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Préambule 

 Dans ce mémoire d’habilitation à diriger des recherches, j’ai choisi de faire une 

sélection d’articles, qui suivent le même fil conducteur : il concerne la richesse et 

l’importance des phases silicatées alumino-calciques. Le système CaO-Al2O3-SiO2 révèle de 

nouvelles phases aux propriétés nouvelles et originales. 

 Les deux grands thèmes abordés dans ce mémoire sont consacrés à deux phases 

particulières présentes dans le manteau terrestre : la phase perovskite calcique CaSiO3 riche 

en aluminium, et la phase CAS de composition CaAl4Si2O11. La première montre une très 

grande capacité à incorporer des éléments radioactifs uranium et thorium, qui sont les 

principales sources de chaleur du globe terrestre. La phase CAS est caractérisée par la 

présence de silicium en coordinence 5, qui est une coordinence originale, intermédiaire entre 

les coordinences 4 et 6 communément rencontrées dans les phases haute pression du manteau 

terrestre.  

 Dans ces deux cas, la liaison entre les résultats de minéralogie physique est établie 

avec les modèles géodynamiques. Les phases évoquées plus haut se révèlent être de première 

importance dans le fonctionnement thermique du globe et dans les mouvements de convection 

qui animent le manteau terrestre. 
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RESUME 

 La minéralogie physique a permis d’élucider de nombreuses énigmes relatives aux 

phases minérales du manteau terrestre, leur nature, leur changement de phase. 

L’expérimentation à haute pression et haute température dans la seconde moitié du 20ème

siècle a permis d’apporter des données essentielles sur les matériaux du globe : on a pu alors 

faire le lien entre ces matériaux et les données obtenues par la sismologie, la géochimie et la 

géodynamique notamment.  

 Les phases silicatées riches en calcium et aluminium se révèlent avoir des 

caractéristiques particulièrement intéressantes, avec de grandes implications géodynamiques. 

L’intérêt majeur de la combinaison de ces deux éléments est que le calcium peut être substitué 

par des cations volumineux tandis que l’aluminium permet d’assurer les compensations de 

charges en se substituant au silicium. D’autre part, la minéralogie de Ca et Al est caractérisée 

par de nombreuses nouvelles phases aux propriétés et structures tout à fait originales. 

 Nous présentons ici les principaux résultats obtenus sur la perovskite calcique 

alumineuse Al-CaSiO3 : cette phase est capable d’incorporer de très grandes quantités 

d’actinides uranium et thorium, qui sont les principales sources d’énergie du globe. Ainsi 

cette phase minérale peut être le véritable moteur thermique du manteau inférieur terrestre. 

Ces résultats sont énoncés dans la perspective de mieux contraindre les modèles 

géodynamiques récents : ainsi cette phase pourrait à elle seule contribuer au chauffage par le 

bas de gros dômes observés dans les coupes du manteau obtenues par tomographie sismique. 

La relation possible entre nos résultats de minéralogie physique et le volume de matériaux 

chauds dans le bas du manteau terrestre est également discutée. 
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 La deuxième phase alumino-calcique présentée ici est la nouvelle phase appelée CAS 

et de composition CaAl4Si2O11. Il est maintenant acquis que ce minéral est essentiel dans les 

basaltes en subduction, notamment lorsqu’ils sont partiellement fondus. Mais plus intéressant, 

nous montrons que cette phase est caractérisée par une transition isosymétrique permettant à 

des atomes de silicium d’adopter une coordinence 5 au sein d’une bipyramide trigonale (2 

tétraèdres partageant une face). L’importance d’une telle coordinence pour Si, intermédiaire 

entre les coordinences 4 et 6, est discutée, notamment en termes de processus de diffusion, de 

déformation par fluage diffusionnel, de viscosité : il apparaît clairement que des espèces telles 

que les groupes SiO5 favorisent grandement la déformation des matériaux qui les contiennent, 

et contribuent donc à améliorer leurs propriétés de transport. Ainsi la coordinence du silicium 

a un effet direct sur les processus dynamiques se produisant dans le manteau profond. 

 A travers ces deux grandes études, on s’aperçoit à quel point les résultats de 

minéralogie physique peuvent apporter des données essentielles permettant d’alimenter des 

modèles géodynamiques, des modèles de fonctionnement thermique ou des modèles 

sismologiques. La sismologie ausculte le globe dans sa totalité, les expériences de 

géodynamique en laboratoire simulent le comportement rhéologiques du manteau avec des 

fluides et un chauffage par le bas : il est important d’apporter à ces modèles des informations 

précises sur les matériaux traversés par les ondes sismiques, ou que l’on essaie de modéliser 

en dynamique. D’autre part, l’étude de la phase CAS montre que des propriétés 

macroscopiques observées dans le manteau terrestre peuvent trouver leur origine dans la 

structure microscopique des phases minérales du manteau. 
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ABSTRACT 

 Mineral physics could provide answers to many questions we asked about mineral 

phases present in the Earth’s mantle, their characteristics, their crystal structure, their phase 

transitions. In the second part of the twentieth century, high pressure and high temperature 

experiments could give essential informations about materials from the deep Earth: these data 

could then be combined to those obtained by seismology measurements, geochemistry 

analyses, experimental and theoretical geodynamics, for a better understanding of the deep 

parts of our planet. 

 Many former studies revealed that silicate phases bearing calcium and/or aluminium 

could display very interesting characteristics and properties, with important geodynamics 

implications. The combination of calcium and aluminium is know to be very useful for 

mineral phases: indeed, calcium is able to be substituted by atoms which display large cations, 

while aluminium when replacing silicon atoms could allow the eventual charge compensation 

required by the substitution of calcium. Moreover, there is an increasing amount of data 

which reveal the existence of many new (Ca,Al)-rich silicate phases at (P,T) conditions of the 

Earth’s mantle: these phase are found to display very original structure and properties. 

 In this thesis manuscript, we report the main results obtained about the aluminous 

calcium perovskite, Al-CaSiO3, which is one of the three main mineral phases present in the 

lower mantle. We show that this phase is able to incorporate huge amount of  natural actinides 

uranium and thorium which provide the main part of the heat produced in our planet, by 

radioactive decay. Then the Al-rich Ca-perovskite bearing U and Th could be the thermal 

engine of the Earth’s lower mantle. These results obtained by mineral physics experiments 

and methodology are presented with the objective to better constrain the recent geodynamics 

models. Here, we propose that the (U,Th)-Al-CaSiO3 perovskite alone is able to provide the 

entire bottom heating of the big domes observed in the cross sections of the mantle obtained 
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by seismic tomography. The possible relation between our results from mineral physics and 

the volume of “hot” materials present at the bottom of the mantle, is also discussed. 

 The second silicate phase bearing Ca and Al presented in this thesis is the new high 

pressure phase named CAS phase of composition CaAl4Si2O11. After many experimental 

studies performed at high pressure on basaltic crust assemblage, it is now commonly accepted 

that the CAS phase is one of the main mineral phases present in the oceanic crust (Mid-Ocean 

Ridge Basalt, MORB) subducted to the lowermost lower mantle. The CAS phase is shown to 

be one of the last solid residual phases (with Ca-perovskite) when the oceanic crust is partially 

molten, as expected when this crust reaches the D’’ region. Here, we show that the CAS phase 

bears an isosymmetrical transition where some silicon atoms adopt a coordination 5, in the 

trigonal bipyramidal site (2 face-sharing tetraedra). The implications of such intermediate 

coordination (between coordinations 4 and 6) is discussed in terms of diffusion processes, 

diffusion creep deformation, viscosity: it appears that the formation of SiO5 groups strongly 

favours the deformation properties of these materials, and then enhances their transport 

properties. It is clear that the coordination of silicon atoms could have a strong direct effect on 

the dynamic processes occurring in the deep mantle.

   

 With the two studies presented in this thesis, we see that experimental mineral physics 

can provide essential data for models in geodynamics, thermal behaviour and in seismology. 

Seismic waves give informations about the structure of the deep Earth and the density profile, 

while experimental geodynamics reproduce the rheological behaviour of the mantle with 

appropriate fluids and a bottom heating: it is then important to provide complementary data 

about the Earth materials. The study of the CAS phase shows that the macroscopic properties 

of the mantle could find their origin in the microscopic structure of the Earth’s mineral 

phases. 
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1. Introduction 
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INTRODUCTION 

 Le globe terrestre est constitué principalement de silicates : silicium, magnésium et fer 

sont trois éléments essentiels qui sont présents dans les minéraux importants du manteau 

profond. On peut citer l’olivine (Mg,Fe)2SiO4 dans le haut du manteau supérieur et la 

perovskite (Mg,Fe)SiO3 dans le manteau inférieur. Dans notre connaissance de la minéralogie 

des phases du manteau terrestre, des personnes comme Ted Ringwood et Lin-Gun Liu ont été 

de réels pionniers, et ont proposé des modèles minéralogiques qui sont toujours utilisés 

aujourd’hui (voir Liu, 1975, 1976 ; Liu et Ringwood, 1975 ; Ringwood, 1991). Une avancée 

majeure a été réalisée récemment avec la découverte d’une nouvelle transition de phase se 

produisant dans le minéral le plus abondant du globe terrestre : la perovskite (Mg,Fe)SiO3

(voir Murakami et al., 2004 ; Oganov et al., 2004). A une pression d’environ 120 GPa, ce 

minéral passe d’une structure perovskite (Pbnm) à une structure post-perovskite type CaIrO3

constituée de feuillets d’octahèdres. Cette transition pourrait expliquer la diminution des 

vitesses sismiques observées dans la couche D’’ et qui ne trouvait pas d’explications jusqu’à 

maintenant. Ces trois éléments Si, Mg et Fe ont donc été particulièrement étudiés et ont 

permis d’expliquer beaucoup de caractéristiques et phénomènes observés dans le globe 

profond. 

 Cependant deux autres éléments sont également apparus de première importance : le 

calcium et l’aluminium. Ces éléments se retrouvent dans des minéraux spécifiques tels que le 

diopside CaMgSi2O6 dans le haut du manteau supérieur et la perovskite calcique CaSiO3 dans 

le manteau inférieur. Le calcium se retrouve aussi dans une moindre mesure dans les grenats 

du manteau supérieur : le grenat du haut du manteau supérieur sous forme 
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(Mg,Fe,Ca)3Al2Si3O12 et le grenat riche en silicium appelé majorite sous forme 

M3(Al,M+Si)2Si3O12 avec M = Mg,Fe,Ca. Une des particularités du calcium est qu’il forme le 

cation le plus volumineux de tous les cations des éléments majeurs du globe terrestre. Cela en 

fait un candidat naturel pour une substitution par des cations volumineux. Dans le cas de 

l’aluminium, on voit au travers de la composition de la majorite, qu’il se substitue très 

facilement au silicium du fait de taille cationique et masse atomique très proches. La 

différence de charge permet de nombreux jeux de compensation de charges lors des 

substitutions de cations. Nous aurons l’occasion de revenir plus tard, sur ces deux derniers 

aspects concernant ces deux éléments.  

 Irifune (1994) a montré que tout l’aluminium et le calcium du manteau inférieur 

pouvaient être contenus dans les perovskites ferro-magnésiennes et calciques présentes dans 

cette région du globe. Ainsi aucune autre phase nouvelle riche en Al et/ou Ca ne serait donc 

présente dans un manteau inférieur de type pyrolitique. Cependant d’autre matériaux 

concernent particulièrement le calcium et l’aluminium : les plaques de la croûte terrestre qui 

traversent la manteau au cours de mouvement de subduction. En effet ces plaques ont une 

composition plus riche en Ca et Al que le reste du manteau type pyrolite. Ainsi par exemple 

trois nouvelles phases ont été observées dans les basaltes des dorsales médio-océaniques 

(appelés Mid-Ocean Ridge Basalts ou MORB) : la phase de structure type ferrite de calcium 

(phase CF) (Kesson et al., 1994 ; Hirose et al., 1999 ; Ono et al., 2001) avec une composition 

intermédiaire entre NaAlSiO4 et MgAl2O4, la phase appelée NAL (Miyajima et al., 2001) qui 

est une phase riche en Na et K adoptant une formule chimique complexe de type 

(Na,K,Ca)1(Mg,Fe2+)2(Al, Fe3+,Si)5.5-6.0O12, et la phase riche en Na et K appelée phase CAS 

phase ayant une formule chimique de type CaAl4Si2O11 (Irifune et al., 1994, Gautron et al., 

1996), comme pôle pur. On peut citer les travaux de Hirose et al. (2002) qui prouvent que la 
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phase CAS est l’un des derniers minéraux avec la perovskite calcique CaSiO3, à être présent 

dans le MORB fondu. Ainsi ces deux phases sont particulièrement importantes dans le cadre 

de la minéralogie des MORB partiellement fondus en subduction dans le manteau profond. 

 Depuis les résultats très importants obtenus par Rob Van der Hilst (1997) en 

tomographie sismique, on sait que les plaques lithosphériques et notamment océaniques 

plongent dans le manteau terrestre et ont la capacité de traverser la frontière à 660 km de 

profondeur qui départage les manteaux supérieur et inférieur. Avant ces travaux, cette 

frontière était considérée comme infranchissable par les plaques en subduction et par les 

panaches ascendants générés dans le manteau profond : Rob Van der Hilst a amené alors une 

preuve de la circulation des matériaux du globe dans l’ensemble du manteau. Ainsi les 

basaltes des dorsales médio-océaniques (appelés Mid-Ocean Ridge Basalts ou MORB) 

peuvent descendre jusqu’à la frontière noyau-manteau, éventuellement s’accumuler sur des 

temps d’ordre géologique, et être totalement ou partiellement fondus. Ainsi une couche de 

basaltes fondus pourrait être présente au niveau de la couche D’’, et ainsi expliquer aussi les 

anomalies sismiques mentionnées plus haut (voir Labrosse et al., 2007). 

 Dans le cadre d’une meilleure connaissance des minéraux riches en calcium et/ou 

aluminium, mes travaux de recherche se sont concentrés sur deux aspects particuliers qui 

concentrent encore de nombreuses questions. Le premier concerne la localisation des sources 

d’énergie radioactives type actinide uranium et thorium dans le manteau terrestre : c’est un 

point fondamental si l’on veut comprendre le fonctionnement thermique de notre planète, 

ainsi que de nombreux processus géodynamiques. Du fait de la taille importante des cations 

de U et Th, naturellement je me suis tourné vers des composés riches en calcium pour tester 

une substitution du calcium par ces actinides. Une étude antérieure (Hanajiri et al., 1998) a 
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notamment montré que la perovskite CaTiO3 pouvait avoir la capacité d’incorporer des 

quantités non négligeables de cations d’uranium et thorium ; d’autre part le partage de U et Th 

était clairement établi comme étant en faveur de la perovskite CaSiO3 dans le cas d’un partage 

entre des silicates fondus et des minéraux cristallisant au sein d’un océan magmatique à 

l’origine de la différenciation du globe terrestre (Corgne et al., 2002, 2003, 2005). J’ai donc 

centré ces recherches sur la perovskite calcique. L’objectif était ici de mettre en évidence cette 

incorporation, de la quantifier si nécessaire, et de comprendre les mécanismes d’incorporation 

de ces éléments U et Th.  

 Le second axe de recherche est en rapport avec les changements de coordinence du 

silicium en fonction de la pression. L’image est assez simple, puisque au-dessus de la 

discontinuité à 410 km de profondeur, tous les minéraux silicatés présentent des atomes de 

silicium entouré de 4 atomes d’oxygène. En dessous de cette limite, les minéraux adoptent 

une coordinence 6 (entouré de 6 atomes voisins d’oxygène). Cependant la coordinence 

intermédiaire, à savoir coordinence 5, commence à être proposée dans de nombreuses phases 

minérales de haute pression. Des études expérimentales et théoriques ont en effet proposé 

cette coordinence exotique pour le silicium dans des phases de haute pression : c’est la cas par 

exemple de la phase de structure type titanite et de composition CaSi2O5 (Angel et al., 1996), 

de la silimanite Al2SiO5 (Oganov et al., 2005), du quartz SiO2 comprimé de façon non 

hydrostatique (Badro et al., 1996, 1997), et de l’enstatite MgSiO3 (Chaplot et Choudhury, 

2000). L’importance du silice pentacoordonné vient du fait qu’il est fortement lié aux 

propriétés de transport des silicates : il est en effet connu que SiV est impliqué dans les 

processus de diffusion dans les silicates et permet d’augmenter considérablement les capacités 

de transport des silicates contenant de tels atomes de silicium. Une telle coordinence 5 

pourrait alors être intermédiaire entre les coordinences 4 et 6 connues pour les minéraux du 
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manteau terrestre. Ce type de transition de coordinence pour Si aurait alors des effets non 

négligeables sur de nombreux processus géodynamiques impliquant un transport de silicates. 

 Toutes les techniques et la méthodologie en minéralogie physique on été utilisées pour 

répondre à ces problématiques. On peut citer les techniques de synthèse à haute pression et 

haute température : la presse multi-enclumes dans le centre national INSU-CNRS au 

Laboratoire Magmas et Volcans de Clermont-Ferrand, et dans le centre européen au 

Bayerisches Geoinstitut de Bayreuth en Allemagne ; la cellule à enclumes de diamant couplée 

à un chauffage laser dans notre laboratoire (G2I, UPE-MLV) et à l’European Synchrotron 

Radiation Facility (E.S.R.F., Grenoble, France). La presse multi-enclumes permet de se 

rapprocher de conditions d’équilibre notamment par un meilleur contrôle des conditions de 

chauffage (résistif essentiellement) : ainsi on peut étudier des réactions chimiques et des 

processus de diffusion à haute pression et haute températures. La cellule diamant est le seul 

instrument permettant d’atteindre les conditions (P,T) du bas du manteau inférieur : la 

transparence des diamants à de nombreux rayonnements (tels que les rayons X ou la lumière 

visible ou infra-rouge) permet de réaliser des mesures in situ, et ainsi on peut étudier des 

propriétés physiques et structurales de matériaux soumis à de très fortes P et T. Les 

techniques d’étude des échantillons synthétisés à haute pression peuvent se classer en trois 

grandes catégories : l’imagerie (par microscopies électroniques à balayage et en 

transmission), l’analyse structurale (par diffraction des rayons X, par spectroscopie 

d’absorption des rayons X le plus souvent réalisées avec un rayonnement synchrotron, par 

spectroscopie vibrationnelle (IR et Raman)), l’analyse chimique (par microsonde électronique 

et par spectrométrie en dispersion d’énergie dans un microscope électronique à balayage). 

Cependant ces techniques classiques en minéralogie physique ont été combinées à d’autres 

moyens d’étude plus spécifiques des minéraux du manteau terrestre : citons la micro-
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diffraction des rayons X réalisée en collaboration avec Bruker sur les phases HP trempées à P 

ambiante et les calculs ab initio permettant de valider certains modèles structuraux en termes 

d’énergie.  

 On peut remarquer que le fil conducteur des ces travaux concerne les phases du 

manteau profond renfermant le calcium et/ou l’aluminium. Des études antérieures ont montré 

que ce type de phase pouvait avoir un comportement original différent de celui des autres 

minéraux du globe terrestre. Pour des raisons différentes, la minéralogie du calcium et de 

l’aluminium peut apporter de nombreuses réponses à des problématiques toujours sources de 

débats et d’interrogations. Notamment il apparaît que les phases contenant Ca et/ou Al 

peuvent jouer un rôle majeur dans de nombreux processus géodynamiques et dans le 

fonctionnement thermique du globe. Comme nous l’avons vu plus haut, ces phases sont 

impliquées dans les nombreux flux de matière se produisant dans le manteau terrestre : la 

subduction des plaques lithosphériques qui correspondent à des transferts de matériaux à 

grande échelle en grande partie responsables des hétérogénéités chimiques et minéralogiques 

observées dans le manteau ; les panaches produits dans le manteau profond et  aboutissant aux 

points chauds rencontrés à la surface du globe. D’autre part, ces phases riches en Ca et Al sont 

candidates pour contenir la plus grande partie des sources radioactives de chaleur du globe : 

elles pourraient donc participer activement au fonctionnement thermique du globe et être des 

acteurs majeurs de couches denses et radiogéniques supposées présentes dans le manteau sur 

des temps d’ordre géologique. C’est donc dans ce contexte géodynamique que s’inscrivent les 

travaux qui sont présentés dans ce mémoire. 
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2. La Minéralogie Physique  

        Expérimentale 
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La MINERALOGIE PHYSIQUE EXPERIMENTALE 

 L’objectif ici n’est pas de décrire dans le détail toutes les techniques utilisées au cours 

de ces dernières années dans le but de répondre aux questions évoquées dans la chapitre 

introductif. Ce qui est plus intéressant est de montrer les raisons pour lesquelles nous avons 

utiliser une technique plutôt qu’une autre, de montrer leur(s) limite(s) mais aussi toute 

l’étendue de leur(s) possibilité(s) qui nous ont permis d’avancer de manière significative dans 

les différentes problématiques citées plus haut. Le choix des matériaux de départ est 

également très important dans ce travail expérimental, et il semble aussi intéressant de décrire 

la méthodologie adoptée pour mener à bien ces études.  

1) Les matériaux de départ

 La plupart des matériaux silicatés de départ ont été préparés par mélange d’oxydes très 

purs achetés dans le commerce. Quand les oxydes étaient sous forme de carbonate, nous 

avons procédé à une décarbonatation par un traitement thermique approprié. Des oxydes 

d’actinide UO2 et ThO2 ont été utilisés dans une partie de cette étude : UO2 est sous forme 

naturelle et correspond à de l’uraninite (elle nous a été fourni par J-C Bouillard de la 

collection de minéralogie de l’Université Paris 6, et par J-M Le Cleac’h de la collection de 

l’Ecole des Mines de Paris), tandis que ThO2 est une poudre synthétique achetée dans le 

commerce. La composition et la structure de ces produits ont été vérifiées par analyses en 

microsonde électronique et en diffraction des rayons X sur poudre ? 
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 Dans certains cas spécifiques, nous avons synthétisé des verres silicatés afin de partir 

de matériaux plus homogènes en terme de composition. Nous avons notamment préparé des 

verres de composition grossulaire Ca3Al2Si3O12 et wollastonite CaSiO3, dans les fours à 

moufles de notre laboratoire Ce dernier verre a été également synthétisé avec un dopage en 

ions U6+, afin d’étudier l’effet des synthèses HP-HT sur l’état d’oxydo-réduction de 

l’uranium. 

 Dans d’autres cas, nous avons préparé nos matériaux de départ par synthèse HP-HT : 

ce fut le cas notamment des monocristaux de la phase CAS synthétisés en presse multi-

enclumes à 14 GPa, 1500°C pendant 6 heures, au laboratoire Magmas et Volcans de 

l’Université de Clermont-Ferrand. 

2) Les synthèses HP-HT

 Je ne vais pas revenir sur les détails techniques des instruments de synthèses à haute 

pression et haute température. Je rappelle juste que nous avons utilisé deux grands types 

d’instruments : la presse multi-enclumes qui correspond à une presse gros volume 

(échantillon de l’ordre du mm3), la cellule à enclumes diamants avec chauffage laser YAG IR 

(échantillon de l’ordre de 100 µm3). 

La Presse Multi-enclumes

 Comme le montre la figure ci-dessous, cet appareil est constitué notamment de 8 cubes 

enclumes dont les sommets tronqués laisse place à une cavité dans laquelle nous plaçons un 

octaèdre de MgO fritté. Cet octaèdre est percé d’un trou cylindrique en son centre : dans ce 

cylindre nous insérons de nombreuses pièces comme indiqués sur la figure 2.1 (c).  
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 Les capsules dans lesquelles sont placés les échantillons, jouent un rôle considérable 

sur les conditions expérimentales : une capsule en métal (ex : platine) donnent des conditions 

plutôt réductrices, tandis qu’une capsule en MgO donnera des conditions plutôt oxydantes. 

D’autre part, dans les cas où des liquides sont formés à HP-HT, des capsules en MgO 

monocristallin ont été utilisées pour éviter toute réaction avec la capsule et éviter une fuite des 

liquides par les joints de grains de la capsule.  

 Nous avons utilisé différents types d’assemblage, principalement le 10/4, le 14M et le 

18M, tous correspondant à différentes tailles de troncature des cubes et donc différentes tailles 

d’échantillon, et donc différentes gammes de pressions accessibles (P les plus hautes avec 

10/4, les plus basses avec 18M). Nous avons toujours utilisé des fours type chromite de 

lanthane (LaCrO3). Les photos ci-dessous montrent les instruments utilisés à Clermont-

Ferrand et à Bayreuth (Figures 2.1 et 2.2). La dernière photo (Figure 2.2 (c)) illustre (avec 

échelle) la réduction de taille de l’octaèdre lors d’une expérience HP-HT. La décompression a 

toujours été réalisée sur des temps assez long (entre 15 et 20 heures) de manière à protéger les 

échantillons ainsi que les cubes. 

 Pour toutes les expériences HP-HT, nous avons pu suivre l’évolution de la 

température. Dans les cas où nous avons perdu le thermocouple, nous avons tout de même pu 

avoir une corrélation thermocouple-température-tension grâce à une première expérience 

réussie. Ainsi avec la mesure de la tension et de la puissance appliquée à l’assemblage, nous 

avons pu obtenir une assez bonne mesure de la température et surtout de la stabilité de 

l’assemblage lors du chauffage. En effet lorsque le four ou l’assemblage commence à être 

endommagé cela se manifeste automatiquement par des fluctuations au niveau de la tension, 

qui si elles sont trop importantes nécessitent alors une trempe immédiate. 
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 Certaines expériences ont réalisées sur des durées très longues peu habituelles pour ce 

type d’instrument : ce fut le cas des synthèses HP-HT réalisées dans les systèmes avec U et/ou 

Th, où certaines expériences furent réalisées jusqu’à 12 heures. A noter la très grande stabilité 

des assemblages sur de si longues durées, que ce soit à Clermont-Ferrand et à Bayreuth. 

           

Figure 2.1 Presse multi-enclumes du Laboratoire Magmas et Volcans. a) Photo de la presse ; 

b) schéma des 8 cubes enclumes et de l’octaèdre placé au centre ; c) coupe schématique de 

l’octaèdre avec les différentes pièces insérées à l’intérieur. 

a b

c
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Figure 2.2 Presse Multi-enclumes du Geoinstitut de Bayreuth. a) Photo de la presse ; b) 

photo des 4 cubes enclumes inférieures avec l’octaèdre en position avant fermeture de 

l’assemblage ; c) photo (avec échelle) de l’octaèdre avant et après synthèse HP-HT.

a b

c
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La cellule à enclumes de diamants couplée à un chauffage laser

 Nous avons utilisé différents types de cellule diamant : des cellules à membrane type 

Chervin ou Letoullec à l’E.SR.F. et à l’E.N.S. Lyon, d’autres type Mao-Bell dans notre 

laboratoire. Le principe est toujours le même, avec un piston poussé par une membrane ou par 

un bras de levier et qui rentre dans un cylindre. Deux diamants sont en regard, et la taille des 

faces supérieures donnent la gamme de P accessible par la cellule (d’après l’expression simple 

pression = force appliquée / surface).  

 Les joints les couramment utilisés pour nos expériences étaient en rhénium pour des 

rasions de rigidité, faible déformabilité et très bonne tenue en pression. Dans les cas des 

expériences à très haute pression (soit de 80 à 130 GPa), les diamants sont taillés en forme 

type Bevell (i.e. facettes en pente douce autour de la face supérieure, puis plus loin en pente 

plus élévée) : ainsi les diamants résistent mieux à la déformation. La pression est mesurée en 

ajoutant un grain de rubis dont le déplacement des pics de fluorescence est directement lié à la 

pression (d’après Mao et al., 1986). D’autres témoins de la pression sont utilisés comme le 

platine, ou le milieu transmetteur tel que le néon, en suivant les équations d’état de ces 

composés. La température est mesurée par l’émissivité de l’échantillon, en supposant qu’il se 

comporte comme un corps gris (voir Guignot et Andrault (2004) pour les détails de ces 

mesures). A noter que le chauffage est opéré des deux côtés de la cellule afin d’opérer un 

chauffage plus uniforme dans l’échantillon. 

 Toutes les expériences réalisées en cellule diamant le sont avec un milieu transmetteur 

de pression, comme des gaz rares inertes tels que l’hélium, le néon ou l’argon ou comme des 

sels tels que NaCl ou KBr. Ainsi la pression est quasi hydrostatique, ce qui est fondamental 

pour établir des équations d’état pour les minéraux du globe terrestre. A noter que les sels  
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solides cités ci-dessus présentent des transitions de phase avec la pression : ces transitions 

sont néanmoins très connues et ne gênent en général les expériences où on les utilise. D’autre 

part, pour éliminer les contraintes résiduelles dues à la compression, les échantillons sont en 

général recuits à température relativement modérée.

 La figure ci-dessous montre la configuration d’une expérience en cellule diamant, avec 

les 2 diamants en regard, le joint métallique indenté et percé, l’échantillon placé au côté d’un 

grain de rubis, et le sens de la compression uniaxiale.  

                                                                                                           Figure 2.3 Schéma de la 

         cellule diamant avec les 2 

         diamants en regard,  

         compressant l’échantillon,

         et le grain de rubis servant 

         à mesurer la pression. 

3) Les techniques d’analyse des échantillons

L’imagerie

 En tout premier point il convient d’observer les phases synthétisées à haute pression et 

haute température. L’étude des textures, des joints de grains, de la forme des grains etc … 

permet déjà de donner de premiers indices sur les réactions qui ont pu se produire entre les 

Grain  
de rubisEchantillon
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minéraux mis en contact. Cette observation est d’abord et avant tout réalisée à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage comme celui présenté ci-dessous.  

                                 

Figure 2.4 Composants contenus dans la colonne d’un microscope électronique à 

 balayage (MEB).

Deux types d’électrons sont essentiels pour mener à bien ces observations. Les 

électrons secondaires qui donnent des informations sur les reliefs en surface des échantillons : 

cependant pour nos études, ces électrons nous ont essentiellement permis d’écarter des zones 

de l’échantillon non planes, ne permettant pas des analyses et observations fiables. Les 

électrons rétrodiffusés nous donnent des informations sur les contrastes de densité des phases 

en présence : il est clair que dans les études concernant des éléments lourds et volumineux tels 

que U et Th, ces contrastes de densité nous ont permis de bien définir des zones de diffusion 

et mettre en évidence des phases ayant incorporé de tels éléments. Le schéma ci-dessous 

montre les interactions en profondeur se produisant entre l’échantillon et le rayonnement 
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électronique incident. On y voit notamment la profondeur d’origine des rayonnements émis 

par l’échantillon ainsi bombardé par les électrons.

Figure 2.5 Schéma théorique d’une poire d’interaction montrant la résolution de l’analyse

Chimique. 

 Il est bien sûr essentiel de connaître précisément la composition chimique des phases 

observées dans les échantillons synthétisés à HP-HT. Ceci est réalisé dans un MEB lorsque 

celui-ci est équipé d’un spectromètre de rayons X à dispersion d’énergie (appelé EDX 

couramment). Nous avons pu réaliser des microanalyses chimiques précises avec le MEB-

EDX du Laboratoire Interfaces et Systèmes Electrochimiques (L.I.S.E., Université Paris 6). 

Ce MEB est parfaitement calibré avec de nombreux standards réactualisés, ce qui lui permet 

d’obtenir des résultats similaires à ceux donnés par la microsonde électronique. Toutes les 

analyses sont réalisées systématiquement avec standards, en gardant la même tension 

d’accélération de 15 Kilovolts. Avec cet instrument, nous avons pu également des profils et 

des cartographies d’analyses élément par élément. Comme le montre la figure ci-dessous, les 
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volumes d’échantillon analysé dépendent fortement de la tension d’accélération, mais aussi du 

type de matériau bombardé par les électrons.  

CaSiO3 – 10 keV CaSiO3 – 15 keV 

CaSiO3 – 20 keV Ca3Al2Si3O12 – 15 keV 

Figure 2.6 Profils calculés des interactions électrons-matière dans différents cas, avec 

changement de matrice ou changement de tension d’accélération. 

 A noter que la plupart des échantillons HP-HT ont également été analysés par 

microsonde électronique (appelée EPMA couramment). Nous avons utilisé les microsondes 

des universités Paris 6 et Clermont-Ferrand, qui ont donné des résultats similaires à quelques 

% près. Nous avons obtenu les mêmes résultats que ceux obtenus par MEB-EDX, ce qui 

prouve la grande qualité des données obtenues par MEB-EDX. Les constituants d’une 

microsonde électronique sont présentés dans la figure ci-dessous 
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Figure 2.7 Schéma des composants de la micro-sonde électronique.

L’analyse structurale 

 Nous avons essentiellement utilisé les rayons X pour déterminer ka structure des 

phases HP-HT rencontrées. La diffraction des rayons X et la spectroscopie d’absorption des 

rayons X ont été les deux techniques permettant d’obtenir des informations structurales sur les 

phases HP-HT.  

 La diffraction des rayons X est la technique essentielle pour la minéralogie physique, 

car lorsque l’on veut étudier des minéraux, on commence par déterminer leurs caractéristiques 

cristallographiques. Ainsi un diffractomètre de poudre type Siemens Advance D8 

(appartenant au Centre de Géologie de l’Ingénieur, de l’Ecole des Mines de Paris) a été utilisé 

pour caractériser structuralement tous les minéraux des assemblages de départ.  
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 Les minéraux du manteau terrestre subissent souvent des transformations lors de la 

décompression ; ainsi il est primordial de réaliser des études in situ sur la structure des 

minéraux du globe. Nous utilisons donc un dispositif de cellule diamant couplée à un 

chauffage laser qui permet d’atteindre les conditions P,T du manteau terrestre profond. Les 

diamants étant transparents aux rayons X, la diffraction des rayons X peut être mise en œuvre 

dans un cellule que l’on fait tourner pour amener un maximum de plans en incidence de 

Bragg. Pour traverser les diamants et récolter des données fiables et précises, il est important 

de pouvoir avoir accès à un rayonnement synchrotron. La figure ci-dessous présente le 

dispositif utilisé au cours des études présentés dans ce mémoire, sur la ligne ID27 (ex ligne 

ID30) à l’European Synchrotron Radiation Facility (E.S.R.F., Grenoble, France). 

  

Figure 2.8 Cellule à enclumes de 

diamant chargée : l’échantillon et le 

milieu transmetteur sont contenus dans

le joint en rhénium. La transparence du 

diamant permet le chauffage grâce à 

deux lasers YAG et l’analyse de 

l’échantillon par diffraction des rayons 

X. Les grains de rubis permettent de 

mesurer la pression.
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 La figure ci-dessous présente le dispositif utilisé au cours des études présentés dans ce 

mémoire, sur la ligne ID27 (ex ligne ID30) à l’European Synchrotron Radiation Facility 

(E.S.R.F., Grenoble, France). 

Figure 2.9 Dispositif de l’expérimentation HP-HT à l’E.S.R.F. ligne ID27 (cellule diamant + 

double chauffage laser) avec la diffraction des rayons X. a) schéma du montage ; b) photo 

vue de dessus du montage.
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Vers Spectromètre
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 A noter qu’il est maintenant possible de récolter des données de diffraction des rayons 

X provenant du spot de chauffage choisi dans l’échantillon : on peut ainsi déterminer des 

équations d’état PVT, puisque le volume de l’échantillon est mesuré en même temps que l’on 

chauffe l’échantillon porté à haute pression. Cependant nous avons pu constater, dans les 

différentes études présentées dans ce mémoire, qu’il n’y avait pas de différence significative 

entre les données de diffraction obtenues pendant le chauffage et après chauffage : nous avons 

donc le plus souvent obtenu nos clichés de diffraction post-chauffage. 

 Nous avons pu constater la grande précision et la qualité des mesures réalisées à 

l’E.S.R.F. Je peux donner deux exemples qui seront détaillés plus loin. Tout d’abord, nous 

avons pu observer de légères distorsions quadratiques par l’apparition d’un doublet 

correspondant à un dédoublement de pic associé à la distorsion. Egalement, nous avons suivi 

l’incorporation d’une élément tel que U dans une matrice silicatée, par diffraction des rayons 

X en fonction de la température appliquée : ce suivi a été réalisé par la disparition de la phase 

contenant U exclusivement, aux profits d’une nouvelle phase légèrement distordue par cette 

incorporation de U. Le raffinement des structures a pu être réalisé avec le package GSAS de 

traitement Rietveld (Larson et Von Dreele, 1994): ce traitement nécessite bien sûr une image 

préalable assez précise de la structure. De nombreux paramètres peuvent être testés et raffinés 

dans ce type de traitement, comme les paramètres de maille, la position des atomes ou les 

proportions des minéraux en présence.  

 Enfin, nous devons mentionner une étude nouvelle réalisée sur les matériaux qui 

intéressent ce mémoire : la micro-diffraction des rayons X. En effet il est très rare d’obtenir 

des informations structurales sur des minéraux synthétisés à HP-HT dans des presses gros 

volume, et trempés à P et T ambiantes. La microdiffraction avec guidage laser (type Bruker 
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AXS) nous a donc permis d’analyser structuralement nos échantillons portés à HP-HT en 

presse multi-enclumes. Cette technique permet de viser des zones de l’ordre de 100 mm ou 

moins : nous avons pu réaliser que les données obtenues en micro-diffraction étaient de très 

bonne qualité, et tout à fait comparables à celles obtenues en rayonnement synchrotron. La 

figure ci-dessous présente un bon exemple de microdiffraction réalisée sur un échantillon HP-

HT de presse multi-enclumes. 

Figure 2.10 a) les phases à analyser sont visées à l’aide d’une camera équipée d’un 

pointeur laser b) raies de diffraction correspondantes, mesurées à la croisée des lignes 

présentées en partie (a) de la figure. 

Autres techniques utilisées dans ces études 

- Nous avons également utilisé la spectroscopie d’absorption des rayons X avec 

rayonnement synchrotron, afin de déterminer l’état d’oxydo-réduction de certains 

éléments, ainsi que leur spéciation. Ces mesures ont été réalisées pour partie à 

l’E.S.R.F. (ligne ID22), et pour un autre partie à la Swiss Ligth Source (SLS, Brugg, 

Viligen, Suisse). 

a b



 - 47 -  

- La spectroscopie Raman sous pression in situ en cellule diamant a aussi été utilisée 

afin de déterminer les propriétés vibrationnelles de certains minéraux à HP. Ces 

mesures ont été réalisées à l’Ecole Normale Supérieure de Lyon, au laboratoire des 

sciences de la Terre. 

- Enfin des calculs ab initio ont été effectués afin de valider par la théorie, certains 

résultats expérimentaux. Cette étude a été réalisée à l’E.T.H. de Zurich, en 

collaboration avec l’équipe du Pr Artem Oganov. 
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3. Uranium et Thorium  

dans le manteau terrestre 



 - 49 -  

Uranium et Thorium dans le manteau terrestre 

Introduction et contexte géophysique

Les manifestations de l’activité de notre planète sont multiples et continuelles : séismes, 

éruptions volcaniques, dérive des continents … sont autant de phénomènes qui consomment 

et donc nécessitent de l’énergie. Des calculs évidemment approximatifs permettent d’estimer 

le flux de chaleur dissipée à la surface du globe : il serait de l’ordre de 44 TW, soit 44 1012 W 

(Helffrich et Wood, 2001). On sait maintenant que la source principale de chaleur du globe 

provient de la désintégration radioactive des isotopes de l’uranium U238 et U235, du thorium 

Th232 et du potassium K40. Ces éléments ont des demi-vies comparables à l’âge de la Terre 

(voir table ci-dessous) et sont donc encore assez abondants pour être des sources importantes 

de chaleur (Galer, 1985, 1994). 

Isotope Demi-temps 

de vie 

 (1000 Ma) 

Chaleur 

produite 

(cal/g.a) 

Chaleur 

produite par 

gramme (cal/a) 

0  
Ma 

2000 
Ma 

4500 
Ma 

U238 4,50 0,71 1,00 1,36 2,00 

U235 0,71 4,30 
0,74 

1,00 6,99 80,00 

Th232 13,90 0,20 0,20 1,00 1,11 1,25 

K40 1,30 0,21 2,6.10-5 1,00 2,89 10,9 

Table 3.1 Temps de demi-vie et chaleur produite par les isotopes des actinides naturels. 

Ma = Millions d’années ; a = année ; abondance des isotopes fixées à 1,0 aujourd’hui 

et évolution avec le temps de ces abondances (d’après Bott, 1971).
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 On estime à environ 31 TW la chaleur produite par ces éléments radioactifs, ce qui 

correspond à un peu plus de 70% du flux de chaleur dissipée en surface. On estime qu’environ 

22 TW seraient produits de manière radioactive dans le manteau terrestre, alors que 6 TW et 3 

TW seraient générés dans la croûte et le noyau respectivement (Helffrich et Wood, 2001, et 

références associées ; Poirier, 2000). Le reste du flux (soit 13 TW) proviendrait du 

refroidissement séculaire de la planète (� 30 % du flux de chaleur dissipée en surface). Cette 

chaleur “ radioactive” est principalement produite dans le manteau terrestre : en effet même si 

les concentrations en U et Th sont nettement plus faibles dans le manteau (U : 20 p.p.b. ; Th : 

80 p.p.b., c.f. McDonough et Sun, 1995) que dans la croûte, le volume du manteau est bien 

supérieur à celui de la croûte (Helffrich et Wood, 2001). On suppose que le manteau inférieur 

renferme environ 55 % en masse de U et Th, soit 40 milliards de tonnes (Turcotte et al., 

2001). Le tableau présenté plus haut donne la chaleur produite par chacun des éléments 

radioactifs : on voit que l’uranium produit environ 4 fois plus de chaleur que le thorium. Mais 

comme les proportions d’uranium et de thorium sont dans un rapport 1 à 4 en faveur du 

thorium, on en déduit que uranium et thorium produisent à peu près la même quantité de 

chaleur, et participent chacun à hauteur de 40% de la chaleur radioactive totale produite, 

tandis que le potassium participe à hauteur de 20% (Poirier, 2000). 

 Nous avons vu que le flux de chaleur dissipée à la surface du globe est 

d’environ 44 TW et la plus grande partie de ce flux provient de la désintégration radioactive 

de U, Th et K. Or les basaltes de surface (MORB) extraits du manteau supérieur sont 

appauvris en ces éléments, et ne fourniraient que 2 à 6 TW (Helffrich and Wood, 2001). Par 

ailleurs, les basaltes de couches plus profondes tel les OIB (Oceanic Island Basalt) présentent 

des compositions plus ou moins enrichies en éléments radiogéniques. Il a donc été proposé 
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qu’une grande partie des éléments radioactifs de notre planète soit à l’heure actuelle stockée 

profondément dans le manteau inférieur.  

Un modèle de couche à la base du manteau inférieur riche en ces éléments radioactifs 

a donc été récemment imaginé et proposé (Kellogg et al., 1999 ; Van der Hilst et al., 1999). 

Cette couche située entre 1600 km et 2900 km de profondeur dans le manteau inférieur, 

échangerait de la chaleur mais peu de masse via les courants de convection du manteau 

(Samuel et al, 2005). Ce modèle est cependant relativement contesté et discuté. De 

nombreuses études ont essayé de repérer une discontinuité sismique dans le manteau inférieur 

que l’ont pourrait associer à cette couche (Vidale et al, 2001 ; Castle et Van der Hilst, 2003). 

Cependant  ces tentatives n’ont apporté aucune certitude quant à l’existence de cette couche. 

Un autre modèle propose que les éléments radioactifs soient stockés sous forme de « blocs » 

de matériaux d’une taille de l’ordre de la dizaine de kilomètres (donc difficilement repérables 

par la sismologie) : ces blocs seraient répartis de manière hétérogène dans le bas du manteau 

inférieur (Albarède, 2005). Un autre modèle montre qu’il est possible que de larges dômes 

soient présents dans le manteau terrestre (Davaille et al., 2005), avec des sources de chaleur a 

priori radioactives qui seraient situées en-dessous de ces dômes. Enfin un modèle plus récent 

(Labrosse et al., 2007) propose l’existence d’une couche de basaltes fondus (donc avec des 

sources de chaleur) pour expliquer les anomalies sismiques observées dans la couche D’’ du 

bas du manteau inférieur. 

 Ces hypothèses restent bien sûr à vérifier et ont des conséquences importantes sur le 

fonctionnement thermique de notre planète. En effet, la machine thermique Terre aurait un 

fonctionnement totalement différent dans le cas d’une source d’énergie localisée à la base du 

manteau ou dans le cas d’une source d’énergie répartie de manière uniforme dans le manteau. 
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Quel que soit le modèle invoqué, on constate que nous ne disposons que de peu 

d’informations concernant la localisation des sources radioactives de chaleur du globe 

terrestre. La question est de savoir si des éléments tels que U et Th peuvent être incorporés 

essentiellement dans les phases minérales du manteau terrestre ou s’ils forment des phases 

différenciées. Dans les deux cas, il faut essayer d’évaluer l’effet de cette incorporation sur la 

densité des phases concernées et donc sur leur possibilité de migrer vers la base du manteau 

(Kellogg et al., 1999 ; Knittle, 1998). A ce jour, seules quelques études antérieures ont 

apporté des données sur le comportement à haute pression de composés simples tels que UO2

ou ThO2 (Liu, 1980), ou sur le partage de U et Th entre des minéraux et des silicates fondus 

(Corgne et al., 2002, 2005). Ces derniers travaux permettent d’estimer le partage de ces 

éléments lors de la différentiation du globe à partir d’un océan magmatique qui a existé dans 

la jeune Terre : il a ainsi été montré que U et Th ont une forte affinité pour la perovskite 

CaSiO3 par rapport à mélange de silicates fondus. Mais aucune information sur les minéraux 

capables d’incorporer des éléments lourds et volumineux tels que U et Th, n’a été apportée 

par la minéralogie physique. 

   

Objectif et Méthodologie

 Suite aux travaux de Corgne et al. (2002, 2003, 2005), nous avons focalisé nos études 

sur la capacité de la perovskite calcique à incorporer des éléments radioactifs tels que U et Th. 

Un des premiers objectifs était de mettre en évidence cette incorporation, de la quantifier, de 

la décrire dans une optique de processus diffusif. Dans un deuxième temps, il était prévu de 

déterminer dans quelle mesure un élément comme l’aluminium peut être prépondérant pour ce 

type d’insertion. Ensuite une étude comparative de l’uranium et du thorium était envisagée car 
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la différence entre ces deux éléments vient du fait que seul l’uranium peut présenter 

différentes valences (principalement 3+ , 4+ et 6+) au contraire du thorium qui ne présente 

que la valence 4+. L’état d’oxydoréduction de l’élément à incorporer peut bien sûr avoir une 

influence énorme sur son insertion dans des minéraux, notamment à hautes pressions et hautes 

températures.  

 Après cette étude sur le minéral perovskite CaSiO3, il est important d’étudier le 

partage de l’uranium et du thorium entre les phases du manteau terrestre. Ce genre d’étude 

donne des informations globales sur le manteau terrestre et permet de les relier aux données 

géodynamiques et sismiques. Il est en effet essentiel de savoir comment se répartissent les 

sources d’énergie du globe dans le cas d’un modèle minéralogique du manteau tel que la 

pyrolite : ainsi la minéralogie physique peut permettre de mieux comprendre le 

fonctionnement thermique de notre planète. 

 Afin de tester l’effet de l’aluminium, nous sommes partis de matériaux de composition 

CaSiO3 type wollastonite, et d’un composé alumino-calcique riche en aluminium de 

composition type grossulaire Ca3Al2Si3O12. Nous avons utilisé des oxydes simples d’actinide, 

UO2 et ThO2. Afin de mieux comprendre et quantifier ce type d’incorporation, nous avons 

volontairement exagéré les proportions de composés riches en actinides : ceci nous permet de 

mettre les conditions permettant plus de réactions entre les silicates et les actinides. L’objectif 

était également de réaliser des expériences dans le champs (P,T) de stabilité de la perovskite 

calcique, i.e. P > 15 GPa, T > 1400°C. Différentes durées d’expériences (par exemple 3h, 6h, 

8h et 12h) à une température plus élevée (de l’ordre 1600-1700°C) permettent d’accélérer et 

d’accroître les processus de diffusion, et ainsi de mieux comprendre les mécanismes 

d’incorporation de U et Th dans les silicates ciblés. 



 - 54 -  

 Deux approches sont choisies pour ce type d’étude, en rapport avec les modes de 

synthèse des phases HP-HT : avec la presse multi-enclumes, nous pouvons étudier les 

réactions chimiques entre composés en étant proche de conditions d’équilibre 

thermodynamique ; avec la cellule à enclumes de diamant, nous pouvons étudier in situ 

l’évolution de paramètres physiques tels que les paramètres et volume de maille cristalline, les 

propriétés vibrationnelles, la spéciation d’éléments ciblés … ceci peut ainsi permettre de 

mesurer l’effet de l’incorporation d’éléments tels que U et Th sur la structure des phases 

silicatées hôtes. Ces deux techniques expérimentales peuvent alors être complémentaires pour 

réaliser des études complètes en minéralogie physique. 

Résultats majeurs

Incorporation de U dans la perovskite CaSiO3

 Nous avons mis en évidence que la perovskite calcique est capable 

d’incorporer de grandes quantités d’uranium, jusqu’à 30% en masse d’UO2, soit 4% atomique 

d’uranium. Nous avons pu montrer que sans aluminium (par exemple expérience avec 

wollastonite CaSiO3 au contact de UO2), l’uranium ne peut pas être incorporé dans la 

perovskite calcique. Pour le taux d’incorporation maximum en uranium, la composition 

chimique de la perovskite calcique riche en aluminium est la suivante (en % massique): CaO, 

28.00; SiO2, 23.75; Al2O3, 12.65; UO2, 35.60. Il est plutôt attendu que l’uranium incorpore le 

site du calcium, ce qui correspond à la formule chimique suivante : (Ca0.795 ,U0.200, 

Al0.005)(Si0.595, Al0.405)O3. Une étude antérieure (Andrault et al., 1998) a aussi montré que 

l’aluminium pouvait être dans le site du silicium mais aussi dans le site du calcium.   
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A noter que si l’uranium (4+) incorpore le site du calcium (2+), une compensation de 

charges est nécessaire et peut être assurée par la substitution de 2 atomes de silicium (4+) par 

deux atomes d’aluminium (3+). Ainsi, il apparaît que cette compensation de charges est le 

facteur essentiel permettant l’incorporation de U. C’est une propriété intéressante qui est mise 

en évidence ici : une substitution dans un site peut permettre ou non une substitution dans un 

autre site. Ce type de substitution déjà observé par ailleurs (Madon et al., 1989; Gautron et al., 

1994 ; dans des composés tels que l’anorthite) est pour la première fois envisagé dans une 

optique de mécanismes d’incorporation restrictif : on constate ici qu’un élément majeur du 

globe terrestre comme l’est l’aluminium peut permettre des substitutions dans les minéraux du 

manteau et donc influencer énormément leurs propriétés physiques.  

Nous avons pu alors écrire une réaction chimique permettant de comprendre les 

relations de phases mises en évidence dans ces études : 

Ca3Al2Si3O12 + UO2    � 3.61 (Ca0.795,U0.200, Al0.005)(Si0.595, Al0.405)O3          

    + 0.13 CaAl4Si2O11 (CAS)  

    + 0.59 SiO2 (St) 

    + 0.28 UO2 

où St correspond à la stishovite (polymorphe de haute pression du quartz), UO2 dans les 

produits de la réaction correspond à l’uraninite restante n’ayant pas réagi. Le même type de 

réaction a été mis en évidence lorsque un composé de type wollastonite CaSiO3 est mis en 

contact avec UO2 et Al2O3.  
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Changements structuraux liés à l’insertion de U dans la perovskite Al-CaSiO3

 L’uranium est un élément lourd (MU = 238,03 g.mol-1 ; pour rappel, MCa = 40,08 

g.mol-1) et volumineux (r(U4+) = 1,17 Å quand il est en coordinence 12). Mais il est toutefois 

plus petit que le calcium dont le rayon ionique est de 1,34 Å lorsqu’il est placé dans un site 

entouré de 12 atomes voisins. En fait la différence de taille relative est plus importante entre 

l’aluminium et le silicium : en effet, dans un octaèdre (coordinence 6), Al3+ est 34 % plus 

volumineux que Si4+, alors que dans un site en coordinence 12, U4+ est 13% plus petit que 

Ca2+ (toutes les données sur les rayons ioniques en fonction de la coordinence sont extraites 

des travaux de : Shannon et Prewitt, 1969 ; Shannon, 1976). On peut donc s’attendre à des 

changements structuraux importants lors de l’incorporation de U et Al en substitution de Ca et 

Si respectivement. 

 La structure de la perovskite Al-CaSiO3 ayant incorporé de l’uranium en grande 

quantité a été déterminée in situ à haute pression dans une cellule à enclumes de diamants 

couplée à un chauffage laser. La diffraction des rayons X avec rayonnement synchrotron a 

permis de montrer que l’incorporation de grandes quantités de U et de Al dans la perovskite 

calcique n’entraîne qu’une légère distorsion quadratique : le rapport c/a est en moyenne égal à 

1,007. La précision des données obtenues en synchrotron est assez grande pour mettre en 

évidence le dédoublement des pics 002 et 200, qui est un témoin de cette distorsion cubique-

quadratique. On peut imaginer que l’insertion de l’uranium dans le site du calcium est 

compensée par celle de Al dans le site du silicium, et que globalement la structure cubique 

d’origine n’est que très légèrement distordue. 

 Généralement, on effectue essentiellement de l’imagerie ou de la microanalyse 

chimique sur les échantillons de gros volume synthétisés à haute pression en presse multi-
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enclumes. Dans ces études, nous avons aussi souhaité caractériser structuralement certains de 

nos échantillons synthétisés en presse multi-enclumes : en collaboration avec Bruker AXS et 

leur centre d’applications (situé à Delft, aux Pays-Bas), la microdiffraction avec guidage laser 

pour caractériser les phases ciblées a pu être utilisée sur nos échantillons : nous avons obtenu 

les mêmes résultats que ceux obtenus par diffraction des rayons en cellule diamants et avec 

rayonnement synchrotron : la différence sur les valeurs de paramètres et volume est seulement 

de l’ordre de 1%. Ceci montre que la microdiffraction est une technique très puissante, et qu’il 

est important de garder ce type d’appareil en laboratoire pour réaliser des analyses structurales 

avant de passer sur synchrotron. 

Suivi de réaction chimique par diffraction des rayons X

 Grâce à la grande précision des données de diffraction des rayons X obtenues à 

l’E.S.R.F., nous avons pu suivre littéralement la réaction d’incorporation de l’uranium dans la 

perovskite calcique : à une pression donnée, lorsque la température augmente de 1800 à 2400 

K, on voit clairement disparaître les pics dus à l’uraninite UO2, tandis que ceux attribués à la 

perovskite calcique se déplacent et deviennent attribuables à une perovskite calcique distordue 

de manière quadratique. 

 Ainsi la diffraction des rayons X opérée en cellule diamant couplée à un chauffage 

laser (sur des temps de l’ordre de la minute) a permis de mettre en évidence le même type de 

réaction que celle observée en presse multi-enclumes (sur des temps allant de 3 à 12h). 

L’insertion de l’uranium est donc contrôlée et observée en temps réel par le suivi des pics de 

diffraction des phases concernées. 
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 C’est donc une des premières fois que l’on peut utiliser la diffraction des rayons X 

dans un but différent de celui attendu : les pics de Bragg par leur disparition ou leur 

déplacement donnent donc de précieuses informations sur les différentes réactions pouvant se 

produire entre des phases minérales naturelles ou synthétiques.  

 A noter également qu’aucun pic de bragg attribuable au corindon Al2O3 ou à tout autre 

phase alumineuse n’a pu être mis en évidence : ceci nous laisse penser que l’aluminium 

présent au préalable dans la phase silicatée, i.e. le grossulaire Ca3Al2Si3O12, se retrouve bien 

sûr dans les minéraux accessoires tels que la phase CAS CaAl4Si2O11 ou la stishovite SiO2

dans une moindre mesure, mais également dans la perovskite calcique. On peut donc 

raisonnablement penser que les expériences en cellule diamant + chauffage laser ont abouti à 

la formation d’une phase similaire à celle observée après expérience en presse multi-

enclumes. 

Stabilité en pression de la phase (U,Al)-CaSiO3

 De manière plus classique, nous avons suivi l’évolution en pression, de la perovskite 

calcique riche en aluminium et uranium : ce n’est pas à proprement parler une série 

d’expériences visant à mettre en évidence la stabilité de cette phase. Cependant, nous avons 

pu suivre tous les pics de bragg majeurs attribués à cette phase jusqu’à une pression de 54 

GPa. Ainsi la distorsion quadratique de cette phase se maintient jusqu’à 54 GPa. Aucune 

transformation de phase ni signes précurseurs n’ont été observés jusqu’à 54 GPa. La maille se 

comprime de manière continue jusqu’à cette pression. 

 Le suivi des paramètres et du volume de la maille cristalline a permis la détermination 

de l’équation d’état de la perovskite calcique riche en Al et U. On a montré que la perovskite 
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calcique ayant incorporé ces éléments est plus compressible que toute perovskite calcique 

alumineuse ou non. Il est possible qu’avec l’insertion de l’uranium (plus petit que le calcium), 

cette phase puisse adopter une compressibilité plus importante.    

Mécanismes diffusifs d’incorporation de l’uranium

 Les expériences que nous avons menées ne sont pas ce qu’on appelle des expériences 

de diffusion, mais nous avons tout de même pu modifier quelques paramètres essentiels lors 

de processus diffusifs : la température et la durée des expériences. D’après les hypothèses de 

Poirier (2000), on pouvait s’attendre à ce que la pression limite le processus de diffusion, 

notamment en ce qui concerne des éléments tels que l’uranium. En fait on a constaté que 

l’uranium diffusait particulièrement bien dans la perovskite calcique : comme attendu, le taux 

d’uranium incorporé augmente avec la température et la durée de l’expérience.  

 Après 8 heures d’expérience à 18 GPa et 1700°C, on observe un très bon frittage avec 

des grains de perovskite (U,Al)-CaSiO3 parfaitement soudés les uns aux autres et avec une 

composition totalement homogène quelles que soient les zones des grains analysées. 

L’essentiel des réactions solide-solide de diffusion est donc achevé au bout de 8 heures (voire 

de 6 heures pour certaines expériences). A noter que, si l’aluminium est présent dans le 

système de départ, le processus de diffusion de l’uranium peut se développer très rapidement 

si on élève la température de 100 ou 200°C : quelques expériences menées à 1900°C pendant 

quelques minutes ont déjà révélé la présence de cellules de diffusion de U. 

 Nous avons particulièrement étudié les cellules de diffusion des expériences de 3 

heures, menées à 18 GPa et 1700°C. Ces cellules sont caractérisées par des gradients de 
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concentration en uranium. Nous avons pu obtenir des profils de compositions chimiques à 

travers ces cellules, et ainsi par des calculs classiques nous avons pu déterminer des 

coefficients de diffusion de l’uranium dans la perovskite calcique. Nous avons montré que ces 

coefficients de diffusion étaient du même ordre de grandeur que ceux de l’uranium dans un 

autre silicate (le diopside). On constate aussi que le fait que les grains de perovskite calcique 

soient en cours de croissance, contribue fortement à augmenter les valeurs des coefficients de 

diffusion.  

La « trempabilité » de la perovskite calcique riche en U et Al

 Un des résultats les plus étonnants de ces études a été de constater que cette phase 

ayant incorporé U et Al est parfaitement « trempable », et « étudiable » à P et T ambiantes. Sa 

structure quadratique observée à haute pression peut donc se conserver dans les conditions 

ambiantes. C’est une différence majeure avec les perovskites calciques alumineuses ou non 

(Wang et al., 1996 ; Shim et al., 2000a, 2000b ; Kurashina et al., 2004). Ces dernières sont en 

effet connues pour s’amorphiser lors de la décompression. La structure cubique de ces 

perovskites ne tient donc pas à l’épreuve de la décompression, sans doute du fait d’un 

déplacement trop grand des octaèdres SiO6 lorsque la pression se relâche.  

 C’est donc un comportement différent que connaît la perovskite calcique alumineuse 

riche en uranium : U dans les sites de Ca, mais aussi et surtout Al dans les octaèdres de Si 

pourraient contribuer à limiter ces déplacements et rotations d’octaèdre, empêchant ainsi 

l’amorphisation de cette perovskite. Grâce à ce comportement, nous avons pu réaliser des 

études post situ, sur des échantillons de presse multi-enclumes : ainsi nous avons analysé ces 

échantillons par diffraction des rayons X, dans les conditions ambiantes de P and T, et nous 
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avons pu montrer la très bonne corrélation entre les données de microdiffraction et de 

diffraction sur synchrotron. 

Spéciation de U dans la perovskite Al-CaSiO3

 Une question se posait sur l’état d’oxydo-réduction de l’uranium incorporé dans la 

perovskite CaSiO3. En effet, cet élément possède, à l’état naturel, plusieurs valences possibles 

allant de 3+ à 6+. Après nos travaux et synthèses à haute pression, nous n’avons pu 

qu’émettre l’hypothèse que la valence de l’uranium était et restait 4+. En se basant sur 

d’autres travaux (Wood et al., 1999), cette valence pour U est celle qui est plutôt attendue 

dans le manteau profond, mais ceci restait à démontrer pour la perovskite (U,Al)-CaSiO3. 

 C’est pour vérifier notre hypothèse sur la valence de U, que nous avons utilisé une 

technique d’analyse structurale très fine : la spectroscopie d’absorption des rayons X. Nous 

avons notamment focalisé notre étude sur la partie proche de la raie blanche (appelée 

XANES) : en utilisant des standards appropriés, cette partie du spectre d’absorption nous a 

permis d’affirmer que l’uranium est sous forme U4+ dans la perovskite calcique alumineuse 

(voir graphe ci-dessous, avec spectres de la perovskite U-Ca-Pv et des standards pour 

l’uranium U4+ et U6+).   
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Figure 3.1 Spectres XANES au seuil LIII de l’uranium, de la perovskite calcique 

 alumineuse riche en uranium, comparés aux spectres XANES des composés standards 

 contenant des cations U
4+

 ou U
6+

. 

 Ce résultat important (article à paraître bientôt) nous a permis de valider notre 

hypothèse sur les sites d’incorporation pour U et Al dans la perovskite calcique. Comme nous 

l’avons décrit plus haut, notre modèle reposait sur une valence 4+ pour l’uranium. Ainsi la 

formule chimique présentée plus haut est parfaitement validée par la spectroscopie 

d’absorption des rayons X. Une étude complémentaire est en cours, en ce qui concerne la 

seconde partie du spectre d’absorption (EXAFS) qui devrait nous apporter les informations 

complémentaires sur l’environnement et le site d’occupation des atomes d’uranium dans la 

perovskite calcique alumineuse. A noter que ce travail n’aurait pas pu être effectué sans une 

collaboration active avec François Farges, véritable spécialiste de la discipline. 
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Validation des résultats expérimentaux par le calcul

 De la même manière que pour la spectroscopie d’absorption, comme je suis un 

expérimentateur, je ne me suis pas improvisé théoricien pour effectuer des calculs ab initio. 

Comme l’expérimentation et les calculs demandent chacun un grand investissement en temps 

et en moyens, il est très difficile voire impossible d’être compétent dans les deux domaines. Je 

connais très peu de personnes dans ce cas. Cependant, il est important que les deux 

« communautés » échangent sur des sujets où il est important de confronter les deux 

approches. C’est dans cette optique que j’ai mis en place une collaboration active entre notre 

laboratoire et le laboratoire de cristallographie de l’E.T.H. de Zurich, dirigé par Artem 

Oganov. Pour ce dernier, j’ai pu obtenir un financement de professeur invité : nous avons 

alors commencé à mettre en œuvre des calculs ab initio pour tenter de valider les résultats 

expérimentaux obtenus sur le perovskite calcique riche en Al et surtout U.  

 Nous avons déjà mis en évidence la configuration la plus favorable en termes 

d’énergie, concernant la répartition des atomes d’aluminium dans la perovskite calcique. Nous 

sommes partis d’une maille multiple de 40 atomes, avec le formule chimique suivante : 

UCa7Al2Si6O24. Le schéma ci-dessous présente les 3 configurations envisagées pour les 2 

atomes d’aluminium (en vert les octaèdres AlO6 ; configuration 1, octaèdres sur 2 coins d’une 

arête ; configuration 2, octaèdres sur 2 coins de la diagonale d’une face ; configuration 3, 

octaèdres sur 2 coins de la diagonale de la maille) :  
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Figure 3.2 Configurations testées en termes d’énergie, pour la localisation des 2 atomes 

aluminium (représentés par des octaèdres et boules vertes) présents dans la perovskite de 

formule écrite comme suit UCa7Al2Si6O24.

 Le calcul révèle que la configuration 3 est la plus favorable en termes d’énergie. 

L’atome U de la maille est présenté en rouge au centre de la maille, tandis que les octaèdres 

SiO6 sont représentés en bleu. 

 Nous avons également envisagé une réaction chimique dans laquelle d’un côté 

apparaît la perovskite calcique ayant incorporé Al et U, et de l’autre la perovskite calcique 

séparée de UO2 et Al2O3.  

  UCa7Al2Si6O24   +   SiO2   �   7 CaSiO3   +   UO2   +   Al2O3

        40 atomes           3 at.         7 x 5 at.     3 at.         5 at.   

L’objectif est de déterminer quel assemblage (à droite ou gauche de la flèche) est le plus 

favorable en termes d’énergie. Les premiers calculs concernant l’enthalpie ∆H à une 

température de zéro kelvin ; dans un deuxième temps nous pouvons considérer l’effet de la 

température dans des calculs simples qui ne sont plus ab initio : nous obtenons alors les 

valeurs de l’enthalpie libre ∆G = ∆H – T ∆S (où ∆S est la variation d’entropie associée à la 

réaction présentée ci-dessus). 
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 Les résultats de ces calculs figurent dans un article en cours de préparation. A noter 

que les calculs de ∆H à 0 K montrent clairement que la réaction d’incorporation est favorisée 

en termes d’énergie. Comme illustration des premiers résultats et pour montrer le type 

d’informations que peuvent apporter ces calculs, le graphe ci-dessous présente la variation 

d’enthalpie libre ∆G associée à la réaction donnée ci-dessus, en fonction de la coordinence de 

U (notée XN) dans la perovskite calcique et en fonction de la température. On peut constater 

que les coordinences élevées pour U favorisent la réaction d’incorporation, et que pour U en 

coordinence 12, la réaction d’incorporation est favorisée pour des températures T > 1179 K, 

ce qui est bien inférieur aux températures atteintes dans nos expériences HP-HT.  

             

Figure 3.3 Evolution de l’énergie libre de gibbs de la perovskite calcique alumineuse riche en 

uranium, en fonction de la température pour différentes coordinences de U (notée XN). ∆G 

devient positif (U dans Ca-pv favorisé) pour des T > 1179 K pour U en coordinence 12.
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 On voit donc ce que peuvent apporter les calculs ab initio et autres calculs en 

minéralogie physique : valider en termes d’énergie des configurations cristallographiques, 

proposer des coordinences favorables pour certains éléments, mettre en évidence des phases 

cristallines ou des assemblages de phases plus favorables en termes d’énergie, déterminer des 

pressions de transition de phases, déterminer des températures minimales d’activation de 

réactions chimiques etc … Un bel exemple de la complémentarité expériences-calculs a été 

donné lors de la découverte récente de la structure post-perovskite pour MgSiO3 (Oganov et 

al., 2004) par Ono (expérimentateur HP-HT) et par Oganov (théoricien). 

Incorporation de Th dans la perovskite CaSiO3

 Après avoir montré la grande capacité de la perovskite calcique alumineuse à 

incorporer l’uranium, deux questions restaient posées : est-ce que l’autre actinide thorium, 

autre source d’énergie du globe, peut être incorporé dans les mêmes proportions dans la 

perovskite calcique ? Est-ce que la perovskite calcique a la capacité à incorporer les 2 

actinides U et Th ensemble et en même temps ? Nous avons réalisé toutes les expériences qui 

nous ont permis de répondre sans ambiguïté à ces 2 questions. Les résultats sont regroupés 

dans un article en cours de rédaction : je présente ici un résumé des résultats majeurs. 

 Tout d’abord, les 3 documents ci-dessous (image MEB, microanalyse chimique EDX, 

microdiffraction des rayons X, de la phase perovskite calcique) montrent clairement que la 

perovskite calcique a la même capacité à incorporer de grandes quantités de thorium, jusqu’à 

35 % en masse de ThO2, soit 4 % atomique de Th. La formule chimique de cette phase 

(Th,Al)-Ca-Pv peut être écrite sous la forme suivante : (Ca0.80,Th0.17,Al0.03)(Si0.63, Al0.37)O3. 

Au contraire de l’uranium, le thorium ne présente qu’une valence 4+. Nous avons pu indexer 

les clichés de diffraction obtenus sur cette phase majoritaire (en clair sur l’image MEB) avec 
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une structure perovskite présentant une légère distorsion tétragonale (comme pour la 

perovskite (U,Al)-CaSiO3). 

  

     

Figure 3.4 Image MEB de l’échantillon présentant la perovskite (Th,Al)-CaSiO3 (notée Th 

Ca-pv) et les phases associées (CAS CaAl4Si2O11, St stishovite SiO2). 

       

Figure 3.5 Microanalyse chimique en dispersion d’énergie (EDX) de la phase claire 

majoritaire de la photo MEB ci-dessus. 
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Figure 3.6 Cliché de diffraction des rayons X obtenu sur l’échantillon HP-HT, avec 

indexation de tous les pics avec la perovskite calcique Th-Ca-pv, la stishovite (notée St) et la 

phase CAS. Figure aussi le pic majeur du platine (Pt) de la capsule irradiée également par 

les rayons X. 

 Pour répondre à la deuxième question, les expériences réalisées avec U et Th ont 

montré que ces deux éléments peuvent être incorporés conjointement et en grandes quantités 

dans la perovskite calcique, toujours avec compensation de charges par une substitution de Si 

par Al. Par rapport aux incorporations séparées de U et Th présentées plus haut, il existe une 

différence importante et intéressante pour laquelle nous n’avons pas encore d’explication : 

lorsque U et Th sont présents dans le système de départ, la perovskite calcique alumineuse a 

une encore plus grande capacité à incorporer des actinides puisque le taux maximum observé 

dans nos expériences est monté à quelques 40% en masse de AO2 (avec A = U,Th), soit 
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environ 5% atomique de A (A = U,Th). Le cation Th4+ en coordinence 12 est certes 

légèrement plus volumineux que U4+ (r(Th4+) = 1,21 Å ; r(U4+) = 1,17 Å), mais il ne peut 

expliquer à lui seul cette différence, notamment parce que nous n’avons pas vu une plus 

grande distorsion de la perovskite lorsque Th est incorporé au lieu de U. Les deux documents 

présentés ci-dessous illustrent les résultats énoncés ci-dessus.  

Figure 3.7 Image MEB de l’échantillon présentant la perovskite (U,Th,Al)-CaSiO3 (notée 

(U,Th)-Ca-pv) et les phases associées (CAS CaAl4Si2O11, St stishovite SiO2).

(U,Th)-Ca-pv 

(U,Th)-Ca-pv 

(U,Th)-Ca-pv 

St

  CAS 
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Figure 3.8 Microanalyse chimique en dispersion d’énergie (EDX) de la phase claire 

majoritaire de la photo MEB ci-dessus. 

  

Partage de U et Th dans un modèle pyrolitique

 Une autre question restait posée après les résultats obtenus sur l’incorporation de U et 

Th dans la perovskite calcique alumineuse : est-ce que le partage de U (et Th ?) est toujours 

largement en faveur de la perovskite calcique, lorsque celle-ci est en contact avec les autres 

phases majeures du manteau inférieur terrestre, à savoir la perovskite ferro-magnésienne 

(Mg,Fe)SiO3 et la magnésiowüstite (Mg,Fe)O ? Pour répondre à cette question, nous avons 

réalisé des expériences HP-HT en presse multi-enclumes sur des échantillons de composition 

type pyrolite dopée en U et Th : la pyrolite est en effet le modèle minéralogique proposé par 

Ringwood (1975, 1991), toujours utilisé pour décrire le manteau terrestre. Les expériences 

HP-HT ont été réalisées dans les conditions du haut du manteau inférieur au Geoinstitut de 

l’Université de Bayreuth (Allemagne) : elles ont été complétées par d’autres expériences 

réalisées par Steeve Gréaux au Geodynamics Research Center de l’Université de Ehime, à 

Matsuyama (Japon). 
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 Le document ci-dessous illustre le résultat majeur obtenu : cette image MEB présente 

un contact entre les 3 phases principales du manteau inférieur terrestre, la perovskite 

ferromagnésienne (Mg,Fe)SiO3, la perovskite calcique CaSiO3 et la magnesiowüstite 

(Mg,Fe)O. Les cartographies réalisées par élément chimique (Ca, U, Th, Si, Mg) montrent 

clairement que les partages de l’uranium et du thorium sont nettement en faveur de la 

perovskite calcique (plus le contraste est clair, plus la composition en l’élément considéré est 

forte). 

Figure 3.9 Image MEB d’un contact entre les 3 phases majeures du manteau inférieur : la 

perovskite ferromagnésienne (notée (Mg,Fe)-pv), la perovskite calcique (notée (U,Th)-Ca-pv) 

et la magnesiowüstite (notée (Mg,Fe)O). A droite les cartographies associées, élément par 

élément. 
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 Les deux spectres présentés ci-dessous donnent les compositions des deux perovskites 

au contact. 

Figure 3.10 Spectre EDX de la perovskite calcique ayant incorporé U et Th (a), et de la 

perovskite ferromagnésienne au contact (b). 

  

 Ce résultat, associé à celui présenté précédemment, est très important : en effet, on 

peut dire que la perovskite calcique est candidate pour être la phase pouvant incorporer tous 

les actinides sources de chaleur du manteau inférieur terrestre. En considérant que ce résultat 

reste valable dans un modèle minéralogique global de manteau terrestre, nous pouvons alors 

a

b
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relier ce résultat au processus géodynamiques et au fonctionnement thermique de notre 

planète. C’est ce qui sera présenté dans la partie suivante (conséquences géodynamiques). 

Uraninite UO2 dans les conditions (P,T) du manteau profond

 Pour explorer la minéralogie de l’uranium à haute pression, il est primordial d’étudier 

un composé simple comme l’uraninite naturelle de composition UO2. De plus ce genre 

d’étude s’inscrit dans la systématique du comportement des oxydes type AO2 à haute 

pression. Quelques études antérieures ont été menées sur ce genre de composés : Liu (1980) 

n’a pas observé de transformations de phases dans UO2 à haute pression, tandis que Idiri et al. 

(2004) a montré que UO2 présentait une transition de phase d’une structure fluorite (cubique) 

vers une structure type cotunnite (orthorhombique) sur une gamme de pression de 40-70 GPa. 

Le résultat différent de cette dernière étude vient sans doute du fait que UO2 sous pression 

n’ait pas été chauffé : la structure cotunnite semble apparaître suivant un processus lent de 

réarrangement atomique.  

 Nous avons réalisé une série d’expériences en cellule diamants, sur l’uraninite 

naturelle, en utilisant la diffraction des rayons X avec rayonnement synchrotron à l’E.S.R.F. 

de Grenoble (France). La pression maximale atteinte a été de 82 GPa, et nous avons chauffé 

les échantillons à environ 2000 K, après chaque étape de compression. De façon certaine, 

nous n’avons pas observé de structure cotunnite pour la gamme de pressions explorées. Après 

les résultats de Idiri et al. (2004) et la cinétique lente de formation de la cotunnite, nous 

pensions que la température permettrait d’activer la formation de cette structure cotunnite. En 

fait le chauffage pourrait contribuer à repousser les limites des champs de stabilité des phases 

intermédiaires, et par conséquent pourrait décaler la formation de la cotunnite vers des 

pressions supérieures à 80 GPa. Ces résultats et hypothèses sont importants car UO2 est un 
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oxyde majeur dans la séquence des composés AO2 : UO2 de structure cotunnite serait 

caractérisé par des atomes d’uranium en coordinence 9, et une transition vers une structure 

type post-cotunnite (coordinence du cation = 10) est alors envisageable. A noter que ces types 

de structure pour ces oxydes peuvent conduire à des densités parmi les plus élevées des 

matériaux connus à ce jour. 

 En ce qui concerne l’uraninite naturelle à haute pression, deux faits majeurs ont été 

mis en évidence au cours de nos travaux. A pression ambiante, UO2 est de structure fluorite 

(cubique), avec U en coordinence 8. A 18 GPa, nous avons montré pour la première fois que 

UO2 adopte une structure type fluorite modifiée, cubique également, mais avec U en 

coordinence 6 + 2. On peut s’attendre à ce que ce type de transition de phase nécessite une 

activation par la température, puisque nous avons été les premiers à travailler sur ce type de 

matériaux en chauffant systématiquement les échantillons. Deuxième résultat majeur : nous 

avons montré que UO2 présente une transition de phase qui s’étend entre 33 et 44 GPa : une 

nouvelle structure orthorhombique (groupe d’espace Pbca) est adoptée par UO2, elle est 

similaire à celle observée pour PbO2 par Haines et al. (1996a). UO2 garde cette structure 

jusqu’à 82 GPa : comme cette structure était une étape intermédiaire avant la structure 

cotunnite pour PbO2 (voir Haines et al., 1996a), on peut donc s’attendre à observer la 

structure cotunnite pour des pressions supérieures à 82 GPa. La coordinence de U dans cette 

structure est de 7. Nous avons donc mis en évidence une nouvelle séquence de transition de 

phases pour UO2 avec la pression, avec une évolution de la coordinence du cation similaire à 

celle observée pour PbO2 (Haines et al., 1996a) : 

Fluorite (cubique, Fm-3m) � Fluorite modifiée (cubique, Pa-3) � Orthorhombique (Pbca) 

 coord. U = 8   coord. U = 6 + 2   coord. U = 7 
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 A travers ces travaux, on voit l’importance de l’activation par la température pour des 

séquences de transition de phases : des structures, jusqu’alors non observées, sont adoptées à 

haute pression et haute température. La température pourrait être à l’origine de paliers de 

transition de phases au cours desquels les deux phases coexistent. Enfin la température 

pourrait révéler le caractère métastable de certaines structures. Il est donc très difficile et 

délicat de comparer des études expérimentales à hautes pressions avec et sans chauffage ; on 

peut aussi s’attendre à trouver des résultats différents selon que l’on travaille avec des 

échantillons naturels ou synthétiques ; de plus les résultats peuvent être totalement différents 

entre des travaux expérimentaux réalisés à HP-HT et des calculs théoriques généralement 

effectués à haute pression mais à zéro kelvin. 

Conséquences géodynamiques de la minéralogie de U et Th

 La majeure partie (environ 70%) de la chaleur du globe terrestre (estimée à 44 TW, 

soit 44 1012 watts) est générée par désintégration radioactive d’actinides U et Th et de 

potassium K : U et Th participent à cette production à hauteur de 40% chacun, K environ 

20%. Cette chaleur « radioactive » est produite principalement dans le manteau terrestre : sur 

les 31 TW d’énergie « radioactive » produite dans le globe, l’énergie générée par la croûte est 

estimée à 6 TW, celle du manteau à 22 TW et celle du noyau 3 TW, ce qui représente environ 

71 % pour le seul manteau (Kellogg et al., 1999, et références associées ; Helffrich and Wood, 

2001, et références associées). Plus précisément, environ 42% (soit 13 TW) de l’énergie 

radioactive totale de notre planète serait produite dans le manteau inférieur, avec jusqu’à 

380 000 milliards de tonnes de U et Th stockés dans cette région du globe, d’après les calculs 

et estimations de Turcotte et al. (2001). Pour mieux contraindre le comportement dynamique 
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et thermique de notre planète, il apparaît donc essentiel de connaître la minéralogie des 

actinides U et Th sources de chaleur du globe. 

 De nombreuses études dans des domaines différents de la géophysique et de la 

géochimie convergent pour dire que le manteau terrestre est tout sauf homogène (Albarède, 

2005 ; Van der Hilst, 1997 ; Davaille et al., 2005 ; Samuel et al., 2005 ; Labrosse et al., 2007). 

Il apparaît évident maintenant que de fortes hétérogénéités ont pu persister sur de longues 

périodes d’échelle géologique, malgré une convection intense et efficace. Ces hétérogénéités 

sont d’ailleurs alimentées en permanence par les mouvements de matière ascendants et 

descendants qui sont observés dans le manteau : des plaques lithosphériques froides en 

subduction parfois jusqu’à la frontière noyau-manteau ; des panaches et des dômes de 

matériaux chauds remontant parfois jusqu’à la surface. Une illustration correspondant à une 

coupe du manteau en tomographie sismique, est présentée dans la figure ci-dessous. Le bleu 

et le rouge représentent la matière froide et chaude respectivement. 
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Figure 3.11 Coupes du manteau terrestre réalisées sous l’Atlantique et de l’Amérique du 

Nord à l’Afrique du Nord : les données présentées ici ont été obtenues par tomographie 

sismique (document initial fourni par Eléonore Stutzmann, IPG Paris), la couleur rouge 

indiquant les zones chaudes (vitesses lentes d’ondes sismiques), les zones froides 

apparaissent en bleu (vitesses rapides d’ondes sismiques). 

 Or le manteau terrestre est caractérisé par une convection active qui est le mode 

efficace utilisé dans le manteau terrestre pour transporter la chaleur. Cette convection aurait 

tendance à homogénéiser le manteau. Pendant longtemps, et notamment dans les modèles 

géodynamiques, on a considéré le manteau comme relativement homogène. Or de nombreuses 

observations vont dans le sens d’un manteau hétérogène : des réservoirs aux rapports 

isotopiques distincts ont été mis en évidence et ont pu persister sur des temps d’ordre 

géologique (Zindler et Hart, 1986) ; à la base du manteau, la couche D’’ présente des 

anomalies sismiques qui en font une zone à part dans le manteau terrestre, avec des matériaux 

sans doute partiellement ou totalement fondus (Lay et al., 1998); l’accumulation de plaques en 
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subduction dans le bas du manteau terrestre conduit à le rendre hétérogène (Labrosse et al., 

2007) ; les superdômes et les points chauds apparaissent comme des manifestations en surface 

de régions profondes sans doute chimiquement distinctes (Davaille, 1999). De plus, comme le 

montrent les travaux de Davaille (1999) et Samuel et al. (2005), il est maintenant acquis que 

des hétérogénéités ont pu persister dans le manteau terrestre sur des temps d’ordre 

géologique.  

 Concernant les sources d’énergie du globe, différentes hypothèses ont été proposées 

mais toutes découlent d’une même idée maintenant communément admise : un manteau type 

chondritique ne peut générer l’énergie de 44 TW observée et mesurée à la surface du globe ; 

on admet donc qu’une source de matériaux primitifs, denses et radiogéniques doit exister dans 

le manteau profond (Helffrich et Wood, 2001 ; Kellogg et al., 1999). Une couche contenant de 

tels matériaux et couvrant en gros la moitié inférieure du manteau terrestre, a été proposée par 

Kellogg et al. (1999). A noter que cette couche située entre 1600 et 2900 km de profondeur, 

était supposée avoir une densité environ 4% plus élevée que celle du manteau environnant. 

Cependant, des travaux ultérieurs (Vidale et al., 2001 ; Castle et Van der Hilst, 2003) ont 

essayé en vain de mettre en évidence une discontinuité à 1600 km de profondeur qui aurait 

marqué l’entrée dans cette couche dense. Un tel modèle avec couche d’aussi gros volume doit 

donc être abandonné, et on peut raisonnablement penser que cette source de chaleur est plutôt 

située dans l’extrême fond du manteau, dans la couche D’’ présentant des anomalies 

sismiques (de 2700 à 2900 km de profondeur). 

 Toutes les disciplines de la géophysique et de la géochimie travaillent activement pour 

tenter de comprendre les anomalies observées dans cette couche D’’. L’accumulation 

d’anciennes plaques basaltiques (type MORB) partiellement ou totalement fondues à la base 
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du manteau à la frontière manteau-noyau, est sans doute une réalité (Labrosse et al., 2007) : 

dans les images de tomographie sismique, les plaques lithosphériques apparaissent cependant 

froides jusqu’à de grandes profondeurs dans le manteau (voir figure ci-dessus) et ne sont sans 

doute pas caractérisées par de fortes concentrations en actinides sources de chaleur. 

Cependant, d’autres travaux associant des données de tomographie sismique et de 

géodynamique expérimentale (Davaille, 1999 ; Davaille et al., 2005) ont permis d’apporter 

des images extrêmement intéressantes du manteau terrestre. Ces équipes de chercheurs 

proposent une vision assez claire du manteau terrestre : les points chauds et les « super-

bosses » ou « super-bombements » observés au sein des plaques lithosphériques auraient pour 

origine des instabilités présentes dans le manteau profond, respectivement des panaches et des 

dômes chauds.  

 Les points chauds sont maintenant assez bien connus et répertoriés. A ce jour, 2 gros 

dômes ont été observés : 1 centré sur l’Afrique (appelé « boîte Indo-Atlantique »), 1 centré sur 

la Polynésie Française dans le Pacifique Sud (appelé « boîte Pacifique »). Ces deux zones de 

vitesses lentes et de matériaux chauds sont présentées dans l’image qui suit, qui correspond à 

une carte de tomographie sismique obtenue à 2700 km de profondeur. Avec le code couleur, 

on observe des zones encore plus chaudes (en rouge ou orange sur la carte) au sein des deux 

dômes. 
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Figure 3.12 Carte réalisée par tomographique sismique à 2700 km de profondeur. Le code 

couleur donne en jaune-orange-rouge les zones chaudes dans un ordre croissant de chaleur, 

et en bleu les zones froides (bleu foncé pour les zones plus froides).

 En réalisant des coupes verticales reliant des points géographiques appropriés, ces 

travaux ont permis de montrer (au sein des deux super-dômes ou boîtes évoqués ci-dessus) 

l’existence de gros dômes chauds en forme de champignon, avec le pied en gros situé dans la 

couche D’’, et le sommet pouvant percer la discontinuité de 670 km. Les expériences de 

géodynamique expérimentale (Davaille, 1999 ; Davaille et al., 2005) ont révélé la possible 

existence de pulsations cycliques de ces dômes conduisant à des remontées et descentes 

périodiques : ainsi, d’après ces résultats expérimentaux, au moins 5 cycles de montée et 

descente de dômes, ces cycles s’étalant sur des périodes allant de 100 millions à 1 milliard 

d’années selon la viscosité et la taille des réservoir (Davaille, 1999). Ces équipes de recherche 

en concluent qu’un manteau profond primitif ne peut avoir survécu dans le globe actuel que si 

la dynamique du manteau a démarré à partir d’un état initial fortement stratifié. Le document 

ci-dessous montre le résultat des expériences de géodynamique expérimentale. 

Boîte Indo-Atlantique 

Boîte Pacifique 
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 Comme nous l’avons évoqué plus haut, le document ci-dessous présente les dômes 

observés dans la boîte Indo-Atlantique. Une coupe appropriée du manteau est choisie afin de 

les visualiser : il s’agit d’une coupe traversant l’Océan Atlantique du Nord au Sud et reliant 

l’Islande, les îles du Cap Vert, les îles Marion/Crozet et les îles Kerguelen. La première coupe 

est obtenue par tomographie sismique et permet de mettre en évidence les formes des zones 

chaudes, la seconde coupe correspond à une vision schématique qui permet d’interpréter la 

première coupe. Ces documents nous ont été courtoisement prêtés par Eléonore Stutzmann et 

Anne Davaille (toutes deux travaillant à l’I.P.G. de Paris), et ont été publiés dans Davaille et 

al. (2005). 

Figure 3.13 Expériences de géodynamique 

expérimentale. Dômes plus visqueux 

envahissant le manteau par le bas. On parle  

de pulsation des dômes, puisqu’on pense que 

les dômes peuvent remonter puis descendre 

sur des périodes de 100 millions à 1 milliard 

d’années. 
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Figure 3.14 Coupe de tomographie sismique réalisée sur la ligne verte allant de 1 (Islande) à 

3 (Kerguelen) le long de l’Atlantique et interprétation avec les dômes D et B, et la zone α de 

vitesses lentes. 

 On s’aperçoit sur ce document que si on regarde plus précisément la boîte Indo-

Atlantique, cette-dernière est caractérisée par 2 dômes (B et D) de matériaux plus chauds. 

Davaille et al. (2005) estiment à environ 27 106 km2 la surface correspondant à ces matériaux 

chauds présents dans la boîte Indo-Atlantique, à travers lesquels les vitesses sismiques sont 

plus lentes. De plus ils proposent une augmentation de densité de 0,1 à 0,6 % pour ces 

matériaux par rapport aux matériaux environnants. On peut raisonnablement penser que les 

D
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sources de chaleur du globe, de type actinide uranium et thorium, ne se distribuent pas sur 

l’ensemble de cette surface (27 106 km2), mais se concentrent plutôt sur des zones encore plus 

chaudes correspondant aux petites zones repérées en rouge sur la carte de tomographie 

sismique obtenue à 2700 km de profondeur.  

 Dans la boîte Indo-Atlantique, en se basant sur la carte de tomographie à 2700 km, on 

peut estimer la surface totale de « zones rouges » à environ 1,8 106 km2, que l’on peut 

arrondir à 2,0 106 km2 si l’on considère les sources de chaleur des points chauds qui sont par 

nature très localisées. D’après la carte obtenue à 2700 km, la boîte Pacifique semble 

caractérisée par un nombre plus limité de zones « très chaudes » : on peut donc considérer que 

la surface totale des zones très chaudes présentes dans le manteau sous les 2 boîtes 

répertoriées, peut être estimée entre environ 3,5 et 4,0 106 km2. Cette dernière valeur est une 

estimation maximale car les éléments radioactifs peuvent très bien être concentrés dans des 

régions encore plus petites et aboutir, par diffusion de la chaleur, au même type de 

distribution de zones chaudes. 

Dans ce contexte géodynamique, qu’apportent les données et résultats obtenus 

lors de nos expériences de minéralogie physique ? Tout d’abord ils proposent une seule et 

unique phase minérale, la perovskite calcique alumineuse Al-CaSiO3, pour accueillir toutes 

les sources actinides radioactives du globe, notamment dans le bas du manteau terrestre. 

Même en ayant incorporé de grandes quantités d’uranium et de thorium, cette phase ne subit 

pratiquement pas de changement structural : elle est a priori stable dans tout le manteau 

inférieur terrestre. A partir de nos résultats, nous proposons que la phase perovskite 

alumineuse riche en U et Th soit le véritable moteur thermique du manteau terrestre. 
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 Il est important de calculer les densités des phases minérales obtenues à haute 

pression, car ce genre d’informations est particulièrement important lorsque l’on veut évoquer 

des modèles plus globaux pour la Terre. A partir de nos résultats, deux calculs simples 

peuvent être effectués : celui permettant de relier le taux d’incorporation de U et Th et 

l’augmentation de densité de la perovskite calcique ; celui montrant l’influence de la densité 

de la perovskite calcique sur la densité de l’assemblage type du manteau inférieur (perovskite 

ferro-magnésienne, perovskite calcique et magnésiowüstite). 

 On peut écrire plus simplement la formule chimique de la perovskite calcique 

caractérisée lors de nos études sur la minéralogie de U et Th. Nous l’écrivons comme suit : 

    (Ca1-x, Ax)(Si1-2x, Al2x)O3

avec A = Th80U20, en pourcentages massiques, comme attendu à partir de la composition de la 

Terre (McDonough and Sun, 1995). Pour la simplicité des calculs, nous négligeons le taux 

très faible d’aluminium présent dans le site du calcium. La masse molaire de A est donc 

calculée en tenant compte des proportions évoquées plus haut : MA = 233,21 g.mol-1. 

 Comme les masses molaires de l’uranium et du thorium sont plus de 5 fois supérieures 

à celle du calcium (MU = 238,03 g.mol-1 ; MTh = 232,04 g.mol-1 ; MCa = 40,08 g.mol-1), on 

imagine aisément que l’incorporation de tels éléments en substitution du calcium conduit à 

une élévation de densité qui peut être représentée comme suit : 

 - Densité de la perovskite calcique pôle pur CaSiO3 :  

    ρCapv = (116,16 / N V1)   (1) 

 où N est le nombre d’Avogadro et V1 le volume de la maille 

 - Densité de la perovskite calcique alumineuse riche en U et Th (voir formule énoncée 

 plus haut) :  
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   ρA-Capv = (116,16 / N V2) +  (190,92 x / N V2) (2) 

 où N est le nombre d’Avogadro et V2 le volume de la maille.  

Pour cette dernière expression, on peut noter que le premier terme est du même ordre de 

grandeur que la densité de la perovskite pôle pur, la différence est donc due au deuxième 

terme qui fait apparaître le taux x d’incorporation de U+Th dans la perovskite calcique. 

 Pour quantifier l’effet de l’incorporation de U et Th dans la Ca-perovskite sur la 

densité de l’assemblage connu de phases minérales dans le manteau inférieur (soit perovskite 

(Mg,Fe)SiO3, perovskite CaSiO3, magnésiowüstite (Mg,Fe)O), il convient de rappeler 

quelques données importantes : la perovskite calcique représente 7% massique, 5% molaire 

ou 8% volumique de l’assemblage total (Helffrich et Wood, 2001); d’après les données du 

modèle PREM, la densité du manteau à 2700 km de profondeur est de 5,48 g.cm-3. De plus 

nous utilisons les données de Shim et al. (2000a) et Gautron et al. (2006) pour déterminer les 

volumes de maille élémentaire à 125 GPa (2700 km de profondeur) pour la perovskite 

calcique pôle pur et la perovskite calcique alumineuse riche en uranium respectivement. A 

noter que les données obtenues sur la U-Capv sont utilisées pour décrire la perovskite 

calcique riche en U et Th : nous faisons l’hypothèse qu’il n’y a pas de grands changements 

structuraux lorsque le thorium entre conjointement à l’uranium dans la perovskite calcique, 

comme nous l’avons constaté avec les clichés de microdiffraction réalisés sur la UTh-Capv 

(voir plus haut dans ce chapitre). Ainsi, à 125 GPa, nous utilisons les valeurs suivantes 

(valeurs de V calculées avec le programme PV-calculator écrit par Ross Angel, 2001, 

accessible en ligne) : 

Ca-pv

K0 = 236 GPa ; K’0 = 3,9 ; V0 = 45,58 A3 ; à 125 GPa, V = 33,87 A3 (soit V/V0 = 0,743) 
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UTh-Al-Ca-pv

K0 = 219 GPa ; K’0 = 3,4 ; V0 = 48,527 A3 ; à 125 GPa, V = 34,86 A3 (soit V/V0 = 0,718) 

 Si l’on considère que la perovskite calcique représente 8% du volume total de phases 

minérales dans le manteau inférieur, on peut écrire l’équation suivante, avec le paramètre y 

correspondant au pourcentage d’augmentation de densité de l’assemblage : 

   ρMI . y / 100 = 0,08 (ρ2 - ρ1)  (3) 

où ρMI représente la densité du manteau inférieur à une profondeur donnée, ρ1 est la densité 

de la perovskite calcique pure, ρ2 est la densité de la perovskite calcique alumineuse riche en 

U et Th. 

 En combinant les équations (1), (2) et (3), on obtient la relation suivante entre le 

pourcentage d’augmentation de densité de l’assemblage total (y) et le taux de A = U,Th 

présent dans la perovskite calcique (x) : 

   y = 281,56 . [(1/V2) – (1/V1)]  +  462,76 . (x / V2)  (4) 

où V1 est le volume de la maille de la perovskite calcique pure et V2 est le volume de la maille 

de la perovskite calcique alumineuse riche en U et Th. 

On peut noter que pour l’équation (4), il y a une condition limite qui est la suivante : lorsque x 

est égal à 0, V1 et V2 sont forcément égaux, et donc y = 0.  

 On peut maintenant écrire l’équation (4) à 125 GPa (soit 2700 km de profondeur). On 

prend alors les valeurs suivantes de volume de maille : V1 = 33,87 A3 ; V2 = 34,86 A3. On 

obtient alors l’équation suivante :  

  à 125 GPa,   y = 13,274 x – 0,236  (5) 
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On voit alors que cette expression est valable pour x � 0 mais également pour les valeurs de x 

strictement supérieures à 0.0178. En effet, avec ces faibles valeurs de x, on constate que y 

prend des valeurs négatives, ce qui n’est pas possible. Ce problème tient du fait que nous 

utilisons des données structurales valables pour de fortes teneurs en U et Th, et ces données ne 

sont visiblement pas « utilisables » pour de faibles teneurs en actinides, i.e. inférieures à 0,36 

% molaire de U+Th. Pour les valeurs plus élevées, cette équation ainsi que celle exprimant x 

en fonction de y sont tout à fait valables et validées : 

 à 125 GPa, pour x > 0.0178,  y = 13,274 x – 0,236  (5) 

      x = 0,075 y + 0,0178  (6) 

 A partir de ces équations, nous présentons dans le tableau qui suit, des valeurs 

remarquables (toutes à 125 GPa) pour bien comprendre l’importance de cette incorporation 

d’actinides dans la perovskite calcique, en termes de densité de la perovskite calcique seule et 

de densité d’un assemblage minéralogique type du manteau inférieur. En gras sont indiquées 

les valeurs qui ont été fixées en fonction des résultats obtenus dans les études de minéralogie 

physique présentées dans ce mémoire, et ceux obtenus par les études de géodynamique et 

sismologie que nous avons évoquées plus haut. 
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    x 

coeff 

stoechio

Teneur en 

(U,Th) dans 

la Ca-pv  

(en % mol) 

Augmentation 

de la densité de 

la Ca-pv  (en %) 

Densité de la 

(U,Th)-Al-Capv  

(en g.cm-3) 

     y  

(en %) 

Densité assemblage 

minéraux mant. inf. 

(en g.cm-3) 

0,025 0,5 1,3 5,762(1) 0,1 5,485(5) 

0,044 0,9 4,3 5,932(1) 0,35 5,499(2) 

0,055 1,1 6,0 6,032(1) 0,5 5,507(4) 

0,063 1,3 7,3 6,104(8) 0,6 5,512(9) 

0,093 1,9 12,0 6,377(6) 1,0 5,534(8) 

0,168 3,4 24,0 7,059(6) 2,0 5,589(6) 

0,25 5,0 37,2 7,805(3) 3,1 5,649(8) 

0,318 6,4 48,0 8,423(6) 4,0 5,699(2) 

Table 3.2 Table présentant l’effet de l’incorporation de U+Th sur la densité de la perovskite 

calcique et sur la densité de l’assemblage type de minéraux du manteau inférieur. 

A noter que les valeurs de densité de la perovskite (U,Th)-Al-CaSiO3 ont été 

déterminées à partir de l’équation (2) écrite avec la valeur du volume de maille obtenu dans 

nos études de minéralogie physique. Cette équation donnant la densité de la perovskite 

calcique alumineuse en fonction du coefficient stoechiométrique x (correspondant à la teneur 

en U+Th) s’écrit alors :    

   à 125 GPa, ρA-Capv = 9,093  x  + 5,532  (7)

 Au regard de ces résultats, nous pouvons constater que le taux  maximal de 5% 

molaire de U+Th observé dans la perovskite calcique alumineuse peut conduire à augmenter 

de manière significative la densité d’un assemblage minéralogique typique du manteau 

inférieur incluant une telle phase : la densité de cette assemblage augmenterait alors d’environ 

3 %. D’autre part, les augmentations de densité proposées par Davaille et al. (2005) pour une 

couche plus dense en bas du manteau inférieur sont comprises entre 0,1 et 0,6 % : avec les 

valeurs présentées dans le tableau ci-dessus, on voit que la perovskite avec des teneurs en 

U+Th bien inférieures à celles observées dans nos expériences, pourrait contribuer largement 

à cette augmentation de densité. Donc en termes de densité, la perovskite calcique alumineuse 
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ayant incorporé des quantités significatives de U+Th peut très bien se trouver dans le bas du 

manteau inférieur et contribuer à chauffer le manteau par le bas. 

 Il convient maintenant d’essayer de rapprocher nos résultats de minéralogie physique 

des modèles géodynamiques décrits plus haut. On peut noter V (en cm-3) le volume total des 

zones chaudes telles qu’elles apparaissent en rouge sur la carte de tomographie sismique 

obtenue à 2700 km de profondeur. On peut faire l’hypothèse que dans ces zones, les 

proportions des phases minérales restent identiques à celles communément admises pour le 

manteau inférieur : ainsi la perovskite calcique compte pour 7 % massique. On sait de plus 

que la densité du manteau à 2700 km de profondeur est de 5,48 g.cm-3. Ainsi pour un volume 

V (en cm3) de matière dans le manteau inférieur, on peut trouver la masse totale de perovskite 

calcique présente : à 125 GPa,  mCa-pv (g) = 0,07 x 5,48 x V(cm3) (8) 

 Nos résultats nous conduisent à proposer que la masse totale des sources actinides du 

manteau inférieur peut être incorporée dans la perovskite calcique. Pour simplifier les calculs, 

nous supposons que cette incorporation ne change pas les proportions des phases du manteau 

inférieur : en toute rigueur, le partage en aluminium est fortement lié à cette incorporation, et 

donc devrait induire des changements de proportions de phases minérales (notamment entre 

les phases perovskite calcique et ferro-magnésienne, seules candidates à l’incorporation de 

l’aluminium du manteau inférieur). En tout état de cause, ces changements doivent être 

mineurs et ne pas influencer les grandes lignes des calculs présentés ici. On sait que la masse 

totale de U et Th stockée dans le manteau inférieur est de l’ordre de 380000 milliards de 

tonnes, soit 3,8 1020 g. On peut alors écrire le pourcentage massique (B) de U+Th présent 

dans la perovskite calcique de la manière suivante : 



 - 90 -  

 à 125 GPa, B =  mU+Th (g) x 100 / (mU+Th (g) + mCa-pv (g)) 

Soit à 125 GPa, B = (3,8 1022) / (3,8 1020  +  0,3836 V (cm3)) (9) 

A partir de cette équation, on peut alors écrire V (en km3) en fonction de B (pourcentage 

massique de U+Th dans la perovskite calcique) : 

 à 125 GPa, V (km3) = (3,8 107 – B x 3,8 105) / (0,3836 B) (10) 

Reste à faire le lien entre pourcentage massique tel qu’énoncé ci-dessus et le pourcentage 

molaire en U+Th donné par le coefficient stoechiométrique x proposé dans la formule 

chimique de la perovskite calcique alumineuse riche en U et Th : (Ca1-x, Ax)(Si1-2x, Al2x)O3. 

Ce sont des calculs que nous effectuons très souvent en minéralogie physique, il n’est pas 

nécessaire de les détailler. On trouve la correspondance suivante entre B et x : 

   

   B = (2,332 . 104 . x) / (116,16 + 190,92 . x)  (11) 

 Nous pouvons alors présenter dans le tableau qui suit, les valeurs de B et V (en km3) 

correspondant aux valeurs de x trouvées ou choisies dans le tableau présenté plus haut. V 

représente le volume total de matériau correspondant aux zones chaudes, et VAcapv correspond 

au volume de la perovskite calcique alumineuse riche en U et Th présente à hauteur de 8 % 

volumique dans ce volume V. Nous obtenons donc les valeurs suivantes : 
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Table 3.3 Table présentant les résultats des études en minéralogie physique (colonnes 1,2 et 

3) reliés à des données calculées de volume de matériaux chauds (implications 

géodynamiques). 

Rappelons que d’après les données et cartes obtenues par Davaille et al. (2005), les 

zones chaudes doivent recouvrir une surface d’environ 3,5 à 4,0 106 km2. Dans le tableau ci-

dessus, dans la gamme y = 0,1% à 0,6%, on voit que les volumes de matières chaudes sont un 

peu faibles pour s’ajuster sur les valeurs de Davaille et al. (2005), sauf à considérer ces 

matériaux chauds sur de faibles épaisseurs (quelques km). Cependant, comme nous l’avions 

mentionné plus haut, nous pouvons imaginer que le volume total de matériaux chauds 

observés dans le bas du manteau terrestre est plus important que celui calculé ici, pour des 

taux identiques d’uranium et de thorium dans la phase perovskite calcique alumineuse. En 

x 

coeff. 
stoechio. 

Teneur en (U,Th) 

dans la Ca-pv  

(en % mol.) 

Teneur en 

(U,Th) dans la 

Ca-pv  (B) 

(en % mass.) 

V 

(en 106 km3) 

VACapv

(en 105 km3)

y 

(en %) 

0,025 0,5 4,82 19,56 15,65 0,1 

0,044 0,9 8,24 11,03 8,82 0,35 

0,055 1,1 10,13 8,79 7,03 0,5 

0,063 1,3 11,46 7,65 6,12 0,6 

0,093 1,9 16,19 5,13 4,10 1,0 

0,168 3,4 26,43 2,76 2,21 2,0 

0,25 5,0 35,57 1,79 1,43 3,1 

0,318 6,4 41.93 1,37 1,10 4,0 
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effet, il est raisonnable de penser que le volume impacté par la désintégration radioactive de U 

et Th est plus important du fait de la diffusion de la chaleur dans les matériaux environnants. 

Nous avons en fait vérifié avec ces calculs que nos données de minéralogie physique n’étaient 

pas incompatibles avec celles de sismologie et de géodynamique. Ainsi on peut penser que les 

dômes observés dans le manteau terrestre ont un mode de chauffage par le bas, avec une 

source de chaleur concentrée dans une phase minérale perovskite CaSiO3 alumineuse qui 

incorporerait localement la totalité de la masse d’uranium et de thorium du manteau inférieur.    

 Un dessin récemment publié dans le magazine la Recherche (n° 25, novembre 2006 – 

janvier 2007) résume bien le modèle proposé par Davaille et al. (2005).  

Figure 3.15 Vision schématique d’une convection en dômes. 
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Dans les zones chaudes de la couche D’’ se développent de grands bombements (bleu 

clair). Ils pourraient être nourris par la matière chaude chassée par les plaques en subduction 

(bleu foncé) qui traverseraient tout le manteau et s’écraseraient sur la limite noyau manteau, 

au niveau de la couche D’’. On retrouve les deux grandes régions de dômes évoquées plus 

haut, l’une sous la Pacifique et l’autre sous l’Afrique : ces régions créeraient des courants 

ascendants. On rappelle que ces deux super-dômes ou boîtes dessinés dans le document ci-

dessus présentent des dômes tels que ceux observés dans la figure 3.14.

  A partir des travaux présentés dans ce mémoire, nous proposons donc que la totalité 

des sources actinides de chaleur soient concentrées sous ces dômes et sources de points 

chauds, dans une phase perovskite CaSiO3 riche en aluminium. Le schéma ci-dessous résume 

ce modèle, en montrant la source de chaleur concentrée dans les zones rouges situées en 

dessous des dômes et sources de points chauds.  

   

Figure 3.16 Représentation schématique du chauffage par le bas des dômes dans le manteau. 
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 La taille de ces régions chaudes (rouges) est tout à fait compatible avec les 

concentrations en U et Th observées dans nos travaux de minéralogie physique, et avec la 

masse totale de U et Th présents dans la manteau inférieur. On peut donc imaginer que 

localement, sous les dômes observés dans le manteau terrestre, la perovskite calcique 

alumineuse concentre la majeure partie de l’uranium et du thorium du manteau terrestre, 

assurant ainsi le chauffage par le bas de ces dômes, permettant alors ce mouvement ascendant 

de matériaux chauds.  
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[1] The distribution of the radiogenic heat sources strongly
influences the geodynamics and thermal behaviour of the
Earth. About 11 TW is produced by the radioactive decay of
uranium (25% of the total heat flux at Earth surface), and
55% of this energy comes from the lower mantle. Here we
report the first experimental evidence that aluminous
CaSiO3 perovskite is the major, or even the only, host of
uranium in the Earth lower mantle, since such a phase is
able to incorporate up to 35 wt% UO2 (or 4 at% of U). The
aluminous Ca-perovskite could be the main U-bearing
constituent of a dense and radiogenic reservoir proposed in
a recent model and located in the bottom half of the lower
mantle. Citation: Gautron, L., S. Greaux, D. Andrault,

N. Bolfan-Casanova, N. Guignot, and M. A. Bouhifd (2006),

Uranium in the Earth’s lower mantle, Geophys. Res. Lett., 33,

L23301, doi:10.1029/2006GL027508.

1. Introduction

[2] About 70% of the total heat flux (44 TW) at the Earth
surface comes from the radioactive decay of uranium,
thorium and potassium [Helffrich and Wood, 2001], with
11 TW accounting for U alone. Uranium is known to be
mainly present in the mantle and it is assumed that 50 wt%
of total U in the Earth is stored in the lower mantle [Turcotte
et al., 2001]. The location of radioactive heat sources in the
Earth’s mantle is a key point to constrain the thermal and
dynamic behaviour of our planet. As only few data are
available, question remains as to know if uranium can form
separate phases or incorporate the main mineral phases
present in the Earth’s mantle.
[3] The behaviour of uranium at P,T conditions of the

mantle, was mainly investigated through HP-HT stability of
simple compounds like UO2 or USiO4 [Liu, 1980, 1982]
and U partitioning between solid and liquid silicates
[Corgne and Wood, 2002, 2004; Corgne et al., 2005;
Knittle, 1998; Hirose et al., 2004]. However it is essential
to perform solid-solid reactions at high P and T to investi-
gate the uranium mineralogy in the Earth’s mantle. And
there are no such available data.

2. Materials and Methods

[4] With a large cationic size, calcium is a good candidate
for its substitution by uranium. In the lower mantle, calcium
is present in the CaSiO3 perovskite which is the third
important major phase (about 7 wt% or 5 mol%). To
investigate the possible hosting of U by this phase, synthetic
glasses of either grossular Ca3Al2Si3O12 or wollastonite
CaSiO3 composition were mixed with uraninite UO2 (mix
with U content up to 4.5 at%). A 1000 ton multi-anvil press
(MAP) and a membrane-type laser-heated diamond anvil
cell (DAC) were used to bring samples to the stability field
of CaSiO3 perovskite (see auxiliary material1 Table S1).
MAP samples were examined using Electron Probe Micro-
Analysis (EPMA), Analytical Scanning ElectronMicroscopy
(ASEM) and X-ray micro-diffraction (m–XRD) while
DAC samples were characterized by angle dispersive X-ray
diffraction using a synchrotron radiation at the European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) (see description of
methods in auxiliary material).

3. Results

[5] The major phase in MAP samples is a new U-bearing
Ca-Al silicate phase with a stoichiometry CaSiO3 (run MA
323, Figure 1). Both EPMA and ASEM analyses of this
phase yielded a composition (wt%) as follows: CaO, 28.00;
SiO2, 23.75; Al2O3, 12.65; UO2, 35.60. The incorporation
of U is coupled to that of Al since no uranium enters the
CaSiO3 phase when no aluminium is present in the system
(run MA 250). Together with the U-bearing Al-CaSiO3

phase, we observed accessory phases like the CAS phase
of composition CaAl4Si2O11 [Gautron et al., 1996, 1999]
and stishovite SiO2.
[6] U4+ is expected to be the dominant oxidation state for

U during mantle processes [Wood et al., 1999] (see auxil-
iary material). We expect U to enter the dodecahedral Ca
site in the CaSiO3 perovskite. The substitution of Ca2+ by
U4+ can easily be charge balanced by the substitution of two
Si4+ by two Al3+. This is the first experimental evidence of
such a substitution mechanism for the incorporation of U in
a high-pressure silicate phase. This mechanism explains the
major role played by Al in our samples. The reaction
between grossular and uraninite UO2 (sample MA-323) is
the following:

Ca3Al2Si3O12 þ UO2 !

3:61 Ca0:795;U0:200;Al0:005ð Þ Si0:595;Al0:405ð ÞO3

þ 0:13 CaAl4Si2O11 CASð Þ

þ 0:59 SiO2 Stð Þ þ 0:28 UO2 ð1Þ

1Auxiliary material data sets are available at ftp://ftp.agu.org/apend/gl/
2006gl027508. Other auxiliary material files are in the HTML.
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Ferrand, France.

5European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France.
6Department of Earth Sciences, University of Oxford, Oxford, UK.

Copyright 2006 by the American Geophysical Union.
0094-8276/06/2006GL027508$05.00

L23301 1 of 3



[7] According to this mechanism, Al excess could also
enter the Ca site [Andrault et al., 1998]. U-saturation
appears to be achieved for 35 wt% of UO2 (4 at% of U).
[8] All micro-diffraction spectra display six strong reflec-

tions which we explained with a tetragonal symmetry for
the perovskite lattice (space group P4/mmm), with lattice
parameters a = 3.6396(2) Å and c = 3.6536(2) Å, and a zero
pressure volume of 48.398 ± 0.004 Å3 (V0 (MAP)).
[9] The crystal structure and stability field of the

U-bearing Al-CaSiO3 phase was also investigated by angle
dispersive X-ray diffraction performed in situ in a laser-
heated diamond anvil cell at the ESRF, at pressures up to
54 GPa.
[10] At 31 GPa and 2400 K, the diffraction pattern of

sample DAC-02 is well explained by a mixture of Ar and a
new P4/mmm tetragonally distorted Ca-perovskite
(auxiliary material Figure S1). Line intensities are compat-
ible with site occupancies derived from the chemical anal-
ysis of MAP samples. These results are perfectly compatible
with MAP experiments and U-substitution-mechanism pro-
posed in equation (1). The Ca-bearing mantle perovskite is
able to host large amounts of U with limited symmetry
change.
[11] Using a third order Birch-Murnaghan equation of

state for the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite, we calculated
room-pressure bulk modulus K0 = 219 ± 6 GPa, with
pressure derivative K0

0 = 3.4 ± 0.3. Since the U-bearing
Al-CaSiO3 perovskite is stable at ambient P-T conditions,
unit cell volume in standard conditions could be refined to
V0 (DAC) = 48.527 ± 0.012 Å3 (Figure 2). It is about 7%
higher than the volume of a pure CaSiO3 perovskite (V0 =
45.58 Å3 [Shim et al., 2000]): such dilatation is probably
due to the insertion of a larger Al3+ cation in octahedral site
compared to Si4+. This effect, together with the insertion of
a smaller U4+ cation compared to Ca2+in dodecahedral site,
is compatible with a distorted perovskite unit cell lattice.
Note the good agreement between the V0 obtained from
DAC and MAP experiments, within only 0.25% difference.

It is noticeable that the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite is
more compressible than any Ca-perovskite previously ob-
served [Shim et al., 2000, 2002; Yusa et al., 1995]. Both a
smaller cation (U) in the Ca site and a bigger cation (Al) in
the Si site could contribute to make the U-Al Ca-perovskite
more compressible.

4. Geophysical Implications

[12] In this work we show that the U-bearing Al-CaSiO3

perovskite is stable up to at least 54 GPa (Figure 2). The
density of this new phase containing 35 wt% UO2 is
calculated to be about 25% higher than that of pure CaSiO3

perovskite. The combined incorporation of uranium and
aluminium in the Ca-perovskite gives even higher density
and higher compressibility to this phase which is therefore
likely to remain at all lower mantle depths.
[13] Our results evidence that Al is necessary for the

incorporation of U in the CaSiO3 perovskite. In a pyrolitic
lower mantle, the CaSiO3 perovskite could contain up to
1.6 wt% Al2O3 [Hirose, 2002], and then we calculate that
up to 4.1 wt% UO2 (0.36 at% U) could be inserted in this
phase, according to our results. On the other hand, in a case
of a non-uniform composition of the CaSiO3 perovskite
throughout the lower mantle, this study demonstrates that
this latter phase is able to incorporate large amounts of U.
As the U content of the lower mantle is about 60,000 to
75,000 milliard tons [Turcotte et al., 2001], all the uranium
present in this region could be easily stored via its insertion
in the Al-CaSiO3 perovskite. As thorium is expected to
behave similarly to uranium, aluminous CaSiO3 perovskite
is candidate to be the main or even the only host of
radiogenic actinide heat sources in the lower mantle.

Figure 1. Backscattered electron image of the MA-323
sample synthesized at 18 GPa and 2000 K for 12 hours. The
U-bearing Al-CaSiO3 (U-Ca-Pv) is the major phase of the
sample (light grey, see inset). In addition to this phase, we
observe the CAS phase (CaAl4Si2O11), SiO2 stishovite (St),
and a small amount of UO2.

Figure 2. Isothermal compression curve of the U-bearing
Al-CaSiO3 perovskite (U-Ca-Pv), (DAC-02, see auxiliary
material Table S1). The K0 and K0

0

values are calculated
using third order Birch-Murnagham equation of state. The
U-bearing Al-CaSiO3 perovskite is 7% and 14% more
compressible than cubic (K0 = 236 ± 4 GPa [Shim et al.,
2000]) and tetragonal (K0 = 255 ± 5 GPa [Shim et al.,
2002]) pure CaSiO3 perovskite, respectively.
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[14] HP-HT uranium partitioning between solid and liq-
uid silicates showed that U is a highly incompatible element
when in contact to Mg-rich silicates [Corgne and Wood,
2004; Knittle, 1998]. However, other studies [Corgne and
Wood, 2002; Corgne et al., 2005; Hirose et al., 2004]
revealed that U clearly partitions to the CaSiO3 perovskite
in presence of melts, for P-T conditions of the lower mantle.
HP-HT solid-liquid reactions are performed to investigate
the differentiation of the early mantle from a magma ocean.
Then, one can imagine a scenario where part of Ca-
perovskite could have been significantly enriched in U
during its crystallization from the magma ocean. This could
have led to the formation of U-rich Ca-perovskite which
could display a significant density contrast with the bulk
mantle, and then could have sunk towards the base of the
lower mantle. Then U-rich Ca-perovskite could be present
in a deep layer as proposed by Kellog et al. [1999], or in
small domains (<10 km) made of primordial material still
present in the mantle as proposed by Albarède [2005]. In
any case, according to previous studies and ours, the
incompatible behaviour of U is severely put into question.
[15] As mentioned above, a recent model of mantle

convection [Kellog et al., 1999; van der Hilst and Karason,
1999; Davaille, 1999] proposes the presence of a composi-
tionally distinct layer enriched in dense and radiogenic
material, roughly at the bottom half of the lower mantle
(1600 to 2900 km depth). This layer, about 4% denser than
the overlying mantle, would exchange heat but little mass
with the convecting upper mantle, and it is expected to
remain stable and to be poorly mixed until present-day time
[Samuel and Farnetani, 2003]. We believe that U can be
stabilized in such a deep layer in the Al-bearing CaSiO3

perovskite. U is expected to remain stable in the lowermost
mantle as it is located in a very dense phase. In the case of a
deep layer containing the aluminous Ca-perovskite as the
main host of uranium and possibly thorium as mentioned
above, this kind of bottom heating could generate about
60% of the total radioactive heat produced in the Earth’s
mantle.
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Albarède, F. (2005), The survival of mantle geochemical heterogeneities, in
Earth’s Deep Mantle: Structure, Composition and Evolution, Geophys.
Monogr. Ser., vol. 160, edited by R. D. van der Hilst et al., pp. 27–46,
AGU, Washington, D. C.

Andrault, D., D. Neuville, A. M. Flank, and Y. Wang (1998), Cation sites in
Al-rich MgSiO3 perovskite, Am. Mineral., 83, 1045–1053.

Corgne, A., and B. J. Wood (2002), CaSiO3 and CaTiO3 perovskite-melt
partitioning of trace elements: Implications for gross mantle differentia-
tion, Geophys. Res. Lett., 29(19), 1933, doi:10.1029/2001GL014398.

Corgne, A., and B. J. Wood (2004), Trace element partitioning between
majoritic garnet and silicate melt at 25 GPa, Phys. Earth Planet. Inter.,
143–144, 407–419.

Corgne, A., C. Liebske, B. J. Wood, D. C. Rubie, and D. J. Frost (2005),
Silicate perovskite-melt partitioning of trace elements and geochemical
signature of a deep perovskitic reservoir, Geochim. Cosmochim. Acta, 69,
485–496.

Davaille, A. (1999), Simultaneous generation of hotspots and superswells
by convection in a heterogeneous planetary mantle, Nature, 402, 756–
760.

Gautron, L., S. E. Kesson, and W. O. Hibberson (1996), Phase relations for
CaAl2Si2O8 (anorthite composition) in the system CaO-Al2O3–SiO2 at
14 GPa, Phys. Earth Planet. Inter., 97, 71–81.

Gautron, L., R. J. Angel, and R. Miletich (1999), Structural characterisation
of the high-pressure phase CaAl4Si2O11, Phys. Chem. Miner., 27, 47–51.

Helffrich, G. R., and B. J. Wood (2001), The Earth’s mantle, Nature, 412,
501–507.

Hirose, K. (2002), Phase transitions in the pyrolitic mantle around 670–km
depth: Implications of upwellings of plumes from the lower mantle,
J. Geophys. Res., 107(B4), 2078, doi:10.1029/2001JB000597.

Hirose, K., S. Nobumichi, W. Van Westrenen, and Y. Fei (2004), Trace
element partitioning in Earth’s lower mantle and implications for geo-
chemical consequences of partial melting at the core-mantle boundary,
Phys. Earth Planet. Inter., 146, 249–260.

Kellog, L. H., B. H. Bradford, and R. D. van der Hilst (1999), Composi-
tional stratification in the deep mantle, Science, 283, 1881–1884.

Knittle, E. (1998), The solid/liquid partitioning of major and radiogenic
elements at lower mantle pressures: Implications for the core-mantle
boundary region, in The Core-Mantle Boundary Region, Geodyn. Ser.,
vol. 28, edited by M. Gurnis et al., pp. 119–130, AGU, Washington,
D. C.

Liu, L.-G. (1980), High-pressure phase transformations of fluorite-type
dioxides, Earth Planet. Sci. Lett., 49, 166–172.

Liu, L.-G. (1982), Phase transformations in MSiO4 compounds at high
pressures and their geophysical implications, Earth Planet. Sci. Lett.,
57, 110–116.

Samuel, H., and C. G. Farnetani (2003), Thermochemical convection and
helium concentrations in mantle plumes, Earth Planet. Sci. Lett., 207,
39–56.

Shim, S.-H., T. S. Duffy, and G. Shen (2000), The stability and P–V–T
equation of state of CaSiO3 perovskite in the Earth’s lower mantle,
J. Geophys. Res., 105, 25,955–25,968.

Shim, S.-H., R. Jeanloz, and T. S. Duffy (2002), Tetragonal structure of
CaSiO3 perovskite above 20 GPa, Geophys. Res. Lett., 29(24), 2166,
doi:10.1029/2002GL016148.

Turcotte, D. L., D. Paul, and W. M. White (2001), Thorium-uranium sys-
tematics require layered mantle convection, J. Geophys. Res., 106,
4265–4276.

van der Hilst, R. D., and H. Karason (1999), Compositional heterogeneity
in the bottom 1000 kilometers of Earth’s mantle: Toward a hybrid con-
vection model, Science, 283, 1885–1888.

Wood, B. J., J. D. Blundy, and A. C. Robinson (1999), The role of clin-
opyroxene in generating U-series disequilibrium during mantle melting,
Geochim. Cosmochim. Acta, 63, 1613–1620.

Yusa, H., T. Yagi, and N. Shimobayashi (1995), A new unquenchable high-
pressure polymorph of Ca3Al2Si3O12, Phys. Earth Planet. Inter., 92, 25–
31.

�����������������������

D. Andrault and N. Bolfan-Casanova, Laboratoire Magmas et Volcans,
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a b s t r a c t

The high ability of the Al-rich CaSiO3 perovskite to contain large amounts of uranium (up to 4 at.% U) has
been studied up to 54 GPa and 2400 K, using laser-heated diamond anvil cell (LH-DAC) and up to 18 GPa
and 2200 K using a multi-anvil press (MAP). Both latter HP-HT techniques proved to be complementary
and gave similar results, in spite of different heating modes (laser and furnace). Chemical reactions were
characterized and described by electron probe microanalysis and analytical scanning electron microscopy
while associated structural changes were precisely characterized by synchrotron angle dispersive X-ray
diffraction and by X-ray micro-diffraction.

The diffusion of uranium into the CaSiO3 matrix was measured as a function of run duration and tem-
perature. We obtain diffusion coefficients with the same order of magnitude (about 10−16 m2 s−1) than
for those found in the literature. After this work, coupled cationic substitutions of Ca by U and Si by Al
are proposed to generate new interesting crystallographic features for a CaSiO3 perovskite: a higher com-
pressibility, a tetragonal distortion along the c-axis with c/a ratio >1, a different compression behaviour of
c-axis relative to a-axis, and a perovskite structure quenchable to ambient P and T conditions. The tetrag-
onal U-bearing aluminous CaSiO3 perovskite is observed to remain stable at pressures up to 54 GPa, then
in the (P, T) range of the upper part of the lower mantle.

The influence of the present results, in terms of both uranium and aluminium partitioning related to the
coexisting mineral phases as the (Mg,Fe)SiO3 perovskite, is discussed. Uranium provides approximately
25% of the total energy generated within the deep Earth through its radioactive decay. The location of
this source within the deep mantle is fundamental to the understanding of the geodynamics and ther-
mal behaviour of our planet. Since the tetragonal structure of the U-bearing Al-rich CaSiO3 perovskite is
expected to remain stable towards the base of the Earth’s mantle, this latter phase is proposed to be the
main storage mineral for heat producing actinides of the lower mantle.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction25

The Earth displays clear signs of its internal activity through26

earthquakes, volcanic eruptions, and plate tectonics. The heat flux27

at the surface is of about 44 TW:31 TW would be generated by28

radioactive decay of U, Th and K (6 TW from the crust, 22 TW from29
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the mantle and about 3 TW from the core) while the remaining 30

13 TW would be provided by cooling of the planet by 65 K per 109
31

years (Helffrich and Wood, 2001; Kellogg et al., 1999). About 25% 32

of the total heat production (then about 11 TW) comes from the 33

radioactive disintegration of U through its isotopes 235U and 238U 34

(Turcotte et al., 2001). 35

Because of its large cationic size, U is expected to partition 36

favourably to the less-dense structures of crustal minerals rather 37

than in the densely-packed structures found in the deep mantle. 38

The picture is complicated, however, by the fact that the crust, 39

which represents only a small fraction of the mantle volume, is con- 40

tinuously recycled into the mantle at the subduction zones. Finally, 41

it is difficult to provide quantitative partitioning coefficients for 42

0031-9201/$ – see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.pepi.2008.06.010
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U between the crust and the mantle, as we hardly know which43

phase(s) can host uranium at the high P and T relevant to the deep44

Earth’s mantle. In any case, it is believed that the U content in45

the deep mantle is not negligible. Indeed, uranium is known to be46

mainly present in the mantle and it is assumed that about 50 wt.%47

of total U in the Earth is stored in the lower mantle (Turcotte et al.,48

2001), which corresponds to 60,000 to 75,000 thousand millions49

tons of U in the lower mantle.50

Our knowledge of the host minerals of uranium at P, T condi-51

tions of the mantle essentially relies on experimental studies of52

partitioning between solid and liquid silicates (Corgne and Wood,53

2002, 2004; Tronnes and Frost, 2002; Hirose et al., 2004). The aim of54

these studies is to investigate the differentiation of the early man-55

tle from the magma ocean. In a former study on the partitioning of56

U between majorite garnet and silicate melt at 25 GPa, Corgne and57

Wood (2004) showed that U acts as a highly incompatible element,58

i.e. U is mainly concentrated within the liquid silicate. At pressures59

up to 60 GPa, uranium displays the same incompatible behaviour,60

with very low partition coefficients between (Mg,Fe)SiO3 silicate61

perovskite and coexisting melts (Knittle, 1998). On the other hand,62

another study (Corgne and Wood, 2002) revealed higher partition63

coefficients for U between CaSiO3 perovskite and silicate melts.64

However those studies do not clarify whether uranium can form65

separate phases in the deep mantle or incorporate the main min-66

eral phases of the lower mantle. In fact, the location of U in the67

solid Earth is still poorly known. However the mineralogy of ura-68

nium in the Earth’s mantle is a key point to constrain the thermal69

and dynamic behaviour of our planet. Since uranium is known to70

form large cations, the incorporation of such element in deep min-71

eral phases has also important implications in crystal chemistry72

and in our understanding of diffusion processes at high pres-73

sure.74

Despite such major implications, only few workers have studied75

the mineralogy of uranium at high pressure and high temperature76

(Liu, 1980, 1982; Idiri et al., 2004; Wood et al., 1999; Gautron et77

al., 2006). Liu (1980, 1982) formerly conducted experiments on U-78

bearing compounds like UO2 and USiO4 brought to mantle P and T79

conditions. Liu showed that natural uraninite UO2 displays a phase80

transformation at high pressure, which was recently identified as81

the transition from a fluorite-type to a cotunnite-type structure82

(Idiri et al., 2004); natural coffinite USiO4 is shown to be unsta-83

ble with pressure and decomposes into a mixture of UO2 and SiO2.84

From high P and T experiments, Wood et al. (1999) showed that85

the large 8-coordinated M2 sites of clinopyroxenes could host ura-86

nium in the uppermost mantle. The U content in clinopyroxene87

appears to increase significantly with decreasing oxygen fugac-88

ity. More recently, Gautron et al. (2006) showed through HP-HT89

experiments, that a large amount of U (up to 35 wt.% UO2) could90

be incorporated in the CaSiO3 perovskite, at P and T relevant to91

the Earth’s deep mantle. As proposed in a former study on a U-92

bearing calcium titanate CaTiO3 (Hanajiri et al., 1998) and by atomic93

simulations (Corgne et al., 2003), the substitution of Ca2+ by U4+
94

in the CaSiO3 perovskite could be possible thanks to the coupled95

substitution of two Si4+ by two Al3+. One can note also that a mon-96

oclinic perovskite of composition CaUO3 (Pialoux and Touzelin,97

1998) was synthesized at room pressure and high temperatures,98

from mixtures of uranium dioxide and lime. But this potential host99

of uranium has never been observed again from HP and/or HT100

experiments.101

Preliminary experiments (paper in preparation) revealed that102

MgSiO3 perovskite is not able to incorporate significant amounts103

of uranium. Calcium is known to form the largest cation amongst104

the major elements present in the Earth’s mantle, and as a result,105

it is a good candidate for a substitution by a voluminous ele-106

ment like uranium. In the lower mantle, calcium is only present107

in the form of CaSiO3 perovskite, since calcium solubility in 108

MgSiO3 perovskite is negligible (Fiquet, 2001). CaSiO3 perovskite 109

is believed to be the third most important major phase (about 110

7 wt.% or 5 mol%) at lower mantle conditions (Irifune, 1994; Ita 111

and Stixrude, 1992). In the present study we propose to further 112

constrain and fully understand the mechanism(s) of the incorpora- 113

tion of uranium in the high-pressure mineral phase Al-rich CaSiO3 114

perovskite. multi-anvil press (MAP) experiments were performed 115

in order to describe the diffusion process of the U incorpora- 116

tion as a function of time or temperature in the P–T stability 117

field of the CaSiO3 perovskite. Synchrotron X-ray diffraction in 118

situ in a laser-heated diamond anvil cell (LHDAC) gave essential 119

information about the evolution of the crystal structure of the 120

CaSiO3 perovskite related to the U incorporation, with increasing 121

temperatures at a given pressure, and also with increasing pres- 122

sures. 123

2. Experimental procedure 124

To investigate the uranium incorporation in the Al-rich Ca- 125

perovskite, we performed HP-HT experiments on natural uraninite 126

UO2 mixed with a synthetic glass of either grossular Ca3Al2Si3O12 127

or wollastonite CaSiO3 composition, in the stability field of the 128

CaSiO3 perovskite (P > 16 GPa, T > 1500 ◦C). The grossular glass was 129

synthesized at 1700 ◦C from a mix of commercial simple oxides, and 130

characterized by electron microprobe. This glass appears homoge- 131

neous, with the following composition in wt.%: SiO2, 40.71; Al2O3, 132

21.12; CaO, 37.14. The glass of wollastonite composition was given 133

by M. Tarrida (Université Paris-Est), as it was synthesized for for- 134

mer experiments (Tarrida and Richet, 1989). The composition and 135

homogeneity of this glass was confirmed by electron probe anal- 136

ysis. The UO2 we used as starting material is a natural uraninite 137

from Halburton, Cardiff Township (Ontario, Canada) (sample given 138

by J.-C. Bouillard, collection of mineralogy, Université Paris 6). Elec- 139

tron microprobe analyses of this material yielded a composition in 140

wt.% as follows: UO2, 89.39; ThO2, 0.02; PbO, 8.06. Mixtures were 141

prepared with excess of uranium up to 50 mol% UO2, in order to 142

enhance reactions between silicates and U-bearing compounds. We 143

also made one HP-HT synthesis with a mix of simple oxides: CaO, 144

SiO2, Al2O3 and UO2 with the same stoichiometry as in the mix of 145

grossular + UO2. 146

HP-HT experiments were done in a 1000-ton MAP (French 147

national facility, Clermont-Ferrand) and a membrane-type LHDAC 148

available at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, 149

Grenoble). Multi-anvil press experiments were conducted within 150

10/4 assemblies: Cr-doped MgO octahedron, side-length = 4 mm; 151

WC truncation edge-length = 10 mm, supported by pyrophilite gas- 152

kets. Powder of the starting material was enclosed in a Pt capsule, 153

and a LaCrO3 furnace was used to supply heating. Experimental 154

conditions and pressure calibrations in the multi-anvil experi- 155

ments were similar to those described previously (Rubie, 1999; 156

Hammouda, 2003). The procedure used with the diamond anvil 157

cell is reported elsewhere (Andrault and Fiquet, 2001). No heating 158

agent was used in the DAC as uraninite appeared to absorb the YAG 159

laser radiation very well. Argon was used as soft pressure medium 160

in order to minimize deviatoric stresses that can develop during 161

compression. 162

Multi-anvil samples are quenched to room temperature then 163

brought back to ambient pressure. After being recovered, they 164

were encapsulated in epoxy resin for analysis. For all samples, the 165

chemical analysis from the high pressure phases were obtained 166

by using an Electron Probe Micro-Analysis (EPMA; LMV, Clermont 167

Ferrand; CCR, Université Paris 6) while imaging and additional 168

micro-analysis were also performed with a Leo Stereoscan 440 169

analytical scanning electron microscope (ASEM; LISE, Université 170
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Table 1

Experimental conditions and results for multi-anvil press (MAP) runs

Conditions (P, T, runtime) Average+ composition (in wt.%) for the Ca-Pv with standard deviation Accessory phases

CaO SiO2 Al2O3 UO2

CaSiO3 (Wol.) + UO2

MA-250 18 GPa, 2000 K, 3 h 37.1 (2.4) 61.8 (2.0) – 0.8 (0.7)* UO2

CaSiO3 (Wol.) + UO2 + Al2O3

MA-265 18 GPa, 2000 K, 3 h 33.4 (4.4) 31.3 (4.7) 10.6 (1.7) 22.3 (5.0) SiO2 , CAS, UO2

MA-324 18 GPa, 2000 K, 12 h 30.8 (2.3) 29.1 (3.1) 13.8 (1.7) 26.4 (4.4) SiO2 , CAS, UO2

Ca3Al2Si3O12 (Gro.) + UO2

MA-249 18 GPa, 2200 K, 20 s 32.6 (5.4) 28.9 (7.7) 12.0 (3.7) 26.4 (10.2) SiO2 , CAS, UO2

MA-251 18 GPa, 2000 K, 3 h 34.2 (2.3) 31.2 (3.3) 11.2 (1.6) 23.7 (3.8) SiO2 , CAS, UO2

MA-312 18 GPa, 2000 K, 8 h 29.4 (1.4) 25.5 (2.1) 15.0 (1.1) 29.9 (2.9) SiO2 , CAS, UO2

MA-323 18 GPa, 2000 K, 12 h 29.9 (1.3) 26.9 (1.4) 14.0 (0.6) 28.8 (1.3) SiO2 , CAS, UO2

Ca3Al2Si3O12 (Gro.) + UO2 + Al2O3

MA-266 18 GPa, 2200 K, 3 h 33.1 (0.0) 28.8 (1.2) 12.2 (0.0) 25.7 (0.2) SiO2 , CAS, UO2 , Al2O3

CaO + SiO2 + Al2O3 + UO2

MA-265 18 GPa, 2000 K, 3 h 31.4 30.3 14.4 23.4 SiO2 , CAS, UO2

Wol. = wollastonite; Gro. = grossular.
Ca-Pv = CaSiO3 phase with a perovskite structure (evidenced by �-XRD on samples MA-312 and MA-323). CAS = CAS phase of composition CaAl4Si2O11 .

+ Average composition is calculated for about 10 analyses in homogeneous areas (i.e. far from “diffusion” cells).
* This value is within the error bar of the analysis technique: Fig. 1a shows that there is no U in the Ca-Pv observed in sample MA-250.

Paris 6) equipped with a Princeton Gamma-Tech (PGT) spirit171

energy-dispersive X-ray analyzer (EDX). Duration of analyses was172

of about 100 s for each analysis, and one second per point for173

quantitative composition maps. Composition profiles could be174

obtained to constrain the diffusion processes that occurred in175

the HP samples. Details and conditions of the multi-anvil exper-176

iments as well as the chemical analyses of the quenched samples177

are listed in Table 1. X-ray micro-diffraction measurements were178

performed on some multi-anvil samples, in the Application Sup-179

port Department of Bruker Nonius BV (Delft, The Netherlands).180

Regions of interest were located by using a laser-video micro-181

scope (resolution to 50 �m), and analyzed with a D8 discover182

diffractometer system (equipped with a two-dimensional HI-183

STAR detector); the duration was typically about 1 h. The phase184

identification was achieved by using the DIFFRACplus SEARCH185

search/match procedure of the GADDS software (Caussin et al.,186

1988).187

Diamond anvil cell experiments were carried on a mix of grossu-188

lar glass and uranium oxide. Starting materials were exactly the189

same as those used for the MAP samples MA-312 and MA-323190

(see Table 1). Two runs were performed in order to investigate the191

structure of the U-bearing Al-CaSiO3 phase under high-pressure192

and high-temperature conditions: firstly at 23 GPa with temper-193

ature varying from 1800 to 2400 K (run DAC-01); secondly from194

31 GPa to 54 GPa with annealing at about 2400 K after each step of195

compression (run DAC-02). Samples were analyzed in situ by angle196

dispersive X-ray diffraction performed at the insertion device ID30197

(now ID27) at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF).198

A water-cooled Si(1 1 1) bent Laue monochromator was used to199

produce a bright monochromatic X-ray beam at a wavelength of200

0.3738 Å. Vertical and horizontal focusing were achieved with a201

spherical mirror and a monochromator respectively. The X-ray flux202

on a 15-by-15 �m spot allowed the acquisition of diffraction pat-203

terns on an imaging plate within about 5 min. The two dimensional204

images were integrated to one-dimensional two-theta scans with205

the Fit2d code (Hammersley et al., 1996). Lebail and Rietveld pro-206

file refinements of the structure were applied with the program207

package GSAS/EXPGUI (Larson and Von Dreele, 1994; Toby, 2001) in208

order to extract cell parameters and volumes for all high-pressure209

phases.

3. Results 210

3.1. Multi-anvil press results 211

In all multi-anvil samples synthesized in the system 212

U–Ca–Al–Si–O, we observed a U-bearing phase of stoichiom- 213

etry CaSiO3 as described by Gautron et al. (2006). This phase, 214

which was the major phase of our samples, was observed and 215

analyzed by electron probe micro-analysis (EPMA) and analytical 216

scanning electron microscopy (ASEM) (see Fig. 1). The incorpora- 217

tion of uranium in the CaSiO3 phase was coupled to the formation 218

of accessory phases like the CAS phase of composition CaAl4Si2O11 219

(Gautron et al., 1996) and stishovite SiO2 (Fig. 1). In all our samples 220

we could find some small amounts of remaining UO2 grains, 221

indicating that U can be inserted into the CaSiO3 phase up to a 222

definite amount. Moreover, when Al2O3 is added to the CaSiO3 223

starting glass, there is still some Al2O3 left among the experimental 224

products (run MA-324). The presence of Al in the system seems to 225

be the key point for the diffusion of U: indeed, as shown in Fig. 1b, 226

no uranium enters the CaSiO3 phase in sample MA-250, where 227

there is no aluminium in the starting material. 228

Further investigation of the U–Ca–Al–Si–O system as a function 229

of time (see Fig. 2) and temperature showed that a diffusion pro- 230

cess controls the incorporation of U. All the starting systems we 231

used (with wollastonite, grossular or oxides mix) displayed similar 232

reactions that were enhanced by time duration and temperature. 233

We observed similar reactions and results (with grossular as start- 234

ing material) in the 20 s-run at 2200 K (MA-249) and in the 3 h-run 235

at 2000 K (MA-251). In another 3 h-run (MA-265, with wollastonite 236

as starting material), we observe that the diffusion of U from a UO2 237

grain to the Al-CaSiO3 phase is not achieved. Note that when alu- 238

minium is present but not in the starting silicate material (MA-265), 239

slightly less uranium can be incorporated in the Ca-perovskite. 240

Fig. 2a displays a zone around a grain of UO2 (sample MA-265), 241

which could be described as a diffusion cell. In such zone, the U con- 242

tent of the Al-CaSiO3 phase can vary by 3 at.% between parts close 243

and far from the UO2 grain. We obtained various profiles of com- 244

position from regions of interest like the diffusion cell described 245

above. Diffusion in these experiments could be described by the 246

equation for one-dimensional diffusion in a semi-infinite medium, 247
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Fig. 1. Backscattered electron image of the MA-250 and MA-251 samples synthe-
sized at 18 GPa and 2000 K for 3 h. (a) The U-bearing Al-rich CaSiO3 (UCa-Pv) is the
major phase of the sample MA-251. In addition to this phase, we observed the CAS
phase (CaAl4Si2O11), SiO2 stishovite (St) and a small amount of UO2 . (b) There was
no reaction between UO2 and CaSiO3 when no Al is present in the starting materials
(sample MA-251).

with constant interface concentration:248

C(x, t) − C0

Ci − C0
= erf

[

x

2(Dt)0.5

]

(1)249

where C(x, t) is the concentration at depth x after annealing time t,250

C0 is the concentration at the interface, Ci is the initial concentra-251

tion in the CaSiO3 perovskite (essentially zero for U), and D is the252

diffusion coefficient. A typical diffusion profile is shown in Fig. 3.253

To extract a diffusion coefficient from the data, each profile is lin-254

earized by plotting the inverse error function of the left-hand side of255

Eq. (1) against depth x. We obtain a diffusion coefficient of uranium256

in the Al-CaSiO3 perovskite, DU/Al-Capv = 1.6–1.8 × 10−16 m2 s−1. This257

value appears quite high compared to the values of diffusion coef-258

ficient of uranium in diopside (DU/diopside around 10−20 m2 s−1, Van259

Orman et al., 1998). However, the values are very similar to those260

obtained by Seitz (1973), who reported a U tracer diffusion coeffi-261

cient for diopside of 10−16 m2 s−1 at 1240 ◦C. In fact our experiments262

are comparable to those performed by Seitz (1973), since in both263

cases growth of crystals during experiments is expected to enhance264

the diffusion of uranium, and then to generate high diffusion coef-265

ficients. It appears clear that from the present work, crystals of266

Ca-perovskite were growing in parallel to the diffusion of U into267

these crystals.268

We observed larger grains for the 8 h-run MA-312 with a greater269

homogeneity (Fig. 2b) and a U content of the Al-CaSiO3 phase up to270

4 at.%. The U-bearing Al-CaSiO3 grains kept growing up to 12 h as271

seen in MA-323 (Fig. 2c): empty spaces between the grains of the272

U–Al CaSiO3 phase were reduced between 8 h and 12 h, and grain273

Fig. 2. Backscattered electron images of the MA-251, MA-312 and MA-323 samples
synthesized at 18 GPa and 2000 K for respectively 3, 8 and 12 h (respectively Fig. 2a,
b and c). The incorporation of U follows a diffusion process and is influenced by
run duration and temperature. The grains keep growing up to 12 h duration but
the maximum amount of U (35 wt.% UO2) that can be incorporated in the CaSiO3

perovskite, is already reached after 8 h.

boundaries were more difficult to detect after 12 h. But we observed 274

no change in the U content of the Al-CaSiO3 phase in comparison 275

with the 8 h-run. This feature indicates that the incorporation of U 276

in the CaSiO3 phase is completed after few hours: then the later 277

phase would display a saturation of uranium, since there was still 278

some UO2 left after 8 or 12 h of run duration (see Table 1). The 279

electron probe micro analysis (EPMA) of all our HP samples showed 280

an average incorporation of U in the CaSiO3 high-pressure phase of 281

about 22–30 wt.% of UO2, with the highest rate yielded by the phase 282

in MA-312, as follow (in wt.%): CaO, 29.4; SiO2, 25.5; Al2O3, 15.0; 283

UO2, 29.9. 284

A recent X-ray absorption study by Gréaux et al. (2007) revealed 285

that uranium presents a 4+ oxidation state in the U-bearing Al- 286



U
N

C
O

R
R

E
C

T
E

D
 P

R
O

O
F

Please cite this article in press as: Gréaux, S., et al., Experimental high pressure and high temperature study of the incorporation of uranium in
Al-rich CaSiO3 perovskite. Phys. Earth Planet. Interiors (2008), doi:10.1016/j.pepi.2008.06.010

ARTICLE IN PRESS
G Model

PEPI 4972 1–10

S. Gréaux et al. / Physics of the Earth and Planetary Interiors xxx (2008) xxx–xxx 5

Fig. 3. Example of a diffusion profile obtained from EDX-ASEM analysis on sample MA-265. The profile was performed from point A to point B (distance = 10.87 �m), with a
total of 20 points (1 analysis per point). This profile goes through the “diffusion cell” of uranium from the UO2 grain to the Al-CaSiO3 surrounding phase. The detailed profile
for each element (Al, Si, Ca, U) is labelled with the maximum content (values in at.% displayed at the top right of each profile) obtained for the profile. A more precise profile
for uranium is presented at the bottom right of this figure.

CaSiO3 phase: this result indicates that both multi-anvil press and287

diamond anvil cell experiments generate rather reducing condi-288

tions (or at least non-oxidizing). As observed for clinopyroxene289

(Wood et al., 1999), the U content of the Al–Ca-perovskite could be290

increased under such experimental conditions with a lower oxygen291

fugacity Based from steric considerations, uranium is expected to292

enter the dodecahedral calcium site in the CaSiO3 phase since U4+
293

and Ca2+ display similar ionic radii: 1.17 Å and 1.34 Å respectively294

when 12-fold coordinated (Shannon, 1976). Based on stoichiome-295

try obtained from EPMA analyses, Gautron et al. (2006) proposed296

that Al should be present not only in the Si site but also in the Ca297

site (see Andrault et al., 1998), then formulated the U-bearing Al-298

CaSiO3 as follows: (Ca0.795, U0.200, Al0.005)(Si0.595, Al0.405)O3. Note299

that if we just consider stoichiometry given by chemical analyses,300

the U-bearing Al-CaSiO3 phase displays the exact amounts of U and301

Al corresponding to the substitution of Ca by U charge balanced by302

the substitution of Si by Al. Micro-analyses showed that lead, which303

is present in the composition of the starting material uraninite UO2,304

clearly partitions in favour of the CAS phase. Then we can assume305

that the lead initially incorporated in the system has no influence306

on the chemical reactions observed in this study, and no effect on307

the crystal structure of the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite.308

X-ray micro-diffraction was performed on 50–100 �m square309

regions of U-bearing Al-CaSiO3 in samples MA-312 and MA-323. We310

selected a zone with no UO2 grain but the platinum casing mate-311

rial was still too close so that some Pt reflections were present in312

the XRD patterns. The GADDS search/match routines revealed that 313

both samples displayed the same assemblage: stishovite SiO2, CAS 314

phase (CaAl4Si2O11) and peaks which could be attributed to a U- 315

bearing CaSiO3 phase as observed and analyzed by EPMA and ASEM. 316

Fig. 4 displays a typical X-ray microdiffraction pattern of the assem- 317

blage obtained in this study. The diffraction lines of the U-bearing 318

CaSiO3 phase can be explained by a tetragonal symmetry, within 319

the P4/mmm space group with a0 = 3.6345(2) Å and c0 = 3.6638(4) Å, 320

V0 = 48.397(6) Å3. This structure displays a slight distortion from 321

a cubic perovskite. Such distortion for the CaSiO3 perovskite at 322

P, T conditions of the deep mantle, was predicted by calculations 323

(Stixrude et al., 1996; Jung and Oganov, 2005; Caracas et al., 2005; 324

Caracas and Wentzcovitch, 2006). This HP-HT crystal structure of 325

the Ca-perovskite was confirmed by numerous experimental in situ 326

measurements, which have been performed on CaSiO3 perovskite 327

under high pressure (Wang et al., 1996; Shim et al., 2000a,b, 2002). 328

The room-pressure recovering of the high-pressure crystal 329

structure of the Ca-perovskite is an unexpected feature since 330

the CaSiO3 perovskite is known to be commonly unquenchable 331

and to bear an amorphization when quenched to ambient condi- 332

tions (as first found by Liu and Ringwood (1975)). Other studies 333

(Yusa et al., 1995; Takafuji et al., 2002; Kurashina et al., 2004) 334

described the influence of aluminium and/or high temperatures 335

on the crystal structure evolution of the CaSiO3 perovskite. These 336

works clearly showed that above a lower limit in the Al content, 337

part of the HP crystallized assemblage could be quenchable: with 338
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Fig. 4. X-ray micro-diffraction spectra recorded at room conditions on a 100 �m
square region in sample MA-312 synthesized at 18 GPa and 2000 K for 8 h. The iden-
tification and indexation of the phases were done by using the GADDS software.
The U-bearing Al-CaSiO3 diffraction lines are explained by a tetragonal symmetry,
with a space group P4/mmm. Rietveld refinement yielded the cell parameters as
follows: a0 = 3.6345(2) Å and c0 = 3.6638(4) Å. The black and white diamonds repre-
sents respectively the diffraction lines of CAS phase (CaAl4Si2O11) and those of SiO2

stishovite (St). There is also one unidentified peak (labelled with (?)) and a peak of
Pt that we used as the casing material in MAP experiments.

Al content up to 6 mol%, a mix of amorphous CaSiO3 and crys-339

talline Al2O3 is observed (Takafuji et al., 2002). The same study340

reported that Al-CaSiO3 with 8–25 mol% of Al2O3 also transforms341

to an assemblage of alternating lamellae of amorphous layer and342

LiNbO3-type phase. Asahara et al. (2005) reported the occurrence343

of a CaSiO3 perovskite which incorporates Mg, Fe and Al to form344

a Ca(Mg,Fe,Al)Si2O6 perovskite at HP-HT. Due to the metastable345

nature of this phase, only a mix of an amorphous CaSiO3 phase and346

Al-bearing (Mg,Fe)SiO3 could be observed in their quench prod-347

ucts. The Al-CaSiO3 phase with a perovskite structure observed in348

the present study incorporates large amounts of uranium (about349

35 wt.% of UO2) and aluminium (nearly 13 wt.% of Al2O3). Then,350

unlike the other Ca-perovskite phases described above, the U-351

bearing Al-CaSiO3 perovskite appears to be quenchable to ambient352

pressure conditions and we can observe large grains of this phase353

(up to 20–30 �m large), as seen in Fig. 2b and c.354

3.2. Diamond anvil cell results355

The crystal structure of the U-bearing CaSiO3 phase was inves-356

tigated by X-ray diffraction with synchrotron radiation, realized in357

situ at HP-HT in a LHDAC. Fig. 5 shows the evolution of the diffrac-358

tion pattern for the mixture of grossular and uraninite at 23 GPa,359

as a function of temperature. At this pressure, UO2 displays a flu-360

orite structure and the grossular is found to transform to a CaSiO3361

phase with a perovskite structure. Despite extensive examination,362

we found no indication that Al2O3 was released: thus we assumed363

that the initial aluminium is present in the final products of the364

reaction: the CaSiO3 perovskite, but also in the expected accessory365

phase (the CAS phase and in a less extent stishovite). The other lines366

are from argon, used as pressure transmitting medium in the dia-367

mond anvil cell. When we increase temperature, we observe that368

the diffraction lines of UO2 and CaSiO3 perovskite clearly decrease369

from 1800 to 2200 K. In the same range of temperatures, we observe370

new diffraction lines increasing besides those from the CaSiO3 per-371

ovskite. At 2400 K, there is no more UO2 and CaSiO3 but a U-bearing372

phase that have incorporated all the uranium of the starting mate-373

Fig. 5. Synchrotron angle dispersive X-ray diffraction patterns recorded for the DAC-
01 sample at 23 GPa, with increasing temperature from 1800 to 2400 K at ESRF’s
ID30 beamline (now ID27). The diamond anvil cell sample was heated by making
successive annealing on both sides by using two YAG lasers. For low temperature
measurements, Rietveld structure refinements show argon (pressure transmitting
medium), fluorite-type UO2 , CaSiO3 perovskite as the main phases. With increasing
temperature of heating, UO2 and CaSiO3 perovskite lines disappear and a U-bearing
Al-rich CaSiO3 tetragonal perovskite phase (U-Ca-Pv) appears for annealing temper-
atures from 2000 to 2400 K. SiO2 stishovite is present in this range of pressure and
temperature, and we can not exclude the presence of the CaAl4Si2O11 (CAS) phase
observed in the multi-anvil samples.

rial. Such progressive incorporation of U in the Ca-perovskite when 374

increasing temperature is in good accordance with the observations 375

on quenched MAP samples as a function of time (as presented in 376

Fig. 2). 377

We recorded X-ray diffraction patterns in situ while heating 378

in the DAC and after temperature quench of the U-bearing Ca- 379

perovskite phase, as a function of pressure from 31 to 54 GPa 380

(Fig. 6). Rietveld and Lebail refinement were performed on all in 381

situ measurements: the major diffraction lines from all patterns 382

could be explained by a mix of argon and a U-bearing aluminous 383

Ca-perovskite with the same stoichiometry as the U-bearing CaSiO3 384

phase observed and characterized by EPMA and ASEM in the multi- 385

anvil samples. According to the MAP observations, the presence of 386

CAS in our DAC samples is plausible but could not be evidenced 387

from the X-ray diffraction patterns. The CAS phase is only present 388

as small amounts (as shown by the MAP results) and is character- 389

ized by a lower symmetry (Gautron et al., 1999): then lines from 390

the CAS phase are expected to be very weak compared to those of 391

coexisting phases. Lines from SiO2 stishovite may also be present 392

but for similar reasons as for the CAS phase could not be clearly 393

observed in the current work. 394

Table 2 lists the atomic positions used for the Rietveld analysis of 395

the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite: we used the site occupancies 396

corresponding to the stoichiometry evidenced by EPMA and ASEM 397

analyses on MAP samples. All the diffraction peaks obtained from 398

the U-bearing Ca-perovskite could be indexed within the P4/mmm 399

(1 2 3) tetragonal symmetry (Z = 1), as first described by Gautron et 400

al. (2006): this result confirms the �-XRD results obtained on the 401

same phase synthesized in a multi-anvil press. Table 3 presents 402

the detail of the refinement for the X-ray diffraction at 31 GPa. 403

The agreement factors obtained from the Rietveld refinement at all 404

pressures were in the range 1–5% for Rwp and Rp, and in the range 405
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Fig. 6. Several synchrotron angle dispersive X-ray diffraction patterns recorded for
the DAC-02 sample as a function of pressure. The diamond anvil cell sample was
heated by making successive annealing on both sides after each compression step
by using two YAG lasers. Rietveld structure refinements on these phases show no
phase transition from 31 to 54 GPa. The tetragonal U-bearing Al-CaSiO3 perovskite
remains stable at pressures up to 54 GPa.

Table 2

Atomic positions and site occupancies for the U-bearing Al-rich CaSiO3 perovskite,
as used for Rietveld refinements

Space group: P4/mmm; Z = 1

Atom m w x/a y/b z/c Occupancy

Ca 1 a 0 0 0 0.795
U 1 a 0 0 0 0.200
Al1 1 a 0 0 0 0.005
Si 1 d 0.5 0.5 0.5 0.595
Al2 1 d 0.5 0.5 0.5 0.405
O1 1 c 0.5 0.5 0 1.000
O2 2 e 0 0.5 0.5 1.000

m and w correspond to the multiplicity and the Wyckoff notation respectively.

1–3 for �2. These values indicate that we could perform accurate406

Rietveld refinements of our XRD data at each pressure.407

Table 4 lists cell parameters, c/a values and volumes of the U-408

bearing CaSiO3 perovskite at all pressures during compression and409

decompression as well. We see that the c/a ratio is relatively con-410

stant; furthermore there is no significant difference between the411

c/a ratios from 31 to 54 GPa (average value of 1.008 with a stan-412

Table 3

Results from the structure refinement of the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite at
31 GPa; a = 3.4999(6) Å, c = 3.5419(9) Å, V = 43.385(15) Å3 , space group P4/mmm, Z = 1

dh k l (Å) Iobs Icalc h k l

3.5599 22 16 0 0 1
3.5072 25 18 1 0 0
2.4984 100 100 1 0 1
2.4800 97 93 1 1 0
2.0349 46 39 1 1 1
1.7800 23 21 0 0 2
1.7536 43 36 2 0 0
1.5873 3 4 1 0 2
1.5731 6 5 2 0 1
1.5685 7 5 2 1 0

Agreement factors: Rwp = 2.88%; Rp = 1.39%; �2 = 1.686.

Table 4

Refined unit-cell parameters and volume for the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite as
a function of pressure

P (GPa) a (Å) c (Å) c/a V (Å3)

31.3(3) 3.4999(6) 3.5419(9) 1.012 43.385(15)
32.3(3) 3.4909(6) 3.5237(10) 1.009 42.943(14)
32.6(3) 3.4934(6) 3.5240(10) 1.009 43.009(14)
34.4(3) 3.4857(7) 3.5137(12) 1.008 42.694(17)
34.7(3) 3.4852(6) 3.5150(9) 1.008 42.696(14)
34.8(3) 3.4847(4) 3.5107(7) 1.007 42.633(10)
39.0(4) 3.4773(6) 3.4981(9) 1.006 42.298(13)
45.0(4) 3.4516(4) 3.4761(7) 1.007 41.415(9)
49.0(5) 3.4417(5) 3.4650(8) 1.007 41.044(13)
50.4(5) 3.4363(4) 3.4628(7) 1.008 40.892(9)
54.2(5) 3.4261(6) 3.4458(10) 1.006 40.449(12)
44.9 (5)* 3.4529(6) 3.4710(9) 1.005 41.385(14)
38.3(4)* 3.4677(5) 3.4968(10) 1.008 42.051(13)
32.1(3)* 3.4973(5) 3.5239(9) 1.008 43.103(13)
26.6(3)* 3.5149(8) 3.5434(13) 1.008 43.779(18)
0.0* 3.6386(4) 3.6652(2) 1.007 48.527(12)

* Values obtained from spectra upon decompression.

dard deviation of 0.001) and the c0/a0 ratio (1.008) calculated for 413

the quenched U-bearing Al-CaSiO3 phase in the MAP sample. Liu 414

and Ringwood (1975) showed that CaSiO3 crystallizes in the cubic 415

Pm3m perovskite structure at 16 GPa and 1800 K but a tetragonal 416

distortion with an axis ratio c/a 0.4 to 0.7% different from that of the 417

cubic structure has been proposed and observed as being the stable 418

structure of CaSiO3 perovskite at mantle conditions (Stixrude et al., 419

1996; Shim et al., 2002). Unlike pure CaSiO3 perovskite where c-axis 420

is shorter than a-axis, the U-bearing Al–Ca-perovskite observed in 421

our experiments, presents a c-axis about 0.9% longer than the a- 422

axis. Note also that the c-axis of the U–Al Ca-perovskite appears 423

about 12% more compressible than the a-axis (after the data listed 424

in Table 4), while pure tetragonal Ca-perovskite would present a 425

c-axis 5 to 6% less compressible than the a-axis (Shim et al., 2002). 426

These discrepancies could be due to the presence of uranium and 427

aluminium together in the Ca-perovskite. 428

The incorporation of aluminium in the Ca-perovskite struc- 429

ture has been studied recently at HP-HT (Kurashina et al., 2004). 430

They reported that, at low temperatures, CaSiO3 perovskite with 431

an Al content of about 5.9 mol% displays an orthorhombic struc- 432

ture while the Al-free CaSiO3 perovskite is tetragonal as observed 433

in former studies mentioned above. With increasing temperatures, 434

both Al-bearing and Al-free CaSiO3 perovskites appear to adopt a 435

cubic structure, as observed and predicted in various former stud- 436

ies (Stixrude et al., 1996; Akber-Knutson et al., 2002; Kurashina et 437

al., 2004; Komabayashi et al., 2007). These phase transitions are 438

proposed to explain some seismic discontinuities in the range of 439

700–1800 km depth. In our study, with increasing P and T, we did 440

not see a progressive transition from a tetragonal to a cubic struc- 441

ture. The U-bearing Al-CaSiO3 perovskite observed in this study 442

keeps displaying a tetragonal symmetry at pressures up to 54 GPa. 443

The discrepancy between the results of this work and those from 444

Kurashina et al. (2004) could be due to the high Al content in the U- 445

bearing Al-CaSiO3 perovskite (11.25 mol% Al2O3), nearly twice the 446

Al content presented by Kurashina et al. (2004): such high Al con- 447

tent could slow or stop any transition towards a cubic structure. But 448

another explanation could be found with the substitution of Ca by 449

U: more work is clearly needed to understand such behaviour and 450

mechanism. 451

The U-bearing aluminous CaSiO3 perovskite remains stable at 452

pressures up to 54 GPa, then in the (P, T) range of the upper part of 453

the lower mantle. Third-order Birch–Murnaghan equation of state 454

for the compression curve of the U-bearing CaSiO3 perovskite was 455

calculated elsewhere (Gautron et al., 2006). Table 5 lists the EOS 456
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Table 5

EOS parameters of Al-free and Al-bearing CaSiO3 perovskites, compared to those of
the U-bearing Al-rich CaSiO3 perovskite

Phase K0 (GPa) K ′

0 V0 (Å3) Reference

U-Ca-Pv (DAC) 219(6) 3.4(3) 48.527(12) Gautron et al. (2006)
Orthorhombic Ca-Pv 228(2) 4.3(1) 45.90(2) Akber-Knutson et al.

(2002)
Tetragonal Ca-Pv 255(5) 4.0* 45.58** Shim et al. (2002)
Cubic Ca-pv 236(4) 3.9(2) 45.58(5) Shim et al. (2000a,b)
Cubic Ca-Pv 232(8) 4.8(3) 45.58(4) Wang et al. (1996)
Orthorhombic Al-Ca-Pv 283(7) 4.0* 45.99 Yusa et al. (1995)

* Fixed value for the pressure derivative of the bulk modulus.
** Fixed value for the volume at ambient conditions, from Wang et al. (1996).

parameters of various Ca-perovskites from the literature. The first457

pressure derivative of the bulk modulus obtained by Gautron et458

al. (2006) (K ′

0 = 3.4 ± 0.3) is slightly smaller than those calculated459

for pure CaSiO3 perovskite (K ′

0 = 4.3 ± 0.1 from Akber-Knutson et460

al. (2002); K ′

0 = 3.9 ± 0.2 from Shim et al., 2000a,b; K ′

0 = 4.8 ± 0.3461

from Wang et al. (1996)). Nevertheless, the value of K ′

0 = 3.4 ± 0.3462

yielded by Gautron et al. (2006) is rational for a mineral of the463

Earth’s lower mantle. In fact, the experimental values of K ′

0 for many464

close-packed minerals are usually close to 4 (Poirier, 2000).465

The bulk modulus calculated for the U-bearing CaSiO3 per-466

ovskite (K0 = 219 ± 6 GPa; after the PV EOS from Gautron et al.467

(2006)) is significantly smaller than those determined for pure468

CaSiO3 perovskite (K0 = 236 ± 4 GPa after the PVT EOS from Shim et469

al. (2000a,b); K0 = 228 ± 2 GPa after the PV EOS from Akber-Knutson470

et al. (2002); K0 = 232 ± 8 GPa after the PVT EOS from Wang et al.471

(1996); K0 = 255 ± 5 GPa after EOS from Shim et al. (2002)). The472

zero-pressure volume of the U–Al Ca-perovskite is at least 5% larger473

than those obtained for all other CaSiO3 perovskites (Table 5). Thus,474

the U-bearing Al-rich Ca-perovskite would be about 4–14% more475

compressible than pure Ca-perovskite. One can note that Yusa et476

al. (1995) reported an even less compressible (K0 = 283 ± 7 GPa)477

Al-rich Ca-perovskite with a grossular composition (Ca3Al2Si3O12,478

then 22.6 wt.% Al2O3). Cationic substitutions clearly have a major479

influence on compressibilities of high pressure minerals: for exam-480

ple, magnesium silicate perovskite containing 5 mol% Al2O3 was481

found to be about 10% more compressible than pure magnesium482

end-member perovskite (Zhang and Weidner, 1999). In the same483

way, the relatively high Al content (12.65 wt.% Al2O3 or 7.30 at.% Al)484

of the U-bearing CaSiO3 perovskite would contribute to increase485

its compressibility. Note that the bulk modulus of the U–Al bearing486

Ca-perovskite is the lowest ever reported for a CaSiO3 perovskite.487

Then in addition to the effect of Al, the incorporation of uranium488

could make the Ca-perovskite even more compressible.489

4. Discussion490

This experimental study shows that voluminous cations like491

those of uranium can be incorporated as large amounts into man-492

tle silicates via a diffusion process: as expected, this process is493

activated by high temperatures and/or long run durations, but it494

appears that there is no negative effect of high pressure. Indeed,495

pressure is known to lower the diffusion coefficients (Poirier, 2000):496

but after the results we obtained in this study, we can assume that497

the effect of temperature was substantially more important than498

the effect of pressure, and high temperatures combined with long499

run durations could efficiently activate the diffusion process of the500

U incorporation at high P. We obtained diffusion coefficients for U501

into the Al-CaSiO3 perovskite at high P and T, in the same order of502

magnitude than those of U into diopside observed at high T: our503

experiments could not be considered as so-called diffusion experi-504

ments (like those described in the review by Béjina et al., 2003),505

but they allowed us to quantify the effect of both run duration 506

and temperature on the diffusion process of uranium into the Al- 507

CaSiO3 perovskite. Two other characteristics are also essential for 508

such diffusion: the size and the charge of the cation diffusing into 509

the Ca-perovskite matrix. In fact, U4+ is slightly smaller than Ca2+, 510

and furthermore its charge is twice bigger: these two arguments 511

are in favour of the relatively easy diffusion of uranium at high P 512

and T, that we could observe in this study. 513

The aluminium plays a key role in the diffusion process of ura- 514

nium into a mantle silicate mineral, as we showed that without 515

aluminium into the starting material, no uranium at all could enter 516

the CaSiO3 perovskite. The charge compensation appears to be the 517

central point for the incorporation of cations with a valence higher 518

than that of the cations that they replaced. The substitution of 2 Si4+
519

by 2 Al3+ was observed in various former works (Madon et al., 1989; 520

Gautron and Madon, 1994). The present experiments further evi- 521

dence that such substitution can be coupled to that of one Ca2+ by 522

one U4+, to allow the charge compensation, as proposed by former 523

studies (Corgne et al., 2003; Gautron et al., 2006). Such mechanism 524

could be rather complex since the substitution occurring into one 525

site (the Si site) has a direct influence to the possibility of substi- 526

tution into another site (the Ca site). This feature is essential for 527

this incorporation of uranium into the Al-CaSiO3 perovskite: and 528

once the required aluminium content is present, unexpected large 529

amount of uranium (up to 35 wt.% UO2) could be inserted into the 530

lower mantle Ca-perovskite. Also we observed another interesting 531

feature: the incorporation of uranium into the Al-CaSiO3 ends up 532

with saturation, since even with increased U and Al contents into 533

the starting materials, no more than 35 wt.% UO2 could be inserted 534

into the Ca-perovskite. Such UO2 content corresponds to a substi- 535

tution of about 20% of Ca replaced by U, but more importantly this 536

incorporation is allowed thanks to the substitution of nearly 40% of 537

Si by Al: this latter feature could constitute a limit factor since Al is 538

known to be about 34% bigger than Si when 6-fold coordinated. The 539

distortion of the SiO6 octahedra when Al replaces Si, could limit the 540

coupled substitutions which then end up with saturation. 541

This study also showed that the high accuracy of the data 542

obtained at the HP-XRD ID30 beamline (now ID27 beamline) at 543

ESRF, allowed us to describe and to follow with temperature, the 544

reaction of incorporation of uranium into the Al-CaSiO3 perovskite. 545

X-ray diffraction patterns collected as a function of temperature 546

clearly evidenced the tetragonal distortion generated by the incor- 547

poration of U and Al into the Ca-perovskite. This incorporation 548

occurs in parallel to the progressive intensity decrease of the peaks 549

from the uraninite UO2, which was the initial source of uranium. 550

These XRD data collected in situ in a diamond anvil cell closely 551

matched the data obtained from multi-anvil press experiments per- 552

formed with the same starting assemblages: this indicates that, in 553

spite of totally different heating modes (laser heating and furnace), 554

these two HP techniques could definitively be complementary to 555

study chemical reactions and associated crystal structure changes 556

occurring at high pressures and high temperatures in deep mantle 557

materials. 558

According to the present results, we can see that the aluminous 559

CaSiO3 perovskite has a high affinity for uranium. We could follow 560

the evolution of the crystal structure of the U-bearing Al-CaSiO3 561

perovskite until 54 GPa, which corresponds to a depth of about 562

1300 km (upper part of the lower mantle). Up to this pressure, we 563

did not detect any sign of a possible further structural change: then 564

we can assume that the tetragonal P4/mmm structure for this latter 565

phase remains stable down to the base of the Earth’s lower mantle. 566

This work further confirmed that the Al–Ca-perovskite is able to 567

incorporate an unexpectedly high content of uranium without any 568

important structural change: this phase is then a candidate to host 569

most or even all the uranium present in the deep Earth’s mantle 570
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(as discussed by Gautron et al. (2006)). In the case of the presence571

of Al–Ca-perovskite locally highly enriched in uranium, this latter572

phase could have an influence on the travel times of seismic waves,573

which could go through such material.574

The crystal structure of the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite575

displayed new unexpected features. Unlike former studies that576

reported Al-bearing CaSiO3 perovskites with lower compressibil-577

ity, the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite is shown to have a higher578

compressibility than pure CaSiO3 perovskite. A possible explana-579

tion could be given by the substitution of Ca by U which is about 13%580

smaller than Ca when located in a dodecahedron. Another notice-581

able difference is that the tetragonaly distorted U–Ca-perovskite,582

displays a c-axis longer than the a-axis, which is contrary to the583

results obtained for pure Ca-perovskite (Shim et al., 2002). This584

work reports a ratio c/a >1 at all pressures up to 54 GPa. This could585

be due to the replacement of some Si cations (in SiO6 octahedra) by586

Al, which is 34% larger than Si when located in an octahedron, then587

generating a possible distortion preferentially along the c-axis. Cou-588

pled substitutions of CaSi2 by UAl2 are also expected to explain the589

change of the compression behaviour of c-axis relatively to a-axis,590

as described above in the results of this work. Note also that such591

coupled substitutions could contribute to stabilize the perovskite592

structure during the release of the pressure, leading it to be quench-593

able while other CaSiO3 perovskites are known to bear a partial594

or complete amorphization upon decompression. It is up to now,595

the only occurrence of a crystalline Ca-bearing silicate perovskite596

recovered at room P and T conditions, which displays remarkable597

large grains up to 20–30 �m in size.598

Another important implication of such U partitioning, is the599

correlated aluminium partitioning: in fact, because of its charge600

3+, aluminium is known to have a strong influence on the iron601

partitioning (especially Fe3+ versus Fe2+) between the two main602

mineral phases present in the lower mantle, the (Mg,Fe)SiO3 per-603

ovskite and the (Mg,Fe)O magnesiowüstite. Local Al enrichment of604

the coexisting CaSiO3 perovskite could then influence the Fe con-605

tent of the (Mg,Fe) perovskite, and it is known that the iron content606

and oxidation state have a great effect on the chemical and physical607

properties of the (Mg,Fe)SiO3 perovskite (Fiquet, 2001). Due to the608

relatively low uranium concentration expected in the Earth’s man-609

tle (McDonough and Sun, 1995), we can just imagine a scenario610

where uranium is locally and highly concentrated in the CaSiO3611

perovskite: because this incorporation is essentially related to that612

of aluminium, this could have an influence on the HP behaviour of613

the main mineral phase present in the deep mantle, the (Mg,Fe)SiO3614

perovskite.615

Numerous previous studies have predicted that a deep source of616

primitive radiogenic material should be stored in the Earth’s deep617

mantle (Becker et al., 1999; Helffrich and Wood, 2001; Albarède,618

2005). Different shapes have been proposed to describe this source:619

small domains or blobs (less than 10 km large) rather present620

throughout the lower mantle (Albarède, 2005), a deep dense radio-621

genic layer present in the bottom half of the lower mantle (with a622

upper limit at 1600 km depth) (Kellogg et al., 1999; Van der Hilst623

and Karason, 1999), or hot and denser materials at the base of624

geographically localized big domes which have been observed in625

the deep lower mantle (Davaille, 1999; Davaille et al., 2005). Small626

domains are plausible but are under the detection limit of seismo-627

logical techniques, while the deep layer has not been confirmed in628

spite of intense search to characterize the 1600 km depth discon-629

tinuity, which should be visible from seismic observations (Castle630

and Van der Hilst, 2003). The last observations and models of big631

domes could explain different features and arguments. Such mod-632

els require a locally highly radioactive heat source to generate a633

bottom heating below the dome, and the material that could pro-634

vide this heat could be the U-bearing Al-CaSiO3 perovskite. After635

preliminary experiments (paper in preparation), we can expect that 636

thorium (which is the other important radioactive heat source in 637

the Earth) behaves similarly to uranium: then the Al-CaSiO3 is a 638

candidate to be the only host of radioactive heat sources (U and Th) 639

in the earth’s mantle, and could provide the energy required for the 640

existence and evolution of the big domes proposed to be present in 641

the lowermost mantle. 642
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ABSTRACT

Uranium is one of the main heat sources in the Earth, as about 25% of the total heat is produced by 
the radioactive decay of U. The location of U in the deep mantle is then essential for a better understand-
ing of the geodynamics and thermal behavior of the Earth. For the first time, the crystal structure of 
natural simple dioxide UO2 uraninite has been studied by X-ray diffraction with synchrotron radiation 
(ESRF, Grenoble, France), in situ in a laser-heated diamond-anvil cell at pressures and temperatures 
relevant to the deep Earth’s mantle. Fluorite-type UO2 displays a new sequence of phase transitions 
at high P and T, with a cubic modified fluorite Pa3 observed at 18 GPa, and an orthorhombic Pbca

structure from 33 GPa up to 82 GPa. Using a second-order Birch-Murnaghan equation of state, we 
calculated room-pressure bulk modulus K0 = 166(7) GPa with pressure derivative K0 = 4.0 for the 
Pa3 structure, and K0 = 225(8) GPa with K0 = 4 for the Pbca structure. The expected Pnma cotunnite 
structure was not observed but is not excluded at pressures higher than 82 GPa. Since UO2 displays 
a Pbca structure stable up to 82 GPa and presents a density much higher than the average density of 
the surrounding mantle, UO2 could be a host of U in the deep lower mantle.

Keywords: Heat sources, uranium oxide, X-ray diffraction, crystal structure, deep mantle

INTRODUCTION

Uranium is one of the main radioactive heat sources of the 
Earth. It is estimated that about 11 TW of the 44 TW heat flux 
measured at the Earth’s surface, is generated by radioactive decay 
of U235 and U238 (Hellfrich and Wood 2001; Turcotte et al. 2001). 
Uranium is expected to be mainly present in the Earth’s mantle 
(Turcotte et al. 2001); therefore about 9 TW is assumed to be 
produced by U in the mantle, with the main part (65%, about 
6 TW) generated in the lower mantle. Turcotte et al. (2001) 
estimated that about 60 000 to 75 000 thousand million tons of 
U could be stored in the lower mantle.

The analysis of mid-ocean ridge basalts (MORB) revealed 
that the upper mantle is depleted in radiogenic elements, and 
produces only about 2–6 TW. Matching the observed heat flux at 
the Earth’s surface, would then require a deep extra heat source 
(Kellogg et al. 1999). Such primitive material could be present in 
small domains (<10 km) throughout the lower mantle (Albarède 

2005) or in a compositionally distinct layer enriched in dense 
and radiogenic material, at the base of the lower mantle (Kellogg 
et al. 1999; Van der Hilst et al. 1999), or at the bottom of large 
regional domes (Davaille et al. 2005). In any case, this primitive 
material would exchange heat but little mass with the convecting 
upper mantle, and it is expected to remain stable and to be poorly 
mixed up to the present (Samuel and Farnetani 2003).

About 55 wt% of the total U of the Earth is expected to be 
present in such deep reservoirs in the lower mantle (Turcotte 
et al. 2001), but we do not know the mineralogy of U in the 
P-T conditions of this region. Uranium could be incorporated 
in major silicate phases of the mantle or exist as large or small 
heterogeneities in the whole lower mantle. The location of the 
radiogenic elements in the Earth is a key point to constrain the 
thermal and dynamic behavior of our planet. The investigation 
of their location starts with the study of simple actinide oxides 
at P and T that occur in the Earth’s deep interior. In this work, 
we focus on U, and study the behavior of natural uraninite UO2

brought to the P-T conditions of the lower mantle. We used a 
natural sample to better constrain the mineralogy of U within 
the deep Earth.

Simple oxides with an AO2 composition were intensively 
investigated at high pressure to understand and predict the 
high pressure behavior of SiO2 polymorphs, and because of 
their interesting properties in material science. It is common 
to classify the AO2 oxides at room P and T, in function of the 

* Present address: Geodynamics Research Center, Ehime Univer-
sity, 2-5 Bunkyo-cho, Matsuyama, 790-8577 Ehime, Japan.
† Present address: Laboratoire des Géomatériaux et Géologie de 
l’Ingénieur (G2I) EA 4119, Université Paris-Est, 5 Boulevard 
Descartes, Champs-sur-Marne, 77454 Marne la Vallée Cedex 2, 
France. E-mail: gautron@univ-mlv.fr
‡ Present address: Synchrotron Soleil, L’orme des merisiers, 
Saint-Aubin BP48, 91192 Gif-sur-Yvette, France.
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coordination number (CN) of their cation A. The coordination 
numbers known at ambient conditions are 6, 7, and 8 for oxides 
of the rutile-type, baddeleyite-type, and fluorite-type, respec-
tively. With increasing P up to those that occur in the lower 
mantle, many AO2 compounds are known to reach a PbCl2-type
structure (Pnma, Z = 4) called cotunnite, where the A cation is 
9-coordinated (Dewhurst and Lowther 2001). The cotunnite 
structure has been clearly observed at pressure about 30–45 
GPa for oxides that display a rutile-type structure (P42/mnm,
Z = 2) at room conditions, as shown for PbO2 (Haines et al. 
1996a). In this structural transition sequence, the coordination 
of Pb cation goes from 6 at 0 GPa to 7 at 11 GPa and to 9 at 29 
GPa in the cotunnite. The cotunnite structure was also observed 
for baddeleyite-type (P21/c, Z = 4) oxides as ZrO2 and HfO2

(Haines et al. 1995, 1997; Desgreniers and Lagarec 1999). The 
coordination number of the cations in these latter compounds, 
increases from 7 to 9 under pressure. The cotunnite structure is 
also interesting in material science as cotunnite-type TiO2 may 
be a very hard material (Dubrovinskaia et al. 2001), with the 
highest CN observed for this type of oxides. 

Among the AO2 oxides, UO2 is a large-volume dioxide with 
the fluorite-type structure (Fm3m, Z = 4) at room P and T. In this 
CaF2-type structure, U is a large cation (effective ionic radius 
IR = 1.00 Å; Shannon 1976) and is at the center of 8 O atoms 
that are situated at the corners of a surrounding cube. The U 
atoms occupy the position 4a and the O atoms, the position 8c.
Because of its large cation size, it was expected by Liu (1980) 
that UO2 could adopt the cotunnite structure at lower pressure 
than rutile and baddeleyite oxides. It is also assumed that it is a 
more straightforward way to obtain the cotunnite structure (CN
= 9) by starting from a fluorite structure (CN = 8) rather than a 
rutile or baddeleyite structure (CN = 6 or 7). Léger et al. (1996) 
proposed that the cotunnite structure may transform to a post-
cotunnite structure at higher pressures, as observed in PbCl2. This 
structure has never been observed for any oxide. For the reasons 
listed above, UO2 is one of the best candidates to accomplish 
such a structural transformation. The cation in the post-cotunnite 
is tenfold coordinated and such structure may generate one of 
the hardest oxide materials in the Earth.

Earlier high-P experiments on UO2 from Benjamin et al. 
(1981) showed the existence of an orthorhombic phase in UO2

for pressures in the range of 33 to 40 GPa. This phase could be 
a PbCl2-type cotunnite structure but was not clearly identified. 
Liu (1980) could not obtain structural information on UO2 at 
high pressure, and for ThO2 brought to pressures from 10 to 
30 GPa, Liu (1980) proposed a transition from the fluorite to 
a Ni2Si-type structure. Another previous study on large-cation 
AO2 oxides showed that the cotunnite structural transformation 
starts in ThO2 and PuO2 near 40 GPa and is nearly completed 
at about 55 GPa (Dancausse et al. 1990). A more recent study 
by Idiri et al. (2004) showed that both ThO2 and UO2 display a 
fluorite to cotunnite transition over a range of pressures 30–50 
GPa and 40–70 GPa, respectively. 

Except for the work from Liu (1980), all the studies men-
tioned above were realized at room T without any heating. It 
is clear that temperature may strongly influence the structural 
changes in natural uraninite. Furthermore, both parameters, P
and T, are essential to study the behavior of materials in the 

conditions of the Earth’s mantle. In a preliminary work on the 
room-temperature compression of UO2 [followed by moderate 
laser heating (~1000 °C)], C. Meliani (unpublished manuscript) 
observed a cotunnite-type form before and after heating with the 
following lattice parameters: a = 5.627 Å, b = 6.715 Å, and c
= 3.451 Å at 46 GPa. In the present study, both P and T effects 
on the structural behavior of natural UO2, are investigated up to 
the deep lower mantle conditions. We performed high P and T
in situ X-ray diffraction measurements, using synchrotron radia-
tion at the European Synchrotron Radiation Facility (E.S.R.F., 
Grenoble, France), to investigate the stability fields of the UO2

high P phases. The results of this study allow us to discuss the 
existence of UO2 as a possible host of U in the lower mantle.

EXPERIMENTAL METHODS

The UO2 we used as starting material is a natural uraninite from Halburton, 
Cardiff Township (Ontario, Canada). Electron probe microanalyses of this material 
revealed that the grains of uraninite are homogeneous in composition. We obtained 
the composition (wt%) of the uraninite starting material as follows: UO2, 89.39; ThO2,
0.02; PbO, 8.06. Pure synthetic UO2 could not be used because of technical and safety 
reasons. The cell parameters of the uraninite phase were determined under normal 
conditions with a Bruker diffractometer using the K  radiation from a copper tube. 
The results are in agreement with a fluorite structure (Fm3m, Z = 4), known to be 
the structure of UO2 at room conditions. The initial lattice parameter, a = 5.468(1) Å, 
and the zero-pressure volume V0 = 163.4(5) Å3, are in good agreement with literature 
values for both synthetic and natural UO2 (Janeczek and Ewing 1992).

We investigated the effects of high P and high T on UO2 using a laser-heated 
diamond anvil cell (DAC). The cell is a Chervin type (the pressure is induced by 
a gas pumped up external membrane). Diamonds with 250 m culet were used as 
anvils, separated by a 250 m thick rhenium gasket preindented to 35–40 m. The 
UO2 powder is packed and placed as a thin sample foil, then embedded in a pressure-
transmitting medium. We used cryogenic loaded argon as transmitting soft medium 
for pressures below 50 GPa; for higher pressures we use a highly compressible NaCl 
plate. These pressure transmitting media minimize deviatoric stresses that can develop 
in the sample, during the compression. They are also low-Z elements and have simple 
crystal structures, so their contribution to the diffraction signal is recognizable.

For the first steps of compression (18 to 24 GPa), pressures were measured 
by ruby fluorescence. At higher pressures, we used argon and NaCl-B2 volumes 
to calculate the pressure, using, respectively, second-order Vinet and third-order 
Birch-Murnagham equations of state for these structures (Guignot and Andrault 
2004). We performed angle dispersive X-ray diffraction to analyze our samples at 
the insertion device 30 (ID30; now ID27) beamline, at the European Synchrotron 
Radiation Facility (E.S.R.F.). We used a two-phased undulator to produce a very 
bright monochromatic X-ray beam at a wavelength of 0.3738 Å (E = 33256 eV). 
Two mirrors in Kirkpatrick-Baez geometry focused the X-ray beam vertically and 
horizontally to a 10  15 m full width at half maximum (FWHM). This highly 
focused beam allowed the acquisition of two-dimensional diffraction patterns on a 
MAR3450 imaging plate on line scanner system. Exposure time was about 5 min 
for each acquisition. The sample was annealed after each step of compression to 
reduce the effect of deviatoric stress. We also attempted to do high-P and high-T
in-situ experiments (e.g., X-ray diffraction collected while heating the sample in the 
diamond cell). These latter experiments gave the same results as those performed 
with heating before collecting X-rays data. Thus, we collected all our patterns after 
annealing the sample to 2000 K at each step of the compression. The 2D images 
were processed using the imaging software for powder diffraction: Fit2D. The 
GSAS program was used to obtain structure refinement in Lebail and Rietveld 
modes to determine the structure of UO2 at pressures relevant to the deep mantle. 
CIF material is available as a MSA supplementary material deposit.1

1 Deposit item AM-08-031, CIF. Deposit items are available 
two ways: For a paper copy contact the Business Office of the 
Mineralogical Society of America (see inside front cover of re-
cent issue) for price information. For an electronic copy visit the 
MSA web site at http://www.minsocam.org, go to the American 
Mineralogist Contents, find the table of contents for the specific 
volume/issue wanted, and then click on the deposit link there. 
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RESULTS

The modified-fluorite structure of UO2 at 18 GPa

The uraninite starting material was first brought to 18 GPa, 
and heated at 2000 K for several minutes. The X-Ray diffraction 
pattern collected on UO2 at 18 GPa appears to be better explained 
by a mixture of argon and a cubic modified fluorite structure (or 
pyrite-like structure): space group Pa3, Z = 4, with a = 5.329(2) 
Å (see Fig. 1). Since the main difference between the fluorite and 
the modified fluorite structures comes from the relative intensi-
ties of the Bragg peaks, the best refinement (Rwp = 11.2%) for 
the X-Ray diffraction pattern collected on UO2 at 18 GPa, was 
obtained with the modified fluorite structure. 

The Pa3 structure is the cubic high-P phase predicted for 
all rutile dioxides (Haines et al. 1996b). In this Pa3 pyrite-like 
structure for UO2, U ions are in 6 + 2 coordination with 6 anions 
at 2.216 Å and 2 at 3.497 Å forming a regular rhombohedron 
(interatomic distances given by the VICS software; see comments 
in the next section). In both structure modified fluorite (Pa3) and 
fluorite (Fm3m), cations lie on sites 4a (0, 0, 0). The difference 
between these two structures arises from the anion sublattice. The 
modified fluorite structure displays anions that are significantly 
displaced from their positions in the fluorite structure: anion 
atoms lie on Wyckoff sites 8c (u,u,u), with u equal to 0.25 in 
the fluorite and u displaying a higher value (around 0.35) in the 
modified fluorite. This displacement of O atoms was observed for 
many rutile-type (P42/mnm, Z = 2) dioxides such as PbO2, RuO2,
SnO2, and fluorides as PdF2 and MnF2, at high P and T (Haines et 
al. 1996a, 1996b; Yagi and Akimoto 1980). For UO2 compressed 
to 18 GPa and heated at 2000 K, we obtained a coordinate u = 
0.379(1), corresponding to the best refinement (agreement fac-
tor Rwp = 11.2%) obtained with the modified fluorite structure. 
Thus, as proposed for PbO2 (Haines et al. 1996a), it is assumed 

that the fluorite to modified-fluorite transition occurs in UO2

via a simple distortion of the structure involving a displacement 
of the O ions. The u value found in this case is typical of those 
found for true pyrites (Wyckoff 1951) and thus represents an 
extreme case in which the polyhedron can be considered to be 
an octahedron with CN = 6.

This is the first time that such a structural transition is ob-
served for a fluorite dioxide like UO2. As there is a decrease in 
CN from 8 to 6, it is probable that the Pa3 structure we observe 
in UO2 at 18 GPa, needs to be activated by temperature. This 
hypothesis has to be considered, as samples in the present study 
were systematically annealed at temperatures never attempted 
before.

The structural transition from the fluorite to the modified 
fluorite is evidenced in the first stage of the compression: we 
could not obtain the transition pressure since the initial pressure 
we obtained after the cryogenic loading of our sample in the 
DAC was around 18 GPa. The pattern collected at this pressure 
without temperature annealing is in better agreement with a 
fluorite than a modified fluorite. Once the sample is heated at 
2000 K at this pressure of 18 GPa, peaks of fluorite-type phase 
are no longer present but only peaks attributed to the pyrite-
type phase are present in the diffraction patterns. The Rietveld 
profile analysis shows that UO2 adopts the only Pa3 modified 
fluorite-type structure at 18 GPa. Further investigations in this 
range of P and T should be performed to fully characterize this 
phase transition.

Transition to a new orthorhombic phase at HP-HT

At pressures above 33 GPa, changes are observed in diffrac-
tion patterns collected on UO2 after laser heating. Between 38 and 
44 GPa, the (200), (220), and (311) lines of the cubic modified 
fluorite Pa3 structure disappear (see Fig. 2). New peaks start 
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refinement on this new phase at 48 GPa (Rwp = 8.27%; Rp = 
6.90%; see Fig. 3) is in good agreement with the orthorhombic 
phase (Pbca, Z = 8), as observed and described for PbO2, ZrO2,
and HfO2 (Haines et al. 1996a; Desgreniers and Lagarec 1999). 
The new (002), (022), (402), and (213) peaks of the orthorhombic 
Pbca phase are the main peaks growing at pressures above 33 
GPa. Between 33 and 48 GPa, the (211) and (313) lines of the 
growing orthorhombic Pbca phase have the same 2  positions 
than the (111) and (222) lines of the modified fluorite. Note that 
the volume change between the cubic Pa3 and orthorhombic 
Pbca phases is about 0.9% at 34 GPa.

In spite of an intense search, the new peaks definitively do not 
match both orthorhombic Pnma cotunnite and Cmnm structure 
(see Fig. 3), which were predicted or observed for UO2 at high 
P (Benjamin et al. 1981; Benedict et al. 1982; Idiri et al. 2004). 
One peak (labeled with a star on Fig. 3, with I/I100 = 11%) appears 
at pressure above 44 GPa: the 2 theta position of this peak is 
different from that of the I100 peak of the cotunnite UO2 observed 
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FIGURE 2. UO2 powder X-Ray diffraction patterns evolution 
with pressure. The sample is annealed at 2000 K at each step of the 
compression. Between 38 and 44 GPa, peaks (200), (220), and (311) of 
the Pa3 phase disappear. New peaks start to grow at 33 GPa: these peaks 
are indexed with a Pbca orthorhombic structure (with Z = 8). Four distinct 
peaks are indexed as (002), (022), (402), and (213). Between 33 and 44 

positions than the (211) and (313) lines of the growing Pbca phase. The 
Pa3, Z = 4) to a new 

orthorhombic structure (Pbca, Z = 8) occurs from 33 to 44 GPa.
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FIGURE 3. 2 at 48 GPa, after sample annealing for several minutes at 2000 K. Crosses correspond to the observed 

phase transition is achieved, and then UO2 displays an orthorhombic structure (Pbca, Z = 8), with a = 9.688(2) Å, b = 5.332(1) Å, and c = 5.350(1) 
Å, V = 276.37(5) Å3. The ticks below correspond to the lines of the Pnma cotunnite and Cmcm orthorhombic structures of UO2, as predicted by 
Benjamin et al. (1981), Benedict et al. (1982), and Idiri et al. (2004): these lines are not observed in this study.

to grow at pressures higher than 33 GPa. Then in the pressure 
range 33–44 GPa, two phases coexist, while at pressures higher 
than 44 GPa only peaks of the new phase remain. At 48 GPa, the 
structural phase transition is achieved: the Rietveld full structure 
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at this pressure by Idiri et al. (2004) and this difference is above 
the uncertainties of X-ray diffraction measurements; this extra 
peak is still unidentified. Three other peaks are also present in 
the same range of pressures. They could be attributed to a cotun-
nite-like structure as described by Idiri et al. (2004), but they 
are very weak (I/I100 = 1 to 2.5%) and keep the same intensity 
as pressure increases. For all the reasons mentioned above, it is 
difficult to conclude that the cotunnite structure coexists with 
the orthorhombic Pbca structure. Even if the cotunnite structure 
is present, it should only represent a small fraction (less than 3 
wt%) of the total assemblage. 

The appearance of new reflections at pressures above 33 GPa, 
indicates that the U ions are displaced from the fcc positions oc-
cupied in the pyrite Pa3 phase. The orthorhombic Pbca structure 
is a distortion of the cubic Pa3 structure in which U atoms are 
relatively free to move, compared to both fluorite and modified 
fluorite structures. The Rietveld refinement with a Pbca orthor-
hombic structure yielded a good fit (Rwp = 8.27%; Rp = 6.90%) 
to the experiment profile (see Fig. 3), with displacement of the 
U ions of <0.025 from fcc positions in the Pa3 structure (see 
Table 1). This phase could be isostructural to the orthorhombic 
I phase of ZrO2 and that of HfO2 (Kudoh et al. 1986; Ohtaka 
et al. 1995), in which the coordination number for the cation is 
7. The VICS software [Izumi and Dilanian 2005, developed by 
Momma and Izumi (VICS II)] allowed us to visualize and ana-
lyze the Pbca structure for UO2 at high pressures. Note that the 
VICS software draws the structure, and gives the inter-atomic 
distances but does not calculate them: no error bars are available 
for these interatomic distances. Figure 4 represents the polyhe-
dron around U with CN of 7, as drawn by using VICS-II. In this 
polyhedron, bond lengths between U and O range from 2.070 to 
2.265 Å, with an average bond length of 2.183 Å [polyhedron 
volume = 14.529 Å3, distortion index (bond length) 0.026]. The 
polyhedron around U in the Pa3 structure (with a CN = 6 + 2) is 
also presented in Figure 4. Such a coordination sequence from 
6 + 2 to 7 has already been observed in PbO2 at high pressure 
(Haines et al. 1996a). Note that this phase transition is fully 
reversible since upon decompression the Pbca structure is found 
to transform to the Pa3 structure. However, at the final state of 
the decompression at ambient pressure, the poor quality of the 
diffraction pattern does not allow us to discriminate between the 
pyrite and the fluorite structure for UO2. In both Ar and NaCl
loaded cells, a limited hysteresis was observed: the Pbca structure 
is no longer observed at pressures below 35 GPa and at about 30 
GPa, for Ar and NaCl loading, respectively. 

Compressibility of UO2 and equation of state

The behavior of the Pbca orthorhombic UO2 phase was in-
vestigated in an Ar-loaded cell in the pressure range 18–48 GPa, 
and in a NaCl loaded cell in the pressure range 46–82 GPa. With 
both Ar and NaCl loading, we observed the same orthorhombic 
Pbca structure. This orthorhombic Pbca phase remains stable 
up to 82 GPa, and no further structural transition is observed in 
this range of pressures.

Figure 5 shows the evolution of the lattice parameters for 
the modified fluorite Pa3 and the orthorhombic Pbca phase (see 
Appendix Table 1, which lists the cell parameters of the Pbca

structure as function of pressure). The a axis of the Pbca phase 
displays a compressibility similar to that of a axis in the Pa3
modified fluorite. The b and c axes of the Pbca phase seem to 

TABLE 1. Results from the partial structure refinement of UO2 at 48 GPa
dhkl (Å) Iobs Icalc hkl

2.9823 100 100 211
2.6685 36 34 002
2.4295 9 12 400
1.8902 28 24 022
1.7935 40 41 402
1.5943 60 61 213
1.4864 24 35 313
1.3959 8 5 431

Notes: a = 9.688(2) Å, b = 5.332(1) Å, and c = 5.350(1) Å, V = 276.37(5) Å3, space 
group Pbca, Z = 8. All the ions are on 8c sites: U (0.886, 0.025, 0.264); O1 (0.800, 
0.380, 0.140); O2 (0.980, 0.750, 0.490). Agreement factors: Rwp = 8.27%; Rp = 
6.90%.

FIGURE 4. Crystalline structures of UO2 at high pressure, drawn with 
the VICS software (Izumi and Dilanian 2005) developed by Momma and 
Izumi (VICS II). This software allowed us to visualize and analyze the 
structures of UO2 at high pressures. Note that the VICS software draws 
the structure, and gives the interatomic distances but does not calculate 
them: no error bars are available for these interatomic distances. (a)

Pa3) at 18 GPa, where the rhombohedron 
(coordination 6 + 2) around U is represented, 6 (U-O) bond lengths = 
2.216 Å + 2 (U-O) bond lengths = 3.497 Å; (b) orthorhombic structure 
(Pbca) at 48 GPa, where the polyhedron (coordination 7) around U 
is represented, 7 (U-O) bond lengths as follows: (U1-O2) = 2.204 Å, 
(U1-O1) = 2.172 Å, (U1-O2) = 2.230 Å, (U1-O1) = 2.236 Å, (U1-O1) 
= 2.070 Å, (U1-O2) = 2.107 Å, (U1-O2) = 2.265 Å. The average bond 
length is 2.183 Å. Large spheres represent the U atoms while small 
spheres represent the O atoms.
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have a different compressibility: the b axis displays the same 
compressibility as for a axis while c appears more rigid than 
both a and b. Apart from an exchanged behavior of axes b and 
c, the compressibility of cell parameters of the Pbca structure 
for UO2 is in good accordance with that described for the Pbca

structure of PbO2 (Haines et al. 1996a). 
We calculated the compressibility of the Pa3 modified-

fluorite phase from 18 to 33 GPa, and that of the Pbca orthor-
hombic phase from 48 to 82 GPa, according to the second-order 
finite-strain, Birch-Murnagham equation of state: 
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We calculated K0 = 166(7) GPa for the Pa3 phase, with an 
assumed K0 value of 4.0. The calculated volume V0 = 167.6(9) 
Å3 from interpolating the second-order Birch-Murnagham EOS 
with these compressibility values, is very close to the volume 
V0 = 167.16(9) Å3 measured on the DAC sample quenched at 
ambient conditions. This is 2.4% larger than the zero-pressure 
volume of the starting fluorite-structured uraninite [V0 = 163.4(5) 
Å3]. This result confirms that the Pa3 phase is a high-P and 
high-T polymorph of UO2. The bulk modulus of this phase is 
also significantly lower than that of the fluorite-type form [K0 =
207(2) GPa, with K0 = 4.5(4), Idiri et al. 2004], which is in ac-
cordance with the lower CN and the lower symmetry of the Pa3
phase. This latter feature gives rise to additional compression 
mechanisms based on polyhedral distortion, which is absent for 
the fluorite structure.

The bulk modulus value of the orthorhombic Pbca phase is K0

= 225(8) GPa and the calculated ambient volume V0 = 323.2(9) 
Å3, for a first derivative K0 fixed to 4.0. This bulk modulus value 
for the Pbca phase is in the range of those of AO2 compounds with 
similar structure (see Table 2) and of the fluorite phase, 207(2) 
GPa, found by Idiri et al. (2004) for a first derivative K0 = 4.5(4). 
It can be noted that the cotunnite-type form is much denser with 
a V/V of 7% and can be expected to be less compressible. The 
compressibility curve of UO2 obtained from the present study 
is represented in Figure 6. 

It was difficult to do a precise Rietveld refinement in the 
pressure range 33–44 GPa (where the two structures Pa3 and 
Pbca coexist) since, in this region, we observe a decrease and 
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FIGURE 6. Pa3 phase 
and the orthorhombic Pbca phase of UO2, according to the second-order 
Birch-Murnagham equation of state. Equations of state were calculated 
by using the EosFit5.2 software made by Angel (2001). The calculated 
bulk modulus for the orthorhombic Pbca phase is K0 = 225(8) GPa (with 
K0 Pa3 is found to be K0 = 

K0

extrapolated compressibility curvesin the pressure range 33–44 GPa. The 
transition is accompanied by a 0.9% decrease of the volume at 34 GPa, 
indicating that the orthorhombic Pbca structure corresponds to a slight 
distortion of the cubic Pa3 structure under the effect of pressure.

TABLE 2. Comparative summary of the bulk modulus values and its 
first pressure derivative for AO2 oxides with structural transi-
tion similar to that observed for UO2 at HP-HT in this study

AO2 oxides Pa3, modified-fluorite Pbca, orthorhombic phase 

K0 K’0 ref K0 K’0 ref

ZrO2    243(10) 7(2) 1
HfO2    281(10) 4.2(9) 1
PbO2 223(7) 4 2 180(7) 4 2
UO2 166(7) 4 * 225(8) 4 *

Notes: Reference 1 = Desgrenier and Lagarec (1999); Reference 2 = Haines et 
al. (1996a).
* This work
NB: Idiri et al. (2004) observed for UO2 a direct transition from the fluorite (Fm3m)
to the cotunnite (Pnma) structure, without the intermediate steps Pa3 and Pbca.
They calculated a bulk modulus K0 = 207(2) GPa with a pressure derivative K’0 = 
4.5(4) for the fluorite UO2 observed at pressures up to 18 GPa. 
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broadening of the Pa3 peaks, and a progressive growing of the 
Pbca peaks. Therefore, we have extrapolated the compressibility 
curves of both Pa3 and Pbca structures in this pressure region 
33–44 GPa (see Fig. 6). We then estimate the volume change 
to be about 0.9% at 34 GPa, associated to the Pa3-Pbca phase
transition. This value is comparable to the volume change (1.4%) 
associated to the Pa3 Pbca transition observed in PbO2 by 
Haines et al. (1996a). 

DISCUSSION

In this study, we observe a new sequence of structural transi-
tions for natural UO2 oxide at high P and high T. This study gives 
the first available structural data at high pressures and high tem-
peratures on natural uraninite, which is more relevant than pure 
synthetic UO2, to the mineralogy of U into the Earth’s mantle. 
As pressure increases, the fluorite UO2 is found to transform 
to a modified-fluorite Pa3 (18–44 GPa) and an orthorhombic 
Pbca form (33–82 GPa). The transition from a modified-fluorite 
to an orthorhombic phase was already observed for rutile-type 
(P42/mnm, Z = 2) and baddeleyite-type (P21/c, Z = 4) oxides as 
HfO2, ZrO2, and PbO2 (Desgreniers and Lagarec 1999; Haines 
et al. 1996a). But this is the first experimental evidence of such 
a high pressure sequence for a fluorite-type oxide as UO2.

This series of transitions (fluorite Fm3m

Pa3 Pbca), could be very important for fluorite-
type oxides under HP-HT conditions. Modified fluorite-Pa3 and
orthorhombic-Pbca structures could be essential steps along the 
pathway to very dense HP-HT phases. The modified fluorite 
Pa3 can be obtained via a diffusionless process involving small 
displacement of anions. At higher pressures, UO2 adopts an 
orthorhombic Pbca structure, which in a first step coexists with 
the Pa3 structure. The lattice parameter evolution and the slight 
volume difference (about 0.9% at 34 GPa) between these two 
latter structures, indicate that in fact the Pbca structure of UO2

is an orthorhombic distortion of the modified fluorite structure. 
It is assumed that the Pbca structure occurs because of small 
displacements of cations and anions, which are relatively free 
to move in the lower symmetry orthorhombic structure. This 
phase transition is characterized by a change in the CN of U: 
the polyhedron around U in the Pa3 structure with 6 relatively 
close O atoms and 2 O atoms significantly more distant, which is 
distorted in the Pbca structure to form a nonregular polyhedron 
around U with 7 bonds with nearest O atoms (see Fig. 4). This 
evolution in CN with pressure has already been observed by 
Haines et al. (1996a) in PbO2 at high pressure.

In previous HP-HT experiments, many AO2 compounds are 
found to transform to an orthorhombic PbCl2-type structure (space 
group Pnma, Z = 4) called cotunnite (Idiri et al. 2004, Dancausse 
et al. 1990; Duclos et al. 1988; Desgreniers and Lagarec 1999; 
Benedict et al. 1982; Haines et al. 1995, 1996a, 1997; C. Meliani, 
unpublished manuscript; Benjamin et al. 1981). In this struc-
ture, the coordination number increases to a value of 9, and this 
structure is associated to very hard materials. It is assumed that 
the movement of the anions (initiated in the Pa3 structure) is a 
preparation for the transition to the cotunnite structure, which is 
known to require significant changes in both cation and anion 
sublattices. But in our experiments performed on UO2 at pres-
sures up to 82 GPa, we did not observe any peak that could be 

attributed to the formation of a cotunnite structure. Indeed, it was 
noted (Duclos et al. 1988) that for the cotunnite-type oxides, the 
transition pressure does not decrease with increasing cation radius 
as had been expected on the basis of radius ratio criteria. Accord-
ing to the present study, the cotunnite structure is absent for UO2

under the present HP-HT conditions. Studies at room temperature 
and at moderate laser heating, however, provide evidence for 
the cotunnite form (Idiri et al. 2004; C. Meliani, unpublished 
manuscript). The existence of a Pbca form of UO2 adjacent to the 
cotunnite-type phase is similar to the results obtained for ZrO2

(Ohtaka et al. 2005) for which a close to vertical phase boundary 
has been determined. The fluorite-type form is also present for 
ZrO2, but at ambient P and T. The combined results of the present 
and previous studies (Idiri et al. 2004; C. Meliani, unpublished 
manuscript) appear to indicate that in contrast for UO2, the slope 
is positive with the Pbca form being stable at high T with respect 
to the low-T cotunnite phase. 

The main difference of the present study compared to previ-
ous studies, is that all samples were systematically annealed 
and heated at relatively high temperature after each step of 
compression. Temperatures were estimated to be in the range 
2000–2200 K. Thus, the laser heating seems to extend the P-T

stability field of the orthorhombic Pbca phase. This result is 
quite surprising, if compared to the work by Idiri et al. (2004): 
indeed in this latter study, the cotunnite structure was found to 
grow during relaxation, going from 54% in volume to nearly 70% 
in volume after 24 h. The rearrangement of atoms into different 
crystallographic positions appears to be a slow process in this 
case where the sample is compressed at ambient temperature. 
Consequently, we expected that heating could activate and ac-
celerate the rearrangements of atoms to favor the formation of 
the cotunnite structure for UO2 as it was found in the case of 
moderate heating (C. Meliani, unpublished manuscript). But 
we did not observe any significant amount of cotunnite, in spite 
of many X-ray diffraction patterns collected on UO2 in situ at 
high P. The temperature reached in these high P experiments 
seems to be the parameter that strongly influences the structural 
behavior of an AO2 oxide such as UO2. Note that Idiri et al. (2004) 
observed only one phase transition for UO2 from the fluorite to 
the cotunnite structure: they did not observe any Pbca phase. 
We propose that heating favors the stabilization of the Pbca

structure at high P.
In all diffraction patterns, we did not observe any extra peak 

that could be attributed to one or several lead-bearing oxide 
or silicate compounds. We then assume that the lead initially 
present in the uraninite starting material is still present in UO2

at high pressure. We performed Rietveld refinements with the 
initial amount of lead atoms located in the U sites of UO2, and we 
did not see any significant difference in the calculated patterns. 
As shown in earlier works (like Fayek et al. 2000), there is not 
much difference in X-Ray diffraction patterns obtained from a 
synthetic uraninite and a natural Pb-bearing uraninite, excepted 
that in the latter case the full width at half maximum (FWHM) 
of the peaks is a bit larger. Compared to previous works on UO2

at high pressures, we used a natural lead-bearing uraninite in 
the present study, and we obtained a new structural sequence for 
this compound at P and T relevant to the deep mantle. We can 
propose that the presence of lead in UO2 could contribute to the 
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occurrence of the Pbca structure and to an eventual shift of the 
transition toward the cotunnite structure to higher pressures. 

It is known that the inter-actinide distances are important to 
describe and understand the phase transitions occurring with 
pressure in actinide compounds. The Hill limit (Fournier and 
Manes 1985; Amoretti et al. 1989) corresponds to the value of the 
inter-actinide distance (equal to 3.5 ± 0.1 Å for U) below which 
5f orbital overlap can occur in AnO2 (An = Actinide). Based 
upon the Rietveld refinement, the VICS software gives the U-U 
distances in the Pbca structure observed for UO2 in this study 
(the shortest U-U distance is 3.365 Å, and most of them display 
values above 3.5 Å, with an average U-U bond length of 3.670 
Å, which is higher than the Hill limit for U). This result indicates 
that the phase transition (cubic Pa3 to orthorhombic Pbca) for 
UO2 is not accompanied by a 5f electron delocalization. Idiri et 
al. (2004) drew the same conclusion concerning the transition 
leading to the cotunnite. One can only note that the U-U distances 
in the Pbca structure observed for UO2 in this study are slightly 
higher than those observed for the Pnma cotunnite structure ob-
served for UO2 by Idiri et al. (2004). This feature could be another 
argument to support the proposition that the Pbca structure is an 
intermediate step toward the cotunnite structure.

As one of the goals of this study was to determine the location 
of U heat source in the Earth’s lower mantle, it appears essential 
to determine the density of UO2 when brought to P-T conditions 
relevant to the deep mantle. From the cell parameters and the 
volumes determined for the Pbca-structured UO2, we calculated 
the density of UO2 (orthorhombic Pbca, Z = 8) at 48 GPa (first 
pressure where the Pbca is present alone) and 82 GPa (maximum 
pressure reached in this study):

48 GPa: density of UO2 Pbca = 12.98 g/cm3;
82 GPa: density of UO2 Pbca = 13.88 g/cm3.

The density at P = 0 GPa (11.09 g/cm3) calculated with the V0

value interpolated from the equation of state of the Pbca phase, 
is close to the density of natural uraninite at ambient conditions 
(10.97 g/cm3). This result was expected since the orthorhombic 
Pbca structure appears to be a slight distortion from the cubic 
low pressure structure of UO2.

Recent studies (Gautron et al. 2006; Greaux et al. 2007) 
showed that Al-bearing CaSiO3 perovskite is candidate to host 
most of the U present in the deep lower mantle: note that one 
of the important results from Gautron et al. (2006) is that no U 
is found to enter the Ca-perovskite when no Al is present in the 
system. Other results (paper in preparation) show that U clearly 
partitions into the Al-bearing Ca-perovskite in a pyrolitic lower 
mantle, and is not incorporated into (Mg,Fe)SiO3 perovskite and 
(Mg,Fe)O magnesiowüstite. In regions where Al is not present, 
UO2 will not dissolve into the Ca-perovskite. The present ex-
perimental study indicates that UO2 can have a structure stable 
at P and T that occur in the deep mantle and UO2 could exist as 
heterogeneities in the deep part of the mantle. Due to its high 
density compared to the surrounding mantle, this U-bearing 
phase could have sunk toward the bottom of the lower mantle. 
To match the heat flux observed at the Earth’s surface, an extra 
heat source is expected to exist in the deep mantle (Helffrich and 
Wood 2001): such a radiogenic reservoir is proposed to occur 

as small domains (<10 km, Albarède 2005), as a deep layer in 
the lowermost mantle (Kellogg et al. 1999; Van der Hilst et al. 
1999) or at the bottom of large regional domes (Davaille et al. 
2005). We propose that UO2, as a distinct phase or incorporated 
in oxide(s) or silicate(s), could be present in such a deep radio-
genic reservoir.
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APPENDIX TABLE 1. Unit-cell parameters for the Pbca phase of UO2

from 33 to 82 GPa
Pressure (GPa) a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3)

Argon loaded DAC
33.5* 9.820(31) 5.426(21) 5.426(16) 282.69(82)
38.6 9.788(4) 5.369(3) 5.385(3) 282.99(12)
39.0 9.784(2) 5.373(3) 5.381(3) 282.85(6)
38.8 9.785(2) 5.375(6) 5.376(6) 282.76(6)
43.5 9.738(2) 5.364(4) 5.354(3) 279.68(6)
43.8 9.733(2) 5.349(6) 5.362(5) 279.17(6)
43.0 9.730(2) 5.359(1) 5.363(2) 279.67(6)
42.9 9.736(2) 5.359(4) 5.365(4) 279.98(7)
42.9 9.737(2) 5.358(7) 5.368(7) 280.06(7)
48.2 9.688(2) 5.332(1) 5.350(1) 276.37(5)
41.9† 9.773(3) 5.392(2) 5.365(2) 282.71(9)
35.3† 9.856(3) 5.442(2) 5.406(2) 289.95(9)
30.9† 9.899(3) 5.469(2) 5.420(2) 293.44(11)
26.1† 10.024(4) 5.481(2) 5.431(2) 298.44(12)
    

NaCl loaded DAC
49.0 9.710(3) 5.338(2) 5.375(1) 278.62(8)
54.4 9.639(5) 5.318(3) 5.340(3) 273.69(13)
59.4 9.582(5) 5.290(3) 5.325(3) 269.93(13)
66.2 9.540(4) 5.271(3) 5.302(2) 266.65(11)
67.5 9.493(4) 5.261(2) 5.291(2) 264.28(10)
72.1 9.475(5) 5.247(3) 5.280(3) 262.50 (12)
75.3 9.462(5) 5.239(3) 5.275(3) 261.47(13)
78.6 9.430(5) 5.233(3) 5.267(3) 259.89(13)
78.6 9.429(6) 5.225(4) 5.262(3) 259.23(16)
82.0 9.414(6) 5.221(3) 5.256(3) 258.35(15)
82.0 9.393(5) 5.214(3) 5.250(3) 257.15(12)
75.0† 9.417(6) 5.232(3) 5.262(3) 259.27(14)
70.6† 9.455(5) 5.247(3) 5.275(3) 261.74(12)
48.8† 9.727(3) 5.343(2) 5.364(2) 278.79(9)

Notes: Lattice parameters and associated volume values for the orthorhombic 
Pbca phase of UO2 from 33 to 82 GPa, in two different pressure transmitting 
media (Argon for the low-P range; NaCl for the high-P range). Samples are an-
nealed at 2000–2200 K on each step of compression. Between 33 and 44 GPa, 
the coexisting Pa3 phase and the progressive growing of the Pbca phase make 
the refinement difficult.
* At 33 GPa, the peaks of the Pbca structure of UO2 are weak and make the 
refinement quite difficult. 
† Upon decompression, more often without temperature annealing.
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RESUME 

Le système CaO-Al2O3-SiO2 se révèle être très riche en nouvelles phases minérales aux 

propriétés tout à fait originales, avec des implications possibles sur les modèles 

géodynamiques. C’est le cas de deux phases silicatées présentées dans cette thèse. La 

perovskite calcique alumineuse Al-CaSiO3 est capable d’incorporer de très grandes quantités 

d’uranium et de thorium. Comme ces deux éléments fournissent par désintégration radioactive 

l’essential de l’énergie du globe, la phase perovskite (U,Th)-Al-CaSiO3 pourrait alors être le 

véritable moteur thermique du manteau inférieur terrestre. Les implications géodynamiques 

d’un tel résultat sont discutées en fonction des modèles récents. La phase CAS de composition 

CaAl4Si2O11 est une phase essentielle des plaques crustales en subduction. Il apparaît qu’elle 

possède des atomes de silicium en coordinence 5 à haute pression, ce qui contribuerait à 

améliorer ses propriétés de transport très importantes dans le cas des mouvements 

descendants des plaques lithosphériques. L’importance de la coordinence 5 pour les phases 

minérales du manteau est discutée en termes de propriétés de transport. Ces études montrent 

l’importance de la minéralogie physique expérimentale qui permet d’apporter des 

informations primordiales qui alimentent les modèles sismologiques, géochimiques et 

géodynamiques. 

ABSTRACT 

The system CaO-Al2O3-SiO2 is very fruitful, with many new mineral phases which display 

original properties, with possible implications on geodynamical processes. That is the case of 

the two silicate phases presented in this thesis. The aluminous calcic perovskite Al-CaSiO3 is 

able to incorporate large amounts of uranium and thorium. As these two elements are known 

to provide by radioactive decay, the main part of the energy produced in our planet, the 

(U,Th)-Al-Ca-perovskite could be the thermal engine of the lower mantle. The implications of 

such result is discussed of recent Earth models. The CAS phase of composition CaAl4Si2O11

is known to be one of the main mineral phases present in oceanic plate subducted to the deep 

mantle. This phase is shown to display silicon atoms in coordination 5 at high pressure, and 

this feature could contribute to enhance the transport properties of the CAS phase, which is 

very important in the case of subduction movements towards the lowermost lower mantle. 

The importance of such intermediate coordination is discussed in terms of transport 

properties. These studies show that experimental mineral physics can provide essential data 

which could constrain models from seismology, geochemistry or geodynamics. 


