdymboles blancgt apres(symboles
noirs)la coalescence

B.3.3. Lois de croissance

Nous avons déterminé les lois de croissance des loigles avant leur coalescence
(bulles A et B), ainsi que la loi de croissancdalbulle issue de cette coalescence (bulle C).
Les lois de croissance des bulles A et B sont dottrapolées aprés la coalescence, comme si
leur croissance en tant que bulle unique avaiteay &lors que la loi de croissance de la bulle
coalescée est extrapolée pour les temps avanalescence. Toutes les lois de croissance des

bulles A, B et C sont de typ& =AlIn(t) + B, comme les lois de croissance des bulles

uniques (Figure IV.19).
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Figure IV.19 — Lois de croissance des bulles A, B€
pour les expériences 2-1 (a), 3-1 (b), 4-1 (c) eR5d)

Afin de comparer les lois de croissance des bulitss uniques de celles des bulles issues

d’'une coalescence, nous choisissons, si possilk, loulles qui croissent dans des conditions

similaires : dans le méme globule de liquide sificat a équidistance de la paroi du globule.

Les rayons de la bulle unique et celui de la bubelescée sont soit identiques (exp2-1,

Figure 1V.20), soit la bulle unique a un rayon fisapérieur a celui de la bulle coalescée

(expl-1, exp3-3, Figure 1V.21) ; mais dans la m#godes cas, le rayon final de la bulle

unique est inférieur a celui de la bulle coales(@e4-1, exp5-2, exp5-3, exp5-4, Figure

IV.22).
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Figure 1V.20 — Loi de croissance d’une bulle uniquet d’une bulle coalescée dans le cas

Rayon (um)

ou les deux bulles ont une taille finale équivaleat

i,

Bulle issue
d’une coalescence

Bulle unique

e Bulle C
- Bulle unique

i

Exp3-3

Bulle unique
‘ g-,. Bulle issue
g d’une coalescence

[

e Bulle C
- Bulle unique

Temps (S)

Figure IV.21 — Lois de croissance des bulles unigeaet des bulles coalescées, dans le cas
ou la bulle unique a un rayon final supérieur a celi de la bulle coalescée
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Figure IV.22 — Lois de croissance d’une bulle uniogelet d'une bulle coalescée dans le cas
ou la taille finale de la bulle unique est infériete a celle de la bulle coalescée
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B.3.4. Cinétique de la coalescence

Lorsque nous observons et mesurons les rayondalesbulles qui vont coalescer,
nous nous assurons que les deux bulles suiviesgoaes dans un méme plan vertical, donc
gue la mise au point est strictement la méme psudéux bulles.

Nous avons ainsi mesuré la distance entre les lolglles qui vont coalescer, au moment de la
nucléation. Cette distance varie de 3 pm (exp23e@p9 um (exp4). On constate que le
temps entre la nucléation et la coalescence edivement bien relié a la distance entre les
deux bulles a la nucléation, pour une taille ddvgle de liquide silicaté variant de 24 um a 67
um (Figure 1V.23). Ainsi, pour I'exp5 par exempla, distance entre les deux bulles a la
nucléation est de 4 um, 5 um, 5 um et 6 pm pougdésements de coalescence 1, 2, 3 et 4
respectivement. Le temps nécessaire a la coalesgasse de 0,6 s a 2,2 s pour ces quatre

événements.

[
N
]

3
Z_10
xE
85 -4
o )l
%.S 8 -6
3 fre e
o 2 015 15 -m4
§‘—; 4 05 £l 2
g' B3 @3 B2
[a) 2
O T T T T T T T T 1

0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 45
Temps entre la nucléation et la coalescence (s)

Figure IV.23 — Distance entre les deux bulles de part en fonction du temps nécessaire
a la coalescence pour les expériences avec HPGS8
[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blanoscléation homogene ;
symboles noirs = nucléation sur site]

On remarque que pour la plupart des expérienceemps nécessaire a la coalescence est
également directement lié a la viscosité du liqusdeaté au moment de la coalescence
(Figure 1V.24). On constate que pour des viscositésrieures a £@Pa.s, on n’observe plus
de coalescence de bulles alors que la fin de emigsdes bulles intervient pour des viscosités
de 10° Pa.s.

Une des conditions nécessaires a la coalescengmaresbnséquent une viscosité de liquide

silicaté inférieure & TOPa.s. De plus, pour une expérience donnée, leegsas de
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coalescence s’observe dans un intervalle de vigcdai melt allant de 0,1 (exp3, exp6) a 0,9

(exp4) unités log.

Logn

15 2 2,5 3 35 4 4,5

Temps entre la nucléation
et la coalescence (s)

Figure IV.24 — Temps entre la nucléation et la coakcence en fonction de la viscosité au

moment de la coalescence

[étiquette = numéro d’expérience ; symboles blannscléation homogene ;

symboles noirs = nucléation sur site]
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B.4. Conclusions

Nous avons vu qu'au cours des experiences de déessipn realisées en CED
Bassett hydrothermale, deux types de nucléation ébét observés. Une nucléation dite
homogéene, au milieu des globules silicatés en sisgpe dans la cellule ; et une nucléation
sur site lorsque les globules de liquide silicatéchent I'une des faces du diamant de
I'enclume. Cependant, cette nucléation sur sité,aglieu a I'interface globule de liquide
silicaté/diamant, ne permet pas de suivre une llidau de sa nucléation a la fin de sa
croissance (hors champ de mise au point, limité® ées phases difficiles a caractériser). Au
cours de cet événement de nucléation sur site ete japrés apparaissent des bulles
correspondant a un événement de nucléation homof(pries au coeur des globules de
liquide silicaté ; dnb comparables a celle de laléation homogéne), mais retardée par
rapport aux experiences ou seule de la nucléatomogéne se produif(, supérieurs a ceux
de la nucléation homogene des expériences avec HiRGRit de la premiére nucléation sur

les faces du diamant.

Les différentes expériences réalisées ne sembéntrontrer une influence significative du
taux de décompression (variation de 0,023 & 0,54.& sur la pression de nucléation.

Nous avons déterminé pour notre configuration erpgntale une taille critique de globule de
liquide silicaté (R < 30-35 um) en dessous de Ikgua diffusion de I'eau vers le milieu
environnant influence la nucléation. Au-dela d'ayan de 30-35 um, les paramétres de la
nucléation (pression, densité numérique de buiesjont pas influencés par la perte en eau,
la densité numérique de bulles mesurée est de¢atel 8.10a 8.13 cm®.

Il semblerait que la densité numérique de bullésdapendante du taux de décompression, en
accord avec les données de la littérature (Figvrgsl). Nos données sont en marge de celles
des expériences de la littérature, mais il faupedgr ici que nous réalisons des taux de
décompression plus rapides que pour les autresierpés et que nous avons des conditions
P-T-X différentes des autres études, notammenfaltss pressions et des fortes teneurs en
eau. Néanmoins I'exp6 (croix rouge isolée dansidmre 1V.25), réalisée avec un taux de
décompression manuellement contrélé, plus lensegmt& des dnb tout a fait en accord avec

les données de la littérature.
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Figure IV.25 — Densité numérique de bulles en fonicn du taux de décompression
[ Ponces naturellesx Gardneret al. (1999) ;A Gardneret al. (2000) ; - Mangan & Sisson
(2000) ;0 Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2002); Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2004) ;
+ cette étude]

Ceci confirme que le processus de veésiculationt was significativement perturbé par le fait
qgue le volume total de I'échantillon soit petitdeinc que la nucléation, la croissance et la
coalescence peuvent étre étudiés avec une appespéeimentale en cellule a enclumes de

diamants.

Nous avons montré que la coalescence a lieu damgjlaité des expériences en proportion
relativement faible, de 22% au maximum. Le procgsda coalescence semble étre la
conséquence d’une faible distance entre les dellesh(3-9 um) et d’'une gamme de viscosité
du liquide silicaté inférieure & 1®a.s. Le phénomeéne de coalescence par collisirejy

et al, 2004) est envisageable étant donnée la faibtesité du liquide silicaté initiale (~ 10
Pa.s), mais n'a pas été observé de maniére conelursemblerait plutét que les bulles

soient relativement statiques par rapport au liguiticaté.

Enfin, nous avons établit des lois de croissanceutles en fonction du logarithme du temps,
quelle que soit la composition chimique du verreddépart, pour des bulles uniques (en
accord avec les résultats de Martel & Bureau, 2@2dj)les bulles issues d’'une coalescence.
Nos lois de croissance de bulles ne peuvent pascétnparées aux modéles théoriques ou
analytiques existants, car tous ces modeles sotfteisnes. Pour la méme raison elles ne
peuvent étre comparées avec le cas naturel. Coestqette raison que nous avons imaginé

une approche expérimentale différente plus procheas réel. Nous avons ainsi réalisé des
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expériences de décompression dans un autoclavaulfadpe interne transparent, permettant
I'observationin situ d’expériences de décompressions a températuredacdes dans des
conditions P-T-X directement comparables aux madéleoriques et applicables aux

conditions naturelles.
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V — Etude in situ du dégazage d’'un magma rhyoktigur constante

A. Stratégies expérimentales adoptées en autoclaae
chauffage interne transparent

A.l. Synthese des produits de départ

A.1.1. Choix des compositions des matériaux de dap

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent (set¥dA.1), nous avons choisi un
verre de départ synthétique, analogue de magmiss déecomposition chimique simplifiée a
4 éléments et la plus proche possible des comgositmagmatiques naturelles que I'on
souhaite étudier, dans notre cas des verres rigymitde type Montagne Pelée. Pour les

expériences en ACIT, seule la composition chimigi€8 a été utilisée (voir Tableau IV.1).

Les propriétés de HPG8 anhydre et hydraté ontaétinent étudiées. On peut ainsi citer la
solubilité de I'eau dans HPG8 en fonction de lasgpi@n et de la température (Ho#t al,
1992 ; 1995), la diffusion de I'eau dans HPG8 (NkWaBehrens, 1997), la densité de HPGS8
en fonction de la teneur en eau (Ricaeal, 2000), la viscosité de HPG8 en fonction de la
température et de la teneur en eau (Hess & Dingd@86), de la pression (Schuleeal,
1996) ou la tension de surface (Bagdassatal, 2000).

A.1.2. Synthese du verre initial

La synthese du verre HPG8 a été réalisée par SCHET TAllemagne) a partir d'un
mélange de poudres d’oxydes (8i@l.,0;, + carbonates de K et Na), chauffé a 1700°C
pendant 2h, a pression ambiante, puis trempé avewitesse de refroidissement controlée.
Pour les expériences en ACIT, des cylindres somsfalans le bloc de verre massif, d’'un
diamétre égal a celui de la chambre a échantilemient 3 et 4 mm.

A.1.3. Hydratation du verre

A.1.3.1. Conditions d’hydratation des verres

Pour étudier la nucléation et la croissance deledual’eau dans un verre silicaté au
cours d'une décompression, nous avons trés légetesnas-saturé en eau le verre HPG8 aux
conditions P et T initiales des expériences de m@cession. En effet, il faut éviter d’étre en

sursaturation afin de ne pas produire de bulledépart (avant décompression), qui peuvent
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influencer la nucléation et la croissance des buylizardneet al, 1999). Comme on cherche
a simuler le dégazage dans le conduit volcanidig@,t travailler a des pressions inférieures a
celles déterminées pour les conditions pré-éruptides volcans siliceux, a savoir des
pressions inférieures a 2-3 kbar.

Nous avons donc choisi de réaliser des expérietheakcompression a une pression initiale
d’environ 3 kbar et pour une température moyenned@@°C, conditions P-T qui vont
déterminer les teneurs en eau initiales des c@mde verres.

Plusieurs séries d’hydratation ont été réalisées kbar et 1200°C dans un autoclave a
chauffage interne (ISTO, Orléans). L'examen degrdimmes de phases de HPG8 montre
gu’il n'y a pas de cristallisation du verre dans @®nditions. La température de 1200°C
permet de réduire le temps nécessaire a la difiud® I'eau (Nowak & Behrens, 1997 ;
Zhang & Behrens, 2000) et par conséquent la duzdexipérience d’hydratation. Les lois de
solubilité de I'eau pour HPG8 (Zhang, 1999) peramdtide calculer une teneur de saturation
en eau de 6,7 %pds.

Pour I'hydratation d’un cylindre de verre de diareé@ mm, de longueur 15 mm et pour une
hydratation a 6,7 %pds d’eau, le modele de Nowdke&irens (1997) indique une durée de 4
jours nécessaires pour une hydratation homogendistgque le modele de Zhang & Behrens
(2000) permet de déterminer une durée de 5 jouas. d@nséquent, pour assurer une
hydratation totale et homogene tout le long demdggs, nous avons hydraté les cylindres sur

une durée de 6 a 7 jours suivant les séries.

A.1.3.2. Préparation des capsules

Les cylindres de verre d’environ 3 cm de longueamt placés dans des capsules
métalliques en Pt (point de fusion 1770°C). La reabBsau introduite est calculée en fonction
de la teneur finale d’eau voulue dans I'échantileinde la masse du cylindre de verre
introduite dans la capsule. Pour éviter la diffaste I'eau en dehors de la capsule pendant
I’hydratation, les capsules sont scellées a chagtrémité grace a deux soudures effectuées
par arc électrique a l'aide d’'un pinceau de graphita deuxieme soudure est effectuée
pendant que la capsule de Pt est maintenue ddiezdte liquide. L’eau est alors présente a
I'état de glace, empéchant toute perte d’eau pandaoudure.

Afin de vérifier que I'eau introduite dans les cales n’a pas été perdue, la capsule est pesée

avant et apres la soudure, puis apres un passagetipies heures dans une étuve a 100°C.
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A.1.3.3. Caractérisation des verres de départ

La teneur en eau des cylindres de verres a éhetéasée, tout d'abord pour veérifier
’'homogénéité de I'hydratation mais également poamnaitre parfaitement la teneur en eau
initiale du verre avant les expériences de décossfoe.

Pour cela, chaque cylindre de verre hydraté esiupgcen fines rondelles (épaisseur allant de
100 a 1500 um). Les rondelles extrémes des cybndomt analysées par Titration Karl
Fischer (KFT) quand cela a été possible ou part8pwétrie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FTIR). Lors des analyses par FTIR, posrdehantillons riches en eau (~ 7 %pds),
nous avons utilisé I'absorbance des pics secorsldizd’eau (4500 et 5230 iy car le pic

de I'eau totale (3550 ch) est largement sursaturé (voir chapitre 111.B pluméthodologie).

Les données sont présentées dans le Tableau V.1.

Nous cherchons a vérifier que la teneur en eauedie \du c6té de la capsule ou I'eau a été
introduite (soudure 1s) est la méme que celle dé& apposé de la capsule. Si I'on appelle X
la distance de la rondelle considérée par rappbeix&rémité 1s de la capsule, la Figure V.1
montre que les variations mesurées sont incluses lgareur analytique sur la mesure et que
par conséquent, les échantillons ont bien été kdslide manieére homogéne a ¥,0,5 %pds.
Les valeurs suspectes de 8,4 et 6,1 %pds de I'étbiatdi8 semblent plutot liees a une erreur

analytique qu’a une réelle hétérogénéité en eau.

%\8'57 o> <& H8
% o Hi3
S 8- A H14
>
®©
(5]
g 7,5
A
= o o o
>
o 70 8 o g ¢ R @ ¢ o ¢ o
= A o
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o
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X, distance de la rondelle par rapport a I'extrériigé

Figure V.1 — Teneurs en eau mesurées par FTIR tolg long d’'une capsule

Nous avons également vérifie ’lhomogénéité de Ifhtation sur les sections circulaires des

rondelles de verre (Figure V.2). Pour toutes leglefles analysées de cette facon, on observe
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des teneurs variables en eau, pouvant aller d&pds a 7,6 %pds par exemple dans le cas de
I'échantillon H7.17 (Figure V.2.a). Ces teneursean variables ne montrent pas de variation
systématique, comme par exemple le cceur plus ewpuehles bords ou vice versa. La teneur
en eau mesurée par FTIR étant inversement propogile a I'épaisseur de I'échantillon, on
peut donc attribuer cette variation de la teneurean a la variation de I'épaisseur de la

rondelle de verre (double-polis réalisés manueltgine

7,1+ 0,4 %pds 7,0+ 0,2 %pds

Figure V.2 — Teneurs en eau des rondelles de verly.17 (a) et H8.7 (b)

Nous utiliserons donc la teneur en eau moyenne @wague rondelle. Pour les rondelles dont
la teneur en eau n'a pas été analysée, on suppaser@neur en eau initiale de I'ordre de 7
%pds, ce qui est une moyenne de toutes les roadmtialysées (voir Figure V.1 et Tableau
V.1).
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Tableau V.1 — Teneurs en eau dans les verres de dép mesurées par KFT et FTIR, le long des cylindre de verre

Capsule H1 Capsule H2 Capsule H3 Capsule H6 CapeH7
X nom H,O nom H,O nom H,O nom H,O nom H,O
rondelle  %pds rondelle  %pds rondelle  %pds rondelle  %pds rondelle  %pds
0 11 6,1+0,1
1 6.3 86+1,2
2 2.4 71+0,1
3
4 7.17 7,1+0,4
5
6 2.8 6,4+ 0,1
7 3.6 6,4+0,1 7.16 69+04
8 2.13 6,2+0,3
9
10 2.14 82+14 3.15 7511 7.14 6,2+0,6
11 2.16 6,9+0,1 3.16 6,4+01 6.15 6,3+0,1 7.13
12 2.17 6,4+0,1 7.5 6,7 £0,6
13
14 1.2 6,0£0,1
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Capsule H8 Capsule H13 Capsule H14 Capsule H15 ule H16

X nom H>O nom H>O nom H>O nom H>O nom H>O
rondelle %pds rondelle %pds rondelle %pds rondelle %pds rondelle %pds

0 8.1 6,1+0,1 13.1 7,0+0,1 15.1 6,7+0,2 16.1 6,2+0,6

1 8.22 8,4+0,8 14.4 6,7+0,1

2 8.21 72+0,3 13.4 7,1+0,7 15.3 6,9+04

3 8.20 7,0+£0,3 14.5 6,7+0,3 15.4 6,8+0,2

4 8.19 72+0,3

5 8.18 7,1+0,2 135 7,1+0,.2 15.6 6,9+0,1

6 8.17 7,1+0,3 14.8 6,9+0,1

7 8.16 71+0,1 14.9 7,0+0,1

8 8.15 72+0,2 13.7 7,1+0,1 14.10 7,0+0,1

9 8.14 71+0,1

10 8.13 6,9+04

11 8.10 72+0,2 13.8 7,0+0,3 16.4 7,0+£0,1

12 8.9 7,2+0,3

13 8.8 7,1+0,1

14 8.7 7,0+0,1 13.2 6,6 £0,4 14.2 73+0,1 152 6,8+0,1 16.2 6,9+0,3

En gras : analyses par KFT sinon analyses par HIdRteneurs en eau sont des moyennes de pluaiegigses, I'incertitude correspondant a I'écad enbyenne
sur toutes les données (cette erreur est en géngratieure a l'incertitude que I'on peut calcydar la propagation des erreurs lors du calcul derlaur en eau)
X = distance par rapport au bord du cylindre deejedu c6té ou I'eau a été introduite
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A.2. Les expériences de décompression en autoclase chauffage
interne transparent

A.2.1. Montage expérimental

Les expériences de décompression réalisées da@fll’sont observées en temps réel,
en pression et en température, a I'aide d’un oibjéquipé d’'un zoom variable (0,7x a 4,2x),
qui permet de visualiser la totalité¢ de la chaméréchantillon, soit un champ de 4 mm
(Figure V.3.a) ou de se focaliser sur le centrdadehambre a échantillons, au cceur de la
rondelle de verre, avec un champ d’environ 1,2 riiguie V.3.b). A cause de la grande
distance de travail entre I'échantillon et I'objéctobservation n’est pas tres précise. De
plus, 'observation dans la chambre a échantilesiggénée par le thermocouple (trait noir sur
la Figure V.3), qui est placé directement sur lerdsu de saphir inférieur proche de la

rondelle de verre (voir chapitre I, Figure 11.8).

Figure V.3 — La chambre a échantillons de I'autochze transparent
en P etT (exp27)

La configuration de la chambre a échantillons da@IT nécessite d’avoir des rondelles de
verre d'un diametre maximal de 4 mm et d’'une égaissariant de 100 a 1000 um, double
polies pour éviter la réflexion de la lumiére géngrait I'observation.

La rondelle de verre est placée entre deux fené&eesdiamant qui, du fait de leur
transparence, permet l'observation de I'échantill@e plus, aux conditions P-T de
I'expérience (3 kbar, 900°C), le diamant est ineittésole donc la rondelle de verre de la

fenétre saphir qui pourrait réagir avec le verieaté fondu.
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A.2.2. Protocole expérimental

Les expériences de décompression sont realisées gression de 3 kbar et une
température moyenne de 900°C. Cependant 6 expésiennt été réalisées pour une
température inférieure a 900°C, variant de 650 8%t 8 expériences ont été réalisées pour
une température supérieure a 900°C, variant dea9BID0°C. La mise sous pression d’argon
se fait grace au compresseur. La pression a faiidiee 'ordre de 1,8 a 2,6 kbar suivant les
expériences et atteint 2,8-3,6 kbar a la tempéatiéquilibre précédant la décompression.
Les premiers cycles de montée en température émtétisés manuellement, sans régulateur
de température. Ensuite, différentes vitesses deiffeh ont été testées, de 50°C.thia
127°C.min". La vitesse de chauffe doit étre la plus rapidesiide pour limiter la perte en eau
du verre par diffusion (ceci sera discuté dansHhapitre V.B). Cependant, les cycles de
chauffe rapide fragilisent énormément les fours.udNavons ainsi déterminé que le
programme de chauffe & 127°C.mifpar paliers, de plus en plus rapides au fur meaure
que l'on approche les hautes températures) estiue gdapté. Au cours de la chauffe,
I'échantillon se craquele et s’obscurcit (Figured)V.Lorsque l'on atteint la température

voulue pour I'expérience (900°C), on débute I'étdpalécompression.

Figure V.4 — Craquélement du verre silicaté au cowr de 'augmentation de la
température
[a] T=20°C, P =2,3kbar;[b] T=350°C ;P 7 Xbar

L’autoclave est équipé d'une vanne de décompressiamuelle, la baisse de la pression se

fait de maniére continue a l'aide de la vanne dte filu compresseur (Figure V.5).
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Figure V.5 — Pression en fonction du temps pour diérents taux de décompression
moyens

Le taux de décompression moyen d’'une expérienceadstilé en prenant la moyenne des

taux de décompressions instantanés réalisés (tm#esecondes les 15 premiéres secondes,
toutes les 15 secondes jusqu’a 7 minutes, puieddes 30 secondes jusqu’a la trempe). Le

taux de décompression varie sur un ordre de grande®,6 a 7,9 bar'sLorsque la pression

de trempe voulue est atteinte, I'alimentation dur fest coupée. Le taux de trempe est variable
suivant les fours, il va de 180°C.riffour n°7) & 770°C.min (four n°5).
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B. Résultats des expériences de decompression

Nous avons réalisé 54 expériences de décompresstempérature constante, avec la
composition chimique de verre de départ HPG8 (Eabl.2). Sur ces 54 expériences, 16 ont
pu étre observéas situ.

Comme I'échantillon est directement en contact ak@gon sous pression au cours de
I'expérience, une partie de I'eau dissoute danselee de départ diffuse vers le milieu
extérieur une fois la température de transitioreuie passée. De ce fait, il est nécessaire de
caractériser ce processus de diffusion afin dennlgdrécisément les teneurs en eau des verres
au moment de la nucléation des bulles. La caraet#oh de la teneur en eau des échantillons
au moment de la nucléation constitue le premientpie cette section.

Nous avons ensuite détermiimésitu les pressions de nucléation au cours de la dé@ssipn

et I'influence de plusieurs parametres tels quer&ur en eau, la vitesse de décompression et
la température sur ces pressions.

Les échantillons trempés récupérés aprés les expés ont ensuite été caractérisés
texturalement (distribution de taille des bullesalescence, teneur en eau des verres). Nous
avons étudié plus particulierement les densitésénigmes de bulles et I'influence de la

teneur en eau, la vitesse de décompression ehfzetature.

Il est important de noter que I'étude des presstsucléation et des densités numériques de
bulles est rendue difficile par le nombre de pataeseinfluencant les expériences. En effet,
nous avons réalisé les expériences a partir deellesdd’épaisseurs différentes, donc de
teneurs en eau initiale différentes, avec des tdaexdécompression différents, a des
températures différentes. De plus, pour I'étude dissités numériques de bulles, il y a une
coalescence importante qui perturbe I'état inidialla nucléation. Il apparait donc crucial de
comparer les expériences en individualisant lesabkes, ce qui dans certains cas, nous

impose de n'utiliser que quelques expériencesesub4 réalisées.
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Tableau V.2 — Tableau récapitulatif des 5éxpériences de décompression

Echantillon Expérience
P Eh Fourt @2 MO T# P dPid® PP

um  %pds °C bar bar.s' bar

1 H1.4 1 nd nd 900 2920 nd nd

2 H7.3 ISTO 62 nd 900 3000 1,00 1500
3 H6.3 3 64 nd 900 3034 3,17 2300
4 H3.8 1 100 nd 1100 2608 nd nd

5 H6.7 ISTO 105 nd 900 3000 nd 1500
6 H7.19 2 113 nd 900 2883 0,60 1500
7 H6.12 4 167 nd 900 2881 0,75 1500
8 H3.16 2 180 64 900 3196 3,12 2050
9 H3.15 2 190 7,5 900 2724 2,83 500
10 H7.17 5 199 71 900 3356 2,03 500
11 H7.15 5 200 nd 900 3016 1,63 250
12 H214 1 210 8,2 700 3065 4,72 nd
13 H213 2 212 6,2 900 2985 2,00 1500
14 H25 1 230 nd 1050 2842 3,57 nd
15 H1.6 1 230 nd 1050 3004 3,55 1

16 H7.4 4 242 nd 900 2961 0,92 1500
17 H822 5 244 8.4 900 3037 1,55 500
18 H8.4 5 265 nd 750 3029 1,23 500
19 H64 4 270 nd 900 3017 0,58 1500
20 H2.3 1 275 nd 650 nd nd nd
21 H6.9 4 294 nd 900 2904 0,62 1500
22 H7.9 5 294 nd 800 2951 0,70 500
23 H8.14 5 302 7,1 900 3311 2,23 40
24 H3.6 2 307 6,4 900 2885 7,90 2885
25 H8.16 7 308 7.1 900 3368 0,70 250
26 H8.7 7 310 nd 900 3421 2,98 40
27 H8.18 7 310 71 900 3459 6,97 2600
28 H8.13 7 313 6,9 900 3403 3,80 40
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Echantillon Expérience
oxp th Four' €2 H,0° T&  PS  dPid® P
um  %pds °C bar bar.s* bar

29 H8.38 7 315 7.1 900 3416 3,40 42

30 H8.20 8 324 7,0 900 3494 7,47 40

31 H819 7 341 7.2 900 3396 2,80 250
32 H24 2 350 7.1 900 3044 0,87 1750
33 H65 3 350 nd 850 2945 0,83 1500
34 H8.17 5 358 7.1 900 3368 2,37 1000
35 H8.9 5 359 7,2 900 3322 2,45 40

36 H2.17 2 365 6,4 900 2984 1,85 1500
37 H216 2 390 6,9 950 3105 3,60 1350
38 Hi15.1 9 445 6,7 900 3483 3,62 40

39 H144 9 452 6,7 900 3539 4,18 40

40 H152 9 468 6,8 900 3610 3,42 40

41 H15 1 475 nd 1000 3016 1,67 500
42 H164 9 476 7,0 900 3418 2,32 40

43 H8.10 7 501 7,2 900 3147 4,22 500
44 H153 9 515 6,9 900 3471 7,10 40

45 H13.10 9 604 nd 900 3629 2,87 1050
46 H14.10 9 618 7,0 800 3507 3,48 200
47  H2.7 ISTO 640 nd 900 3000 1,00 1500
48 H149 9 645 7,0 900 3491 3,65 40

49 H148 9 645 nd 900 3560 0,00 3380
50 H135 9 650 7,1 950 3598 3,15 40

51 H13.8 9 659 7,0 1000 3460 3,98 40

52 H2.2 1 675 nd 1050 3085 2,33 nd

53 H146 9 789 nd 900 3614 4,02 40

54 H13.7 8 10137,1 900 3557 6,48 40

nd : non déterminé

! Numéro du four utilisé pour I'expérience

2 Epaisseur initiale de la rondelle de vetrd, pm

% Teneur en eau initiale de la rondelle de verres(mée par FTIR) 0,2 %pds
* Température de I'expérience

® Pression au moment de la décompression (Pmax)

® Taux de décompression

" Pression de trempe
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B.1. Teneurs en eau des échantillons avant nucléati

La configuration de la chambre a échantillons dak&IT fait que la rondelle de
verre hydraté est directement en contact avecdiaspus pression. Le temps passé au-dela de
la température de transition vitreusg)(@st potentiellement un risque de perte en easileer
milieu extérieur. Le choix de I'épaisseur initiatke la rondelle est par conséquent un
compromis entre une épaisseur suffisamment graoaleque la perte en eau de la rondelle de
verre (notamment du cceur) ne soit pas trop imptatast une épaisseur suffisamment fine
pour que I'observation des bulles ne soit pas géoéepar la superposition des bulles, soit

par I'expansion volumique de I'’échantillon (qui paufine provoquer la casse du four).

De maniére a pouvoir caractériser le processusiftlesidn au sein de I'échantillon, nous

avons simulé la diffusion au cours des différeétapes thermiques de I'expérience.

Chaque expérience de décompression se dérouleismétapes, au cours desquelles il peut y
avoir perte d’eau : pendant la montée en températysartir de la température de transition
vitreuse et jusqu’a la température d’expériencendpat la décompression elle-méme, et
pendant la trempe (correspondant au temps de defsement du four apres coupure de

I'alimentation électrique).

Pour nos verres contenant initialement 7 %pds d’eaus avons déterminé la température de
transition vitreuse Jd’aprés Dingwell (1998), établie pour un taux d&aidissement de ~
5°C.min*, légérement plus élevé que nos expériences. Lpéieriure de transition vitreuse
est égale a 351°C et augmente avec la perte edueaerre. Nous avons déterminé un temps
appelét, représentant le temps total au-dela gleddnc le temps pendant lequel le verre est
susceptible de perdre de lI'eau (Tableau V.3). Suivas taux de chauffe, les taux de
décompression, et les vitesses de trempe, ce tpaytsvarier de 7 minutes (exp8) a plus de

88 minutes (exp25).

Afin d’estimer la perte en eau par diffusion deplaigondelle de liquide silicaté vers I'Ar,
nous avons tout d’abord calculé des distances tésistcques de diffusion, en utilisant un
modele de diffusion de I'eau pour des verres rligpies. Nous avons également réalisé des

mesures des teneurs en eau par spectrométrieomfiaa Transformée de Fourier (FTIR) sur
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des rondelles de verre d'épaisseur différente dgcomées et trempées et pour lesquelles il
n'y a pas eu nucléation de bulles.

B.1.1. Calculs de diffusion

Nous avons calculé des coefficients de diffusicapigts le modéle de diffusion de
Zhang & Behrens (2000), applicable aux composititnyslitiques, pour une gamme de T de
400 a 1200°C, une gamme de P allant jusqu’a 8, édxdes teneurs en eau de 0,1 %pds a 7,7
%pds. Nous avons déterminé des distances caréigiées de diffusion suivant la relation

X =+/Dt avec D le coefficient de diffusion, t le tempsslrésultats des calculs de diffusion

sont présentés dans le Tableau V.3.

B.1.1.1. Diffusion pendant la montée en température

Nous avons utilisé plusieurs rampes de montée empémture. La distance
caractéristique de diffusion pendant cette phasehdaiffe a été déterminée en réitérant le
calcul du coefficient de diffusion pour des pali€les température de 100°C, a partir de la
température de transition vitreuse (351°C), erafdivarier la pression et la durée du palier.
La distance caractéristique de diffusion varie Bqifn pour le taux de chauffe de 50°C.thin
(e.g.exp3, expl8, exp22, exp24) a 55-61 um pour le taughauffe de 127°C.nifn qui est
le taux de chauffe de la majorité des expérientabléau V.3).

B.1.1.2. Diffusion pendant la décompression

La perte en eau pendant la décompression a étdmiléée en calculant un coefficient
de diffusion au fur et & mesure de la décomprespiomr une teneur en eau variable, que I'on
suppose étre celle égale a la solubilité de I'ezmlc@lée d’aprés Zhang, 1999), dans les
conditions P,T données. La distance caractéristapu@iffusion varie de moins de 20 um
(exp49, exp20) a 296 pm (exp25).
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Tableau V.3 — Calculs de diffusion de I'eau pour Eeexpériences de décompression

Echantillon Diffusion*
Exp e HO' 1 X X X _ ) -
e Ech um  %pds min  ch dp tpe Xtot Ze-X Zbe-2X Nucléatior
T =900°C
1 H1.4 nd nd nd o]

2 H7.3 62 nd 62 6002 9914 1099 130 -68 -199
3 H6.3 64 nd 27,6 8485 16943 O 159 -95 -255
5 H6.7 105 nd 62 6002 57878 1099 255 -150 -405
6 H7.19 113 nd 58,1 8485 53073 O 248 -135 -383
7 H6.12 167 nd 43 2889 47496 467 226 -59 -284
8
9

(0]

(0]

n

(0]

n

H3.16 180 64 7,5 11980 109 71 -39 o
H3.15 190 75 16,1 19518 140 50 -89 n

10 H717 199 7.1 33,4 3688 39598 208 -9 -217 n
11 H7.15 200 nd 40 3615 37684 210 204 -4 -207 n
13 H213 212 6,2 26,7 3615 29592 597 184 28 -156 n
16 H7.4 242 nd 47,1 2989 50807 467 233 9 -224 n
17 H8.22 244 nd 47,5 8485 38661 211 218 26 -191 n
19 H6.4 270 nd 63,5 8485 60776 468 264 6 -258 n
21 H6.9 294 nd 60,8 3615 62744 477 259 35 -223 n
23 H8.14 302 7.2 38 3688 43267 O 217 85 -131 o
24 H3.6 307 64 19,7 6002 977 84 223 140 n
25 H8.16 308 7,1 88,5 3688 87600 302 6 -296 0
26 H8.7 310 7,0 31,5 3688 38564 206 104 -101 o
27 H8.18 310 71 13,5 3688 10571 685 122 188 66 n
28 H8.13 313 6,9 29 3688 74051 279 34 -245 o
29 H8.8 315 71 32,9 3688 39085 207 108 99 o
30 H820 321 7,0 27,5 3688 33784 194 127 -66 0
31 H819 341 7.2 32,8 3688 39979 209 132 77 0
32 H24 350 7,1 32 41555 204 146 58 0
34 H817 358 7,1 12,3 3688 61 297 237 n
35 H89 359 7.2 47 3688 44877 220 139 -82 o
36 H217 365 64 32,4 8485 28445 192 173 -19 n
38 H15.1 445 6,7 26 3688 33998 194 251 57 0
39 H14.4 452 6,7 26 3688 34992 197 255 5 o0
40 H15.2 468 6,8 29,5 3688 38645 206 262 57 o
42 H16.4 476 7,0 39 3688 41202 212 264 52 0
43 H8.10 501 7,2 nd 3688 61 440 380 o
44 H153 512 6,9 19,4 3688 18195 148 364 216 o
45 H13.10 604 nd 22,5 3688 33734 193 411 217 o
47  H2.7 640 7,0 62 6002 25801 178 462 283 n
48 H149 645 7,0 27,4 3688 36046 199 446 246 o
49 H148 645 nd 10 3688 O 45 61 584 523 n
53 H146 789 7,0 28 3688 36814 201 588 386 0O
54 H13.7 101371 32 3688 39525 208 805 597 o
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Echantillon Diffusion®

ﬁj‘p Ech ﬁ:n ;)ZD%‘: f;;‘; f:(; )d<; f(pze Xtot Z Zb Nucléatior?
T <900°C 0 0

20 H23 275 nd 8 106 10 265 254 n
12 H214 210 82 5 4193 65 145 80 n
18 H84 265 nd 625 8485 37934 210 216 49  -167 n
22 H79 294 nd 865 8485 55557 253 41 -212 n
46 H14.10 618 7,0 25 1785 19530 146 472 326 o
33 H65 350 nd 535 8485 34547 207 143 65 o
T >900°C 0 0

41 H15 475 nd 20 49224 22 253 31 n
15 H16 230 nd 14 45256 213 17 195 ¢
14 H25 230 nd 8 36974 192 38  -155 n
4 H38 100 nd nd 100 100 n
37 H216 390 69 11 17221 131 259 128 ¢
50 H135 650 7,0 26 5736 47732 231 419 188 o
51 H138 653 69 168 5736 54905 246 407 160 o
52 H22 675 nd  nd 675 675 o

nd : non déterminé

! Epaisseur initiale

2 Teneur en eau initiale de la rondelle de verre

% Temps total passé au dessus de Tg = 351°C (d'&imgsvell, 1998)

* Distance caractéristique de diffusion calculéema Zhang & Behrens (2000) pendant la chauffe (X2
ch), la décompression (X2 dP), la trempe (X2 tpg)aaur le total chauffe + décompression + trempe (X
tot). Z représente la différence entre I'épaisseitiale de la rondelle et la distance caractégisti de
diffusion (g — X tot), Zb est égal a;(e 2X tot)

® Nucléation (0) ou pas de nucléation (n) dans Bétiion trempé

B.1.1.3. Diffusion pendant la trempe

La perte en eau pendant la trempe dépend directadasrtaux de trempe du four (de
250°C.min* pour les fours 7 et 8 & plus de 770°C.nour le four n°5), qui sont également
fonction de la pression a laquelle I'expérience temmpée. Pour toutes les expériences, la

distance caractéristique de diffusion de I'eau panth trempe n’excéde pas 45 pm (exp49).

B.1.1.4. Distances caractéristiques de diffusionaie

La distance de diffusion totale est déterminée dditimannant les distances de
diffusion de ces trois étapes. Nous avons alorsrahé la différence entre I'épaisseur
initiale de I'échantillon et la distance caractigige totale de diffusion, appelée Z.
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Sur les 54 expériences, 14 ont un Z inférieur sighifiant que toute la rondelle de verre a été
affectée par la diffusion de I'eau vers I'Ar. Cedant, nous avons quand méme tenu a réaliser
des expériences de décompression sur les échastédlec un Z calculé inférieur a 0 car ces
rondelles sont fines (inférieures a 300 um) et jpdtent ainsi une observation satisfaisante de
la nucléation, de la croissance et de la coalescees bulles.

De plus, pour 4 expériences pour lesquelles le lIZutgaest inférieur a 0 (exp2, 3, 6, 25,
Tableau V.3), la nucléation a quand méme eu lies te la décompression. Ceci signifie
qgu’il y avait encore assez d’eau, malgré la peaediffusion, pour que le verre atteigne la

sursaturation et que les bulles nucléent.

Pour les autres expériences, Z est supérieur d0cetur de I'échantillon n’est en théorie pas
affecté par la diffusion, la teneur en eau au mdrderia nucléation devant étre proche de la

teneur en eau initiale.

B.1.2. Mesures des teneurs en eau des échantillorm vésiculés

Méme si les calculs de diffusion grace au modelelitfasion de I'eau de Zhang &
Behrens (2000) apportent des informations sur teepen eau des échantillons au cours de
I'expérience, nous avons tenu a confirmer ces t&supar des mesures de teneurs en eau
d’échantillons chauffés, décomprimés puis trempépour lesquels il n’a pas été observé de
nucléation. Ces expériences ont été réaliséesgifiérentes épaisseurs de rondelle de verre,
trempées a différentes étapes de la décompreslions avons cherché a connaitre la
répartition de la teneur en eau entre le cceur lebiddure des échantillons. Les résultats sont

présentés dans le Tableau V.4.
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Tableau V.4 — Détermination par FTIR des teneurs eeau des échantillons
décomprimés non vésiculés

Echantillon Teneurs en eafl
EX P Ech ﬁ:n :’_/'ozpcc)il: :T‘]"I‘; cHoze?Jfr n Eé%fs n
% pds % pds
T =900°C
H6.7 105 nd 62 2,9 1 39(0,3) 5
7 H6.12 167 nd 43 6,6 1 7,0 (0,83
10 H7.17 199 71 33,4 2,1(0,2) 3 1,7 (0,3
11 H7.15 200 nd 40 1,2(0,2) 3 0,8 (0,59
13 H2.13 212 6,2 26,7 08(0,2 3 06(0,3
16 H74 242 nd 471 1101) 4 09(0.%
17 H8.22 244 nd 475 21(0,1) 3 1,7(0,3)
19 H64 270 nd 635 16(01) 5 12(0,3
21 H6.9 294 nd 60,8 1,2(0,1) 3 1,0 (0.3
24 H3.6 307 64 19,7 4,4(0,2) 3 4,0 (0,3
27 H8.18 310 7.1 13,5 6,0 (0,2) 3 2,6 (0,2
47 H27 640 70 62 62(03) 3 52(06) 4
49 H14.8 645 nd 10 7,0 1 6902y
T <900°C
18 H84 265 nd 62,5 0,8 2 0,6 (0,23
22 H7.9 294 nd 86,5 1,3(0,1) 4 0,8 (0,29
T >900°C
41 H15 475 nd 20 3,7(0,2) 3 34 1
4 H3.8 100 nd nd 0,1 3 nd

nd : non déterminé

! Epaisseur initiale de la rondelle de verre

2 Teneur en eau initiale de la rondelle de verrér @ltap V.A)

® Temps total passé a haute température (chauféeenapression)

* Teneurs en eau finales moyennes mesurées au ldeéyiceur) et en bordure 48 bords) de la
rondelle de verre. n = nombre d’analyses FTIR.é&p#arenthéses : écart type sur les n analyses

Les analyses de teneurs en eau ont été realiseéd [a (voir la méthodologie au chapitre
[lI) sur les échantillons décomprimés préealablemmuits sur leurs deux surfaces, afin de

mesurer la teneur en eau le plus prés possibleaidu dans I'épaisseur de la rondelle.

La Figure V.6 montre les profils de teneurs en eaur 3 des 17 rondelles de verre
décomprimées puis analysées en eau apres la trémpeemiere chose a remarquer est que
les centres des rondelles de verre d’épaisseurignfé a 300 um ont des teneurs en eau
inférieures a 7 %pds, confirmant la perte en eatédbantillonn méme au coeur.

Entre le coeur et les bordures, I'échantillon dedZl a subi une perte en eau maximale de ~
0,6 %pds (cceur a 1,3 %pds). Pour cet échantillomeut délimiter une couronne de verre

située & 1 mm n’ayant perdu que 0,4 %pds d’eau.
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Pour I'exp24, la perte en eau entre le cceur (4,8%ge la rondelle et les bords est de 0,9
%pds au maximum. La couronne de vertelamm du cceur n’a perdu que 0,4 %pds.

Pour I'exp27, la perte en eau entre le cceur (6,8s%gt les bords de la rondelle est > 4%pds.
Pour la zone située#il mm du cceur de la rondelle, la teneur en eawe \¢&i0,7 %pds au

maximum.

Exp21 Exp24 Exp27

0 =4mm d=3mm O=4mm
Ep =294 um Ep =307 um Ep =310 um
Tyt = 61 min Tyt = 18 min Tiot = 14 min

Figure V.6 — Profils de teneurs en eau mesurées pBRTIR sur les échantillons
décomprimés et trempés, mais non vésiculés

On considérera donc dans la suite de ce travailayjaeuronne de verre de 0,5 mm autour du
cceur d’'un échantillon a une teneur en eau const@mteappellera ici que la teneur en eau de
cette couronne de verre varie suivant les échansjl en relation directe avec la durée de

I'expérience et I'épaisseur initiale de I'écharatill

Si 'on compare les mesures de teneurs en eaulasemlculs de diffusion précédents, on
VoIt que pour certaines expériences, les donnéesitfues de diffusion et les mesures de erte
en eau sont accord. C’est le cas de I'exp21 oudal@ulé est négatif (-38 pum) et I'échantillon
a perdu la quasi-totalité de son eau (1,3 %pdamestu cceur). De la méme maniere, pour
'exp27 ou Z = 120 um pour un échantillon qui n'argu que 0,8 %pds en son coeur.
Cependant, ceci n'est pas vérifié pour toutesxegmences (Tableau V.3 et Tableau V.4).

B.1.3. Détermination de lois de perte en eau

Comme les rondelles de verre ont une épaisseual@itariable allant de moins de
100 um a plus de 1 mm, et que le verre est souraizegperte en eau vers I'Ar dés que la
température de transition vitreuse est passée, avwss établi des lois de perte en eau par

diffusion afin d’estimer la teneur en eau du veteedépart au moment de la nucléation. Ceci
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est notamment important pour les rondelles d’épaiss 500 um, pour lesquelles méme le
cceur de la rondelle peut étre affecté par la ddfus

La Figure V.7 montre les lois de perte en eau ques mvons déterminées d’aprés les mesures
FTIR réalisées sur les rondelles de verres d’épaisallant de 200 a 640 um d’épaisseur,

décomprimées a 900°C, trempées et non vésiculées.

8
45 (604
§ ﬂ 49(645)* (604)
5 47 (640)
8 _ 61 640 um
£g
38 5
S
c 4
o
ST 3
3 500 pm
S 2
|_
17 450 pm
0 T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps passé a T >, T, (Min)

Figure V.7 — Teneurs en eau mesurées dans les édtillons aprés expérience en fonction
dutemps passeaT>{
[Etiquette = numéro de I'expérience et épaissedadendelle entre parenthése ; trait plein =
lois déterminées d’apres les mesures sur les véragtspointillé = lois calculées
proportionnellement aux lois déterminées d’aprésiesures FTIR ; en rouge = échantillons
d’épaisseurs différentes de 200, 300 ou 640 um mrégqar FTIR ® point mesuré par
ERDA sur échantillon trempé juste apres la nua@aivoir section B.3.4)]

Sur cette figure sont reportées en rouge les mestiféR et ERDA (voir chapitres 111.C et
V.B.) sur des échantillons décomprimés avant ldéation (expl3, expl6, expl7, expl9) a
I'exception de I'exp45 qui a nucléé 4 % de bullesir( section B.3.4). On remarque que les
échantillons d’épaisseur initiale 240-270 um (16), €alignent entre les deux lois de pertes
en eau de 200 et 300 um, ou légerement au degsdhfirmant ainsi que ces lois sont une
bonne approximation pour calculer la perte en émetéve des échantillons.

Cependant, I'échantillon de I'exp13 (212 um d’épaig) est excentré et montre une perte en
eau supérieure a celle que calculeraient les Bipatte en eau. Ceci peut s’expliquer par le
fait que la teneur en eau initiale de la rondetlerdrre mesurée n’est que de 6,3 %pds au lieu
de 7,0 %pds.

De méme, I'échantillon de I'exp45, trempé justeéspia nucléation, a une teneur en eau de

7,6 %pds alors que la teneur en eau initiale mesast de 7 %pds. Si I'on considere les
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incertitudes sur les mesures de teneurs en eapewnsupposer que ces deux valeurs sont
équivalentes, et donc que la teneur en eau du vérieulé est égale a la teneur en eau du
verre initial.

Tous les échantillons de départ ont une teneugrli@it’environ 7 %pds. Pendant la chauffe,
quand T > T, la diffusion commence et affecte toutes les redede verre de la méme
maniére, indépendamment de leur épaisseur. llgna dn palier ou la teneur en eau au cceur
de I'échantillon reste égale a la teneur en ediali@i Ce palier ou 0 = H,O; est d’autant
plus long que la rondelle de verre est épaissecdwmaissant pas la longueur de ce palier,
nous n’en tenons pas compte lors de la détermmalis lois de perte en eau. Ceci pourrait
modifier légérement la pente finale des lois linggiobtenues grace aux mesures, et ajouter

une imprécision sur la détermiation de ces lois.

Les équations des lois de perte en eau des édbastilon vésiculés sont les suivantes :
- pour I'épaisseur 200 UMH,0 = -01* T, + 7.0

- pour I'épaisseur 300 UMH,,0 = -01* T, + 69

- pour I'épaisseur 640 UMH,,0 = -001* T, + 71

Il faut noter que pour les échantillons d’épaisse®00 um, la valeur calculée par ces lois ne
concerne que le point central de I'échantillonil existe un gradient de teneur en eau sur tout
I’échantillon (voir section précédente). En revasmchour les échantillons d’épaisseur 640
um, la perte en eau au cceur de I'’échantillon easigaulle pour un temps passé a une
température supérieure a la température de tramsittreuse allant jusqu’a environ 25 min.

Nous pouvons donc raisonnablement dire que powdeantillons d’épaisseur > 600 um, il y

a une couronne de verre centrale ou la teneur eregahomogéne et peu difféerente de la

teneur en eau initiale.
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B.2. Pression de nucléation

B.2.1. Détermination de la pression de nucléation

L'observation de la nucléation des bullé@s situ, en pression et température,
commence par un assombrissement de la chambreaatdloims, puis par une ‘propagation’
de cet assombrissement, qui débute au coeur datigibdn vers les bords (Figure V.8). Pour
déterminer la pression de nucléation, nous extyies images du film de I'expérience,
toutes les secondes, avec les P, T associéesn®ussdéterminons une gamme de pression
dans laquelle la nucléation a lieu en se fianassbmbrissement de la chambre a échantillons.
Suivant la qualité de I'observation, la gamme desgion varie de moins de 5 bar (exp45) a
100 bar (exp50).

Les résultats concernant les pressions de nuabéatint présentés dans le Tableau V.5. La
pression de nucléation a été détermiméesitu pour 16 expériences. Pour les autres
expériences, nous estimons une pression minimateidéation correspondant a la pression

de trempe.

B.2.2. Détermination des teneurs en eau au momea¢ la nucléation

Afin de connaitre précisément la teneur en eau tamseur de I'échantillon, nous
avons calculéng, Soit le temps passé au-dessus gledmprenant le temps de chauffe et le
temps de décompression jusqu’au moment de la nimié&race aux lois de perte en eau
déterminées pour chaque épaisseur de rondelle, pou®ns ainsi estimer la teneur en eau
au cceur de la rondelle au moment de la nucléaties.données sont présentées dans le
Tableau V.5.
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‘ NUCLEATION

P =150+ 30 bar

4 wad .3

P = 1086 bar
T s = 850°C

NUCLEATION
P=1120+ 35 bar

W P=1611bar
T, =851°C

mes

NUCLEATION
P =1561+ 10 bar

Exp46 . 61 ba P = 1606 bar
i °C 804°C

‘ NUCLEATION ’
P=1595+ 20 bar

Figure V.8 — Détermination de la pression de nucldan in situ pour les exp28, exp50,
exp48 et exp46
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Tableau V.5 — Données et résultats
des expériences de décompression en ACIT

Echantillon Expérience Nucléation
O BN Fourt @ MO T P RIS PT we® Pt HO ';’3 Pl AP
pm  %pds °C bar bars® bar min bar min  %pds Pa.s bar bar
T =900°C
3 H6.3 3 64 nd 900 3034 3,17 23027,6 >2320 nd nd nd nd nd
6 H7.19 2 113 nd 900 2883 0,60 15088,1 >1498 nd nd nd nd nd
8 H3.16 2 180 6,4 900 3196 3,12 20785 >2073 nd nd nd nd nd
23 H814 5 302 71 900 3311 2,23 40 38 nd nd nd nd ndnd
25 H8.16 7 308 7.1 900 3368 0,70 250 885 >250 nd nd nd nd nd
26 H8.7 7 310 nd 900 3421 2,98 40 31,5 507 28 4,2 4,3077 570
27 H8.18 7 310 7.1 900 3459 6,97 26003,5 nd nd nd nd nd nd
28 H8.13 7 313 6,9 900 3403 3,80 40 29 150 285 42 4 4,1077 927
29 H8.8 7 315 71 900 3416 3,40 42 329 272 31 4,0 4,867 695
30 H820 8 324 7,0 900 3494 747 40 275 350 228 4841 1405 1055
31 H819 7 341 7,2 900 3396 2,80 250 32,8 >250 nd nd nd nd nd
32 H24 2 350 7.1 900 3044 0,87 17582 >1770 nd nd nd nd nd
35 H8.9 5 359 7,2 900 3322 2,45 40 47 nd nd nd nd ndd n
38 H151 9 445 6,7 900 3483 3,52 40 26 930 21,8 53 0 4,1679 749
39 H144 9 452 6,7 900 3539 4,18 40 26 1280 20,3 54 9 31734 454
40 H152 9 468 6,8 900 3610 3,42 40 295 899 253 5,639 1844 945
42 H164 9 476 7,0 900 3418 2,32 40 39 861 318 52 0 4,1625 764
43 H8.10 7 501 7.2 900 3147 4,22 500 nd >500 nd nd ndnd nd
44 H153 9 515 6,9 900 3471 7,10 40 19,4 1576 15,2 6,33,7 2227 651
45 H13.10 9 604 nd 900 3629 2,87 105@2,5 1071 225 59 3,8 2008 937
48 H149 9 645 7,0 900 3491 3,65 40 27,4 1561 19,3 6,836 2501 940
53 H146 9 789 nd 900 3614 4,02 40 28 2050 178 6,8 6 3,2501 451
54 H13.7 8 1013 7,1 900 3557 6,48 40 32 1750 21,3 6.8 3,6 2501 751
T <900 °C
46 H14.10 9 618 7,0 800 3507 3,48 200 25 1595 17,8 6,1 3,7 1821523
33 H6.5 3 350 nd 850 2945 0,83 15083,5 > 1496 nd nd nd nd nd
T >900°C
37 H216 2 390 6,9 950 3105 3,60 13500  >1350 nd nd nd nd nd
50 H135 9 650 7.1 950 3598 3,15 40 26 1220 199 6,8 .6 32501 1281
51 H138 9 659 7,0 1000 3460 3,98 40 16,8 2210 16,58 6, 3,0 2501 291

nd : non déterminé

! Four utilisé pendant I'expérience

2 Epaisseur initiale de la rondelle de verre

% Teneur en eau initiale de la rondelle

* Température de I'expérience

® Pression au moment de la décompression

® Taux de décompression

’ Pression de trempe

® Temps total passé a T 3 {thauffe + décompression)

° Pression de nucléation

1 Temps total passé a T 3du moment de la nucléation (chauffe + décompregsiu’a la
nucléation)

Y Teneur en eau calculée au moment de la nucléation

12 Viscosité au moment de la nucléation, calculéer@a Schulzet al.(1996)

¥pression de saturation calculée pour la teneunerle verre au moment de la nucléation, d’aprés
Zhang (1999)

14 Pression de sursaturation ;)
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La Figure V.9 présente les teneurs en eau calcakéesoment de la nucléation (&), en
fonction de I'épaisseur de la rondelle de verreudNo’avons pas réalisé de mesures de
teneurs en eau sur des rondelles de verre décoggsimais non vésiculées a des
températures différentes de 900°C, nous utilisedmm les lois de perte en eau déterminées
a T = 900°C pour calculer les teneurs en eau degoles expériences. En faisant cette
approximation, nous surestimons légérement lesutenen eau pour les échantillons des
expériences réalisées a T > 900°C (car la solabdi¢é I'eau diminue |égerement avec

'augmentation de la température ; Zhang, 1999).

8 =
= 51
€ ~_ | 48 53 54
c 27Ty . 7% @3 2%
g'é. .49/’7950 ¢
ES 6 394 " ‘I
c 45
395 Mo ©
25 2 e |
= < |
84 B 29 |
o2 I
593 | ® T =900°C
o < |
25, ! A T<900°C
[ g : OT>900°C
1+ |
|
|
0 T T — T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Epaisseur de la rondelle de veryéuan)

Figure V.9 — Teneurs en eau calculées au moment kdenucléation en fonction de
I'épaisseur de la rondelle de verre
[étiquette = numéro d’expérience]

Pour la série des 4 expériences réalisées pouépeisseur de verre de 300 um (exp26, 28,
29, 30), la teneur en eau au moment de la nuctéeatiale 4,0 %pds a 4,8 %pds. Pour la série
des 4 expériences pour des épaisseurs d’enviropdbla teneur en eau varie de 5,2 %pds a
5,6 %pds. Pour une épaisseur de rondelle supé@e®®® um, la teneur en eau initiale atteint
une valeur stable de 6,7-6,8 %pds, quasiment églaléeneur initiale des rondelles de verres
(Tableau V.5).
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B.2.3. Influence de divers parametres sur les prs®ns de nucléation
B.2.3.1. Influence de la teneur en eau

La Figure V.10 présente la pression de nucléatiofoection de la teneur en eau de la
rondelle de verre au moment de la nucléation, t&dodiapres les lois de perte en eau définies
précédemment. Pour les expériences réalisées 0D°C avec une pression initiale de 3,4-
3,6 kbar, il existe une relation linéaire tres aettre la pression a laquelle a lieu la nucléation
(déterminéan situ) et la teneur en eau calculée. L’équation de tatelreliant la teneur en
eau a la nucléation et la pression de nucléatibla esiivante :

P, =566H,0, —2086 (R2 = 0,9).

Par contre, pour les expériences réalisées a TO2(Exp50, 51), la pression de nucléation

est beaucoup plus aléatoire et varie de 1,2 alighb k

2500

51 (4,0)
O
PRI

54(6,5)

® T = 900°C
A T <900°C
20007 | OT>900°C

- Courbe de solubilité

46(3,5) 44(7,1)
1500 | (Zhang, 1999) Ade o

48(3.7)

-

Pression de nucléation), far)

it B 50(32)
asee 2
1000 38 (3;* & ®
22(23)
26(30) -
- . = Z,
500 e 30.(7,5)
~ ' @28(3.8)
0 T T T T T |
2 3 4 5 6 7 8

Teneur en eau au moment de la nucléatig, KPopds)

Figure V.10 — Pression de nucléation en fonction da teneur en eau calculée au moment
de la nucléation (pression initiale entre 3,4 et 8 kbar)
[étiquette = numéro d’expérience, entre parenthesaax de décompression en baf.s

Plus la teneur en eau dans le verre de déparibte,fplus la décompression doit étre grande
pour que la sursaturation en eau dans le verre ssiffisante pour initier la nucléation

(Mourtada-Bonnefoi & Laporte, 2004). Pour nos eig@es, nous avons recherché la
relation entre la teneur en eau des verres avamidbeation et la pression de sursaturation
nécessaire a linitiation de la nucléation, c’'esti® la différence entre la pression de
nucléation observée et la pression de saturatiom@ment de la décompression (calculée

d’aprés Zhang, 1999). Pour s’affranchir de I'effetntuel du taux de décompression, nous
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avons choisi des expériences décomprimées entret 3l bar3 (Figure V.11) pour trois
groupes de teneurs en eau a la nucléation équiealén4, 5,5 et 7 %pds).

<1000, 2638) 4;) (34) 4.8 (37)
S 900 | L
=
% 800 1 38(3,5)
g 29(3,4) °
&8 700- PN
>
2 aan 26(3,0)
600
& °
= 500 39(4,2) 53(4,0)
P { @
2 400
S 3001
a
$ 200
2 100
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8

Teneur en eau au moment de la nucléatig, HPopds)

Figure V.11 — Pression de sursaturation en fonctiode la teneur en eau au moment de la
nucléation a T = 900°C
[étiquette = numéro d’expérience ; entre parenthésaux de décompression en bar.s

Cette figure montre tout d’abord que pour une temgueau initiale donnée, la variation de
AP, est relativement grande, comprise entre ~ 45G@t@r. Bien que nous n’ayons que trois
teneurs en eau a comparer, il ne semble pas awdierd entre la pression de sursaturation et
la teneur en eau au moment de la nucléation, peistje 4 et 7 %pds d’eau a la nucléation,

la AP, est constante, comprise entre ~ 450 et 950 bar.

B.2.3.2. Influence du taux de décompression

Le taux de décompression pour nos expériences sarian demi-ordre de grandeur.
Bien que la teneur en eau au moment de la nuchéadsemble pas influencer la valeur de la
pression de nucléation, nous comparons des expésaiont les teneurs en eau au moment
de la nucléation sont équivalentes. Il semble ams la pression de nucléation soit

dépendante du taux de décompression (Figure V.12).
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Taux de décompression dP/dt (ba).s

Figure V.12 — Pression de nucléation en fonction diaux de décompression
[étiquette = numéro d’expérience ; entre parenthegeneur en eau a la nucléation en %pds ;
P (6 %pds) = 110 * dP/dt+810 ;5 %pds) = 110*dP/dt +390]

On peut penser que le lien entre le taux de déassjmm et la pression de nucléation est
directement fonction de la teneur en eau de dépareffet, pendant la décompression, il y a
compétition entre la perte en eau par diffusiofaetursaturation nécessaire a la nucléation.
On peut supposer que la perte en eau sera moindeggfpar manque de temps) lorsque le
taux de décompression est plus élevé. La teneeaera la nucléation sera donc plus élevée,
ainsi que la pression de nucléation (Figure V.t@)qui est vérifié sur la Figure V.12. En
effet, toutes les expériences dont la teneur enaekunucléation est supérieure a 6 %pds
d’eau ont une pression de nucléation variant de2B&bar pour un taux de décompression
variant de ~ 3 & ~ 7 bar's la pression de nucléation semble ainsi augmemnec le taux de
décompression.

Pour la série d’expériences dont la teneur en stinirieure a 5 %pds, la tendance semble
inverse, avec une diminution de la pression deéaticin avec l'augmentation du taux de
décompression. Ces données@ki< 5%pds) doivent cependant étre prises avec bapui®

précautions puisque ces données ont été calculées enesurées réellement.

B.2.3.3. Influence de la température

L'influence de la température sur la pression degéation peut étre estimée au travers
des expériences 46 (800°C), 48 (900°C), 50 (95@t@1 (1000°C), realisées dans le méme
four a partir de rondelles de verres d’épaissearparable et donc des teneurs en eau initiales

identiques (618-653 um, soit 6,8 %pds avant nuoleat Les pressions de nucléation
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observées, soient 1595, 1561, 1220 et 2210 barypwaugmentation de température de 800
a 1000°C ne nous ont pas permis de déterminerlaéreentre la température et la pression
de nucléation. Indiscutablement, il serait nécessdiglargir la gamme de température pour

pouvoir conclure quant a un effet de ce parameiréaspression de nucléation.
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B.3. Texture des échantillons trempés

Contrairement & ce que nous avions espéré, I'oasemnvin situ ne permet pas de
distinguer la nucléation, la croissance et la caaace des bulles individuellement en raison
d’une résolution trop faible de I'image de la chaenh échantillons. Afin de caractériser les
échantillons vésiculés, nous avons étudié les textdes echantillons trempés, en termes de
vésicularité, population de bulles, taille des é&sildensité numérique et déformation des

bulles.

B.3.1. Description des échantillons

Les verres de départ que nous avons utilisés sofgtifgment homogenes en éléments
volatils (voir section V.A.1.3.3). lIs sont parfament transparents, polis sur leurs deux faces
pour les analyses infrarouges. La présence deawgxish P et T ambiantes, ainsi que lors de la
chauffe, n’a jamais été observée, puisque la coitiposchimique de départ a été choisie
pour éviter toute cristallisation pendant la chaufu la trempe (voir section V.A.1.1). La
nucléation des bulles d’eau que nous avons pu wobs@n situ ou apres la trempe, est donc

de la nucléation homogeéne.

Les échantillons, suivant leur épaisseur initiidaepression finale a laquelle ils ont été

trempés, présentent différentes textures (vésitdlaaille et densité numérique de bulles).

La série d’échantillons d'épaisseur initiale 300 poeut étre séparée en deux types de
textures. Lorsque la pression de trempe est ddréade 250 bar (exp25, 31 ; Figure V.13.a),
la vésicularité observée est inférieure a 5%. Lamgion volumique est quasiment nulle.
Lorsque la pression de trempe est de 40 bar (ex2328, 29, 30), la vésicularité des
échantillons va de 40% a 70%, I'expansion volumigeet atteindre 248% (exp28).

Pour ces expériences, la nucléation a lieu préfiétiament au cceur de la rondelle, avec une
bordure vitreuse de taille variable, ou aucune éatan n’est observée (Figure V.13.b et c).
Cette bordure vitreuse peut étre due a la pertecan par les échantillons, affectant
préférentiellement les bordures de la rondeller(gection précédente), la diffusion de I'eau
vers l'argon fait que le degré de sursaturationean n’est pas suffisant pour initier la

nucléation dans les bordures. Pour quelques expése(exp23, 30, 32), la nucléation n'est
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pas centrée au cceur de la rondelle (Figure V.18&lp peut étre du a un gradient thermique

dans le four.

Figure V.13 — Photographie par microscopie optiqueles échantillons décomprimés,
d’épaisseur initiale 300 um

(a) exp25, P= 250 bar, dP/dt = 0,7 bats

(b) exp28, P= 40 bar, nucléation au coeur de la rondelle, brerditreuse d’environ 1,2 mm,
dP/dt = 3,8 bar’§

(c) exp26, P= 40 bar, nucléation au cceur de la rondelle, brergitreuse d’environ 300 um,
dP/dt = 3,0 bar’s

(d) exp23, P= 40 bar, nucléation excentrée, bordure vitrewesse- d00 pm a plus de 1 mm,
dP/dt = 2,2 bar's

Pour la série d’expériences d’'épaisseur d’envireh 4m, deux échantillons ont été récupérés
aprés I'expérience a I'état de poudre, due a letg forte vésicularité (exp38, 39). Pour les
autres expériences, la bordure vitreuse est quasiatesente, la vésiculation a eu lieu sur
toute la rondelle de verre. L'expansion volumiqgtteiat 200% pour I'exp40 (Figure V.14.a
et b). L'échantillon de I'exp43, trempé a 500 barune bordure vitreuse de 200 um, la
vésiculation n'a pas eu lieu sur toute la rondé#everre (Figure V.14.c).
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Figure V.14 — Photographies par microscopie optiqudes échantillons décomprimés
d’épaisseur initiale 450 pm
(a) exp40, P= 40 bar, expansion volumique de 200%, dP/dt Dars"
(b) exp42, P= 40 bar, expansion volumique de 169%, dP/dt =har3s"
(c) exp43, P= 500 bar, dP/dt = 4,2 bat's

Pour la série d’expériences réalisées avec deséithras de départ d’épaisseur > 500 um, et
trempées a 40 bar, tous les échantillons sont cempkent vésiculés (Figure V.15.a). Il n'y a
pas de bordure vitreuse sans nucléation. L'expansiumique pour ces échantillons est trés
importante, de 168% (exp51) a 374% (exp54) (Fijuid.b).

2 mm

Figure V.15 — Photographies par microscopie optiqudes échantillons décomprimés
d’épaisseur initiale > 500 pm
(a) exp44, P= 40 bar, expansion volumique de 259%, dP/dt Darls"
(b) exp54, P= 40 bar, expansion volumique de 374%, dP/dt =hér="
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B.3.2. Population et tailles de bulles

Le systeme optiqgue ne permettant pas I'observatembulles individuelles, nous ne
pouvons pas établir de lois de croissance de bellemesurant les rayons des bulles au fur et
a mesure de la décompression, pour étudier laigireétle croissance des bulles. Nous avons

donc étudié les parametres texturaux des échargtittempés (Tableau V.6).

Pour la majorité des expériences de décompressiolh Yo a eu nucléation des bulles, on
observe une seule population de taille relativerhentogene (Figure V.16). Le rayon moyen
des bulles est au maximum de 50 um. Les taillebues pour les expériences dont les
rondelles de départ sont de 300 um (exp26, 28y@X) de la dizaine de microns, jusqu’a 45

um. Les tailles les plus élevées sont observées lpsuéchantillons d’épaisseur initiale

supérieure a 450 um.

25 - O0exp30 g exps2 mexpss
1 O engz O exp40 [Oexp48
g 2 e
=
o]
Q
T 154
o
Q0 —
5
2 10+
5 -
0 .
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Rayons moyens des bulles au coeur de I'échantillon (um)

Figure V.16 — Nombre de bulles en fonction de leunille

Il faut rappeler ici que les rayons des bulles@dsantillons d’épaisseur initiale > 450 um ont
été mesurés sur des textures tres vésiculées : aangas-la, beaucoup de bulles sont
déeformées et ont probablement coalescé. La megsreagons, qui consiste a mesurer l'aire
de la bulle déformée, et d’en déduire le rayonsigmposant que la bulle est une sphére d’aire

équivalente), peut induire une erreur non négliteealr la détermination des rayons des

bulles.
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Tableau V.6 — Parameétres texturaux des échantillongésiculés

Echantillon En surface Au cceuf
Centre’ Bordures® Centre’ Bordures®

Exp 1 2 3 . 9 dnb 9 dnb 9 Dnb dnb 9 dnb bord
A dP/dt? Py Vvéd R ope R opio R opn gpu R 2D vitr 2

a1 Log, Log, Log, 3 Log,

pm  bars® bar % um cm? MM gz Mmoo oFom M o7 Hm

1 nd nd nd 41 5 5,9 9 52 10 51 8,0E+13 nd nd 0
2 62 1 1500 0,2 3 3.9 4 4,0 nd Nd 2,1E+13 nd nd nd
3 64 3,17 2300 nd nd 3,9 nd nd nd Nd nd nd nd 0
6 113 0,6 1500 14 2 57 25 nd nd Nd 2,0E+16 nd nd 5011
8 180 3,12 2030 89 21 48 nd nd nd nd 1,7E+13 nd nd 10 1

23 302 2,23 40 68 34 4.2 24 44 49 3,9 1,1E+12 nd nd 00 9
25 308 0,7 250 2 4 4,3 nd nd 3 4,7 4,0E+13 nd nd 1000
26 310 2,98 40 63 9 5,2 nd nd 22 4,6 1,0E+13 nd nd 230
27 310 6,97 2600 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
28 313 3,8 40 44 11 48 9 4,5 13 49 3,9E+13 nd nd 0110
29 315 34 42 45 8 5,4 nd nd nd nd 2,0E+14 nd nd 400
30 321 747 40 48 9 51 12 44 44 3,9 1,1E+12 nd nd 0 50
31 341 28 250 5 18 3,2 nd nd 9 4,3 1,1E+13 nd nd 500
32 350 0,87 1750 34 5 nd nd nd 6 6,1 2,4E+14 nd nd 600
35 359 245 1350 73 24 43 nd nd 30 4.4 5,1E+12 nd nd 600

38 445 3,52 40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
39 452 4,18 40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
40 468 3,42 40 36 7 5,4 nd nd 12 49 4,0E+13 nd nd 0
42 476 2,32 40 25 10 5,0 nd nd 22 4,6 1,8E+13 12 4,6 0
43 501 4,22 500 24 nd nd 11 48 nd nd 3,9E+13 nd nd 0 20
44 512 7,1 40 46 8 53 nd nd 13 49 4,5E+13 nd nd 0
45 604 2,87 1050 4 nd nd 6 4,7 5 4,6 5,0E+13 8 4.4 150
48 645 3,65 40 58 14 49 nd nd 22 4,5 8,5E+12 nd nd

53 789 4,02 40 48 21 46 nd nd 16 4,7 2,1E+13 nd nd

54 1013 6,48 40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0

T <900°C

46 618 3,48 200 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
33 350 0,83 1500 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0

T >900°C

15 230 3,55 1 57 33 4.2 nd nd nd nd nd nd nd 0
37 390 3,6 1350 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 375

50 650 3,15 40 39 17 45 nd nd 27 4.2 4,1E+12 nd nd 0
51 653 3,98 40 56 23 44 nd nd 24 44 5,6E+12 16 4,9 0
52 675 2,33 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 100

nd : non déterminé

! Epaisseur initiale de I'échantillon 2 Taux de décompression
3 Pression de trempe * vésicularité

® Mesures effectuées en surface de I'échantillon,pai aprés I'expérience

® Mesures effectuées au cceur de I'échantillon, ayuis I'expérience

" Mesures effectuées au centre de la rondelle

8 Mesures effectuées sur les bordures de la rondelle

° Rayon moyen des bulles

% pensité numérique de bulles en 2D déterminée meyse d'images

" Densité numérique de bulles en 3D calculée d’aparsineret al (1999), voir section 111.D.2.2.2.
2 Taille de la bordure vitreuse
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Deux échantillons trempés apres décompressionmisigaune distribution de taille de bulles

polymodale (Figure V.17).

Figure V.17 — Photographies en microscopie optiquen lumiére transmise des deux
échantillons qui possédent au moins deux populatigrde taille de bulles
(a) exp3, ép = 64 um, T = 900°G,#2300 bar, dP/dt = 3,2 bat.s
(b) exp33, ép = 350 pm, T = 850°G, #1500 bar, dP/dt = 0,8 bat.s

Bien que nous ne nous soyons pas intéressés dls @étaes expériences, deux hypothéses
sont a envisager pour expliquer les deux populatida bulles observées. La premiére
hypothése serait que ces échantillons montrenieuhé&/énement de nucléation homogéne,
initié par la décompression, associé a un processeealescence en cours qui expliquent les
bulles les plus grosses, de diamétre 20 a 50 prdeugiéme hypothése serait que lors de ces
expériences il y ait eu deux deux événements deation, le second événement aurait eu
lieu pendant la trempe (population de petites BlullEes deux expériences ont été trempées a
des pressions relativement élevées, de 1,5 eth2)3dt un deuxieme événement de nucléation

aurait donc pu étre initié au moment de la trempe.

B.3.3. Coalescence

La coalescence n'a pas été obselnésitu, mais le processus a lieu pour la majorité
des échantillons trempés : des figures de coalesdeempées a différents stades sont visibles
(Figure V.18).
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Figure V.18 — Figures de coalescence en cours ses echantillons trempés,
photographies par microscopie optique en lumiére ainsmise pour les
expl5 (a), exp32 (b), exp6 (c)

On remarque que I'échantillon de I'expl5, trempépr@ssion ambiante (1 bar), possede
guelques figures de coalescence en route. Lesaqériences 6 et 32 ont été trempées juste
aprés la nucléation, a pression finale de 1,5 kbdr 75 kbar respectivement, et 'on observe
également des figures de coalescence en routeexpésiences montrent que la coalescence
est un processus qui intervient probablement ®ldrig de la décompression, depuis tres tot
aprés la nucléation, jusqu’a quelques bar ou dizaite bar. Lorsque la coalescence intervient
tres tét apres la nucléation, le liquide silicagé@core riche en eau, est relativement peu
visqueux et doit permettre aux bulles coalescéesrepeendre rapidement une forme

sphérique. Il est donc fort probable que le pracese coalescence soit trés rapidement

effacé, des le début et au cours de la décompressio

Pour I'échantillon de I'exp8 (Figure V.19.a), laatescence est a un stade plus avancé : toutes
les bulles sont en train de se connecter, laisapparaitre une grande perméabilité de
I'échantillon. Pour [I'échantillon de I'exp54, dortéchantillon a subi une expansion
volumique trés grande, la majorité des bulles sonhectées entre elles et n'ont plus du tout

de forme sphérique (Figure V.19.b).
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Figure V.19 — Formation de chenaux de bulles coaleises (exp8), les bulles sont
connectées entre elles (exp54), photographies parcnoscopie optique en lumiere
réfléchie
(a) exp8, 900°C, & 2073 bar - (b) exp54, 900°C,#40 bar

Si 'on compare les textures des expériences 34 etlécomprimées a un taux similaire de ~
2,8 bar.g et trempées a une pression de 40 et 250 bar tageent, on remarque que les
bulles sont en phase de croissancg,(R 9 pm), et non en interaction les unes aveclees
pour I'exp31 trempée a 250 bar (Figure V.20.bprabue pour I'exp26, trempée a 40 bar, le
rayon moyen des bulles est de 22 um, et on voitlgusoalescence est trés développée
(Figure V.20.a). L'expansion volumique pour cetterrdere expérience, est supérieure a
200%, alors qu’elle est nulle dans le cas de I'éx@3eci montre que I'expansion volumique
et la coalescence se font dans les derniers balas di&compression, amenant a une grande
perméabilité de I'échantillon.

Figure V.20 — Coalescence et expansion volumiqueiwant la pression finale de trempe,
photographies par microscopie optique en lumiére ainsmise
(a) exp26, 900°C,~ 40 bar - (b) exp31, 900°C; £ 250 bar
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Pour les exp38, exp39, exp46, la vésiculation et gue les échantillons trempés, apres
I'expérience, sont réduits a I'état de poudre gleisantillons ont fragmenté.

B.3.4. Teneurs en eau des produits trempés

Pour caractériser en eau les produits trempés ulésjcles verres ont été polis
jusqu’au cceur, pour mesurer la teneur en eau la oucléation a débuté (pour s’affranchir de
la perte en eau de la rondelle par diffusion durceeus les bords). Cependant, pour les
échantillons les plus vésiculés, la connexion el@sebulles est telle gu’il ne reste que tres
peu de verre interstitiel, rendant le polissagdiailé. Ces échantillons sont donc trés
difficiles a analyser : il ne reste en surface tpse‘trous’ des bulles ouvertes et les petites
plages de verre silicaté dont on cherche a metteneur en eau (Figure V.21).

Figure V.21 — Photographies par microscopie optiqudes verres vésiculés polis pour les
analyses ERDA pour I'exp35 (a) et I'exp54 (b)
[1] plages vitreuses ; [2] trous (bulles ouvertes)

Lorsque les verres décomprimés sont peu vésidukss, possible de réaliser des analyses par
spectroscopie infrarouge pour mesurer la tenewaendans le verre silicaté. Dans ce cas la,
la taille du faisceau infrarouge doit étre inférea la distance entre les bulles, afin que le
faisceau, traversant tout I'échantillon, ne tragegsie du verre et ne traverse pas une bulle
(voir Cluzel, 2007 et Figure V.22).
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Cluzel (2007) = Impossible

Figure V.22 — Schéma des mesures FTIR et ERDA deshantillons vésiculés

Lorsque I'échantillon est tres vésiculé, que lebelsusont toutes en interaction les unes avec
les autres formant des chenaux, il est impossil@eatlyser I'échantillon par transmission,
donc par spectroscopie infrarouge, car le faisteaerserait alors un mélange de bulles et de
verre. Il serait difficile de déterminer la progort exacte de bulles et de verre traversés. La
méthode d’analyse par ERDA est une méthode quigtedifanalyser un échantillon dans les
premiers microns de sa surface (voir chapitretiFigure V.22) et de déterminer la teneur en
eau. Comme nous l'avons vu au chapitre lll, podemhéiner la teneur en eau dans le verre
interstitiel, entre les bulles des échantillonsiadliés, nous extrayons des cartographies RBS
et ERDA les zones ou la statistigue de comptagdaesteilleure, et veillons a ce que ces
zones soient parfaitement corrélées. Un exempl@résenté dans la Figure V.23. La zone
extraite, en vert sur les cartographies, correspgond filament vitreux de matiere silicatée,
entre deux bulles (Figure V.23.a, b). Ceci pernmestuge d’extraire les spectres associés de
ces deux cartographies et d’en déduire la teneernarde la zone analysée (Figure V.23.c, d).
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Figure V.23 — Cartographies élémentaires RBS Si+AK- (a) et ERDA H (b) et spectres
RBS (c) et ERDA (d) associés

Les résultats des analyses ERDA effectuées suéchentillons vésiculés sont présentés dans
le Tableau V.7 et la Figure V.23.

Tableau V.7 — Détermination par ERDA des teneurs erau des échantillons vésiculés

Echantillon

exp Ech 1.2 3 4 HO¢  HO¢
n° n° Four® & T HO" Ceuf bords®

um  um  %pds %pds %pds

23 H8.14 5 302 900 71 1,2 nd
28 H8.13 7 313 900 6,9 2,1 nd
30 H8.20 8 324 900 7,0 0,5 nd
32 H24 2 350 900 7,1 1,9 0,9
42 H16.4 9 476 900 7,0 2,4 nd
45 H13.10 9 604 900 nd 7,6 nd
48 H149 9 645 900 7,0 1,2 nd
53 H14.6 9 789 900 nd nd nd
54 H13.7 8 1013900 7.1 nd nd
33 H65 3 350 850 nd 11 nd
50 H135 9 650 950 7,1 3,0 nd
51 H13.8 9 659 10007,0 nd nd

nd : non déterminé

! Four utilisé pour I'expérience

2 Epaisseur initiale

® Température de I'expérience

4 Teneur en eau initiale de la rondelle (mesurédp#R)
® Teneur en eau finale au cceur de la rondelle

® Teneur en eau finale sur les bords de la rondelle
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L’'un des échantillons (exp45), trempé juste apaesucléation, a une teneur en eau det7,6
0,3 %pds, alors que la teneur initiale du verrelégart mesurée est de #1,2 %pds. Ces

deux valeurs sont donc concordantes, aux inceetstaegs mesures pres (Figure V.24).

Figure V.24 — Photographie par microscopie optiquen réflexion de I'échantillon de
'exp45 [1] en gris clair : verre silicaté riche en ea@];¢n gris foncé : impact du faisceau
d’He" ; [3] en noir : bulles d’eau a I'affleurement

Cela renforce l'idée que la teneur en eau au caesiredhantillons d’épaisseur supérieure a

600 um au moment de la décompression est proclaetdeeur en eau initiale du verre.

Pour un échantillon (exp32), nous avons pu réaliseranalyse RBS et ERDA traversant tout

le diamétre de la rondelle de verre. Cette angbgseet de déterminer la teneur en eau des
zones vésiculées et non vésiculées (Figure V.2a)c Eette analyse, les cartographies RBS et
ERDA sont parfaitement corrélées et les spectreS &BERDA parfaitement reproductibles.
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Figure V.25 — Profils de teneurs en eau tout le Ignde la rondelle de verre (exp32)race
de I'impact du faisceau d’ions He lors de I'analyag Cartographie du nombre de coups
recus par le détecteur de la zone analysée (b)) zieda zone analysée (c)

Cette cartographie permet de montrer que les dedules de verre non vésiculées sont
appauvries en eau (0,63-0,87 %pds) par rapporteaur gésiculé (1,87 %pds) en raison de la
perte en eau par diffusion dans I'Ar a haute teaipée. Cette expérience a été trempée a
1750 bar, ce qui expligue une teneur en eau eréevee et un rayon moyen des bulles est
tres petit, de I'ordre de 6 um. L'une des borduheserre non vésiculé est enrichie en eau par
rapport a l'autre (0,87 %pds par rapport a 0,63 $hpck qui pourrait étre du a un gradient
thermique et donc a une perte en eau par diffus@mnhomogene sur toute la rondelle de
verre (ce qui est supporté également par le fatlgunucléation n'a pas eu lieu au centre de la

rondelle).
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B.4. Vésicularité et densité numérique de bulles

B.4.1. La vésicularité

Afin de vérifier si le processus de vésiculatiorateeint I'équilibre au cours de la
décompression, nous comparons tout d’abord la teeaueau finale mesurée sur les
échantillons (qu’ils soient vésiculés ou non ; Eall V.4, Tableau V.5) avec les teneurs en
eau égales a la solubilité de I'eau a la pressiaid de I'expérience, calculées avec le modéle
de solubilité de Zhang (1999). Les résultats somitsgntés dans la Figure V.26. Une
incertitude det 0,7 %pds est acceptée aussi bien aux vues dettimbes sur le modéle de la

solubilité que sur la mesure de la teneur en eau.
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Solubilité de HO a R (%pds) (Zhang, 1999)

Figure V.26 — Comparaison des teneurs en eau mesasésur les verres avec la solubilité
a la pression finale de I'expérience
[étiquette = numéro d’expérience ; entre parentkeSeaisseur de la rondelle de verre,
symboles noirs = échantillons vésiculés ; symbblascs = échantillons non vésiculés ;
O T=900°CO T >900°C,A T <900°C]

Sur la Figure V.26, on s’attendrait a ce que legéernces situées sur la droite 1:1 aient
dégazé a I'équilibre puisque que la teneur en easunde serait celle attendue a la pression
finale. Les expériences qui sont situées au-dedsusette droite n'auraient pas atteint
I’équilibre au cours de la décompression, et aymoint ne devrait étre en dessous de cette
droite si I'on était en systéme fermé (pas de perteeau par diffusion hors du liquide

silicaté), ce qui n’est pas notre cas.
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Les échantillons non vésiculés (points blancs déiture V.26) n'ont jamais atteint la
sursaturation nécessaire pour déclencher une tiacié&€es échantillons ont des épaisseurs
inférieures a ~ 300 um (sauf exp47), et il est pbbd que c’est la diffusion de I'eau dans
I'argon qui n'ait pas permis d’atteindre la sursation, la majorité des échantillons ayant
méme perdu en leur coeur plus d'eau que la solhdlitendue a la pression finale de
I'expérience.

Les échantillons vésiculés (point noirs) des exgees 30, 23 et 48 semblent avoir dégazé a
I'équilibre.

Par contre, les échantillons vésiculés des expgr&e8, 42, 50 et 45 (tous d’épaisseur > 300
pm) pourraient ne pas avoir eu le temps d’exsolerte leur eau au cours de la
décompression. Pour I'exp45, la forte teneur enreasurée (7,6 %pds au lieu de ~ 4 %pds)
pourrait étre justifiée par le fait que I'expériena été trempée des le début de la nucléation,
peut étre avant méme que le processus de nuclégti@é achevé et que toute I'eau soit
exsolvée.

Deux échantillons vésiculés (exp32, 33) ont desegetres appauvris en eau : 1-2 %pds au
lieu de ~5 %pds. L'exp33 a probablement eu deuré&wénts de nucléation (Figure V.17), et
si comme on le propose le second événement s’eduiprpendant la trempe, il est alors
normal que la teneur en eau finale du verre s@rigure a celle escomptée. Cependant, cela
ne peut expliquer le cas de I'exp32 qui montre dis&ibution unimodale des bulles (Figure
V.18). Il serait envisageable que cet échantillpai® de 350 um n’ait pas pu atteindre la
sursaturation nécessaire a la nucléation au cais décompression par perte en eau par
diffusion, et que I'événement de nucléation obseswé également intervenu pendant la

trempe a 1750 bar.

La Figure V.27 montre la relation entre les vésidtés mesurées sur les échantillons trempés
(Tableau V.6) et les vésicularités calculées d'speemodéle de Jaupart & Allegre (1991),
c’est-a-dire la porosité théorique gu’auraient debantillons en fonction des teneurs en eau

initiales (déterminées avant nucléation) et finaectivement mesureées.
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Figure V.27 — Comparaison de la vésicularité mesueésur les échantillons trempés avec
celle calculée d’aprés Jaupart & Allegre (1991) a E 900°C
[étiquette = numéro d’expérience ; entre parenthegaression finale en bar ; symboles noirs
= échantillons vésiculés ; symboles blancs = édtamg non vésiculés]

Les résultats montrent que la vésicularité mesesie pour la majorité des expériences,
inférieure a celle attendue par la théorie, méme f@s expériences qui ont dégazé proche de
I'équilibre (23, 30, 48 ; Figure V.26).

Deux hypotheses peuvent étre proposées : soiblasance des bulles n'a pas eu assez de
temps pour atteindre I'équilibre ; soit la plagalgaée reflete le profil centrifuge de perte en
eau par diffusion (une partie de la vésicularitélgsee a été en fait initiée a plus basse teneur
en eau que le centre de la rondelle).

B.4.2. La densité numérique de bulles

Nous avons mesuré la densité numérique de bulleb) (dour la majorité des
échantillons, lorsque ceux-ci n’ont pas fragmeii#({eau V.6). Dans la mesure du possible,
la dnb a été déterminée au cceur de I'échantillont dn connait la teneur en eau au moment
de la nucléation, apres polissage des échantiflesgu’a leur cceur. Cependant certaines
mesures de dnb n’'ont pu étre réalisées gu’'a lacairdes échantillons vésiculés, notamment
pour les échantillons tres fins et trés vésiculésirplesquels le polissage au cceur de
I’échantillon n’était pas possible. Bien que I'oacke ces données potentiellement faussées

par la perte en eau des échantillons, nous lessawomparées aux données du cceur des
échantillons (Figure V.28).
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Il apparait que pour la majorité des échantillonalysés, les dnb de surface sont supérieures
aux dnb de cceur, sauf pour I'exp31, et que la rdiffée est au maximum de 0,5 unité
logarithmique, excepté pour I'expl et I'exp30.3t donc possible d’utiliser avec prudence les
dnb de surface, en considérant que la dnb au cedigathantillon pourrait étre inférieure de

0,5 unité logarithmique.
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Figure V.28 — Comparaison des densités numériquee thulles mesurées en surface et au
cceur de la rondelle de verre
[étiquette = numéro d’expérience
® T =900°CO T > 900°C]

Parce que la majorité des expériences a été trednpé® pression proche de la pression
ambiante (40 bar) et que la coalescence est tngsriamte, la dnb mesurée sur I'échantillon
trempé est bien plus faible qu’elle n’était au mabe la nucléation.

Trois expériences (exp6, exp32, exp45) ont étépéas juste apres le début de la nucléation
(Figure V.29), et permettent de déterminer les id&nsumériques de bulles dans la phase ou
le rayon des bulles est tres inférieur a la distagntre les bulles et avant que la coalescence
devienne un processus majoritaire. On rappelleda idoute sur I'exp32, qui a une teneur en
eau finale anormalement basse (Figure V.26) et paquelle il n'‘est pas exclu que

I’événement de nucléation soit intervenu pendatrelape.
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Figure V.29 — Photographies par microscopie optiquen lumiére réfléchie des
échantillons trempés juste apres la nucléation
(a) exp6, dnb = 0 cm? en surface de I'échantillon
(b) exp32, dnb = 10" cm? au cceur de I'échantillon
(c) exp45, dnb = ¥ cm? au caeur de I'échantillon

La dnb des exp6 et exp32 atteint'1(~10? recalculée au cceur de I'échantillon) et16m?
respectivement, valeurs supérieures a celles mespaur les expériences trempées a 40 bar,
soit 10> cm? (Figure V.30). Or pour ces trois expériences, pestos des échantillons
montrent que le processus de coalescence a déjaamrg (Figure V.18), suggérant que les
dnb mesurées sur ces 3 échantillons sont encaeeufes aux dnb attendues au moment de
la nucléation.
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Figure V.30 — Densité numérique de bulles en fonotn de la vésicularité
[étiquette = numéro d’expérience ; points noirxpéiences a 900°C ; points blancs =
expériences a 900°C, trempées juste aprés nuciéatarré blanc = expériences réalisées a T
> 900°Centre parenthéses = taux de décompression]
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Nous avons converti nos dnb mesurées en 2D enr3Diilesant la distribution de taille de
bulle réalisée a partir des photographies par mampie optique des échantillons trempés et
en utilisant la formulation de Gardnet al. (1999) (voir section 111.D.2.2.). Les résultats de

ces dnb sont reportés dans le Tableau V.6.

B.4.3. Influence de divers parametres sur la dertsinumeérique de bulles
Influence de la teneur en eau

La Figure V.31 présente la dnb mesurée au coeuedeahtillon en fonction de la
teneur en eau calculée au moment de la nucléationlgs trois échantillons trempés apres la
nucléation (exp6, exp32, exp4bs).

La teneur en eau de I'échantillon de I'exp6 a &tnee a trois fois moins que celle de
I'échantillon de I'exp32, soit ~ 1,3 %pds, en raisde son épaisseur trois fois moins grande
(113 contre 350 um). Ce diagramme montre qu’a ux tee décompression comparable (0,6
et 0,9 bar®), la dnb des exp6 et exp32 est constante avesn&ut en eau. Bien que deux
expériences ne soient pas suffisantes pour condw@mblerait que la densité numérique de

bulles soit peu influencée par la teneur en eam@ment de la nucléation.
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Figure V.31 — Densité numeérique de bulles en foncin de la
teneur en eau au moment de la nucléation
[étiquette = numéro d’expérience ; point blanc parience trempée juste apres la
nucléation ; entre parenthéses = taux de déconipness = 900°C]
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Influence du taux de décompression

Nous n'avons pas assez darguments pour déternlimdluence du taux de
décompression sur la densité numérique de bulfeSalbsence d’expériences peu affectées
par la coalescence ayant la méme teneur en ealani la teneur en eau a peu d’influence
sur la dnb, la Figure V.31 montre que la dnb dimilsensiblement avec 'augmentation du
taux de décompression. Cependant, les travaux geatesur la nucléation homogene dans
des verres rhyolitiques au cours d’une décompregsiontrent la tendance inverse, avec une
forte augmentation de la densité numérique de dw@iec 'augmentation de la vitesse de
décompressiore(g. Mourtada-Bonnefoi & Laporte, 2004 ; Toramaru, 20@uzel, 2007).

Influence de la température

Les exp53, exp50, exp51 ont été réalisées a 900, €951000°C, a un taux de
décompression similaire de 3-4 bdr.& partir d’échantillons ayant 6,8 %pds d’eau &van
nucléation et trempés a 40 bar. Les dnb de cessittias sont de 10’ & 900°C, 164
950°C, et 16* cm? & 1000°C. Nous concluons donc que soit la coatescérelativement
importante pour des vésicularités de 39-56 %) nms$eitfet de la température, soit il n’y a
pas d’'effet de la température entre 900 et 1000fCasdnb.
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C. Discussion

L'objectif de cette étude est de valider l'utilisa d’un autoclave a chauffage interne
eéquipé de fenétres transparentes et une stratégierimentale pour I'étudeén situ du
dégazage d’'un verre haplogranitique au cours ddégempression dans des conditions P-T
magmatiques.

Les problemes techniques initiaux étaient impostatit nous avons tenté de les maitriser.
Certains ont été résolus, telles que I'observatierla nucléation et la quantification de la
teneur en eau initiale. Cependant d’autres diffésurestent encore en suspens, telles que la
limitation de la perte en eau de I'échantillon piéfusion et une meilleure observation du
processus de vésiculation in situ.

Le systeme d’observation actuel ne permet cepernmdande caractérisar situl’évolution de

la croissance et de la coalescence des bulleswaa de la décompression. Afin d’optimiser
les résultats de ces expériences, nous avons tadié ées textures des échantillons trempés,

apres expérience.

C.1. Perte en eau des verres expérimentaux: impamce et
applicabilité

De part la conception de la chambre a échantilibmd’autoclave transparent, nos
échantillons sont en contact direct avec le mitieupression, ici 'argon. Cela provoque la
déshydratation partielle du verre dés que la teatpgs de transition vitreuse est dépassée.
Pour réduire I'ampleur de la diffusion, nous avteseé difféerentes épaisseurs de rondelles de
verre (jusqu’'a 1 mm). Cependant, pour ces échanslEpais, I'observation est trés difficile,
et la forte expansion volumique a basse pressioalefi(~ 40 bar pour une majorité
d’expériences) peut provoquer la pulvérisation ‘dehlantillon ou la casse du four dans
l'autoclave.

Le protocole expérimental « idéal » est par conségun compromis entre les contraintes
techniques de l'autoclave, les contraintes d’oket@yu et le processus de perte en eau de
I'échantillon dans I'argon. Ce protocole requietttilisation d’échantillons d’épaisseur

inférieure a 1 mm, pour lesquels nous avons ddrméter des lois de pertes en eau en

fonction de I'épaisseur initiale des rondelles éer@, a partir des mesures de teneurs en eau
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au coceur des échantillons non vésiculés et du terapsé au-dessus de la température de
transition vitreuse.

Ces lois montrent que seuls les cceurs des écbastitl’épaisseur supérieure a 600 pm

conservent leur teneur en eau initiale, soit ~7 8pptbrs que les rondelles plus fines ont un

coeur contenant moins de 7 %pds. L'erreur sur lésrménations s’est avérée relativement

importante et inversement proportionnelle aux é&maiss des rondelles. Cependant, ces lois
nous permettent d’étudier l'influence de la tenewr eau initiale sur les conditions de

nucléation (pression de nucléation, densité nuraérdg bulles).

C.2. Nucléation des bulles : influence de la tene@n eau et du taux de
décompression

La nucléation des bulles se traduit par un ass@sdment continu de la chambre a
échantillon, débutant le plus souvent au milieulaleondelle pour se propager sur tout
I’échantillon. La nucléation est parfaitement homog, en 'absence de sites préférentiels de
nucléation, tels que des cristaux, des bullesale#i, ou des bordures de capsule. En effet, sur
les bordures des échantillons, nous n'avons pasredsgle nucléation hétérogéimesitu ou
sur les échantillons trempés, comme reporté paueixperiences de nucléation en capsules
fermées par Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2002).chi@ntillon de départ étant directement
en contact avec I'Ar, et la rondelle de verre petdde I'eau préférentiellement par les
bordures, la sursaturation requise pour la nudgasiur les bords des rondelles, méme
hétérogéne donc nécessitant un degré de sursatunaltis faible que dans le cas de la
nucléation homogéene, n'a pas été atteinte.

La comparaison des teneurs en eau mesurées par ERPAr FTIR sur les échantillons
trempés avec les solubilités d’eau calculées ardasppn finale (Zhang et al., 1999) nous
indiquent que les échantillons d’épaisseur infégea ~300 um ont perdu plus d'eau par
diffusion dans l'argon ambiant que la solubilitéeatiue a pression finale, et n’ont par
conséquent pas pu nucléer. Pour les échantillarssgpais dont les teneurs en eau mesurées
sont égales ou supérieures a la solubilité a mmedsnale, certains n'ont pu atteindre les
sursaturations suffisantes pour déclencher uneéatich, alors que d’autres ont nucléé,

notamment ceux décomprimeés jusqu’a 40 bar.
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C.2.1. Pression de nucléation, pression de sursedtion

Pour la premiére fois, la pression de nucléatiomndiquide silicaté hydraté en
décompression isotherme a été déterminéstu avec une précision de 5 a 100 bar suivant
les expériences. Elle est directement fonctioraderheur en eau au moment de la nucléation,
et varie de quelques centaines de bars pour lemtibdns contenant ~ 4 %pds d’eau jusqu’a
~ 2,2 kbar pour les échantillons contenant 7 %pdaud La pression de nucléation a été
exprimée en fonction de la teneur en eau a la atioléselon I'équation suivante :

P, = 566(H0,) — 2086, (R2=0,9) avec,kén bar £ 50 bar) et HO, en %pds
Nous avons également montré une légere corrélaiaitive sur la pression de nucléation
avec le taux de décompression, selon I'équatiomaste donnée pour une teneur en eau
initiale de 6 %pds :

P.(6%pds) = 110(dP/dt) + 810

avec R en bar £ 50 bar) et dP/dt en bar.set pour une gamme de taux de

décompression variant entre 2 et 8 bar.s
Cette tendance est en accord avec les résultatexpesiences de Mourtada-Bonnefoi &
Laporte (2004) et Cluzel (2007) qui montrent queptassion de nucléation n’est que peu
influencée par le taux de décompression, pour am@tion de trois ordres de grandeur du

taux de décompression.

La pression de sursaturation nécessaire a la riaciédes bulles a été déterminée par
difféerence entre la pression de solubilité corresiamt & la teneur en eau déterminée au
moment de la nucléation et la pression de nucléatiservéén situ. Pour nos expériences, la
pression de sursaturation varie de 0,3 a 1,3 Rbaus n’avons pas observé d’effet majeur de
la teneur en eau initiale sur la pression de sura@bn pour un taux de décompression de 3-4
bar.s". Cependant, les études précédentes ont montrélaqueession de sursaturation
dépendait de la teneur en eau initiale (Mourtadar®foi & Laporte, 2002). Nous pensons
qgue nos erreurs importantes sur la déterminatida teneur en eau avant nucléation peuvent
masquer son effet réel sur la pression de sursiatora
Les valeurs de pression de sursaturation de &dttire, pour les expériences de nucléation
homogene réalisées pour des conditions P-T simdaiux nbtres et en autoclaves a chauffage
externe sur des verres rhyolitiques hydratés venb@ a 1500 bare(g. Gardner, 1999 ;
Mangan & Sisson, 2000 ; Mourtada-Bonnefoi & Lappi2802, 2004 ; Cluzel, 2007). En
comparaison avec ces expériences, nos donnéelegergment inférieures (Figure V.32).
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Figure V.32 — Pression de sursaturation en fonctiode la teneur en eau du verre de
départ
[en rouge = cette étude ; ronds : T = 900°C ; glies: T < 900°C ; carrés : T >900°C ; en
blanc = Mangan & Sisson, 2000 (900°C, dP/dt de&%h ; en gris = Mourtada-Bonnefoi &
Laporte, 2002 (800°C), 2004 (800°C, dP/dt de Q1B &ar.3)]

Une hypothése pouvant expliquer que les pressierssibaturation de nos expériences soient
legerement plus faibles que les données de ladlittée serait un effet de la viscosité. En effet,
la Figure V.33 montre que la pression de sursaturadt la viscosité des échantillons juste
avant la nucléation sont positivement corréléess Bichantillons sont moins visqueux que
ceux de la littérature (tous de composition rhymlies et saturés en eau uniquement), et
pourraient de ce fait avoir des pressions de suegain plus faibles (donc des pressions de

nucléation plus élevées).
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Figure V.33 — Pression de sursaturation en fonctiode la viscosité du verre
[en rouge = cette étude ; ronds : T = 900°C ; glies: T < 900°C ; carrés : T > 900°C ; en
blanc = Mangan & Sisson, 2000 (900°C, dP/dt de&5sh) ; en gris = Mourtada-Bonnefoi &
Laporte, 2002 (800°C), 2004 (800°C, dP/dt de Q18 &ar.3)]

C.2.2. Densité numeérique de bulles (dnb)

Pour la majorité des échantillons, la densité niguérde bulles mesurée sur les
échantillons trempés ne reflete pas la dnb réellmament de la nucléation, en raison d’'une
coalescence importante des bulles. Seule une exgéria eté trempée des I'événement de
nucléation observé (exp45), et montre une dnb denviC0*® cm? pour un taux de
décompression de 3 bat.d.es dnb de deux autres expériences trempéest@ prassion et
présentant trés peu de figures de coalescencdéasgimilées aux dnb proches de celles de
la nucléation, avec des valeurs d&16m? (exp6) et 10 cm? (exp32). Il est & noter que
pour ces deux expériences, on ne peut pas excluzel’gvénement de nucléation soit
intervenu pendant la trempe.

Ces deux dernieres expériences, realisées a undewalécompression comparable (0,6-0,9
bar.s"), ne montrent pas d'influence de la teneur en(datpds et ~1.3 %pds) sur la dnb,
mais il est évident que deux données ne suffisaatpour conclure. De méme, nous avons

trop peu d’arguments pour déterminer I'influencetalux de décompression sur la dnb.
Afin de comparer les dnb de nos expériences deng@assion avec celles existant dans la
littérature, nous avons converti nos dnb mesurgeéDeen 3D (voir section B.4.2 et Tableau

V.6).
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La Figure V.34 montre les dnb de nos échantillomgoaction du taux de décompression,
compilées avec les données de la littérature. Deiéreagénérale, la densité numérique de
bulles de nos échantillons est en accord ave@hsdtats de la littérature. Elles ont cependant
été toutes décomprimées un ordre de grandeur jiligjue les ponces naturelles. Dans le
détail, nos échantillons trempés juste apres ldesoance (a des pressions supérieures a 1
kbar), définis comme potentiellement les moinsaéfe par la coalescence des bulles et donc
les plus représentatifs de la densité numériqubulles au moment de la nucléation (exp6,
exp32, exp45) sont en marge des données de Iatitté. Nous avons vu que leur dnb plus
élevées pourraient étre d( a une viscosité dudasilicaté plus élevée, notamment en raison
de leur faible teneurs en eau (1-2 %pds pour I'eaip8 %pds pour I'exp32). L'échantillon
contenant 6 %pds d’eau (exp45) est plus prochelaiesées de la littérature obtenues a partir
d’échantillons riches en eau. Les échantillons deax expériences exp6 et exp32 se
rapprochent des conditions des ponces naturelsmment grace a des viscosités plus
fortes (faibles teneurs en eau) et des taux dengg@ssion plus rapides (< 1 bd).gue les

données de la littérature.
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Figure V.34 — Densité numérique de bulles en fonom du taux de décompression
{tiré de Toramaru, 2006}
[étiquette = numéro d’expérience ; en rouge = aitide ;° Ponces naturelles Gardneret
al. (1999) ;A Gardnetret al.(2000) ; - Mangan & Sisson (2000)1;Mourtada-Bonnefoi &
Laporte (2002) % Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2004)]

Par conséquent, il serait intéressant pour atteinelrdomaine des ponces naturelles, de
réaliser des expériences de décompression suratemtidlons contenant initialement peu
d’eau (1-4 pds%), avec des taux de décompressitardee de 0,1 bars
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C.3. Croissance et coalescence des bulles

Le systéme optique associé a l'autoclave transpamennous a pas permis de
visualiser la croissance et la coalescence desdinlkitu en pression et en température. Nous
ne pouvons donc pas étudier I'évolution de ces ga®ues au cours de la décompression.
Cependant I'étude apres expérience des produitep@® nous renseigne sur certaines

caractéristiques de ces processus.

Les vésicularités mesurées sont en général inféseaux vésicularités calculées (Jaupart &
Allégre, 1991), reflétant soit le fait que la csasce des bulles n'ait pas atteint I'équilibre
pendant le temps imparti a la décompression, addit que le profil centrifuge de la perte en
eau par diffusion impliquant qu’une partie de lagsité analysée correspond a des teneurs en
eau initiales plus faibles que celles déterminéesoaur de I'échantillon.

La distribution de la taille des bulles est unimedéauf pour les exp3 et exp33 pour
lesquelles on soupconne un second événement déatiaol lors de la trempe), avec des
rayons moyens de 5 a 45 um. Pour une pressiore foh@inée, la taille des bulles est plus
élevée pour les échantillons les plus riches en diaectement en relation avec la teneur en

eau disponible pour la croissance des bulles.

Nos expériences ont montré que la coalescencengstogessus qui commence tres tét apres
la nucléation, a des pressions élevées (1500-1#5Q bigure V.18), modifiant ainsi

rapidement la densité numérique des bulles a |&ation. Cependant la coalescence prend
toute son ampleur dans les derniers 200 bars dkdampression, connectant les bulles
jusqu’'a former des chenaux. Cette observation a aeséquences importantes sur le
développement de la perméabilité du magma et deossibilité de perte en volatils qui

conditionne dans le dernier kilométre du condulta&oique le caractere explosif ou effusif de

I'éruption.
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L'objectif de ce projet a été I'étuda situ du dégazage d’un liquide rhyolitique par
décompression, dans des conditions de pressiorpétature et composition chimique
proches des conditions magmatiques naturelles.

Pour simuler ce type de processus, nous avonséutiles outils expérimentaux a fenétres
transparentes : une cellule a enclumes de dianf@fB) et un autoclave a chauffage interne
transparent (ACIT). Ces deux outils ont été techaigent modifiés afin de se rapprocher au
mieux des conditions de décompression magmatiques.

Les résultats obtenus sur la nucléation, la crosat la coalescence de bulles d’eau au cours
d’'une décompression ont permis en retour de vatidsrdispositifs expérimentaux ainsi que
la stratégie expérimentale adoptée. Cependangimest modifications techniques majeures
n’'ont pas pu étre réalisées avec succes au couss wlavail, mais nous proposerons quelques

perspectives pour tenter d'y remédier.

Améliorations techniques et analytiques réalisées

Le premier outil expérimental utilisé est une dellla enclumes de diamants
hydrothermale de type Bassett, qui a déja étéséélipour une étude expérimentale du
dégazage de liquides magmatiques (Martel & Bur@@®0). Cette cellule hydrothermale
permet l'utilisation d’échantillons hydratés et pede une excellente résolution du systeme
optique. Cependant, de maniére générale, la melsule pression et de la température dans
ce type d’outil est peu précise : la pression éstrthinée indirectement apres expérience et
des gradients de températures significatifs peueaigter dans la chambre a échantillon.
Nous avons participé a la mise au point d’'une teldgie de pointe consistant a implanter des
enclumes de diamants de B et de C, permettantaamiagit de se comporter comme un semi-
conducteur, et aux enclumes d’étre particulierersensibles a la pression et a la température
gu’on leur appligue. La technique a été validéecareces sur la mesure de la température au

sein méme de la chambre a échantillons pendamdience.

Le deuxieme outil que nous avons utilisé est undavte a chauffage interne transparent, qui
avait été initialement concu pour I'étude des ismus fluides et magmatiques piégées dans
des minéraux de 1 a 4000 bar pour des températargd80 a 850°C (Massare & Clocchiatti,
1987). La chambre a échantillons, le four et ldesye optique de cet autoclave ont da étre
modifiés pour I'étude spécifigue en décompressias diquides silicatés, nécessitant
notamment de prendre en considération des écluastilhydratés, subissant de fortes
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expansions volumiques, a des températures jusqQ@®°C, dans lesquels nous voulons

observer des bulles de quelques microns (Gehdé& 2006 ; voir Annexe 1).

Enfin, afin de caractériser précisément les teneargau des échantillons parfois vésiculés
jusqu’'a 68 %vol, nous avons utilisé pour la premidois sur des verres volcaniques
synthétiques la technique d'analyse de I'eau paDA&Rprésentant I'avantage d’étre non

destructrice et de bonne résolution spatiale.

Implications volcanologiques

Les améliorations techniques et analytiques appsrnous ont permis d'étudier le
dégazage (nucléation, croissance et coalescencéudies) d’'un liquide rhyolitique par
décompression. En particulier, le processus deéatioh a été observg situ et nous avons
pu déterminer plusieurs parametres influencant riesgion de nucléation et la densité
numerique de bulles, tels que la teneur en eatédeantillon avant nucléation, la viscosité

du liquide silicaté (Figure VI.1) ou le taux de degression (Figure VI.2).
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Figure VI.1 — Pression de nucléation en fonction de viscosité du liquide
haplogranitique avant nucléation
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(2000) ;0 Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2002); Mourtada-Bonnefoi & Laporte (2004) ;
* cette étude, expériences en ACH gette étude, expériences en CED]

Nous avons observé de la nucléation homogéne étdgéine, avec un ou deux événements
de nucléation. Pour le cas des décompressions suthermes dans les CED, les lois de
croissance de bulles qui vont coalescer ont étépaodes a des bulles uniques : toutes sont de
type logarithmique. Dans ces magmas visqueux obu#es n’'ont pas de vitesse propre par
rapport au liquide, le processus de coalescencdirestement relié a la distance entre deux
bulles (donc a la densité numérique de bulles)ploeessus de coalescence semble débuter
tres tét apres la nucléation des bulles et preatkteon ampleur & basse pression (< 200 bar),
pouvant amener a un développement important deradnabilité de I'échantillon, avec des

implications directes sur le potentiel explosifses effusif des magmas.

Ces résultats sont pour la plupart en accord aa®abnnées existantes de la littérature et
permettent ainsi de valider les outils expérimextatila stratégie adoptée pour I'étude du
dégazage des magmas. Cependant, quelques prokigchegues cruciaux restent a régler

pour optimiser I'étudén situ des processus liés au dégazage par décompression.
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Perspectives

Le systeme optique des CED reste le moyen le plgppour observer en pression et
en température le processus de vésiculation. Lelsiraes de diamants implantées, validées
comme capteurs de température, doivent maintengalerdent permettre de déterminer
précisément la pression au niveau de I'’échantil@@pendant, les cellules hydrothermales
utilisées ne permettent ni les décompressionseasatds, ni les conditions de basse pression
(< 3 kbar) des conduits volcaniques. Une cellulenalumes de diamants a membranes

pourrait peut-étre résoudre ces probléneeg. Chervinet al, 1995).

Concernant l'autoclave transparent, 'une des dliffés majeures est la perte en eau de
I'échantillon par diffusion dans I'argon environmaRour éviter cela, il serait nécessaire de
changer la configuration de la chambre a échangilet notamment de prévoir une chambre a
échantillons hermétiquement fermée, tout en resttmansparente pour permettre
I'observation.

La deuxieme difficulté majeure réside dans le systéptique de I'autoclave, dont la distance
a I’échantillon ne permet pas une résolution saiffie pour observer des objets de quelques
microns. Une diminution de cette distance de ttgyai modification du dispositif interne de
l'autoclave (chambre a échantillon, four, fenéulessaphir) pourrait probablement permettre
une améelioration de I'image.

Enfin, aprés la réalisation des différentes amations techniques nécessaires a une bonne
observation et a I'obtention de conditions pludiséss pour la décompression des magmas, il
serait nécessaire de réaliser des expériencescdengéession de maniere plus systématique,
en ne faisant varier qu’'un parametre a la fois, menta composition chimique des verres de
départ (aussi bien en éléments majeurs qu'en éBmanatils avec l'effet du Cg), la
température, les pressions finales et initialessiajue la vitesse de décompression. L'étude

systématique de la nucléation hétérogene pougalement étre envisagée.
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Abstract —

We present an internally heated autoclave, modifieatder to permit in situ studies at pressureto®.5
GPa and temperature up to 1000°C. It is equippeth wiansparent sapphire windows, allowing the
observation of the whole experiment along the looitial axis. In the experimental cell the samplieekl
between two thick transparent plates of sapphired@mond, placed in the furnace cylinder. The
experimental volume is about 0.01°ciideo records are made during the whole experimen

This tool is developed mainly to study magmaticesses, as the working pressures and temperatures
are appropriate for subvolcanic magma reservoirewidver other applications are possible such as the
study of subsolidus phase equilibria as we have usgl known phase transitions, such as the sysfem
Agl, to calibrate the apparatus with respect togsere and temperature.

The principle of the apparatus is detailed. Appiieas are presented such as studies of melt irmhssat
pressure and temperature and an in situ study @fmaadegassing through the investigation of nuabeati
and growth processes of gas bubbles in a silicatk during decompression.

Keywords— in situ — transparent autoclave — high pressurgh temperature — phase
transitions — melt inclusions studies — silicatdtme bubble growth — decompression

1. Introduction

Understanding the physical and geochemical prosesseurring in the deep Earth is one of the
fundamental tasks of research in the experimergtablogy community. This requires experimental
tools able to create confining pressure (P) angé&zature (T) conditions relevant for such processes
such as cold-seal pressure vessels, internalletigaessure vessels or piston cylinders. Usuallly wi
such apparatuses, the experimental charge is gegratlroom conditions after equilibrium has been
reached in order to be characterized. However,ag heen shown that some processes are not
preserved at room conditions; the experimental duenduces fundamental changes in the structure
and chemistry of the sample.

The in situ approach, the study of processes at pressure eanpetature in real time, has been
developed since decades by the community of dianaonil cell (DAC) experimentalists, initially
because the use of diamond anvils was the onlg issueach the high pressures of the deep Earth
mantle and core, but also because diamonds argpaeent and allow the situ characterization of
the studied processes either by observation dn sjtu spectroscopy (Raman, X-Rays, Infrared...).
During the 90’s, DACs have been developed to bdiepgo low or moderate pressures (a few
hundred of Pa to 2 GPa) and magmatic temperatupge$o(1000°C) by Bassett and co-workers [1],
making accessibla situ studies involving magmas or silicate meltg.[2-5]. However, the use of
Bassett Hydrothermal Diamond anvil cells (HDAC) gaets a few limitations making difficult the
investigation of very shallow high-temperature magmprocesses.

The first limitation of HDAC experiments is due ttee pressure medium which is water. Therefore,

any study should involve aqueous and/or water gtdrsystems. Because experimental volcanology
studies require very accurate measurements of ipeess the range room pressure — 0.5 GPa, to
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investigate pre-eruptive phenomena (crystal grodeigassing processes, chemical partitioning etc...).
The second limitation is the pressure determinatfartually, in HDAC pressure is calculated using
equation of states of aqueous fluids after the mxmmts. Therefore it is not always accurately
determined, more especially when complex systermis as hydrous silicate melts are studied [6].
Therefore, whereas the use of HDAC has definitedproved our knowledge of magmatic phase
equilibrium occurring in the mantle and deep crtrst, shallow crust will still be a forbidden domain
for suchin situ investigations, as long as the pressure measutewiérstill not be possible for
pressures less than a hundreds of MPa.

Two options need to be explored: the accurate meamnt of low pressures in HDAC (see [7])
or/and the development of new tools, able to perfatudies at low pressures and magmatic
temperatures.

Here we present an internally heated pressure Mg$38; Saclay, France), able to reach pressures up
to 0.5 GPa and temperatures up to 1000°C and agpmmin situ approach offering the possibility to
observe the samples and to record the experimé@ntsalibration of the vessel in pressure and
temperature together with two applications areeorts].

2. The apparatus

2.1. The vessel

The vessel, shown schematically in Figure 1, césmsi$ a thick-walled cylinder made of high
mechanical properties (steel 819 AW). It has aerivdl diameter of 50 mm and an external diameter
of 150 mm. A cooling water system made by a ruliipe winding wrapping the exterior of the
vessel, maintains the body at low temperature wihenfurnace is functioning. This winding is
protected by steel plates, fixed on the body. Téesel is sealed by Bridgman-type closure heads and
joints and is working horizontally. Along the harital axis, transparent sapphire windows on the
closure heads permit the observation of the saonpdier high pressure and temperature. The sample
can be observed in a microscope coupled with anisiign system.

The pressure medium is Argon. Pressure is obtaiitbda two stage diaphragm compressor (one head
at 0.1 GPa and the other at 0.35 GPa) alimentdu aaimpressed air. The pressure in the system is
measured by a pressure gauge with a precisioh #fMPa. The maximal working pressure and
temperature are about 0.5 GPa and 1000°C resplgctive
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Figure 1. Schematic view of the internally heateespure vessel system: (1) Closure nuts; (2) Bradgtype
joints; (3) Closure heads; (4) Transparent sapphinelows; (5) Furnace; (6) Sample; (7) Cooling watgstem.

2.2. The high-pressure cell

The present section describes the high pressurefabk internally heated vessel (figure 2). Toésl
consists of closure heads, a furnace, and a sdmfger. The modus operandi necessary to perform an
experiment is described at the end of this section.

2.2.1. The closure headsThe closure heads are Bridgman-type [8], but threypgerced on the top to
hold transparent circular sapphire windows (8-12 whameter and 8 mm thickness) for sample
observation.

The lower closure head contains two ports for timerrhocouple leads, four ports for the furnace
supply and one hole for the gas. All leads aretetadly isolated from the steel closure head.
Bridgman-type joints for sealing the vessel arerakiting Teflon, rubber and Teflon rings.

2cm
*—0

89 5 10 11 2

Figure 2. Schematic view of the pressure cell:3&al (Bridgman-type joints); (2) Closure heads;%apphire
windows; (4) Pyrophyllite; (5) Sapphire bars; (8px foils; (7) Thermocouple; (8) W winding (furnar€9)
Sample; (10) Electrical contacts (furnace supply)) Gas supply.
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Figure 3. Schematic view of the furnace: (1) Pysdiitie rings; (2) Furnace; (3) W winding; (4) Indgils; (5)
Thermocouple — and of the sample holder: (6) aeugppphire rod — b. lower sapphire rod; (7) PthPtRad;
(8) Sample; (9) Sapphire window.

2.2.2.The furnace. The furnace (figure 3) consists of a 5 mm diamit@rnal alumina tube wrapped
in a tungsten winding, fixed on the tube with aareic resistant to high temperatures. Fine Inosfoil
are placed around the winding to minimize gas comee and thermal inertia. The W winding is
connected to the electrical lead of the supply liyBe cones (figure 2.10). The furnace is fixed on
both sides of the closure heads with pyrophyllitegs, resistant to high temperatures and to
compression.

Working temperatures of thousand degrees are comrattained. They are measured using a S-type
thermocouple with a precision #f1°C.

2.2.3. The sample holderThe sample holder is made with two stabilized sapplds, 22 mm long and

4 mm diameter (see figure 3). At the top of thearpd, a head in Pt-PtRh with a hole filled by a

sapphire window forms the cavity in which we pldloe sample. The maximal experimental volume

of the sample corresponds to a cylinder of 4 mmmeiar and about 3-4 mm thick. The upper sapphire
rod is inserted in the furnace, in contact withttihermocouple placed on the lower sapphire rod.

2.2.4. Procedure Before an experiment, the sample is placed in éinepge holder which is inserted in
the furnace. The vessel is hermetically closedirsgdhe closure heads and closure nuts. Argon is
introduced and compressed up to the desired vakssyre before the furnace is started. The furnace
heats the sample with a typical rate of 15°C/mepehding on the pressure. During the experiments,
an optical fibre lightens the sample through thHtedént sapphire windows and the sample is observed
through the objective. A digital camera, linked lwén acquisition system, is placed in front of the
objective and permits the observation of the saraptethe video-record of the experiment. The three
key parameters of each experiment (pressure, tetyper time) are recorded together with the movies
of the experiments.

3. Calibrations

Measurements of phase transition compounds su@iheer lodide (Agl) have been performed at

pressure and temperature. Therefore pieces of Age been loaded in the sample chamber and the
the B-a or a-B phase transitions have been characterized. Reseltgresented in figure 4. The runs

have been performed at a defined pressure whilpdsature was either increased (blue curve) or
decreased (green curve) to observe the phasetiwassiThese transitions were instantaneous; the
whole process lasted typically 1-2 seconds. Theemxgnts were made at low temperature (up to
150°C) and middle pressure (up to 0.3 GPa). Werebse perfect agreement between the theoretical
values and our data (blue diamonds, figure 4b)icoimg that the temperature gradient in the sample
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chamber is negligible. An hysteresis phenomena eteatied for the transitions occurring with
decreasing T (triangle), which is current for thggmes of experimentg(g[9]).

Phase transitions of Agl
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Figure 4. Pressure versus Temperature diagram lo$tAgility phase after [9]. The red squares cques to the
theoretical points after obtained by two methodecteical conductivity and differential scanninglaametry
measurements. Our experimental results are asv&liblue diamonds phase transition pressure in éeatyre
during the increase of temperature; green trianghese transition pressure in temperature duriagititrease
of temperature. The errors reported in the diagem the sum of uncertainties due to the pressude an
temperature measurements together with the unotemidue to the lecture of pressure and temperaturing
the phase transition.

Measurements of the—f3 transition of quartz at pressure and temperatin@ugh thein situ optical
studies have been performed with this vessel inrdmge 20-470 MPa, 570-690°C [10]. The
experimental results have shown that this tramsit@n be used as an internal standard of temperatur
for the autoclave.

4. Applications

4.1 Melt inclusions studies

This vessel was first devoted to the study of flartdl magmatic inclusions trapped in minerals at
pressure and temperature [11]. Melt and fluid isidos are tiny droplets of magma (fluid and/or
silicate melt and/or crystals) trapped in minefalévine, plagioclases, quartz...) during their growt
either in magma chambers or conduits, or in hydnmotial systems. Therefore they represent precious
records of the melt or fluid composition and higt@t the time of their trapping (providing no
modification occurred in the inclusion after entragmt). Micro-thermometry investigations are
performed to determine temperature of either pli@sesformation in the case of fluid inclusions or
disappearance of the melt inclusion bubble. Oneomajoncern of the micro-thermometry
experimental approach is the effect of confininggsure on the homogenization temperature of the
inclusions. Therefore [11] performed homogenizagaperiments at pressure and temperature in the
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range 0.1 — 400 MPa and 200 — 850°C on saline agueclusions trapped in hydrothermal quartz
and in magmatic inclusions of rhyolitic composititiapped in volcanic sanidines (figure 5). The
effect of pressure on the temperature of homoggaizaf fluid and melt inclusions was found to be
significant (ex. 70°C/100 MPa in the temperatumegeaof 560-850°C for rhyolitic melt inclusions).

These results show that the pressure effect shootdbe neglected during micro-thermometry
investigations.

Figure 5In situ picture of a sanidine crystal containing rhyolitielt inclusions at 0.14 GPa and room
temperature (low magnification, size of the crysdat mm)

4.2. Magma degassing studies

In volcanology, the exsolution of gas during theest of magma to the surface is one of the key
parameters influencing the dynamics of volcaniqtoms. Therefore, in order to test the numerical
models established to understand magma vesiculéign[12, 13]), several experimental studies
have been performecde.g. [14-17]). Usually the ascent of magma is experitagn simulated in
autoclaves by decompression experiments at a gcurtstaperature, the samples studied after quench.
However this post-mortem characterization is lichiteecause nucleation, growth and coalescence of
the gas bubbles are not directly observed, but th@yesulting vesiculated glasses.

A few in situ studies have been made at temperature but at poessure [18-20], but they are not
applicable directly to natural systems. Recentlgiract observation of the vesiculation process at
temperature and pressure conditions was made byn21Bassett HDAC. Bubble growth was studied
with respect to pressure, temperature and timenglatecompression. Although this study promotes
the advantages of thie situ observation (i.e. real-time bubble growth, nudteatand coalescence),
the experimental conditions were not relevant todeit-flow processes (drastic drop of temperature,
too high pressures). Therefore, our efforts hawenlmkevoted to improve the situ characterization of
bubble nucleation and growth, by modifying the wedésin order to perform experimental
decompression at constant temperature with a dveservation of the whole process.

Vesiculation experiments have been made with anrdug synthetic glass of haplogranitic
composition [SiQ = 78.6 wt%, AJO; = 12.5 wt%, NgO = 4.6 wt%, KO = 4.2 wt%, hydrated to 6.3
wt%)] in an internally heated pressure vessel (ISD@eans, France) at 1200°C and 0.2 GPa. Doubly
polished pieces of glass of about 500 pm thickpdaeed in the sample holder. The glass is placed
between two diamond transparent windows, in ordeavioid chemical interaction between the melt
and the sapphire windows at high temperature. Whendesired temperature and pressure are
reached, the silicate melt is manually decompreg¢epdn system degassing). The nucleation and
growth of water bubbles in the melt are video-rdedr Figure 6 is a picture of a sample after
experiment. Movies and images are then analyzeédoribe the processes. Comparison will be made
with other experimental results and numerical medel
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Figure 6. Picture of the glassy sample observeatrdtient conditions ex situ after decompression fB&0°C-
0.3 GPa in the autoclave. Evidencing of the veaiooh process (diameter of bubbles about 50 um)

5. Conclusion

Internally heated pressure vessels appligd 8itu investigation at pressure and temperature represen
valuable tools to investigate chemical and phygicatesses in real time. They can be applied, reithe
in the field of experimental petrology and volcagy (magma degassing, magma crystallization,

study of melt and fluid inclusions) or in the fiedfl experimental mineralogy (optical determinatain

the pressures and temperatures of phase tranitiomsy offer a complementary approach with the

Hydrothermal Diamond Anvil Cells as they permit thesitu investigation of processes that occur at

very shallow depths with accurate pressure measmesmCompared to HDAC, such vessels allow

the use of large volume experimental charge anahipelecompressions at constant temperatures.
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Charlotte GONDE

Etude expérimentalein situ du dégazage d’'un magma
rhyolitique

Résumé

La dynamique des éruptions volcaniques est régieipalement par le processus de dégazage des rmagma

Nous avons reproduit expérimentalement les conditide pression (P) et de température (T) subiesep
magma au cours de sa remontée a la surface, afindier la vésiculation des volatils qui s’exsolvein

silicate liquide. Pour cela nous avons développ#isél et validé deux outils expérimentaux pernmett

'observation en temps réel du dégazage magmatijoas avons utilisé des verres synthétiques hysir
analogues de magmas rhyolitiques, mis en équildreP et T et auxquels nous avons fait subir
décompressions controlées provoquant le dégazadeale Une partie des expériences a été réaligé
cellule a enclume de diamants hydrothermale, peamiefobservation de la vésiculation, pour desdibons
P-T de 8-12 kbar, 700-900°C et 7-18 %pdgOHlans le silicate liquide.Dans le cadre des amations
technologiques associées a ce travail, nous awisipé a la mise au point de capteurs électrigugdantés
dans les diamants permettant la mesure de la tatopérau plus prés de I'échantillon. Les autre®B&pces
ont été réalisées dans un autoclave a chauffageeéittransparent permettant une observation dedbre 3
échantillons pendant I'expérience, pour des comutiP-T de 1-3 kbar, 700-1000°C, avec 4-7 %pg3 #hns
le liquide silicaté. Ces deux outils complémentimous ont permis de réaliser des expérience
déecompression et d’observer in situ la nucléati@myroissance et la coalescence de bulles d’eaurdseiltats
de ces expériences sont présentés et comparés.ibmlications volcanologiques sont discutées.

MOTS CLES : dégazage — magma — rhyolite — volatéxpérimental — autoclave a chauffage interndldleg
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In situ experimental study of rhyolitic magma degassing

Abstract

It is now well established that degassing of magmaoute to the surface is one of the major prodeassg

volcanic erutions. We have experimentally simulategigma ascent from pressure (P) and temperatur
conditions corresponding to natural magma chambersyrder to characterize volatile components

vesiculation during decompression. Therefore, wes ltlevelopped, uded and validated two experiméotds
allowing the observation of water exsolution frome tmelt in real time. The starting material wagmtlsetic
hydrous glass of rhyolitic composition. We perfodhexperiments in hydrothermal diamond anvil caNater
vesiculation was observed from 8-12 kbar to roomsgure, at 700-900°C and for 7 to 18 wt.% initig
dissolved HO in the melt. To allow temperature measurementsl@®e as possible to the sample we h
prepared and calibrated temperature sensors ingolanto diamond anvils. A second set of experimards
performed in an internally heated pressure vesgeipped with transparent sapphire windows. W
degassing was characterized in situ in the samipgenber, for P-T conditions of 1-3 kbar, 700-100(
respectively and with 4 to 7 wt.%8 initially dissolved in the melt. Water bubblesctaation, growth ang
coalescence were characterized for the studiedriexpatal conditions. Results are presented andisiésd,;
they are compared to the natural case.

KEYWORDS: degassing — magma — rhyolite — volatigsnponents — experimental — internally hea
pressure vessel — diamond anvil cell — implantathdinds
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