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RESUME

La croissance de la phase vésiculée, moteur de I'éruption, est contrélée par les processus
de diffusion qui permettent la migration des gaz (et notamment des gaz rares) dans les bulles. On
utilise la haute volatilité des gaz rares comme traceur géochimique de I'évolution d'une phase
gazeuse sans interaction chimique. Ainsi, documenter précisément les mécanismes de diffusion
des différents gaz rares (He, Ne, Ar) lors de I'éruption (c'est-a-dire en fonction de la chute de
température et de pression du systéme), permet de quantifier les phénomeéenes de fractionnement
de la phase gazeuse. La compréhension des processus de fractionnements cinétiques, permet des
lors de prédire le temps nécessaire pour atteindre une certaine quantité de gaz rares dans une bulle
(située au sein d'un systeme magmatique), lors de I'éjection des laves. Pour cela, la compréhension
de l'influence de la température et de la structure du réseau silicaté sur les coefficients de diffusion
est nécessaire. Cependant, la compréhension physique des processus de diffusion ainsi que
I'évolution des coefficients de diffusion en fonction de la température, n'est pas suffisante pour
dériver des temps caractéristiques d'une éruption volcanique de type Plinian. La complexité
symptomatique de tels systemes, nécessite une résolution numérique des équations de diffusion
prenant en compte la dépendance des coefficients de diffusion a la température.

Plusieurs verres synthétiques et naturels de composition basaltique ont été fabriqués dans
le but de déterminer la vitesse de diffusion des gaz rares. Les données de diffusivités
expérimentales mesurées sur ces systemes, depuis I'état vitreux de basse température (T = 423 K)
jusqu'a des températures sur-liquidus (T = 1823 K), documentent nos connaissances des processus
physiques de diffusion dans ces milieux. Un modéle numérique intégre ces données et permet de
suivre en continue la variation des coefficients de diffusion lors de la trempe d'une lave. On a pu
ainsi montré

- La relation particuliere entre la structure du milieu diffusif et les especes diffusantes. La
quantité de formateurs de réseaux (SiO2) et de modificateurs (CaO - MgO - etc.), joue sur la
connectivité des chemins de diffusions de chaque gaz rare, avec un effet antagoniste entre
I'ouverture globale du réseau et la connexion des tétraédres de la structure.

- La présence de comportements non-arrheniens des gaz rares prochgg, diidaa la
relaxation du réseau silicate.

- L'importance des données expérimentales dans I'étude des mécanismes de dégazage des
magmas basaltiques. En effet, les études précédentes utilisent des extrapolations des coefficients
de diffusions, mesurés dans le verre pour extrapoler les diffusivités dans le liquide silicaté. Nos
données montrent que le fractionnement cinétique des gaz rares pendant le dégazage de lave
basaltique, est surestimé par ces extrapolations basées sur les vitesses de diffusions aux basses
températuresi{<< TQ).

Mots clés mécanisme diffusif, gaz rares, structure des verres, processus de dégazage, dégazage
cinétique, temps éruptif.






ABSTRACT

Noble gas geochemistry is an important tool for constraining the history of the volatile
phase during magmatic eruptions. Degassing processes control the gas flux from liquid to
bubble, leading to solubility- or kinetic-control of the fractionation mechanisms. Noble gases
have no chemical interactions at magmatic conditions and are therefore well adapted to
tracing gas fractionation mechanisms during the evolution of the gas phase. Well constrained
diffusion coefficients, and their dependence on temperature, of several noble gases are critical
for estimating the timescale of a plinian eruption, for example. During the quench phase of
the lava ejected in the plume, atmospheric noble gases will diffuse through the liquid/glass
shell surrounding gas bubbles. Diffusion of these atmospheric gases determine the gas content
measured in the eruption products, which are therefore a function of the timescale of the
eruption, the initial and final temperatures, the glass/liquid shell thickness and the cooling rate
of the magma. Therefore, it should be possible to calculate plinian eruption timescales from
noble gas fractionation patterns trapped in pumice.

However, in order to perform the diffusion calculations, it is first necessary to model
the diffusive system: a numerical resolution of the diffusion equations for hollow sphere
geometry is required as there are no analytical solutions (for complex thermal histories such
as for a plinian ash column).

In order to constrain the diffusion mechanisms (He, Ne and Ar) in silicate glasses and
liquids, several synthetic basaltic glasses were produced. Diffusion coefficients were
measured from low temperatures (423 K) toThéglass transition temperature) of the system
(1005 K). These experiments allowed us to investigate the physical processes that limit
diffusion in glassy media: He, Ne and Ar diffusion in silicate glasses show non-Arrhenian
behavior as the Tg is approached thought to be due to structural relaxation of the silicate
network itself.

Complementary diffusion experiments (on He and Ar) at super-liquidus conditions
(1673 K and 1823 K) provide important information on the temperature dependency of He/Ar
fractionation in silicateliquids. These diffusion measurements required that a new
experimental protocol was developed in order to investigate noble gas diffusivities in silicate
melts. The results show that relative He and Ar diffusion (i.e. DHe/DAr) decreases with
temperature, from 165 at temperatures close to the Tg to 3.2 at high (>1823K) temperature.

The measured coefficient diffusions are incorporated to a numerical model of the
diffusion equations for a hollow sphere geometry that were developed as a MatLab code as
part of this thesis work. This enabled us to determine the likely timescales of plinian eruptions
from existing noble gas measurements.

These results also have important implications for mechanisms of degassing in basaltic
magmas: previous work used diffusivities measured on glasses in order to extrapolate to noble
gas diffusivities at magmatic temperatures. Our measurements show that kinetic fractionation
of noble gases during degassing of basaltic magmas has likely been overstated because noble
gas diffusion in the glass cannot be extrapolated to the liquid state.

Keywords: diffusion mechanisms, noble gases, glass structure, magmatic degassing, Plinian
eruption timescales.
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Les phénomeéenes de dégazages magmatiques mettent en jeu de grandes quantités de
volatils. Les éléments volatils jouent un réle essentiel dans le contrble des paramétres
physiques des magmas tels que la viscoBitéht et al., 1996; Giordano et Dingwell, 203
et les températures de liquidusdloway et Burnham, 1972ainsi que dans le contrble des
équilibres minéraux-liquidesYpder, 1945; Pichavant et al.,, 2002; Grove et al., R003
/I N'DVFHQVLRQ HW OH GpJD]DJH GHV PDJPDV yEbh&igirkPSDJQH
des propriétés rhéologiques du liquide jusqu'a I'éruption volcaniquer et al., 1991;

Blundy et Cashman, 20PDlLa force motrice de cette remontée réside dans I'exsolution des
volatils dissous dans le magma, qui se manifeste par la nucléation et la croissance de bulles
[Anderson, 1975; Sparks 1978, 2003; Tait et al., 1989; Jaupari, D&Eits la croissance des
bulles, il y a une composante diffusive liée a la diffusion des volatils du liquide vers les
bulles, HW XQH FRPSRVDQWidn @elL faHphaseOdaadus® au cours de la
décompression. La diffusion joue donc un réle important dans le dégazage des magmas et
dans la fragmentation magmatique qui intervient, entre autres criteres, lorsque la fraction
volumique de bulles atteint un seuil de ruptwerhoogen, 1951; Sparks, 1978; Gardner et

al., 1994.

Le dégazage passif et actif des couches internes de la Terre, englobe un ensemble de
processus complexes et variés autant d'un point de vue physique que chimique, géologique
qgu'industriel, scientifique que sociétal. Devant les grandes quantités de magma émises en
surface (~ 1x10kg/s), l'importance que représente cet ensemble de mécanismes pour notre
FRPSUpKHQVLRQ GX IRQFWLRQQHPHQW JpRG\QDPLTXH GH Q
gaz libérés par ces volumes de magma constituent une fenétre privilégiée d'observation sur
leurs sources en profondeur et su¥lePpFDQLVPHY GH WUDQVSRUW MXVTX
permanente que l'on observe traduit un apport en continu de lave et de gaz, et donc, un
dégazage ininterrompu de la planéte. Les travaux de Lupton et Qfai¢] montrent que ce
dégazage continu a I'heure actuelle, puisqu'ils ont enregistré au niveau des dorsales des
concentrations primordiales énle résultant d'un manteau primitif ou partiellement dégazé.

Pour construire des scénarios de dégazage sur la base des rapports et des concentrations de
gaz mesurés en surface, il est important de connaitre précisément les facteurs influant, les

ratios élémentaires et isotopiques des gaz contenus dans les laves, et les bulles.
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Lors de la formation d'une bulle dans un liquide silicaté, les gaz trés volatiles par
nature, vont tres majoritairement migrer vers la phase gazeuse en fonction des parameétres
intensifs (température, pression, composition) imposés par le milieu. Les gaz rares, de par leur
inertie chimique importante, sont des traceurs parfaits pour étudier le fractionnement
élémentaire et isotopique résultant de cette "séparation" entre deux phases (i.e. gazeuse et
liquide). Une bonne connaissance du comportement des gaz rares dans les sytemes
magmatiques est donc primordiale pour appréhender le fractionnement des volatils dans les
conditions pré-, syn- et post-eruptives. C'est dans cette optique que nous avons mené ce

travail de recherche.

Contexte global :

Les phénomenes de dégazage des magmas ont joué un role essentiel lors de la plupart
des étapes de la formation et de I'évolution terrestre, et jouent un rdle important dans le
contréle des dynamiques éruptives. Des questions, se posent aussi bien sur les mécanismes
fondamentaux du dégazage magmatique que sur son impact environnemental a grande

échelle :

* Quel impact I'apport en masse de volatils émis depuis l'intérieur de la Terre a eu sur
I'atmosphere au cours de son histoire ?

e 4XHO SURFHVVXV FRQWU{OH OD FLQpWLTXH GH FURLYV
géochimique sur les laves éruptées ?

* Quelles informations peut apporter I'analyse des volatils, dans les laves ou les roches
ignées en geénéral sur les sources des magmas, et sur les processus de genése et
GIDVFRQVLRQ

Ces questions générales nécessitent une compréhension des equilibres liquide
silicatés phase gazeuse et des phénomenes de dégazage, en particulier du fractionnement
cinétique des gaz, des lois de solubilité en fonction de la pression et des phénomenes de

nucléation et de croissance de bulles.
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'‘DQV FH FRQWH[WH XQ SURMHW | U@QR2ErphesaDéte lanés JH Q F +
en 2011 afin de contraindre les différentes étapes du dégazage d'un magma: le projet
DEGAZMAG dont le coordinateur est Didier LAPORTE. DEGAZMAG comprend trois
volets principaux Nttp://www.opqc.fr/deqazmaq/scientific.r?h:p

- /TpWXGH GX FRPSRUW H Rtafis\iajetry (FERHRG) R EbQrs\ie
I'ascension et du dégazage des magmas basaltiques.

- La caractérisation du comportement des éléments volatils en traces (Li, B,
radionucléides a courte période, etc.) au cours du dégazage et leur utilisation pour étudier les
mécanismes et les échelles de temps du dégazage volcanique.

-/H FRPSRUWHPHQW GHV JD] UDUHV DX FRXUV GH OfDV
basaltiques.

1RWUH WUDYDLO VILQVFULW GDQV OH WURLVLgPH YRO
données expérimentale qui va servir a interpréter les fractionnements observés en surface dans
les produits volcaniques. Pour cela une analyse des coefficients de diffusion dans les verres et
dans les liquides est indispensable.

L'analyse des gaz rares constitue une technique de choix pour la résolution des
problématiques liées au suivi d'une phase gazeuse dissoute dans un liquide silicaté, lors de sa
remontée (i.e. dégazage) véassurface. En effet, ceux-ci constituent d'excellents traceurs de
source, puisqu'ils forment un groupe chimiquement inerte, et sont a I'état de traces dans la
nature. Leur inertie chimique leur confére la particularité¢ de ne former que des liens
chimiques faibles (type connexion de van-Wémals) avec les especes environnantes (alcalin,
alcalino-terreux, formateur de réseau (Si, Al, Ti, etc...)). lls constituent donc un outil de choix
pour suivre I'évolution des especes hautement volatiles, au sein de réseau silicaté, sans les
complicités liées aux interactions chimiques gaz/milieu. L'intérét des gaz rares réside
également dans deux caractéristiques: i) leurs rapports isotopiques et ii) la grande variabilité
de leurs propriétés physiques (i.e. solubilités et vitesses de diffusion). lls sont donc idéaux
pour étudier le fractionnement de la phase gazeuse lors de processus cinétiques. La diffusivité
de la phase gazeuse est le parametre principal qui va déterminer la croissance des bulles et
I'hnomogénéisation de celles-ci lors de la remontée du magma. Elle nous permet d'apporter des
informations sur les vitesses des transferts de volatils depuis le liquide jusque dans les bulles,

et apporter des contraintes sur les fractionnements isotopiques a basses et hautes
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températures. La grande difficulté dans I'étude de la diffusion vient principalement de la

grande variabilité de cette propriété en fonction de la température et de la composition.

Contexte géochimique

Longtemps considérés comme des processus de "courte portée” (i.e. inefficaces pour le
transport d'éléments sur de grandes échelles spatiales), les processus de diffusion en milieu
magmatique ont souffert d'un manque d'intérét, et sont restés peu étudiés jusque dans les
années 1970. Dans les années 1970-80, les développements analytiques ont conduit les
expérimentalistes et les modélisateurs a étudier les processus diffusifs et a travailler sur des
SUREOqQPHVY WHOV TXH OH WHPSV FDUDFWpPULVWLTXH SRXL
phases, ou la distance caractéristique de diffusion. Ces travaux ont donné lieu aux premiers
papiers expérimentaux sur les coefficients de diffusion, notamment dans les ligu#desr,

1979; Hofmann, 1980; Jambon, 1983; Hofmann et Margaritz, |1&7les verres silicatés
[Jambon et Semet, 197§our des éléments constitutifs du réseau (Ca, Na, Sr, Ba, Li, etc..)
ainsi que pour les gaz rares dans une matrice silicaséebpn et Shelby, 1980; Perkins et
Begeal, 1971; Shelby, 1972, 1973, 1974, 1976, 1977; Shelby et Eagaj Llififtact de ces

études sur la possibilité de perdre ou non I'He lors du refroidissement d'un basalte mis en
place aux dorsales océaniques, a conduit a un fort intérét scientifique sur les processus de
diffusion dans les systemes magmatiques. Shel®7d fut le premier a étudier la
dépendance de la diffusivité de I'He sur la chimie du verre et donc a sa structure. Cependant,
la connaissance des coefficients de diffusion des gaz rares dans les liquides silicatés reste tres
fragmentt UH ,0 QYH[LVWH HQ HIIHW TXH TXHOTXHV pWXGHYV
liquides silicatés Lux, 1987; Behrens et Zhang, 2001 ; Nowak et al., RODé& maniére
générale, la diffusivité des gaz rares augmente avec la teneureD&nS un diagrammeTL/

en fonction de Lodd) (diagramme d'Arrhenius), on observe également une convergence des
droites de diffusion vers les hautes températuvgsidhell, 1969, ce qui implique une

réduction du fractionnement élémentaire avec I'augmentation de la température.

Les parametres (solubilité et diffusion) contrélant le fractionnement, la croissance des
bulles et I'évolution des rapports isotopiqgues dans les verres, les liquides ou la phase
vésiculée, restent encore mal compris. Le cas des gaz rares dans les ponces illustre ce manque
de compréhension puisque deux théories contradictoires ont été proposees pour expliquer les
mémes observations, a savoir un fractionnement cinétique des rapports isotopiques des gaz
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rares dans les bulles de ponces. Selon Pinti etL&Rd]| ces fractionnements se développent
SRVWPpULHXUHPHQW j OTpUXSWLRQ HW VRQW OLpV j GHV GL
isotopes d'Ar ou de Ne. Au contraire, Ruzié et Moréifdl ] considerent que les diffusivités

dans le verre sont trop faibles pour permettre le fractionnement des gaz rares lourds (Ar, Xe) a
basse température. lls proposent donc que le fractionnement des gaz rares est acquis
directement dans des conditions magmatiques. Le manque de données expérimentales limite

ici notre compréhension de ces systémes complexes et conduit & des interprétations

différentes suivant les auteurs.

Démarche scientifique

Les phénomeénes de dégazage, expliqués par des modeéles a I'équilibre ou hors
equilibre, en plusieurs phases d'exsolution ou par des processus cinétiques, ont depuis
longtemps retenu l'attention des géochimistes gaz rares. De nhombreuses études podent sur le
parametres contrélant le comportement de la phase volatile lors de I'exsolution des gaz [voir
Carroll and Holloway, 1994

Malgré la mise en évidence des paramétres contrélant le dégazage volcanique, ainsi
gue la détermination des méthodes permettant la mesure des diffusivités et des solubilités des
gaz, les mécanismes physiques du fractionnement de la phase volatile restent encore mal
connus. Plusieurs scénarios ont toutefois été proposés afin de rendre compte des
concentrations et des rapports en gaz rares mesurés dans les produits des éruptions
volcaniques (ponce, MORB, etc.). Il a été montré que certaines tendances dans les bulles de
MORB pouvaernt étre expliquées par une distillation de type Rayleigh (voir chapitre 1.2.2)
induite par une perte progressive des bulles tout au long de la remontée du Bagrasl |
1999; Colin et al., 20]3Les tendances peuvent également résulter de successions de phases
de nucléation avec exsolution partielle ou totale des §amlp et Moreira, 20020n note
également des phénoménes d'équilibrations sur la totalité des bulles contenues dans un méme
échantillon (verre basaltique ND12-2 et CH98DRCDI[n et al., 201} ou au contraire des
fractionnements extrémes, soit par perte diffusive de certains gaz contenus dans la bulle
[Colin et al., 201Bsoit par fractionnement cinétique lors de la migration des gaz vers la bulle
[Pinti, 1999; Ruzié et Moreira, 2010; Aubaud et al., 2004; Gonnermann et Mukhopadhyay,
2007.
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Bien que ces modeles reproduisent les variations observées dans la phase gazeuse de
certains échantillons, le manque de contraintes expériregntal notamment sur les
diffusivités, limitent les interprétations. Ainsi, les études cinétiques des gaz rares sur les
systemes magmatiques restent encore assez restreintes, surtout pour des études de plusieurs
gaz rares dans un méme systemesglieb, 1992, 19950u pour les températures au liquidus
du systemel]ux, 1987; Berhens et Zhang, 2001; Nowak et al., RaDést donc difficile de
contraindre les temps d'éruption nécessaires, ou les temps de résidence d'une bulle dans le
magma parent, afin d'expliquer les quantités de gaz rares mesurées post-éruptif. De plus, peu
d'études rendent compte de l'influence de la chimie du verre (et donc de sa structure) sur les
mécanismes de diffusiorRgynolds, 1957; Shelby and Eagan, 1976; Toplis et al., 1997a,
Behrens, 2010; Webb et al., 2004¢e qui limite la compréhension de linfluence d'un
processus majeur contrdlant le fractionnement gazeux.

Une étude cinétique des gaz rares, a donc été effectuée dans le domaine’tigreux (

Ne, *°Ar et *°Ar) et liquide ¢He et*°Ar) pour une méme composition de verre basaltique
synthétique. Les coefficients de diffusion ont été analysés en détail, et comparés avec les
résultats d'études précédentes sur des compositions plus riches en silice. Cet ensemble de
résultats, outre son apport a la compréhension fondamentale des processus cinétiques et des
mécanismes diffusifs des gaz rares dans le verre et le liquide, est également utile pour
quantifier les temps de trempe d'un échantillon lors d'une contamination atmosphérique, par

simulation numérique du phénomene.

Le manuscrit compte cing chapitres

* Le contexte de cette étude est présenté en détail dans le chapitre d'introduction. Une
description des phénoménes de dégazage, de fractionnement et de diffusion est fournie.
Une étude bibliographique sur les différents modeles et processus proposés du dégazage
introduit la description des paramétres influencant les processus de diffusion. Une
description de I'état vitreux et de la structure des verres, ainsi que de ['état liquide est
eégalement donnée. A partir de cette présentation bibliographique, la stratégie
expérimentale adoptée pour répondre aux objectifs fixés est expliquée.

» Les techniques utilisées dans cette étude sont décrites dans un deuxieme chapitre. Ces
méthodes concernent la synthese de verres et leur dopage en gaz rares a haute pression

(piston cylindre). lesprotocoles d'extractions et d'analyses par spectrométrie de masse
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gaz rares sont présentés. La caractérisation des propriétés du verre (viscositeé) est
également donnée.

» Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus sur les échantillons synthétiques,
dans le verre et le liquide. Nous présentons l'analyse détaillée de l'influence de la
structure du verre sur les diffusivités gaz rares, et les implications pour le
fractionnement lors du refroidissement d'une lave, sous la forme d'un article en anglais
qui sera soumis au journdbeochimica et Cosmochimica Actdlous présentons
également les résultats sur les processus de diffusiottideet de f°Ar dans le liquide
et de l'impact sur la compréhension des mécanismes de fractionnement du rapport
*He/°Ar, sous la forme d'un second article en anglais.

» Dans le quatrieme chapitre, nous mettons en place un modele numérique de résolution
des équations de diffusion, afin de calculer les temps et les taux de refroidissement
nécessaires pour expliquer les fractionnements des gaz rares atmosphériques enregistrés
dans les bulles des verres de ponces. Le modele est donné sous la forme d'un troisieme
article en anglais, qui sera soumi€@mputers and Geosciences

» Enfin, le cinquiéme chapitre constitue une application du modéle numérique, d'une part
sur des données de diffusion dans des verres de MORB naturels analysés au cours de
cette these, et d'autre part pour apporter des contraintes temporelles sur les processus de
dégazage (ou de "re-gazage") du liquide/verre lors de le trempe du magma. La premiére
partie met l'accent sur la comparaison entre les données de diffusion des MORBs
naturels et synthétiques. Une discussion est donnée sur les mécanismes de diffusion
dans les systemes naturels polyphasés (verre-bulle-cristaux). Le modele numérique
permet ensuite de contraindre le temps et le taux de refroidissement d'un liquide
basaltique chaud (T = 1150°C) au contact avec I'eau de mer froide (~4°C). On peut
déterminer alors, via la simulation numérique, les quantiféte dt d'’Ar préservées
par la bulle dans le cas d'une perte par diffusion des gaz rares pendant le refroidissement
de la lave. La deuxieme partie du chapitre s'efforce de comparer les rapports isotopiques
(C®Ar/*°Ar) et élémentaires®{Kr/*°Ar) mesurés dans des bulles de ponces avec les
données fournies par le modele numérique. L'influence du temps et du taux de
refroidissement du systeme sur le fractionnement des gaz rares est également
investiguée par les simulations numériques.

Une derniere partie, donnera la conclusion générale de I'étude, offrant ensuite les

perspectives sur les mécanismes de diffusion dans les silicates vitreux et fondus.
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HAPITRE1 *E7$7 '( /1$571ADIFFUSION ET LE DEGAZAGE

Dans ce chapitre, nous allons exposer les notions
principales nécessaires pour comprendre les problématiques
abordées dans ce mémoire.

Les notions de dégazage magmatique, de fractionnement, de
diffusion sont définies.

Une description de I'état des milieux étudiés est fournie.

Les parametres influencant les processus diffusifs sont
également discuteés.

Enfin, en nous appuyant sur la connaissance
bibliographique acquise, nous présenterons les axes de

recherche choisis pour cette thése.
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1.1. _INTRODUCTION

Il a été mis en évidenc®(irnard, 1999Raquin 2008 Colin 2011 Colin 2013 que
méme dans un petit volume de magma vésiculé (), cohaque bulle présente des
concentrations en gaz rares trés différentes. Or, il est surprenant de noter cette hétérogénéité
entre les vésicules d'un méme liquide volcanique résidant dans une chambre magmatique. Ces
variations de concentration traduisent donc un fractionnement pendant le dégazage du
magma, et les bulles enregistrent les différentes étapes de ce dégazage. On peut donc
considérer que les vésicules préservent un historique de la décompression. Les mécanismes et
le degré du dégazage peuvent alors étre investigués par I'analyse de la composition en gaz
rares d'une bulle en patrticulier. De plus, si le fractionnement au sein de la roche totale (qui
requiert environ 1Dvésicules par analyse) est bien documeBtérard, 1999, 2001, 2004
Burnard et al., 1997, 2002, 2Q08oreira et Sarda, 200@arda et Moreira 200&haw et al.,

2001], la contribution relative des différents mécanismes de dégaZagdégazage a
I'équilibre versus dégazage hors équilibre (effet cinétique); dégazage en systéeme fermé ou en
systeme ouvert QTHVW WRXMR XUV ASS,Va éomdréheRrdton 8dd iméddnismes

de pertes diffusifs (c'est-a-dire d'échappements) des gaz rares lors de la remontée magmatique
peut nous aider a résoudre de nombreuses questions géochimiques.

L'exsolution des volatils lors de la remontée du magma depuis la chambre magmatique
est le parametre principal qui va contrdler les dynamiques éruptives et les caractéristiques des
magmas que l'on observe en surface. Durant cette remontée magmatique, les bulles vont
apparaitre en réponse a une sursaturation du lig&idgifga et Javoy 1989Bottinga et
Javoy 199Dqui est la conséquence de la chute de pression. La diffusion prend alors place et
contribue a la croissance d&sSXOOHV DX VHLQ GX OLTXLGH /fDXJPHQ\
OfHIVROXWLRQ GHV YRODWLOV HW j OD IRUPDWLRQ GYfXQt
magma vers la surface. Il peut se produire une séparation entre la phase gazeuse et la phase
liquide appauvrie en gaz. L'estimation des taux de décompression/exsolution pour des
éruptions de types différents (i.e. effusive, explosive...) montre des différences de plusieurs
ordres de grandeur. Cela suggere que les temps caractéristiques d'exsolution des volatils et du
dégazage dans les conduits volcaniques sont critiques pour la dynamique éruptive
[Eichelberger 1995Eichelberger 1986 Westrich et al., 1998 De plus, la capacité de la
SKDVH JD]J]HXVH | VfpFKDSSHU GX PDJPD SHXW DIIHFWHU
GY{DVFHQVLRQ PDJPDWLTXH HW FRQGXLUH j OD WUDQVLWLR
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Le dégazage impacte également les échanges convectifs, du fait de I'exsolution des gaz
mantelliques contenus dans les systemes magmatiques des rides médio-océaattpies
exsolution des volatils permet non seulement de dégazer mais contrdle aussi la cristallisation
fractionnée Blundy et al., 2006; Blundy et Cashman 2@n effet, lors de I'exsolution des

gaz, les températures de liquidus des liquides silicatés augmentent drastiquement, forcant une
cristallisation rapide du magma lors de son ascension.

Des expériences de décompression ont fourni des informations importantes sur les
cinétigues d'exsolution des gaz dans un silicate fondu. Il a été montré que des liquides
rhyolitiques tendent a dégazer (principalement de I'eau) hors équilibre pour des taux de
décompression rapide (> 0.25 MPa/sjojrtada-Bonnefoi et Laporte 1999, 2002, 2004;
Burgisser et Gardner 200&ardner et al., 1999, 20[)@andis que des liquides de plus faible
viscosité montrent des dégazages a l'équilibre pour les mémes conditions de décompression
[Larsen et Gardner 20p4Comme l'ont montré Proussevitch et SahagiB®9¢], un des
parametres importants contrélant le dégazage et I'exsolution de la phase gazeuse dissoute est
la diffusivité des espéces volasléJn autre parametre important est la densité numérique de
E X O O H-¥-dire {ethditire de bulles par unité de volume : ce parametre détermine en effet
la distance moyenne que devra parcourir une particule volatile pour atteindre la bulle la plus
proche, & GRQF OfYHIILFDFLW p[TG&xm&8WRFHIOVEX MoGthdd-Ranhdfoi
et Laporte 200§

1.2. LE DEGAZAGE

1.2.11es gaz rares : |'outil de choix

Les gaz rares, aussi appelés « gaz nobles », constituent une famille chimiquement
inerte que l'on situe dans l'extrémité droite du tableau périodique des éléments. lls sont
résumeés dans le tableau 1.1. Leur tres forte volatilité (due a leur quasi non-réactivité
chimique) leur confére une rareté (excepté pour les isotopes radiogéniques) dans les phases
solides (verre ou cristaux) qui en font de tres bons traceurs des phases fluides dans ces
milieux. Du fait de ces deux caractéristiques, les gaz rares occupent tout un pan de la
géochimie et trouvent leur utilité dans de nombreux sujets d'études: notamment en
géochronologie (U-He; Ar-K#°Ar-*°Ar) dont ils ont été la premiére application, dans la
quantification des échanges terre profonde/atmosphére par le biais du dégazage |
Weizsacker, 1937 ou dans la mise en évidence d'un manteau juvénil@artiellement
dégazé lamyrin et Tolstikhin, 1969Clarke, 1969 Lupton et Craig, 1975Un des enjeux
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actuel tente de caractériser les abondances primordiales et radiogéniques des gaz rares du fait
de leur implication dans la formation de la Terre et de son histoire thermique, tectonique et

chimique.

Tableau 1.1 Composition isotopique et élémentaire des gaz rares atmosphériques, ainsi que les
masses moléculaires et les rayons pour chaque élément.

Abondance totale Abondance masse moléculaire Rayon (pm)

Isotope Rapport isotopique (mole/g) (%) (°C = 12) (1A = 100 pm)
*He 1.4x10° 1.4x10
“He 1 1.551x10" 100 4.0026 32
2ONe 1 4.871x10" 955 20.179 69
2INe 2.96+2x10° 0.268
2Ne 0.102+8 9.23
Ar 3.378+6x10° 9.301x10" 0.336
BAr 6.35+1x10* 0.063
40ar 1 99.6 39.948 95
Kr 6.084+20x1d 0.347
80k r 3.96+2x10° 2.257
82Kr 0.20217+4 11.52
8Kr 0.20136+21 11.48
8Kr 1 1.923x10* 57 83.8 110
8Ky 0.30524+25 17.4
12%e 3..537+11x16 0.095
126xe 3.3+17x10" 0.089
128¢e 7.139+9x1C 1.92
129 0.9823+12 26.4
130 e 0.15136+12 4.1
Blxe 0.789+11 21.2
132 e 1 1.088x10'° 26.9 131.3 130
139 e 0.3879+6 10.4
136xe 0.3294+4 8.86

Du point de vue de la chimie nucléaire, les gaz rares différent peu des autres éléments,
mais pour les géochimistes, une attention particuliére est attachée a la décroissance
radioactive naturelle qui produit des quantités suffisantes d'éléments radiogéniques pour qu'ils
soient observables. Dans un contexte géochimique, il y a peu de cas intéréssants ou le pere est

un gaz rare, mais une multitude de cas ou le fils I'est. La raison réside dans le fait que les
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petites quantités produites par la radioactivité ne sont observables que par la "fenétre" gaz
rares du fait de leur rareté dans les roches terrestres.

A I'neure actuelle, les concentrations élémentaires et isotopiques des gaz rares dans les
laves sont contraintes par l'apport de matériel en provenance du manteau. On note alors des
différences notables dans les rapports isotopiques entre des roches chimiquement proches, en
relation avec le contexte géologique. Un exemple parmi les mieux documentés est la
différence entre les verres de MORB (Mid Oceanic Ridges Basalts) et les OIB (Oceanic
Island Basalts). De nombreuses études ont montré que les MORB présentaient des rapports
homogénes de l'ordre dele/'He ~ 1.1 +/- 0.15 10° [Kurz et Jenkins, 1981; Kurz et al.,

1982; Mahoney et al., 1989; Graham et al., 2001; Kurz et al.] 20ddparésaux OIB qui

ont une gamme comprise entre 5:580° et 7x 10° [Allegre et al., 1995: Class et Goldstein,

2005; Graham et al., 1993; Hilton et al., 1999; Kurz et al., 1982, 1983, 2004; Moreira et al.,
1999; Parai et al., 2009; Stuart et al., 400Best admis que cette différence des rapports
“HefHe refléte une différence entre une source mantellique partiellement dégazée (MORB) et
une source peu dégazée (QIBAllegre et al., 198]). De plus, la variabilité des valeurs
mesurées dans les échantillons de type OIB traduit manifestement un mélange au niveau de la
source. Ce mélange peut se faire soit avec du matériel ayant des rappptetgéleyés (donc

des rapportéHefHe plus élevés), soit par interaction avec une source moins dégazée (donc
avec une concentration ete primordial plus élevée). Un enjeu majeur des mesures
isotopiques des gaz rares concerne le fameux paradoxe de I'hélium, qui est un débat central en
géodynamique depuis pres de 20 aAsderson, 1998 Gonnermann et Mukhopadhyay,

20071 /H SDUDGR[H GH O K pQin3:He $H Kappon’Hetip Yhxrfatigie
PHVXUp GDQV OHV pFKDQWLOORQV G ,¥<BiDsgnptema@fie- DZDLL
d'une source enrichie eiHe (i.e non ou peu dégazée) ou une source avec une teneur en U
faible ?

La réponse a cette question est limitée par notre manque de connaissance des
PpFDQLVPHVY GH WUDQVIHUW GHV JD] UDUHV GHSXLV OHV \
les liquides et la phase gazeuse. De plus, peu d'études sont consacrées a la diffusion des gaz
rares dans les liquides silicaté&ojvak et al., 2004; Behrens et Zhang, 2001; Lux, ]9
qui limite les possibilités de modélisation de la cinétique de diffusion des gaz rares dans les
FRQGLWLRQV PDJPDWLTXHV (Q VXV DXFXQH HESpULHQ

comportement cinétique des gaz rares dans un systeme biphasé (gaz + liquide/verre).
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Solubilité des gaz rares a basse pression (100 Pa < P <1 GPa)

De nombreux auteurs ont travaillé sur la solubilité des gaz rares dans les verres et les
liquides silicatés a pression atmosphéridtiesfen, 1968 Hayatsu et Waboso, 198Fambon
et al., 1986; Lux, 1987; Broadhurst et al., 1990, ]J9R2X SR XU GHV SUHVVLRQV VX!
GPa) Bhelby, 1976 Carroll et Stolper, 1991, 1993Roselieb et al., 1992 Ces études
montrent que la solubilité des gaz rares est fortement dépendante de la composition chimique
du milieu et du rayon de l'espéce considérée. Sur les données de la littérature, le
comportement de la solubilité suit la loi de Henry (100 PR < 0.1 GPa) et est peu
dépendant de la température.

$LQVL SRXU XQH SUHVVLRQ HW XQH WHPSpUDWXUH GR
ou d'Ar, sa solubilité est fortement dépendante de la composition du liquide avec lequel il est
en contact (rhyolitique, basaltique, etc.). Les grandes variations observées en fonction de la
chimie peuvent étre reliées a la structure moléculaire du matériau (liquide/verre). Des
relations ont été mises en évidence entre les solubilités mesurées et la densité diLliguide [
1987; White et al., 19§%u son volume molaireBjoadhurst et al., 1990, 199Zmais ces
FRUUpODWLRQV QTRQW SDV pWp H[SOLTXpHV SPBEQ PRG((
Carroll et Stolper 1993 montrent qu'il existeXQH UHODWLRQ HQWUH -&D SRUR)
dire, I'espace disponible dans la structure de la matrice silicatée considérée) et la teneur en gaz

rares dissous. La porosité ionique notée IP est définie par la relation :
IP = 100*(1-Vca/Vm)]

Ou Vca etV sont respectivement, le volume total des cations plus anions correspondant a un
gramme de liquide (voir Shannon et Prewit®§9) et le volume molaire spécifique (Chy)

du liquide, calculé sur la base du volume molaire partiel de chaque okydee[ et
Carmichael, 1997 Le modeéle de Carroll et Stolpei993 est cohérent avec les données
expérimentales et reproduit bien la plupart des observations (Figures 1.1Tdu@fois,

leurs régressions ne semblent pas étre valables pour les compositions de type CMAS (Figure
1.2) : en effet, les données de White et ab8H et de Broadhurst et al.199(Q sont
totalement en dehors des droites de régressions calculées par Carroll et $i6lgeCltte
déviation des compositions CaO-MgD,03-SiO, pourrait étre liée a des erreurs
expérimentales ou analytiques ou bien démontrer les limites du modele de porosité ionique

comme indicateur de la solubilité des gaz rares. Les études de Marrocchi et Awjifef
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Shibata et al., 1996, 1998 ont toutefois permis de contraindre la solubilité de I'Ar dans des
verres de type CMAS, grace a des modeles basés sur les notions de solubilités molaires
partielles des différentes unités tétraédriques présentes dans la structure (heQet Q).
lls ont en effet remarqué que la solubilité¢ de I'Ar mais aussi du Ne, Kr et Xe pour des
compositions sans aluminium, dépend uniquement de la quantité de Shicath et al.,
1996, 1998 Pour des compositions le long du joint tectosilicaté, Marrocchi et T@AE
notent que dans un diagramme Log (solubilité) vs., Si@hs le systeme, I'Aestdécrit par
une droite de régression linéaire. Bn D Xi&khts] V& solubilité de I'Ar peut étre prédite par
une loi linéaire grace a la notion de solubilités molaires partielles des différentes unités
tétraédriques. Le rble de I'aluminium est alors principalement compensateur de charge pour la
stabilisation des unités tétraédriques. Il propose sur cette observation, un modéle de prédiction
de I'Ar qui permet de contraindre la solubilité dans des verres de type CMAS.

Les gaz rares a fort rayon atomique (Ar, Kr et Xe) sont moins solubles que ceux a
faible rayon atomique (He et Ne) puisque moins adaptés a I'espace disponible dans le réseau

Y)LIXUH 'H SOXV VL OfRQ VH WURXYH GDQV XQH FRPSHK

réseaux (Si, Al), l'organisation de la structure en tétraedres (i.e. polymérisation) va augmenter
le nombre de sites utilisables par les gaz rares dans le réseaatf et al., 1998; Marrocchi
et Toplis, 200k On a ainsi une explication physique au niveau structural des observations
expérimentales sur la solubilité des gaz rares. Les travaux de Shibata E19%]. s{ir une
large gamme de liquides silicatés confirment que la solubilité des gaz rares est contrdlée au
premier plan par cette notion de disponibilité des sites dans le réseau, appelé volume libre.

Figure 1.1: Solubilité des gaz
rares dans des liquide
silicatés saturés (1200-1673

pour 1 bar) en fonction de leu
rayon ionique (arroll et

Stolper, 199B
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Figure 1.2: Corrélations entre la quantité d'Ar dissous a 0.1 MPa (échelle Log) et (a)
la porosité ionique, (b) le volume molaire du liquide, (c) la densité. Les données de solubilité
sont comprises entre 1273-1673 K. Les solubilités pour les verres de type CMAS (cercles
vides) ne sont pas prises en compte dans le calcul des droites de régression. Source : Carroll

et Stolper 1993.
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Solubilité des gaz rares a haute pression

La fusion mantellique se produit dans une gamme de pressions typiquement comprises
entre 0.1 et 3.5 GPa&pttinga et Javoy, 1989b; Guillot et Sarda, J0@uelques études
expérimentales ont été menées dans les condRidndu manteau supérieuf ¢ 1490 K etP
> 1 GPa) et ont révélé des comportements de solubilité différents de ceux observés a plus
basse pressiorChamorro-Perrez et al., 1996, 1998; Schmidt et Keppler, 2002; White et al.,
1989. Différents types de comportements ont été observés avec l'augmentation de pression.
Chamorro-Perrez et al1996, 199Bont noté une chute brutale de la solubilité de I'Ar vers 5
GPa dans une gamme variée de liquides silicatés. De leur c6té, Schmidt et Kiijiewrit
REVHUYp XQH GpYLDWLRQ SURJUHVVLYH GX FRPSRUWHPHC
saturation de I'Ar dans le milieu considéré vers 10 GPa de pression. Enfin Whitel&84]., [
ont décrit un comportement linéaire de la concentration de I'Ar dans plusieurs liquides
VLOLFDWpV MXVTXT]j *3D

Le modele de porosité ioniquBdgremus, 1966; Carroll et Stolper, 19%asé sur le
remplissage progressif des espaces libres dans le réseau ou sites de solubilité (« free
volume »), DYHF O9YDXJPHQWDW,LRr&it GrH co@rtedrigmi inchire Qe la
solubilité jusqu'a ce que tous les sites soient saturés en gaz rares. On atteint alors un plateau
qui correspond a un maximum de solubilité. Cette conception est en accord avec les données
présentées par Schmidt et Keppl2d(] et White et al., 1989. Cependant, la structure du
réseau silicaté évoluant avec la pression, on peut anticiper une évolution de la distribution de
la taille des espaces libres a travers le liquide silicaté avec la pression, en particulier une
décroissance de la taille de ces espaces a mesure que la pression augmente. Les données
expérimentales de Chamorro-Perrez et aB9p, 199Bsuggerent que cette modification de la
taille des sites survient a 5 GPa et entraine une chute drastique de la solubilité pour I'Ar.

Guillot et Sarda 4009 ont modélisé le comportement des gaz dans des liquides silicatés
comprimés afin de comprendre l'impact de la pression sur les coefficients de partage. lls
montrent que la concomitance entre la compaction du liquide et de la phase gazeuse entraine
un comportement quasi-linéaire de la solubilité jusqu'a des pressions de quelques GPa. De
plus, pour les tres hautes pressions (>10 GPa) leur modéle prédit un plateau de solubilité dont
la valeur dépend de la taille de I'atome considéré et de la chimie du liquide silicaté. Ce modeéle
est en accord avec les données expérimentales de Schmidt et Keppirles travaux de

Guillot et Sarda 7009 montrent que les données de basse pression, qui suivent la loi de
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Henry, ne peuvent pas étre extrapolées a des pressions supérieures a 0.1 GPa (I'hnypothese des

gaz parfaits n'est plus valide).

1.2.2Dégazage a I'équilibre et hors équilibre

Lors de la formation des bulles au sein du magma, la croissance est assurée par la
diffusion des composants volatils depuis le liquide silicaté vers la phase gazeuse. On notera
que l'augmentation du volume molaire du gaz dans la bulle due a la chute de pression lors de

la remontée dans le conduit volcanique est également un processus de croissance de bulle.
Dégazage a I'équilibre

Dans le cas du dégazage a I'équilibre, les concentrations en éléments volatils dans la
SKDVH FRQGHQVpH Qilibfexakés Hnerghas® dhzejse, @nt déterminées par les
lois de solubilité des éléments considérés. Méme si le dégazage se fait principalement a basse
pression, il est possible que, dans le cas des basaltes, la phase gazeuse (principalement formée
de CQ) soit générée a des profondeurs mantelliques, a proximité des zones de fusion
[Bottinga et Javoy, 1990Les différentes études sur les lois de solubilités des gaz permettent
GIHVWLPHU OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ JD] $¢Darelse 8DQV O
OfpTXLOLEUH j XQH SUHVVLRQ GRQQpH 2Q SHXW DLQVL G
WKpRULTXHV TXH OHV EXOOHV GRLYHQW HQUHJLVWUHU DX
conduit, et les comparer a ceux mesurées dans les bulles. Il s'avere que les valeurs du rapport
élémentaire'He/"°Ar (généralement utilisé pour investigue fractionnement des gaz rares
mesurées dans des bulles de MORB peuvent varier depuis des valeurs proches de 1, jusqu'a
plus de 100%arda et Moreira, 2002; Moreira et Allegre, 2002; Aubaud et al., 2004; Burnard
et al., 2002, 20J3Guillot et Sardaj00d RQW PRQWUp TXH OfR@gmMMaV H[SOL
du rapport élémentairéHe/°Ar, HQ IDLVDQW OfK\SRWKqVH GYXQH VXF
nucléation a différentes profondeurs (et donc différents coefficients de partage entre les gaz
rares) suivie par une perte des volatils par échappement des bulles. Ceci suggere donc que les
différentes séquences de nucléation enregistrent les conditibrBolubilitélors leur mise en
place.

Ainsi, les modéles de dégazage a I'équilibre peuvent impliquer deux voire trois phases
de croissance a l'équilibre (en systeme fermé) suivies de phases de dégazage en systéme
ouvert Bottinga et Javoy, 1989; Gerlach, 1989; Pineau et Javoy, 1994; Cartigny et al., 2001,
Burnard et al., 2003; Sarda et Guillot, 2005; Guillot et Sarda,]2006par des modéles de
type distillation de Rayleigh\farty, 1995; Marty et Tolstikhin, 1998; Marty et Zimmermann,
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1999; Nishio et al., 1999; Burnard, 2001; Burnard et al., 2002, 2003; Yamamoto et Burnard,
2009. Le modeéle de distillation de Rayleigh (équation 1.1) prédit la quantité de gaz résiduel
(R) (ici de gaz rares) se partageant entre une phase liquide et gazeuse en fonction de la
quantité de gaz initiale du systeme)(Rlu coefficient de partage (entre les deux phases) du
JD] G LQW pU rvdction de Wjuidd+eSQdntd (f)

4 L 4B7?°

Dégazage hors équilibre

Lorsque la vitesse de remontée du magma dans le conduit est rapide ou lorsque la
nucléation des bulles prend place pendant I'éruption, les échelles de temps ne sont plus
suffisantes pour permettre un contréle du dégazage par les seules lois de solubilité : le
dégazage se fait hors équilibre. Dans ce cas, la quantité de gaz rares entrant dans les bulles est
contrélée par leurs coefficients de diffusion au sein du liquide. Le développement des
modeles de dégazage hors équilibre (« dégazage cinétique ») a été motive par les difficultés a
expliquer toute la variabilité des concentrations de @& rapport a la pression hydrostatique
[Dixon et al., 198B des rapports He/GCet Ar/CQ, ainsi que du rappoftC/**C [Pineau et
al., 1976; Pineau et Javoy, 1983; Exley et al., 1986; Des Marais et Moore, 1984; Mattey et al.,
1984. C'est notamment le cas dans les bulles des verres basaltiques de type MORB par des
PRGQOHV j OfpTXLOLEUH

Une solution a pourtant été proposée en faisant appel a une hétérogénéité de la source
PDQWHOOLTXH HQ SOXV GX SKpQRPgQH GH GpJD]DJH PDJI
l'origine de la variabilité des rapports He/C& Ar/CG;, WRXW HQ UHVWDQW GDQV
dégazage a l'équilibré/farty et Tolstikhin, 1998; Marty et Zimmermann, 1999; Nishio et al.,

1999; Burnard, 20Q8Burnard et al., 20J3Cependant, les études récentes sur les isotopes de

I'He vont dans le sens d'un manteau en convectbh VRQW HQ IDYHXU GTXQH VF
pour les MORBs Ballantine et al., 2002; Class et Goldstein, J00otons qu'il existe

cependant des hétérogénéités dans les MORBs, mais qu'elles sont bien moins grandes que

celles enregistesdans les OIBGraham, 200R
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C'est dans ce contexte compliqué que Paonita et Magelli] proposent un modele
de dégazage cinétigue prenant en compte les vitesses de diffusion de I'He, de I'Ar ¢t du CO
pour des conditions de haute pression (> 500 MPa) et de basse pression (0.1-500 MPa) et pour
des températures comprises entre 1620 et 1470 K. Les auteurs expliquent ainsi que les
tendances des rapports He/Ar vs. ArjfGibservés dans des inclusions fluides de verre de
MORB (figure 1.3) sont contrélées par les changements de pression lors de la remontée du
magma. Ainsi, la profondeur de nucléaflo F-fdixeVia pression a laquelle les bulles se
forment) détermine les différences des coefficients de diffusions entre I'Ar et JeetCO
conduit a différents types de dégazages cinétiques. Paonita et Madteli motent que I'He,
dont le coefficient de diffusion est trés largement supérieur a ceux de I'Ar et fle€O
capable de maintenir un équilibre constant entre le liquide et la phase gazeuse. lls concluent
que les effets de la pression de nucléation sur les solubilités des gaz rares, la dynamique de
remontée du magma, la trempe des échantillons et la conservation des caractéristiques du
dégazage cinétique, permettent d'expliquer la complexité des rapports ;Het/ @Q@'CO,
observée dans les MORB (Figure 1.3).

Gonnermann et Mukhopadhya$0p7 ont repris la possibilité d'un dégazage hors
équilibre pour proposer une solution au paradoxe de I'nékumidrson, 1998 lls proposent
que les faibles concentrations et rapports élémentaires en gaz rares mesurées dans les OIB
soient le résultat d'un processus hors équilibre contrélé par les différences de diffusivité entre
les gaz, lors de dégazages successifs en systéme ouvert d'une source primitive en gaz rares.
Leur modéle explique ainsi pourquoi les rapports élémentaires He/Ne et He/Ar et les quantités

d'He sont d'un ordre de grandeur plus faible dans les OIB que dans les MORB.

1.2.3. I nfluence de la dynamique éruptive

La phase volatile joue un rdle prépondérant dans le style des éruptions volcaniques. La
cinétique de dégazage va avoir un effet sur aWHVVH GIDVFHQVLRQ GH OD C
GYIDVFHQVLRQ YD j VRQ WRXU LQIOXHQFHU OHV SURFHVVX
phase gazeuse, et donc les abondances et les rapports élémentaires et isotopiques des gaz rares

et des autres volatils dans les deux phases en présence.
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Figure 1.3 Diagramme He/Ar* vs. Ar*/C@ illustrant le modele de Paonita et Martelli

[2007 ; Ar* est la quantité d'Ar corrigée de la contamination atmosphérique. (a) Mesures

faites dans des vésicules de verre de MORB. (b) et (c) Détails des mesures et résultats du
modele de dégazage cinétique. Le rectangle grisé dans (a) et (b) représente les rapports
mantelliques donnés par Sarda et Grahatfq(J et Marty et Tolstikhin 1999. La fleche

grise en (a) trace I'évolution des rapports élémentaires pour un dégazage de type Rayleigh et
pour une composition initiale de type "popping rock". Les fleches noires montrent I'évolution
théorique d'une bulle (trait plein) et du liquide correspondant (en tirets) suivant un dégazage

a lI'équilibre pour une température de 1475 K, selon le modele de Nuccio et Paatifh [

Le modele suit trois chemins différents de dégazage, notés 1, 2 et 3 le long de la fleche noire.

Le chemin 1 se référe a un dégazage en systeme fermé d'un magma du manteau supérieur de
composition en gaz rares, proche de la "popping rock" et subissant une décompression depuis
1GPa jusqu'a 37 MPa/lH FKHPLQ HVW LGHQWLTXH DX FKHPLQ M X
laquelle survient un épisode de perte totale des bulles, suivi d'une décompression en systeme
IHUPp MXVTX j 03D /H FKHPLQ HVW LGHQWLTXH DX FKH
laquellH VXUYLHQW XQ GHX[LgPH pSLVRGH GH SHUWH WRWDO!
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en systéeme fermé jusqu'a 37 MRas fleches orange, rouges, bleues et grises montrent les
évolutions des rapports He/Ar* et Ar*/GQlans les bulles calculées par le modele de
croissance de bulles hors équilibre de Paonita et Martelli)[]. Les fleches rouges ("non

eg. ves., high-P") et orange ("non eq. ves., low-P") correspondent aux chemins 2 et 3
respectivement, avec des coefficients de diffusion de I'Ar et ddép@ndants de la pression.

Les fleches bleues ("eq. vesgdp= 102 m2.s'") et grises (" non eq. ves.,cB, = 108
'1"

m2.§") correspondent au chemin 2, avec des coefficients de diffusion indépendants de la
pression (mais des coefficients a haute pression différents pour,)e &drces des données

: Burnard et al., p003; Marty et Zimmermann1999; Marty et Tolstikhin [L99g; Javoy et
Pineau [L99]]; Pineau et Javoy 1994; Burnard et al., 002, 200§ Aubaud et al., 004

et Nishio et al., 2004.

Contexte basaltique

Notre étude porte principalement sur des compositions de type basaltique. Ceci est
largement dd au fait que la majorité du matériel volcanique en surface est de type basaltique.
Le volcanisme basaltique aérien présente le plus souvent une dynamique éruptive effusive
(sans éruption brutale de magma), avec des épisodes de coulées de lave fluide partiellement
dégazée. Du point de vue du dégazage, ceci traduit une séparation précoce de la phase
JDJHXVH ORUV GH OYDVFHQVLRQ GX P DahPse manifeste éednD V X U I
surface par des mécanismes bien distincts : éruptions stromboliennes et fontaines de lave. Les
expériences de Jaupart et Vergnioll9§g ont permis de montrer que les éruptions
stromboliennes sont dues a la coalescence des bulles en profondeur qui donne lieu soit a des
flux ascendants laminaires, soit a des écoulements pulsatoires (ou "slug; f[&msirks,

1978; Jaupart et Vergniolle, 1988, 1P39.a profondeur de la séparation reste toutefois
sujette a controverse. Concernant les fontaines de lave, elles sont dues aux flux purement
laminaires le long du conduit (Jaupart et Vergniolledd). Le premier cas (flux ascendants
laminaires) est associé a un dégazage superficiel du magma, tandis que le second
(écoulements pulsatoires) résulte d'un dégazage profond (toit du réservoir). Allard et al.,
[2009 ont analysé par spectrométrie infrarouge les gaz émis lors d'une éruption de type
fontaine de lave, afin de discriminer les deux hypotheéses. La composition des gaz émis et plus
spécifiguement les rapports @6 et S/CI, sont en effet de bons traceurs de la profondeur du
dégazageAllard, 1986; Métrich et al., 2005; Spilliaert et al., 2PptBurant la remontée du
magma, le C@est exsolvé en premier, suivi par le souffre, puis par le chlég&ifh et al.,

2005; Spilliaert et al., 2006Les rapports C&S et S/ClI sont donc élevés a haute pression, et

diminuent jusqu'a atteindre des valeurs ~3 a la pression atmosphéigte[et al., 2003;
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Allard, 1999; Métrich et al., 2005; Spilliaert et al., 2PAtors de I'éruption du 14 Juin 2000
sur le mont Etna, Allard et al.2003 ont mesuré des rapports &6 et S/CI d'environ ~10.
lls concluent donc que les processus éruptifs responsables de la fontaine de lave, sont une
séparation des gaz d'un magma préalablement accumulés a une profondeur ~1.5-2 km sous

I'édifice.

Cas des MORBs

Le volcanisme basaltique sous-marin des dorsales médio-océaniques, qui donne
naissance aux MORB (Mid-Oceanic Ridge Basalts), représente la majorité du volcanisme a la
surface terrestre. Bottinga et Javdpd9, 199] ont développé un modele de dégazage des
MORB qui implique deux étapes successives de nucléation et de croissance de bulles. La
premiere s'effectuerait lors de la remontée du magma a travers le manteau, la seconde pendant
I'éruption volcanique. lls proposent également que la premiére phase exsolvée vienne
s'accumuler dans la chambre magmatique, constituant le mécanisme déclencheur de
I'éruption. La premiére phase de dégazage s'effectuerait donc en systeme fermé, alors que la
seconde phase serait en systeme ouvert lors de la remontée du matériel volcanique dans le
conduit.

Méme si le modele de Bottinga et Java9d9, 199 est supporté par les travaux de
Sarda et Grahami 91, la plupart des observations sur les MORB indiquent des schémas de
dégazage plus complexes. Par exemple, comme le fait remarquer ZDdlth [es rapports
“He/°Ar dans les bulles de MORB montrent des valeurs jusqu'a 500 fois supérieures au
rapport mantelliqueJambon et al., 1936Pour produire de tels rapportsle/°Ar dans le
cadre du modele proposé par Bottinga et Jav®g9, 1997 il faudrait non seulement
extraire la majeure partie des volatils contenus dans le liquide lors de la premiere phase, mais
également avoir plusieurs cycles de dégazage succeSsifis;,[2013. De plus, Burnard
[1999 a montré, pour deux échantillons de verre de MORB prélevés a l'aplomb de la ride
médio-atlantique, que le dégazage dans ces systemes est compatible avec une distillation de
type Rayleigh (équation 1.1)'évolution des rapportéie/°Ar dans les bulles (en fonction de
“%Ar/CO,) est concordante avec un dégazage controlé par la solubilité (Figure 1.4). Colin
[2013 a également montré que le modele de distillation de Rayleigh expligue de maniere
convaincante I'évolution de la composition des bulles au sein d'un méme échantillon de verre
basaltique. En effet, les bulles analysées individuellement par ablation laser montrent des

corrélations positives entre les rappoftar/CO, et “He/°Ar (échantillons RD87DR10,
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CH31DRO1 et ND21-4 dans la Figure 1.4). Colit0I3 note que cette tendance de
distillation de Rayleigh est induite par une perte progressive d'une partie des vésicules du
magma tout au long de I'éruption. Pour Sarda et Mor¢€itd7, ces tendances linéaires
peuvent étre expliquées par une succession de phases de nucléation, suivie d'une exsolution
partielle ou totale des gaz rares, contrélée par la solubilité dans les conditions de pression
propres a chaque phase de nucléation.

Certains échantillons de MORB affichent des comportements de dégazage Qqui
VIpFDUWHQW G XQH G I[GbWM LZD C}DRErLeRepple,Hes5ueiv€sHbhashKiques
ND12-2, CH98DR11 et CH31DR10, ne montrent pas de tendance positive entre les rapports
CO,/*°Ar et “Hel°Ar (Figure 1.4). Les verres ND12-2 et CH98DR11 montrent des
compositions’He-*°Ar-CO, homogénes, ce qui suggére une équilibration des bulles avec le
liquide/verre, et donc un temps suffisamment long lors du dégazage de la lave pour permettre
cette équilibration. La "popping rock" présente également des concentfisfi¥\r-CO,
KRPRJgQHVY FH TXL ODLVVH SHQVHU TXH OH¥uptiRODWLOV
[Burnard, 199p /H FDV GH OYpFKDQWLOORQ &+ découplagdemB QWUH
les rapports He/Ar et Ar/CQest plus délicat. Une partie des vésicules étudiées semble avoir
perdu leur He, ce qui pourrait étre di a la vitesse de refroidissement lente de cet échantillon
[Colin, 201Q. En effet, la zone analysée da@sfp FKDQWLOORQ &+ '5 HVW SUR
interne, cristallisée du pillow lava, ou le refroidissement est plus lent qu'au contact direct de
'eau de mer. La connaissance insuffisante des coefficients de diffusion des gaz rares ne

permet pas de trancher précisément sur de tels mécanismes.

Contexte explosif

Le contexte des éruptions explosives est généralement associé a des laves de haute
viscosité, bien qu'il existe des phénoménes explosifs en contexte basaltique, rares et mal
compris (probablement liés a I'apport d'eau dans le systékiiénns, 1983. Le dégazage
dans de tels systemes est fortement contr6lé par la quantité de volatils présents dans le
magma. Au cours du dégazage, la perte de volatils, notamment la perte d'eau, peut conduire a
une forte augmentation du degré de polymérisation du réseau et a un accroissement de
plusieurs ordres de grandeur de la viscosité de la |laxabar et Kyle, 1993 Les
manifestations de telles éruptions sont caractérisées par des colonnes pliniennes de gaz et de
cendres, ainsi que par des coulées pyroclastiques ou des démes de lave explosifs. Wilson et al.
[1980 ont montré que la quantité de gaz exsolvée lors de I'éruption peut étre un facteur

important dans le contréle du style éruptif des magmas visqueux. De plus, les vitesses
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d'éjections des ponces et autres produits, mesurées au niveau des évents volcaniques sont de
l'ordre de plusieurs centaines de metres par seconde (jusqu'a ~500 m/s). Pour atteindre de
telles vitesses, il faut que la lave dans le conduit subisse une forte accélération, ce qui
implique une expansion rapide des bulles. Il est donc trés probable que des processus hors
equilibre se déroulent dans le conduit. Toutefois, ces processus restent encore mal contraints,
car la mauvaise connaissance des coefficients de diffusion des espéces volatiles est un
obstacle a la compréhension de ces processus hors équiibve,j OTLQWHUSUpWDWLRC
mesures de gaz rares qui ont été faites dans les bulles de géintest[al., 1999; Ruzié et

Moreira, 2010

Figure 1.4: Rapports’He/*°Ar* et “°Ar*/CO, analysés dans des vésicules individuelles dans
des MORB (d'apres Colin2D1Q). Les corrélations linéaires observées dans les échantillons
CH31DRO01, RD87DR10 et ND21-4 correspondent a un processus de distillation de type
Rayleigh. Les échantillons ND12-2, CH98DR11 et CH31DR10 quant & eux présentent des
tendances qui refletent probablement des processus hors équilibre (dégazage cinétique),
d'équilibration avec le liquide environnant, ou de perte préférentielle de I'He
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1.2.4. Une fenétre sur le dégazage : les processus cinétiques

La diffusion des gaz rares a des applications importantes pour la compréhension de
nombreux systemes et processus geéologiques, par exemple grace a la datation par
thermochronologie : He, Ne et Ar. Une de ces applications importantes concerne le dégazage
des liquides/verres silicatés. L'interprétation des concentrations relatives et absolues des gaz
rares est cependant difficile a cause du fort fractionnement qu'ils subissent pendant le
GpJD]DJH GfRe O LQWpUrwW GH FRQQDVWUH OHV PpFDQL

interviennent dans ces fractionnements.

Pinti [1999 a mesuré les gaz rares dans les bulles des verres de piroatdjsé le
fractionnement des isotopes de I'Ar et du Ne pour étudier l'incorporation d'air lors d'une
éruption volcanique. Ses données montrent une large incorporation de Ne et d'Ar au sein de
certaines vésicules (qui ont un rapport isotopique proche de la valeur atmosphérique), tandis
que d'autres ont des rapport$’Re) jusqu'a 600 fois le rapport atmosphérique (Figure 1.5).
Dans son étude, PintL$99 introduit un facteur de fractionnemerNe) égal & :

F(Ne) = €NeAr)schantiion/ CONePAN .

Figure 1.5 Facteur de
fractionnement F du Ne en fonctic
de 1f°Ar. D'aprés Pinti et al,
[1999 pour des échantillons de
verres de ponces provenant du Jap
et des lles Eoliennes.
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Cet exces est imputable a un fractionnement cinétique lié a la différence de diffusivité
des deux espécesDne>Dar /IDPSOLWXGH GX IUDFWLRQQHPHQW GF
facteurs : la température de trempe, le taux de refroidissement de la lave, I'épaisseur du verre
séparant les vésicules de I'air, et les vitesses de diffusion des gaz. Pinti169§l.a [aussi
mis l'accent sur le pourcentage de Ne magmatique préserve, qu'il a estimé a moins de 10%.
2XWUH OfpWQ@H 169, @uxaittes étudekfineoka, 1980 ; Ruzié et
Moreira, 201) ont reporté un fractionnement isotopique *8r, 3°Ar **Ar et Ne et?!Ne
GDQV GHV SRQFHV YROFDQLTXHV )LJXUH /HV WURLYV
I'origine cinétique du fractionnement isotopique, mais leurs interprétations divergent en ce qui
concerne le stade durant lequel le fractionnement se développe : au stade magmatique ou au
stade post-éruptif dans du matériel vitreux. Seule une étude poussée sur la diffusion des gaz

rares peut apporter une réponse a cette question.

Aubaud et al.,4004 ont mesuré des fractionnements élémentaires de I'He et de I'Ar,
dans les bulles de verres tholeiitiques collectées sur trois sites différents au niveau de la ride
SDFLILTXH (VW PLFURSODTXH GH OfvOH GH 3kTXHV ,OV Q
de dégazage en deux étapes : i) une premiere étape en systeme fermé, avec une génération de
bulles qui se produit entre la source et la chambre magmatique, et ii) une seconde étape qui
FRUUHVSRQG j Of{DVFHQVLRQ GX PDJPD HQWUH OD FKDPEU
Lors de la deuxiéme phase, les volatils diffusent vers les bulles avec des temps plussou moin
longs qui vont induire des concentrations plus ou moins proches de I'équilibre. Dans ce
schéma, les auteurs proposent que les fractionnements élémentaires de gaz rares suivent une
droite de mélange entre un pble a I'équilibre (fractionnement contrdlé par la solubilité) et un
pble hors équilibre (fractionnement cinétique contrélé par la diffusion). Les processus
cinétiques prendraient place lors du dernier stage de dégazage, juste avant I'éruption, ce qui
entraine des temps d'équilibration trés courts et donc un fort fractionnement da a la différence
de diffusivité des gaz rares. Les bulles ainsi générées présentent de petites tailles (faible
temps de croissance) mais une forte densité numérique (taux de nucléation élevé), et des
rapports élémentairé$le/°$U pOHYpV )LIXUH 'HX[ GHV pFKDQWL
[2004 montrent un comportement particulier (Pl 07-05 et 07-08) : ils ont des caractéristiques
proches d'un dégazage a l'équilibre (i.e. faible sursaturation en carbone) mais des rapports
‘Hef°$U pOHYpV FRPPH GDQV OH FDV GYXQ GpJD]DJH KRUV p
des étapes additionnelles de dégazage pourraient étre responsables de ces forts rapports, et

concluent que le rappotte/’°Ar ne présente pas un caractére discriminant pour I'étude des
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SKPpQRPqQQHYVY GX GpJD]DJH FLQpPpWLTXH RX j O pTXLOLEUH
connaissance des mécanismes diffusifs dans les liquides silicatés (conditions pré- et syn-
éruptives) et dans les verres (conditions post-éruptives) est nécessaire pour comprendre et

modéliser le comportement des gaz rares au cours du dégazage volcanique.

Figure 1.6: Diagramme*Ar/°Ar versus®Ar/*®Ar illustrant le fractionnement isotopique de

I'Ar [ Kaneoka, 198 Les cercles représentent les mesures faites dans les roches volcaniques
(laves en coussins, ponces, etc.) et les triangles les mesures faites dans les gaz prélevés au
niveau des fumeroles et des zones thermales. Le trait plein représente la ligne de
fractionnement de masse pour I'Ar atmosphérique. Les valeurs numeériques reportées le long
de la droite de fractionnement représentent les rapports isotopiques du gaz résiduel soumis a
un fractionnement de masse depuis une source atmosphérique (notée "A").

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE1 +(7$7 '( /1$57ADIFFUSION ET LE DEGAZAGE 33

a) b)

Figure 1.7. Modele cinétique d'Aubaud et al2(04 pour expliquer les concentrations

HW OHV IUDFWLRQQHPHQWY HQ JD] UDUHV GDQV OHV EXOO!
bulle : I'hélium diffusant plus rapidement que I'argon, le rapfde/°Ar de la bulle est

élevé. b) Si la bulle a suffisamment de temps pour s'équilibrer avec le liquide
environnant, alors le contréle diffusif laisse place au contrdle par les solubilités (i.e.

coefficients de partage des gaz rares)\O DUJRQ PRLQV VROXEOH TXH OfK
liquide va entrer dans la bulle plus facilemenG TR+ X Q “HeB‘8rIFable W

1.3. _LADIFFUSION

La diffusion est due au premier ordre a l'activation thermique a I'échelle atomique du
mouvement des particules (i.e. atomes, ions, molécules) dans des matériaux vitreux,
cristallisés, fondus ou gazeux. Dans les solides, ce type de transport est I'unique moyen de
permettre le mouvement d'une particule dans le réseau cristallin. Dans les liquides silicatés, il
existe en plus du transport diffusif, un transport convectif qui permet le mouvement des
masses. Ce phénomeéne altére non seulement la concentration d'un élément au sein de

I'échantillon, mais également son rapport isotopique.

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE1 +(7$7 '( /1$57ADIFFUSION ET LE DEGAZAGE 34

131.8Q H[HPSOH G Yd¢[dffpsionH @AY H[SpULHQFHYV GpPDQD

Il existe, dans la littérature, un grand nombre de types de diffusions possibles, suivant
que I'on considere un gradient chimique ou non, un systéme binaire ou multi-composants, que
I'on considere un ou plusieurs éléments diffusifs (isotopiques ou non), ou que ces éléments
soient en tres faible quantité. Pour poser le probléeme, on présente brievement ici le principe
GHV H[SPULHQFHV GYpPDQDWLRQ TXH QRXV DYRQV UpDOL
diffusion des gaz rares dans les verres silicatés (une présentation détaillée sera donnée plus
loin).

IHV pFKDQWLOORQV GH GpSDUW GDQV OHV H[SpPULHQF
YHUUH FRQWHQDQW GHV JD] GLVVRXV J/H SULQFLSH H[SpUL
vide puis a le chauffer progressivement pour faire diffuser les gaz hors du verre : la mesure de
la fraction de gaz émise au cours du temps permet de déduire les coefficients de diffusion.
Dans nos expériences, le gaz émis est un mélange de tous les gaz rares en présence (He, Ne,
Ar, Kr et Xe). Les coefficients de diffusion dérivés de ces fractions de gaz vont donc traduire
la concurrence inter-espéces au sein du réseau. Cette diffusion multi-espéces a été traitée
assez tot dans la littératur€ssler, 1976; Lasaga, 1979; Ghiorso, 1987; Trial et Spera, 1994;

Kress et Ghiorso, 1993; Liang et al., 199vungall et al., 1998 mais compte tenu de la
complexité de ces systémes (a trois, ou plus éléments diffusifs), une description mathématique
simple de la diffusion est requise. Les modeéles et les équations de diffusion sont discutés en
détail dans la section suivante (8§ 1.3.4pQV OH FDV GHV H[SpPpULHQFHV Gfpl
des coefficients de diffusion a partir des fractions de gaz émis est fondé sur des
développements mathématiques faits par Fechtig et Kalbit2é6[ Ces développements ne

sont valides que si les échantillons ont une distribution homogene des gaz d'intérét dans le
réseau. Toute déviation par rapport a cette condition initiale peut entrainer une évaluation
incorrecte des coefficients de diffusion. Dans le cas d'analyses d'échantillons naturels (pour la
datation ou la thermochronologie), il faut donc privilégier des échantillons avec une histoire
thermique simple afin d'éviter de grandes hétérogénéités dans la structure. Les échantillons de
W\SH 025% HW OHV pFKDQWLOORQV GH YHUUH V\QWKpWLT?)>
subi une trempe rapide, ce qui limite les possibilités de développement de gradients de
concentrations en gaz rares. On notera que le traitement mathématique de la diffusion est le

méme pour tous les gaz rares et leurs isotopes.
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1.3.2. Equations générales

Le but de ce mémoire n'est pas de décrire la multitude de solutions possibles qui
découlent des équations générales de la diffusion. On se bornera a donner ici les équations et
les solutions utiles pour le lecteur. Des solutions complétes a de nombreux problémes peuvent
étre trouvées dans les ouvrages de référebeesfaw et Jaeger, 1959; Crank, 1975; Zhang et
Cherniak, 201p

Le pionnier dans la mise en équation de la diffusion est un physiologiste allemand de
la fin du XIXéme siécle, Adolph Fick (1829-1901). En s'appuyant sur les travaux de Fourier
VXU OD FRQGXFWLRQ GH OD FKDOHXU LO D GpUTe‘K)p XQH IR
de Fick :

L oFad
oT
OuJ est le flux diffusif par unité de sectiob, le coefficient de diffusionC la concentration
de I'élément considéré&s OD GLVWDQFH HIIHFWLYHX GHyradiént @11 XV LR
concentration. Si la concentration est exprimée er’glarflux sera exprimé en g*sn” et le
coefficient de diffusion en frs’. Le signe négatif indique que la direction du flux diffusif est
dans le sens inverse du gradient de concentration.

Cette équation est mathématiquement correcte uniquement dans un milieu isotrope ou
les propriétés structurales et diffusives restent les mémes en tout point du milieu et dans
toutes les directions. L& loi de Fick relie un flux & un coefficient de diffusién Dans les
phénoménes de diffusion, il est souvent plus utile d'exprimer I'évolution d'un profil de
FRQFHQWUDWLRQ HQ IRQFWLRQ GX WHPSV HQ SDUWDQW G

on fait appel a la seconde loi de Fick qui est une dérivée de la premiere loi. On obtient alors :

c\)%L &_‘?é_%G
oP 0P

Ou D est indépendant de et dex. Pour bien comprendre l'origine de cette équation, on peut
prendre le cas simple d'un flux diffusif a travers une couche d'épaissearabnsidérant la
diffusion uniquement dans la direction (Crank, 1975 Zhang et Behrens, 20[)Gcomme

illustré sur la Figure 1.8. Le flux entrant au poingstJ, et le flux sortant au point+dx est
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Jy+dx. La variation de la concentration de I'élément diffusant dans un élément de ¥ldme
surfacesS HW G pSoestVVHXU G

0% ®5Fe®5Fo/T,
oP 8 oT

OuV = Sdx est le volume.

Figure 1.8 : Schéma des flu:
entrant et sortant d'un élémel
GH YROXPH GfYpSC
flux suivant laxe Xx es
unidirectionnel. Le flux en x e
noté J et celui en x+dx estkx.

(Q LQFRUSRUDQW OD SUHPLqQUH ORL GH )LFNDestTXDWLR
indépendant d€ et dex, on obtient bien I'équation (1.3). Il est également utile d'avoir la
forme en 3D de 1a®¥®loi de Fick :

(‘)%L 2 qf%Eoﬁ%E 06%G
oP 0P o8 " oV

La solution des équations de diffusion donne accés a la "distance caractéristique” de
diffusion, une grandeur qui est tres utilisée en sciences de la Terre. Cette distance (équation
1.6) est exprimée par la racine carrée du coefficient de diffusion multipliée par la durée de la

diffusiont :

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE1 +(7$7 '( /1$57ADIFFUSION ET LE DEGAZAGE 37

"Loi" d'Arrhenius

Les études sur la diffusivitd®] montrent que le parameétre principal qui influence la
diffusion est la température. Svante Arrhenius (1859-1927) a proposé une loi qui prend en

compte cette dépendance a la température et qui est maintenant appelée "loi d'arrhénius":
Ln(D) = Ln(A) - (Ea/RT) a.7)

Dans cette expressidh représente |'énergie d'activation (kJ.)pR est la constante
des gaz parfaits (8.314 J.ild{™) et T la température (K)Le paramétreA est appelé le
facteur de choc ou de fréquence (fréquence de collisiohstm /D ORL G$UUKHQLXV

aussi :
D = Do exp(Ea/RT) (1.8)

Ou D est le coefficient de diffusivité € le facteur pré-exponentiel qui est équivalent a la
valeur deD pourT o0

En se basant sur les travaux de Lasdg®d OfpQHUJLH E; fieduFéire YDWLR
interprétée comme I'enthalpie nécessaire pour activer les sauts diffusifs au sein de la structure
du milieu considéré. Dans cette vision des choses, la diffusion est donc purement un
processus activé thermiquement et contr6lé par la quantité d'énergie (thermique) délivrée a
I'atome pour franchir un potentiel d'énergie entre deux sites diffusifs. Si I'on résume la
littérature, la dépendance de la diffusion a la température semble étre, de maniere, générale
reproduite par des relations arrheniennes autant pour les éléments alcalins et alcalino-terreux
[Jambon et Semet, 1978; Jambon, 19§de pour les formateurs de réseaGxdove et al.,
1984; Cherniak, 20Q3I'oxygéne Muehlenbachs et Kushiro, 1974; Lesher et al., 1 88des
gaz rares$wets et al., 1961; Shackleford, 1990; Frank et al., 1961; Carroll et Stolper, 1991;
Roselieb et al., 1995

Effet de la pression

La pression a un effet moindre que la température sur la diffusion, et son influence sur
les coefficients de diffusion est encore mal connue. Lorsque I'on considere la pression, la loi
GTSUUKHQLXYV pTXDWLRQ GHYLHQW

D = Dg-exp&* VIRT (1.9)
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OuEyf HVW O DFWLYDWLRQ G pQHUJL\Hest I8 Udiumy d'RofvatioiV PRV S K
(interprété comme la différence de volume entre I'état de transition du systéme et I'état au
repos) etE,+ P "V est I'énergie d'activation a la pressbn /H YROXPH GIDFWLYDWLF
positif (D diminue quand la pression augmente) ou négatifjgmente quand la pression
DXJPHQWH 3bDU UDSSRUW j OD WHPSpUDWXUH RQ YRLW
FRPSOH[H SXLVTXfHOOH SHXW VRLW DFFpOpUHU VRLW UDOI
Dans le cas de I'Ar dans un liquide rhyolitique anhydre, Behrens et Zhahg ¢nt
montré que la diffusivité décroit linéairement avec la pression (Figure 1.9). Quelques
expériences ont également étudié l'influence de la pression (entre lkbar et 14kbar) sur les
diffusivités de I'Ar menées sur de cristaux de biotiterfison et al., 1995 Toutefois, les
données expérimentales restent limitées et ne permettent pas de connaitre I'effet de la pression
sur la diffusion de I'He et de I'Ar (i.e. effet de la pression d'activation (équation 1.9) vs.
modification de la structure du réseau en fonctionPjledlans des verres basaltiques. Le
SUREOqQPH HVW GY{DXWDQW SOXV FRPSOH[H TXH OD SUHVV
OfHDX GDQV OHV OLTXdak thvs M Llsgstemb W eidahcd/ a aXgrenter les

coefficients de diffusion.

Figure 1.9 Effet de la pression sur les coefficients de diffusion de I'Ar dans un liquide/verre
rhyolitique [Zhang et Behrens 20D10n note une influence négative de la pression sur les
coefficients de diffusion de I'Ar. La gamme des pressions étudiées est relativement réduite
(< 1 GPa).
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Diffusivité et viscosité

Les mécanismes diffusifs s'illustrent par une forte dépendance vis-a-vis de la
température comme le montrent les relations linéaires entreD)og{ 1T dans les
GLDJUDPPHV GT$UUKHQLXYV /D YLVFRVLWpPp GX PDWpULDX
GIXQ OLTXLGH RX GIXQ YHUUH j KDXWH WHPSpUDWXUH H
de la température. Bien que le coefficient de diffusion et la viscosité matérialisent des
processus distincts, ces propriétés macroscopiques sont toutes deux contrélées par la structure
GX YHUUH OLTXLGH HW OH PRXYHPHQW GHV DWRPHV j OfpF
relation entre ces deux propriétés qui a été établie par Einstein en 1905 et qui est donnée par

la loi de Stokes-Einstein :

L G6
XxXeNR

S

Ou k est la constante de Boltzmann (1.38%10.K%), T la température (K), la viscosité

(Pa.s) et le rayon de la particule diffusante. En assimilant le rayama distance entre deux

oxygénes (1.485x10Dm; [Strausser et al., 207 RQ SHXW DLQVL UHPRQWHU j C

YHUUH RX GTXQ OLTXLGH VLOLFDWp HQsBEpWHUPLQDQW H[Sy
On notera que la validité de ce modele est tres discutée pour des degrés de surfusion

élevés du liquideTarjus et Kivelson, 1995; Geyer et al., 1p9&insi, des que I'on atteint la

température de transition vitreusg)(et les basses températures {gk les mouvements des

alcalins et des alcalino-terreux se découplent des phénomeénes de relaxation du réseau (liés a

la viscosité), ce qui limite I'nypothese d'une relation directe entre diffusion et viscosité dans le

verre.

1.3.3. Solution a un probléme de diffusion & source de gaz infinie dans un espace
infini ou semi-infini (expérience dite de "thin-source").

La résolution de ce probleme de diffusion a été a la base des expériences de diffusion
de type "thin-source", qui nécessitent de dériver d'un profil de concentration des valeurs de
coefficients de diffusionJambon et Carron, 1976; Hofmann et Magaritz, 1977; Behrens,
1997. Le principe classique des expériences fonctionnant sur ce modele est de mettre en
contact une surface plane d'un matériau avec une source infinie de gaz ou de solides, et de

mesurer en fonction du temps la pénétration du gaz (dans le cas de I'étude d'un gaz) dans le
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milieu. Le profil ainsi généré donne des informations sur le coefficient de diffusion du gaz
dans le matériau considéré a la température appliguée. Mathématiquement, ce systéme se

résout avec I'équation suivante :

. / 2 & &
T &R — A8%cL %A 8Z@ SS
¥ e&P

Ou x est la distance mesurée depuis la surface de diffusioet,C sont respectivement la

guantité et la concentration de I'atome diffusant inifialle coefficient de diffusion et le

WHPSV pFRXOp /D VROXWLRQ G XQ WHO SiiRBE®@qBie GDQV

surface maintenue a concentration constabge(concentration ax = 0), avecC; la
concentration initiale dans le matériau, est obtenue en utilisant la méthode des transformées
de LaplaceCrank, 197b:

0/dTé;“I%LANIBL 3 t;

%F % (&P >h
Ou C(x, t) est le profil de concentration au temp®rojeté dans un diagramme &ffC(x, t)-
Co)/(Ci-Cp) en fonction dex, le profil de concentration dessine une droite dont la pente est
égale & (Bt)™? (Figure 1.10).

1.3.4Equations de diffusion dans le cas des expériences d'émanation

/IHV H[SpULHQFHV GYfpPDQDWL¢atpn IesUdeukWparah@tvgés O D
caractérisant une équation de diffusion de type Arrhenius : I'énergie d'actifztiemle
coefficient pré-exponentieD,. Strictement, les équations de Fechtig et KalbitZ&6(
(équations 1.17a - 1.17b - 1.17c) donnent acces au rdpfadstou D est le coefficient de
diffusion eta la taille du domaine de diffusion: il faut connai@reour calculer le coefficient
de diffusion. L'approche la plus simple consiste a estimer le diametre de I'échantillon en
I'approximant & une sphére. L'erreur commise lors de la détermination de ce parameétre a un
effet non négligeable sur les valeurs@€chapitre 83.1). Dans le cas d'expériences multi-

grains, une moyenne entre tous les morceaux de verre est choisie.
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Figure 1.10. En haut: profil de concentration obtenu par diffusion d'atomes d'U dans un
cristal de diopside. En base méme profil projeté dans un diagramme erf -1[(C(x, t)-C0)/(Ci-
CO0) en fonction de x. Source : Van Orman et aP9{.

Comme le discute BaxteR(1(, cette caractérisation deesuppose que la longueur
caractéristique de diffusion de l'atome considéré est bien représentée par le diametre de
I'échantillon. En présence de craquelures ou de fissures, les domaines réels de diffusion ont
une taille inférieure a et les valeurs dB dérivées d®/a? seront surestimees et variables en
IRQFWLRQ GH OD WDLOOH GHV JUDLQV XWLOLVpV SRXU XC(
de verres naturels de type MORB et de verres de synthese en laboratoire tend a réduire ces
effets. Dans nos expériences, nous considérons donc que la structure du verre est homogéne et
TXYLO QY\ D SDV GH |]RQHV PDFURVFRSLTXHV GH GLIIXVLRQ

Les expériences de type émanation de gaz ont souvent été utilisées en géochimie et en
thermochronologie pour mesurer les coefficients de diffusion. Elles permettent de remonter au
coefficient de diffusion du milieu, en mesurant les quantités de gaz sortant d'un échantillon
ORUVTXYLO HVW VRXPLV j GHVY SDOLHUV GH WHPE@m& DW XUH
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GH GLIIXVLRQ GDQV OH FDV G1XQa,mh kdnsdare e geamatrelap UL T X
V\PpWULH VSKpULTXH DYHF OfRULJLQH DX FHQWUH GH Ofp
admet que le milieu est isotrope et deest indépendant de la concentratoret dex (la
distance mesurée depuis le centre). Dans ces conditions, la solution de la seconde loi de Fick
PTXDWLRQ VIipFULW
0% 0 _ to%

op - ¥onE o su

En posant les conditions suivantes :

Pourt=0: C=GC 0 dr da
C=0, r>a

Pourt>0: C=C(r,t), 0dr da
CcC=0, r>a

OuCo HVW OD FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH GTXQ pOpPHQW YR
la méme forme que les équations de diffusion dans un plan d'épaigsatrer = 0 etr = a;
[Crank, 197P:

% F % t=, :Fs?

LsE—]
%FE % él\!@SJ

Jen o P )
OE@—AATE&Je®—p SAV,

Avec G OD FRQFHQWUDWLRQ j O LQWHUIDFH D HW Q XQ QF
FKDTXH SDV GH WHPSV 'DQV OHV H[SpPpULHQFHV GYpPDQDWI
de gaz résiduellGDQV OYTpFKDQWLOORQ PDLV OD IUDFWLRQ GH .
paliers de température croissante et de duwréea fraction de gaz est exprimée par le
parametre= qui est défini par la quantité de gaz eXtraite pour le palier de température i
normalisé a la quantité de gaz totalg €ntenue dans I'échantillon:

% E

L_
( %ac

SwW

La relation entrd etD a été dérivée par Fechtig et Kalbitze24q :
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(LsF Ag@AA®a  $L@AR

SX . S

&HWWH IRUPXODWLRQ QH VIDSSOLTPFX¥KvEXHIBSR)XU OH F|

cas pour lequel la convergence du terme infini est robuste. ReichehBBfyd proposé des

égquations permettant de résoudre les cas des valekrfad#es ou modérées. On entend par

faibles et par modérées des fractidhsnférieures a 10% et 90%, respectivement, de la

quantité totale en gaz présente dans I'échantillon. On obtient ainsi trois équations qui

permettent de traiter tous les cas derkgu

F (L—— 98P a —(‘8;%

01<F<09 (L—— ¥8P F 4@A$Pa @glLté F- (Ftess R (p

F . (LsF@ARS a &%HF_—':sF(;G

(1.17a)

(1.17b)

(1.17c)

$LQVL FRQQDLVVDQW OD WD L QQhbuspdu@ispexiadaQlgV L O O R (

coefficient de diffusionD de la fraction de gaz mesurée par spectrométrie pour une

température et un temps d'extraction donnés. Comme les fractions de gaz émis sont mesurées

pour une suite de paliers de température croissante, on a directement accés a la relation entre
DetT.LesUpVXOWDWY GIXQH H[SpPULHQFH GYfpPDQDWLRQ VRQW

1.3.5Autres lois de diffusion

Loi de Graham

La loi de Graham stipule que les vitesses de diffusion de deux gaz aux mémes

conditions de température et de pression sont inversement proportionnelles a la racine carrée

de leurs masses molaires ou de leurs masses volumiques :
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M

SZ

#| e

Figure 1.11: Diagramme montrant la variation du coefficient de diffusion de I'Ar en
fonction de la température dans un verre d'albi@afroll et Stopler, 1991 Les
coefficients de diffusion ont été calculés a partir des fractions de gaz extraites pour
des paliers de température croissante.

La loi de Graham peut étre dérivée des équations de la théorie cinétique moléculaire :

Eca = Ec
0.5*ma*Da2 = 0.5%mg* Dg2
Ma* Da? = mg* Dg?
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Ou Ec est I'énergie cinétiqgue du gazJes masses @ les diffusivités. Implicitement, la loi
de Graham a pour conséquence que le rapport des coefficients de diffusion de deux especes

est indépendant de la température.
Loi de compensation

La loi dite « de compensation » est une loi empirique proposée par Wirched [
qui avait remarqué que les coefficiebig et les énergies d'activatidt calculés a partir des
GURLWHYV G $UUKHQLXV GH SOXVLHXUV HVSqgqFHV GLIIXVD
indépendants (Figures 1.12 et 1.13). Il a donc proposé qu'il existe une relation linéaire entre
OHV SHQWHV GHV &Y & lewdovwoBriesd ol otibiGe L L§®,) (Figure 1.12h
voir aussi: [Hofmann, 1980; Hart, 19§)L:

Logio(Do) =b + a*E,4 (1.19)

avec une penta positive (plusE, est élevée, pluPy est élevé). Si cette relation linéaire
HILVWH FHOD LPSOLTXH TXH OHV GURLWHV GY$UUKHQLX
GILQWHUVHFWLRQL1L.ER)P R« Quint)del ¥odudrgence permet de définir une
températureTiso (pour isocinétigug¢ ou toutes les diffusivités sont égales et donc ont
compensé leur écart. A partird@D ORL G T$UUKH Q@ bXpéut pddie \fdilBnaent
OTH[SUHVVLRQ SR OD WHPSpUDWXUH

>t=0, F:'=0;?
c.K®,° F.KCk%g U 4

tr;

Plusieurs études ont mis en évidence une convergence des coefficients de diffusion.
Notamment Roselieb et al1,999 ont montré que la diffusivité des gaz rares dans un verre de
silice pure et davn XQ YHUUH G 1{Dg) EenidiH a dobv@Qed Lvers une méme
température (Figure 1.13). Zhao et Zhehg(/] trouvent un comportement similaire pour un
élément (Ar, H, Pb et Sr), dans plusieurs matrices différentes (quartz, perthite, hornblende,
etc.). Cependant, on notera que la loi de compensation reste tres empirique et qu'il y a de
larges incertitudes dans le calculdg. Dans la Figure 1.13b, par exemple, on remarque que

les points de convergence des gaz rares lourds et des gaz rares légers sont trés nettement
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séparés. De plus les croisements des droites de diffusivité sont situés a haute température,
voire a tres haute température, alors que les données expérimentales sont mesurées a
UHODWLYHPHQW EDVVHV WHPSpUDWXUHYV JpQpUDOHPHQW
GITREVHUYDW LRI nGLdtkapoléd) deFla convergence a haute température des

coefficients de diffusion de plusieurs espéces dans un méme milieu.

Figure 1.13: Coefficients de diffusion des gaz rares dans deux verres (silice pure et albite
NaAlSiOs ; [Roselieb et al., 199p Dans le verre de silice, les droites d'Arrhenius de I'Ar,

du Kr et du Xe convergent vers 2280 K. La méme tendance est observée pour le verre
NaAISi0s DYHF XQ FRPSRUWHPHQW GpFRXSOp HQWUH JD] UDUL
découplage n'est pas bien comprise.
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Figure 1.12 D 'LDJUDPPH GYT$UUKHQLXV WKpRULTXH PRQWUDQ
trois éléments a, b et c dans un méme milieu. Le point de convergence de ces trois droites
définit la température i& (isokinetic). b) Relation linéaire entre, Eenergie d'activation)

et Log(Dy) : I'ordonnée a l'origine est Log(D*), ou D* est la diffusivité des trois espéces a

la température il,.

1.4. INFLUENCE DE L'ETAT DE LA MATIERE

La structure des milieux traversés joue un réle dans les processus physiques contrdlant
la diffusion des gaz. Ainsi, un atome d'He est soumis a des contraintes différentes de la part
du réseau silicaté selon que le systeme est a I'état liquide, vitreux ou dans un état transitionnel
entre le verre et le liquide. De plus, les comportements entre les différents atomes de gaz rares
étudiés (He, Ne et Ar) vont également étre distincts. Il est donc primordial de bien

comprendre les différents milieux rencontrés et leur impact sur les processus diffusifs.

1.4.1.L'état vitreux : Théorie

8QH GpILQLWLRQ FRPPXQpPPHQW DGPLVH[IGHXQn YHUUH
verre est un solide amorphe présentant une transition réversible entre un état liquide et un état
cristallin. Cette définition prend en compte deux parametres : la viscosité et l'organisation du
réseau atomique. Un verre est donc caractérisé par une résistance a I'écoulement trés élevée,
au minimum de l'ordre de ¥oPa/s,FH TXL OfDSSDUHQWH j XQ VROLGH PD
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la caractéristique d'étre désordonné au niveau de son réseau. Il ne présente ainsi pas d'ordre a
grande distance. L'arrangement des atomes observés en rayons X confirme cet état
désordonnéHarton et Guillemet, 20Q5 Il est donc Iégitime d'assimiler le verre a un liquide

figé dont tous les mouvements seraient bloqués. Une bonne illustration se trouve dans la
comparaison entre les formes cristallines et amorphes de la silice. Dans le cas de la
cristobalite (forme cristalline), les tétraedres formant le réseau sont tous liés entre eux par les
guatre oxygenes situés aux sommets de la structure tétraédmreqomtif de base est répété

sur de grandes distances et génere ainsi la structure ordonnée et la symétrie que I'on attribue
aux cristaux. Si lI'on considere maintenant la forme amorphe, on va retrouver les mémes
assemblages de tétraedres mais sans ordre a moyennes et grandes distances (donc sans
symétrie reconnaissable). Toutefois, si le verre et le liquide partagent certaines propriétés
FRPPXQHYV OD GLIIpUHQFH HQWUH FHV GHX[ pWDWV HVW
Huffmann [L927, "Le verre tel qu'il existe au-dessous de cet intervalle de ramollissement
differe de maniere si marquante du liquide qui existe au-dessus, qu'il pourrait bien étre
considéré comme un état différent de la substance". L'intervalle de ramollissement, mentionné

par Parks et Huffmann correspond a la transition vitreuse.

La méthode classique de fabrication d'un verre est par refroidissement rapide d'un
liquide. Lors de la chute de température, la viscosité augmente suivant une loi d'Arrhenius
puis passe l'intervalle de transition vitreuse. Si le taux de refroidissement est suffisamment
élevé, le liquide traverse cet intervalle sans cristalliser et se transforme en verre. On remarque
alors que I'obtention de I'état vitreux n'est pas conditionnée par la composition chimique, mais
que c'est une caractéristigue de la matiere condensée. On remarque également que la
formation d'un verre est un processus dépendant de la cinétique de refroidissement. Il existe
des verres quel que soit le type de liaison chimique et quelle que soit la nature de la substance
(minérale ou organique). Les verres peuvent étre fabriqués a partir d'une phase liquide comme
RQ OfD H[SOLTXp SOXV KDXW PDLV DXVVL j SDUWLU GYTXQF

phase cristalline.

Concernant nos échantillons vitreux, qu'ils soient synthétiques ou naturels, ils
proviennent du refroidissement rapide d'un liquide silicaté. Les verres de MORB provenant
des rides médio-océaniques ont été trempés par contact avec l'eau de mer. Les verres
synthétiques préparés en laboratoire a pression atmosphérigue ont été obtenus par
UHIURLGLVVHPHQ Vide baitSan GeHveGEnK Qur Orle Tpaque de cuivre ou en le
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SORQJHDQW GDQV OfHDX 'DQV OH FDV GHV YHUUHV V\QWK
OfpWDW OLTXLGH j OfpWDW YLWUHX[-1904C/$D& VW fi® R&JV G H
OfH[SPULHQFH

Structure des verres silicatés

Le modele proposé par Zacharias&b3y] et Warren 1933, dit modele continu, rend
parfaitement compte de la vision que I'on a de la structure d'un verre silicaté : a savoir, un
enchainement de tétraedres ou de polyedres liés par leurs atomes d'oxygene et formant un
réseau vitreux silicaté. Dans ce schéma, on peut distinguer deux catégories de cations : ceux
qui vont constituer le réseau vitreux et ceux qui vont altérer ce réseau. Les premiers sont dits
“formateurs de réseau" et présentent des liaisons covalentes. lls s‘'ordonnent généralement en
tétraédres (cas du silicium ou de l'aluminium) ou en triangles (cas du bore) et forment des
structures polyédriques a une dimension (chaines), deux dimensions (feuillets) ou trois
dimensions (charpentes). Les cations de la deuxieme catégorie ont l'effet inverse et sont
appelés « modificateurs de réseaux » . ces cations cassent les liaisons covalentes et
provoquent une dépolymérisation du réseau. Les liaisons ioniques qui caractérisent ces
éléments sont responsables de cette dépolymérisation. Parmi les modificateurs de réseau, on
trouve principalement les alcalins et les alcalino-terreux. Pour compléter le tour des éléments
constituant la structure vitreuse, il faut inclure les anions qui constituent la moitié du réseau.
Dans ce sous réseau, I'élément majoritaire est I'oxygéne qui peut occuper trois positions
différentes : i) les oxygenes dits « pontants » effectuent les liaisons entre les tétraedres et n‘ont
donc pas de charge effective ; ii) les oxygénes « non pontants » sont associés a un seul
tétraédre et possedent une charge résiduelle ; et iii) les oxygenes « libres » ne sont associés a

aucun tétraédre.

Cette classification nous permet de voir I'effet de I'ajout d'éléments dépolymérisants
dans la structure. Si l'on considere le cas le plus simple, celui de la silice pure, on a un réseau
complétement polymérisé avec des oxygenes pontants pour tous les tétraedres de silicium.
/ITLQFRUSRUDW d&h® leGréseduDde la silice provoque la rupture des liaisons
covalentes et la fragmentation du réseau (Figure 1.14). Ceci a pour conséguence directe une
chute de la viscosité de plusieurs ordres de grandeur quand on passe du systéae SiO
systeme Ng5i,Os [Richet et Neuville, 1992
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La structure vitreuse proposée par ZachariasdéB et Warren 1933 permet de
décrire les régimes diffusifs en termes de probabilités de sauts par rapport un nombre de sites
disponibles fixes et séparés par un potentiel d'énergie constant. Les processus de diffusion
sont alors uniqguement des processus thermiquement activés qui permettent a I'atome de gaz

rare de franchir la barriere de potensiéparant deux sites diffusifs (Figure 1.15).

Figure 1.14 5XSWXUH GIXQ-BLOSDUVR@QWBIRGXFWLRQ GTXQH PF
Na,O dans le réseau de silice. Rouge = O pontant ; violet = O non pontant.

Greaves 1983 a proposé un second modele de réseau vitreux appelé "Modified
Random-Network" (MRN). Dans ce modele, les cations modificateurs de réseaux ne sont pas
distribués aléatoirement, contrairement au modele de Zacharie®es, [et ils obéissent a

des distances atomiques cation-cation et cation-oxygéne bien spécifiques.

Neuville [2009 a confirmé, par des mesures de viscosité dans des verres de
composition NagO-CaO-SiQ, que les distributions de Na et de Ca ne sont pas aléatoires dans
le réseau. Selon ce nouveau modele, le réseau vitreux silicaté serait constitué de régions
dominées par les cations formateurs de réseaux et présentant des ordres a faibles et moyennes
distances, séparés par des "canaux" formés de cations modificateurs de réseaux (alcalins et
alcalino-terreux). D'un point de vue diffusif, il est évident que cette structure présente des
SURSULpWpV SDUWLFXOLqQUHV HW TXTfHOOH GRieWelDFLOLW
et également des volatils, notamment des gaz rares (Figure 1.15). On peut donc anticiper que
les expériences de diffusion appottane meilleure compréhension de la structure des verres
silicatés. Doremus (1994) avait déja suggéré que I'étude des phénomenes de diffusion et de

solubilité apporte des informations importantes sur la structure interne des verres.
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Figure 1.15 Comparaison de deux modeles de verre silicaté. A droite, modéle de réseau
vitreux proposé par Zachariaserig3] : le silicium est représenté par les petits cercles

noirs, I'oxygéne par les cercles blancs et le sodium par les grands cercles barrés. A gauche,
modele de réseau vitreux proposé par Greaves] : le silicium est représenté par les

petits cercles blan¥ OfR[\JgQH SDU OHV JUDQGV FHUFOHV EODQF
cercles noirs.

1.4.2Vers le liquide : la transition vitreuse

/IH SDVVDJH GT1XQ PDWpULHO GH OfYfpWDW YLWUHX[ j OF
température bien particulier que lI'on nomme la transition vitreuse. On parle souvent de
température de transition vitreusk,, qui est définie comme la température a laquelle la
viscosité du matériel est égale a'2A@a.s. Cependant il faut garder en mémoire que la
transition verrel liquide se fait sur un intervalle de température et non pas a une température
fixe, et que cet intervalle varie avec la cinétique de refroidissement ou de chaktfepour
et al., 199R Cet intervalle est marqué par une continuité des parameétres thermodynamiques
de premier ordre tels que le volume ou I'enthalpie, et des variations rapides, dépendant des
conditions cinétiques de la trabAWLRQ GYIDXWUHV SDUDPgQWUHV WHOV 7
Dans le cas d'une transition vemeliquide, 'augmentation de la température provoque une
augmentation du volume du verre. Le nombre d'arrangements possibles des unités
tétraédriques augmente avec la température. Les atomes constituant le verre se libérent des
puits de potentiel dans lesquels ils étaient figés, ce qui permet des phénomeénes de relaxation
impliquant de nouvelles configurations structurales du réseau silivaignihan, 1996,

Dingwell et Webb, 1990
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1.4.3L'état liquide

L'état liquide est caractérisé par des temps de relaxation rapides. Pour bien
FRPSUHQGUH OHV SURSULpWpPV VWUXFWXUDOHYV GX OLTXL
notion de relaxation structurale. Si I'on soumet un liquide silicaté a un changement fort de
température, les réarrangements structuraux résultant de ce changement ne vont pas se faire
instantanément : le temps nécessaire pour atteindre la nouvelle configuration est appelé le
temps de relaxation 2 ,O SHXW rWUH GplLQL GH OD IDoRQ VXLYDQ
nombre d'états configurationnels différen®o[dstein, 1969, 1976Quand la température du
V\VWgPH FKXWH OH WHPSV GH UHOD[DWLRQ 2 @usJPHQWH
procéder a des réarrangements structuraux. Si ce refroidissement est assez rapide, alors le
liquide se fige et donne le verre.

/H UHIURLGLVVHPHQW SHXW rWUH DVVLPLOpHTEGEHY VD XN
Ti,ou Ty et T; sont les températures finales et initiales respectivement) BiviKQH SpULRGH
pendant laguelle la température du systeme reste égale 2 U OD YLVFRVLWp GX OL
nouvel état () vaut encore celle de la température (TV R L\ processus de relaxation va
DORUV SHUPHWWUH DX V\VWgPH G DaDi®wél Etatabsotie ¥ IBRV LW ¢
WHPSpUDW X%\ RouiLc@rBet@iiser la cinétique de cette évolution, on définit des temps
GH UHOD[DWLRQ Y)LyuF eoxdéspagnuehnt LalX tdmp nécessaires pour que la
viscosité du liquide s'équilibrélpuville, 199%:

B F Ry
'a -7 3P
5

ts;

2Q UHPDUTXH GagyVv OtRaldry leTsxdtenela lezemps d'équilibrer sa structure avec
la nouvelle température, ce qui caractérise I'état liquide (ou du verre a I'équilibre

thermodynamique).
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1.5. POSITIONNEMENT DU SUJET DE THESE

Conclusion de I'étude bibliographique:

La diffusivité joue un rble de premiére importance dans la cinétigue du dégazage
PDJPDWLTXH HW GDQV OfpYROXWLRQ GHV UDSSRUWYV p
phase gazeuse des échantillons volcaniques.

Les modéles de dégazage a I'équilibre et hors équilibre mettent en jeu des phénoménes
complexes, faisant intervenir la solubilité, la diffusivité, les vitesses de remontée des
laves, etc. Une meilleure compréhension du comportement de la phase gazeuse, depuis
OD QXFOpDWLRQ GHV EXOOHV HQ SURaAR@EGBOIXU MXV®
refroidissement en surface, est nécessaire.

Les phénomenes de contamination atmosphérique lors de ['éruption et du
refroidissement des produits volcaniques sont mal contraints. lls peuvent entrainer des
fractionnements élémentaires et isotopiques au sein de I'échantillon. Le manque de
données expérimentales sur les coefficients de diffusion ne permet pas de déterminer a
quel stade (syn- ou post-éruptif) et dans quelles conditions (a chaud ou a froid) se fait

la contamination atmosphérique.

LasWUXFWXUH GX UpVHDX VLOLFDWp VXELW GHV pYROX)
la températurea fortiori GDQV OfLQWHUYDOOH GH WHPSpUDWXU
L'impact de ces évolutions sur la diffusivité est encore mal compris, et les relations

entre la viscosité du réseau et les coefficients de diffusion des gaz rares peu étudiées.

Stratégie expérimentale

Le choix des compositions de notre étude est clairement orienté vers des basaltes

simplifiés de composition CMAS (CaO-MgB8-,0s-Si0,) dopés en gaz rares. L'objet de cette

thése est d'étudier les mécanismes de diffusion des gaz rares dans des compositions
basaltiques ou analogues, dddffpWDW YLWUHX[ HW OLTXLGH /HV DSSOL
le comportement de la phase gazelR&JV GHV SKpQRPgQHV GH GpJD]DJH H
"regazage" des échantillons volcaniques par diffusion des composants atmosphériques
SHQGDQW RX DSUgV OD WUHPSH &H SKpQRPqQH QRQ QpJ

contamination atmosphérique observée dans les verres mis en place prés de la surface) est
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source de nombreux fractionnements cinétiques qui peuvent influencer les rapports

isotopiques et élémentaires au sein des verres basaltiques ou rhyolitiques et au sein des bulles.

Les questions posées au cours de cette these sont donc :
/[HV SURFHVVXV FLQpPpWLTXHV VH SURGXLVDQW |j OfpWDW
peuvent-ils étre responsables des fractionnements cinétiques observés dans les bulles ?
Les coefficients de diffusion peuvent-ils contraindre les temps éruptifs nécessaires pour

expliquer les fractionnements mesurés dans les bulles des laves éruptées ?

Choix des gaz rares HeNe-Ar.

Afin de suivre les comportements des gaz dissous dans le milieu, nous avons choisi
des traceurs parmi la gamme des gaz rares et de leurs isotopes. Pour des raisons
expérimentales et analytiques, nous avons opté pour une étude limftée, de*Ne et les
LVRWRSHV HW GH O $U (Q HIIHW OD JDPPHIéaHY WHP S
vitreux (400 K) jusque dans l'état liquide (1650 K). Afin de réduire la durée des expériences,
on a opté pour des gaz diffusant relativement vite tels que I'He et le Ne (et dans une moindre
mesure Ar) plutdt que le Kr ou le Xe qui ont des rayons atomiques beaucoup plus grands et
donc des coefficients de diffusion plus faibles. Ce choix a une importance cruciale dans I'état
vitreux a basse température, ou nous avons observé que, méme pour des durées supérieures a
SOXVLHXUV KHXUHYV n@xrdites Xd $Qnv pad puffisenfed PalR effectuer des

mesures correctes.

'H SOXV LO pWwWDLW GLIILFLOH GH UpDOLVHU GDQV OD
gaz rares compte tenu du temps requis pour effectuer les analyses au spectrometre de masse.
En effet, ceci nous aurait obligé a découpler les analyses des gaz rares afin de mesurer
précisément les isotopes de chaque élément. Les conditions de source du spectrometre sont en
effet réglées pour un élément en particulier. Il est possible, toutefois, de les faire varier au
cours de I'analyse d'un seul échantillon, mais les phénomeénes d'hystérése de I'aimant empéche
tout saut brutal entre des masses éloignées (par exemple, de la masse 132 [Xe] a la masse 20
[Ne]). Le probleme est d'autant plus sensible que les largeurs des pics se réduisent avec la
masse de I'élément. Afin de tenir les délais, nous avons donc choisi de nous limiter au triplet
He-Ne-Ar. En plus des isotopes’Ar et “°Ar, l'analyse de lisotope 38 était prévue

initialement, mais des anomalies ont été observées au cours des mesures. Ces anomalies
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étaient soit dues a la combinaison des quantités trés faibles a analyser et des phénomenes
d'hystérése de l'aimant, soit a des contaminations par un hydrocarbttg ([@s de
I'analyse. Nous avons également effectué quelques analyses des teneurs en Xe sans résultat
probant, probablement a cause des tres faibles coefficients de diffusion de ce gaz dans nos

gammes de températures (400-1200 K).

Simplification des verres.

Les compositions des verres étudiés sont des compositions simplifiées réduites aux
oxydes majeurs qui constituent les MORB et autres verres naturels : CaO, M@ eAl
SiO, (FeO a été exclu car il complig¢LQJIJXOLqQUHPHQW OfpWXGH H[SpULPFE
compositionnelle des verres naturels rend difficile i) leur synthese en laboratoire et ii)
OfLQWHUSUpPpWDWLRQ GHV GRQQpHV GH GLIIXVLRQ HW GH C
avons donc travaillé sur des verres représentatifs mais simplifiés des verres basaltiques de
type MORB. Par rapport aux verres naturels, les verres fabriqués en laboratoire sont
homogeénes et purement vitreux, et sont donc en bonne adéquation avec le modéle
mathématique utilisé pour résoudre des équations de diffusion. Pour comparaison, nous avons
également analysé des verres dans des systemes naturels biphasés (verre + bulles), voire
triphasés (verre + bulles + cristaux). Nous avons au total synthétisé 6 verres CMAS, avec une
variabilité de la silice comprise entre 46 et 65 mol% de silice. Certains des verres ont été
IDEULTXpV j SUHVVLRQ DWPRVSKp2kha)XH GIDXWUHV VRXV S

Mécanismes de diffusion dans le verre et le liquide.

Afin d'obtenir une compréhension globale des processus diffusifs sur la gamme de
température allant des conditions magmatiques jusqu'a la trempe des produits volcaniques, les
coefficients de diffusion des gaz rares ont été déterminés expérimentalement a la fois dans
OfpWDW YLWUHX[ HW GDQV OfpWDW OLTXLGH 3RXU GHV
mémes compositions pour les mesures dans les verres et dans les liquides.

3RXU OfpWXGH GH OD GLIIXVLRQ GDQV OHV YHUUHV R
d'émanation basée sur les travaux de McDougall et Harrisiig(et de Farley1999. Le
dispositif était déja en place, notamment pour des extractions séquentielles lors des analyses
thermo-chronologiques, ce qui a permis un gain de temps précieux. Pour les mesures des

coefficients de diffusion dans le liquide, le choix de la configuration expérimentale a fait
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I'objet d'une longue phase de test. Le protocole finalement retenu est basé sur la diffusion
uniaxiale des gaz rares dans un cylindre de liquide contenu dans un tube de platine, le tout
suspendu dans un four a atmosphéere contrélée.

/I THQVHPEOH GHV WHFKQLTXHVY H[SpULPHQWDOHYV HW D¢
2. Les résultats expérimentaux et les applications aux systemes naturels font I'objet du
chapitre 3.

Vers un modele de diffusion.

Pour pouvoir pleinement exploiter nos nouvelles données expérimentales, nous avons
décidé de construire un modele de diffusion des gaz rares considérés dans cette étude. La
simulation est basée sur la résolution numérique des équations aux dérivées partielles et est
focalisée sur les processus diffusifs qui operent pendant la trempe des produits volcaniques.

Ces développements et leurs résultats font I'objet des chapitres 4 et 5.
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HAPITRE 2 : METHODES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous allons exposer la stratégie
expérimentale suivie au cours de cette these.

Nous donnerons les procédés de fabrication des
différents types de verres, a basse pression (0.1
MPa) et a haute pression (1.2 GPa) ainsi que la
méthode d'analyse de leurs viscosités.

Une description de la spectrométrie de masse gaz
rares et des protocoles d'extractions des gaz rares

est fournie

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE 2 METHODES EXPERIMENTALES 70

2.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS

2.1.1Les verres : synthése chimique

La fabrication des verres en laboratoire suit un protocole qui permet d'obtenir un
matériel de base le plus fiable possible. Lorsque I'on s'intéresse aux propriétés cinétiques de
gaz dissous dans le verre, il importe que la matrice d'étude soit le plus homogéne possible
pour que nos hypothéses de travail soient valides. Nous avons donc suivi le protocole mis en
place par Schairer et Boweh9b5, 1958 llIs insistent fortement sur la nécessité de répéter
plusieurs fois le cycle de broyage-fusion, en particulier dans le cas de verres visqueux. Ces
cycles permettent une homogénéisation accrue des différents composants de I'assemblage, en
particulier I'alumine qui est un réfractaire. Dans notre cas, nous avons synthétisé uniquement
des produits de type basaltique, donc relativement peu visqueux, ce qui nous a permis de
réduire le nombre de cycles de quatre (la valeur préconisée pour les compositions visqueuses)
a deux ou trois selon les cas.

Nous avons donc synthétisé 6 produits; G1, G2, G3, etc. (résumé dans le tableau 2.1),
tous a partir du méme systéme d'oxyde et de carbonate, soit le systeme Cald,8gO-

SiO..

Tableau 2.1 Résumé des compositions synthétiques réalisées pendant cette étude. On
notera que toutes les compositions n'ont pas fait I'étude d'analyse, et que seuls les verres

G1 et G2 ont été traités en profondeur.

mol % Gl G2 G3 G4 G5 G6
SiQ 50 64.6 46 60 60 46
ALO; 9 15.9 5 25 6 5

MgO 16 8 28 5 11 28
CaO 25 115 21 10 23 21

Pour nos synthéses, nous avons effectué un mélange entre des oxydes purs (SiO
Al;03, MgO) et un carbonate (CagO RQ XWLOLVH OH FDUERQDWH GH FI
calcium est tres hygroscopique. Les poudres sont au préalable séchées dans un four a moufle,
pendant 12 heures a 1373 K pour les oxydes et a 823 K pour le;CGEle étape est

primordiale VL O § Re@teY lhX dyntamination importante en eau dans nos échantillons. Les
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pertes en eades poudres au cours du séchage ont été de l'ordre de quelques pourcents pour
MgO et CaCQ, et pres de ~10% pour&A; /D SRXGUH GH VLOLFH QYD SUDW
d'eau. Les pertes en eau ci-dessus s'expliquent par un effet hygroscopique, qui peut étre
DPSOLILp GDQV OH FDV GTXQH WDLOOH GH JUDLQV WUQqV ID

L'étape suivante consiste a peser les poudres dans les proportions requises pour la
réalisation du verre. Pour cela nous utilisons une balance Mettler-Toledo de type AG204 de
portée 210 g et de précision 0.1 mg. Les quatre composants sont ensuite broyés et
homogénéisés dans un broyeur automatiduB PSRVp GIXQ PRUWLHU HW GTXQ
broyage est effectué sous éthanol pendant une heure, puis la poudre finement broyée est
placée dans un creuset de platine et brllée afin d'éliminer le surplus d'alcool.

La fusion peut alors prendre place. On porte le creuset de platine dans un four a
moufle qui permet de chauffer jusqu'a la température de 1920 K maximum. On a mis en place
un protocole simple de fusion qui prend en compte la décarbonatation du mélange. On
démarre a 1170 K, puis on augmente la température graduellement jusqu'a 1473 K. Aprés un
palier d'une heure a 1473 K, on lance une seconde rampe jusqu'a 68260 K nuit entiéere.
Les deux rampes sont rapides et correspondent a une montée en température de l'ordre de 10
K/min. La mise en place et I'extraction du creuset se font a lI'aide d'une pince en nickel.

La fin du cycle est marquée par la trempe de I'échantillon, qui correspond a un figeage
du liquide. La vitrification est avant tout un phénomene cinétique, qui est obtenu en
refroidissant suffisamment vite le liquide pour interdire la nucléation de cristaux. Les taux
caractéristiques de trempe sont de l'ordre de quelques centaines de degrés par seconde. Il
existe deux facons d'obtenir de tels taux de refroidissement : soit en mouillant le fond du
creuset dans un bassinet d'eau froide, en faisant toutefois attention a ne pas mouiller
I'échantillon, soit en coulant le verre sur une plaque de cuivre. Aprés la fusion, le verre est
broyé, puis fondu de nouveau, et ainsi de suite. Nous avons au minimum effectué deux cycles
de fusion-broyage afin de maximiser 'homogénéité du verre. Les verré& gérBration
ainsi obtenus, ont été utilisés pour fabriquer des verre§™et23™ générations dopés en
gaz rares. Les caractéristiques des trois générations de verre sont les suivantes (les choix
expérimentaux et les détails techniques sont présentés plus loin)

1ére

générationverre de base, sans dopage en gaz rares.

2°™ générationverre de la premiére génération dopé sous flux constant (300cc/min)

d'un mélange de 50% He et 50% Ar, dans un four vertical GERO a pression

atmosphérique.
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3FM générationverre de la premiére génération dopé avec un mélange tous gaz rares

(2% Xénon, 3% Krypton, 5% Argon, 15%Néon et 75% Hélium) a haute pression (12
kbar) en piston-cylindre.

2.1.2. Développements expérimentaux

La synthése d'échantillons tout au long de cette thése a nécessité une adaptation
continue des techniques expérimentales, afin de faire face aux différents problemes
UHQFRQWUpPV $ILQ GYpWXGLHU OHV FRPSRUWHPHQWYV GLII
liquide, il a fallu modifier les techniques de synthése des échantillons dopés en gaz rares en
fonction des applications visées. Les verres de premiere génération présentés ci-dessus ont
servi de point de départ a la fabrication de verres de seconde génération (dopés en gaz rares a
pression atmosphérigue) puis de troisieme génération (dopés en gaz rares a haute pression).
Deux types de verres d&™ génération ont été préparés : des verres homogénes en gaz rares
SRXU OD PHVXUH GHV FRHIILFLHQWYV GH GLIIXVLR,@tGHV JD]
des verres hétérogenes en gaz rares (expérience hors-équilibre) pour la mesure des
FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRQ GHV JD] UDUHV GDQV XQH PDYV
les verres de °® génération ni ceux de®® JpQpUDWLRQ QYRQW SHUPLV C
coefficients de diffusion des gaz rares dans une matrice silicatée liquide. Nous avons donc dd

développer un protocole spécifique pour atteindre cet objectif.

2.1.2.1. Verres de " génération de type homogéne en gaz rares

Pour la mesure de la diffusivité des gaz rares dans un verre, la condition requise est
une concentration initiale homogene du gaz d'intérét au sein de la matrice vitreuse. Pour cela,
nous introduisons du verre dé™lgénération, sous forme de poudre, dans un four &
atmosphére contrélée de type GERO (Figure 2.1). Ce type de four est orienté verticalement,
FH TXL SHUPHW GILQMHFWHU XQ JD] GH FRPSRVLWLRQ
50% Ar avec un flux de 300 cc/minH W GH WUHPSHU UDSLGHPHQW OfptF
synthese en le faisant chuter dans la partie froide sous le four. Le but de ces syntheses est
GRQF GH VDWXUHU OfpFKDQWLOORQ HQ; laHentpétatugel j SU|
expérimentale (1723 HVW WHOOH TXH OH V\VWqgqPH HVW j OfpWDW C
/HV pFKDQWLOORQV YLWUHEIXMRGCGWQIGDFIHQ i ONMYDIHY & MW B
GIXQH FDQQH HQ DOXPLQH /H SDQLHU HVW DFFURFKp j OD
IDLW IRQGUH j OD ILQ GH OYfYH[SpPULHQFH HQ DSSOLTXDQW
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qui provoque la chute du panier et la trempe des échantillons. L'injection du gaz est effectuée
SDU OH EDV GX IRXU HQ V\VWgPH G\QDPLTXH /D KDXWHXL
parameétre crucial qui détermine la température réelle des échantillons. Une calibration est
effectuée pour chaque canne en utiisehHY WHPSpUDWXUHYV GH IXVLRQ GH
comme références (1337 K et 1827 K, respectivement). Notons que pour ces expeériences,
seuls I'Ar et I'He ont été incorporés au verre. Les conditions expérimentales (température et
durée) ont été fixées de telle sorfEX{DX PRPHQW GH OD WUHPSH OHV OL
saturés en Ar et He, avec des teneurs homogeénes en ces deux gaz rares. Comme la trempe est
tres rapide et effectuée sous atmosphére gaz rares, les verres finaux sont également
homogénes en gaz rares.

3RXU DWWHLQGUH XQ pWDW GfpTXLOLEUH HW XQH KRF
nous avons opté pour une durée de 12h, soit une nuit d'équilibration sous flux constant d'Ar et
d'He. La taille des échantillons est Iégerement variable, avec une valeur moyenne proche de
2 mm de diamétre. Les coefficients de diffusion sont de Bxhf.s'aT = . SRXU Of+H
[Lux, 1987 et de 1.2x18 cm2.s' & T = 1773 K pour I'Ar Nowak et al., 2004 Avec ces
valeurs, on estime que les durées pour lesquelles un atome d'He et un atome d'Ar vont
atteindre le centre de la bille depuis la surface, sont égales a ~ 30 minutes et ~ 9 heures,
respectivement. La durée de 12 heures est donc suffisante pour une homogénéisation des

échantillons.

2.1.2.2. Verres de 2" génération pour expériences hors-équilibre

Pour la synthese des verres destinés aux expériences de diffusion des gaz rares dans un
liquide silicaté, nous avons utilisé le méme dispositif expérimental, mais les synthéses ont été
réalisées en conditions hors équilibre. Le but cette fois est de déterminer les coefficients de
diffusion en analysant les profils de concentration des gaz rares dans le liquide au moment de
la trempe. Ces profils se développent au cours de la synthése par incorporation des gaz rares
depuis I'extérieur vers le centre de la bille. Dans le cas de ces échantillons hors équilibre, il

est utile de rappeler les conditions requises :
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Thermocouple

Canne en alumine Sortie des gaz

Mix de gaz rares (He/A

Paroi du four

I3cm : zone chaude homogéne

<+«— Injection des gaz

Echantillon _
Canne en alumine

pour multi-trempe

Panier de suspensi

Figure 2.1: Schéma du four GERO a atmosphére contrdlée plus photo du panier
de suspension. Les échantillons situés au centre sont localisés dans la zone de
chauffe (3cm). Les gaz sont injectés par le bas et récupérés au sommet du tube
d'alumine composant le four. Le systéme fonctionne en dynamique (i.e. flux en
continu du gaz injecté dans le systeme)
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» Echantillons riches en gaz rares mais présentant des profils de concentration du bord
vers le centre (voir Figure 2.2).

* Préparation de séries d'échantillons de la méme composition, mais avec différents
temps d'expériences (et des temps suffisamment courts pour rester en conditions hors
équilibre). Ceci a pour but de créer différents profils de concentrations qui permettent
GITpWXGLHU VWDWLVWLTXHPHQW OH FRHIILFLHQW GH G
GH OD GXUpH GYH[SPULHQFH

» Echantillons de forme sphérique.

L'utilisation de cannes multi-trempes permet de satisfaire la condition 2. Une canne
multi-trempes permet de charger 5 échantillons et de les tremper de maniére séquentielle, ce
qui nous donne la possibilité de synthétiser 5 verres dans la méme expérience. Les temps de
trempe choisis sont de 15 minutes, 30 minutes, 1 heure, 2 heures et 5 heures : les durées sont
GRQF EHDXFRXS SOXV FRXUWHYV TXH SRXU OHV VI\QWKqgVHYV
ont été réalisées a des températures comprises entre 1673 K et 1823 K. Apres la trempe, les
PFKDQWLOORQV RQW XQH IRUPH DY)V Kks]davEr &te ldoupdsxe@ H EL O
SROLV SRXU OTDQDO\WH OH SODQ GH SROLVVDJH GHYDQW
GpFRXSH HVW HIIHFWXpH j OfDLGH GTXQH VFLH j ILO G pSC
de concentration, nous avons utilisé un laser Excimer (8 2.3.3) qui permet d'ablater une petite
quantité de verre sur une surface polie pour analyser les concentrations en gaz dans le verre.
La taille du spot laser (156M) permet de caractériser le profil de concentration avec une

bonne résolution. Notons que plusieurs spots laser sont nécessaires pour une bonne analyse.

2.1.2.3. Verres de 3" génération

Les verres de®"® JpQpUDWLRQ VIQWKpWLVpPV j SUHVVLRQ DWP
GIDWWHLQGUH Q id¥heRkrM lds-abHcéMralidny privgaz rares obtenues a basse
pression (1 bar) sont insuffisantes pour mesurer lI'argon dans nos conditions d'analyse ; d'autr
part, on a relevé des anomalies de concentrations en gaz rares qui sont probablement associées
a des zones de convection au sein de I'échantillon, ou a l'influence d'une bulle formée pendant
I'expérience (voir figure 2.3). Dans le cas des verres'Bfegnération de type homogéne, le

dopage a 1 bar s'est réevélé insuffisant pour dépasser les blancs d'argon analytiques lors des
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expériences de diffusion en "step heating" (8 2.3\)us n'avons donc aucune donnée
exploitable pour les diffusivités d'Ar dans les verres dopés a basse pression (ou dans des
verres naturels qui sont aussi trés pauvres en Ar). Concernant les veﬁ'@"sgé@ékation de
type hétérogéne, nous avons eu les mémes difficultés a dépasser le bruit de fond
spectrométrique pour I'Ar, et les profils de concentration en He montrent de nombreuses
incohérences. Un seul échantillon semble montrer un profil similaire (non représenté ici) aux
profils attendus illustrés dans la Figure 2.2. Tous les autres profils mesurés montrent des
DQRPDOLHY DXJPHQWDWLRQ GH OTKpOLXP Y MditFiglr§ LQWpUL
HW QH SHUPHWWHQW SDV GfH[WUDLUH GHV FRHIILFLHQ)

Figure 2.2 Photogra®LH G1XQH VHFWLRQ GYpFKDQWLOORG
SURILO WKpRULTXH GH FRQFHQWUDWLRQ PROH J
vers le centre par ablation laser.
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Afin d'augmenter les teneurs en gaz dissous, on a donc décidé de prépaf@Ff une 3
génération de verres dopés en gaz rares a haute pression (HP). Ces syntheses ont été réalisées
en presse piston-cylindre a 12 kbar : la technique de préparation est présentée en détail dans la
section 2.2. Les résultats ont été bien plus satisfaisants : les quantités de gaz rares incorporées
a haute pression ont permis d'effectuer des analyses précises des quantités d'Ar, élémentaire et
isotopique (voir chapitre 3). Les verres d?é‘@\génération ont permis de mesurer avec succes
OHV FRHIILFLHQWY GH GLIIXVLRQ j OfpWdewheating ) Bes[ JUKFt
tests ont été également réalisés avec ces verres pour mesurer les coefficients de diffusion a
O 1 p W D Wde3 ImbiXeaBGxe verre dopés en gaz rares a haute pression ont été refondus a
pression atmosphérique pour faire diffuser les gaz de lintérieur vers I'extérieur et pour
PHVXUHU OHV SURILOV GH FRQFHQWUDWLRQ UpVXOWDQW\
FRQGLWLRQV GX OLTXL G Xr¥s pvphue RrpBoDe@stdideGnddléadidn | etldl®

vésiculation qui rend impossible I'analyse des profils de concentration.

Figure 2.3 Profils de concentration en hélium dans les verres @& g&nération de type
KpWpURJgQH HQ DEVFLVVHV OD GLVWDQFH HQ P GX ER
ordonnées, les concentrations d'He en ma))Profil mesuré aprés 30 min a 1773 K: on
REVHUYH GTDERUG XQH DXJPHQWD Wk RQprénter® D5 MR.AQEH QW U |
lieu de la diminution théoriguement attendue, puis une chute assez brutale inexgjquée.
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Profilapres 1ha 1773 K RQ REVHUYH GYDERUG XQH GLPLQXWLRQ G
vers 0.5 mm qui pourrait étre lié a la présence de bulles ou bien a une convection au sein de

la bille. c) Profil aprés 1h a 1623 Kd) Profil apres 30 min a 1623 K. Emetd, les données

ne montrent aucune tendance claire et pourraient étre affectées par une homogénéisation
SDUWLHOOH HienceERXUV GYH[SpU

2.1.2.4. Diffusion dans le liquide : premiers essais en géométrie uniaxiale

Pour mesurer la diffusion dans le liquide, nous avons développé un protocole
spécifique basé sur la diffusion en géométrie uniaxiale. La solution retenue consiste a faire
diffuser les gaz rares dans un cylindre de liquide (lui- méme contenu dans un tube de Pt) dont
seule la partie supérieure est exposée a un mélange de gaz a pression atmosphérique. Le
liquide silicaté est trempé avant I'équilibration des gaz rares dans le cylindre, puis découpé en
tranches de 1 mm d'épaisseur. Le principe est donc le méme que pour les veff&s de 2
génération de type hétérogene mais les volumes analysés (les tranches de verre) sont
beaucoup plus grands que les volumes de verre ablatés par laser Excimer. Ceci permet de
dépasser les blancs analytiques simplement en augmentant la quantité de verre mesurée.

Les premiers tests de ce type ont été réalisés avec les verf&gdadration chargés
dans des tubes en graphite. La porosité du graphique est cependant trop importante pour
maintenir une étanchéité suffisante pour que les gaz rares du milieu extérieur ne diffusent que
GDQV OfD[H GX F\OLQGUH $LQVL O DQDO\VH SDU VSHFWUF
de verre avaient desHQHX UV KRPRJgQHV HQ JD] UDUHV VXU WRXYV
expérimentale. De plus, ces tests préliminaires ont révélé que les verr&8 gmdration
avaient incorporé des quantités de gaz rares atmosphériques non négligeables lors des étapes
GH IXVLRQ :GeDp@@Mer@efddtigdrticulierement sérieux pour Ar qui compose 1% de
I'atmosphere @zima and Podosek, 2002.es larges contaminations en Ar atmosphérique
peuvent venir brouiller le signal diffusif que I'on induit dans le cylindre liquide. Pour résoudre
ce probleme, on a ajouté une étape supplémentaire lors de la synthese des cylindres de verre.
Cette étape consiste a fondre de nouveau le cylindre verre (T = 1723 K), juste avant les
expériences hors-équilibre, dans un four vertical sous pompage primairé (fika€) pour
minimiser la contamination par les gaz rares atmosphériques. Une illustration de cette
contamination est montrée figure 2.4 avant et aprés la séquence de pompage sous vide du

verre.
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Figure 2.4: Profil de concentration de deux expériences de diffusion de I'Ar a haute
température (T = 1673 K) dans le cylindre de Pt. Les cercles noirs et blancs représentent les
données respectives des expériences sans et avec une étape de pompage sous vide primaire
Les deux cercles rouges représentent les solubilités donnédacpanet al. [201J pour

une pression partielle de 0.5 bar d'Ar (cercle inférieur) et par Marrocchi et Toplisg

pour une pression partielle de 1 bar d'Ar (cercle supérieur). Les variabilités et les
concentrations plus importantes observées pour I'étape sans pompage sous vide peuvent étre
expliquées par la présence de micro-bulles d'air lors du chargement de la poudre de verre
dans le cylindre. L'étape de pompage sous vide est donc primordiale pour élimer ces micro-
bulles du systéme.

2.1.2.5.Diffusion dans le liquide : protocole expérimental retenu

Dans le protocole finalement retenu, on a remplacé le conteneur en graphite par un
tube de platine de longueur d'environ 1 cm, de telle sorte que la diffusion ne puisse se faire
que par la face supérieure du cylindre, la seule en contact avec le mélange de gaz rares. Le
IRQG GX WXEH GH SODWLQH D SUpDODEOHPHQW. W p VRXG
étanchéité est testée par immersion dans un bain d'acétone pendant 10 min, puis vérification
d'aucune trace de pénétration de l'acétone dans le tube lui- méme sous une loupe binoculaire.

Le chargement du tube se fait par étapes : on charge une petite quantité de poudre de verre

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE 2 sMETHODES EXPERIMENTALES 80

(quelquesIJUDPPHY SXLV RQ OD IRQG HW DLQVL GH VXLWH MX"
Cette méthode de chargement pert&efpYLWHU OD FUpDWLRQ GH EXOOHV |
capsule. De plus, afin d'éviter au maximum la contamination atmosphérique, les séquences de
fusionont été effectuées dans un four a moufle sous flux d'azote constant (~3 I/min).

Le tube de platine KDUJp HVW VXVSHQGX j OTH[WUpPLWp GH OL
du four GERO. A cause des tensions de surface, il se peut que la face supérieure du cylindre
GH OLTXLGH SUHQQH OD IRUPH GTXQ PpQLVTXH FRQFDYH
unH IDLEOH DPSOLWXGH HW QH FRQFHUQH DX PD[LPXP TXH C
effets capillaires peut étre réduite en augmentant le diametre interne du cylindre de platine, ou
en remplacant le platine pur par un alliage de moindre mouillabilité. Nous avons opté pour
des tubes de diametre externe 3 mm, avec une épaisseur de paroi de 0.2 mm. Selman et al.
[1964 ont montré qu'un alliage Au/Pt avec 5% d'or a une mouillabilité beaucoup plus faible
que le platine pur. Cependant nous avons conduit une série d'expériences avec ce type
GYDOOLDJH HW QRXV QYDYRQV SDV QRWp GYHIlotHsMleVHQVLE
nos essais, nous avons constaté par contre que la soudure en tricorne a la base du tube
permettait de réduire significativement la remontée capillaire. En effet, dans des expériences
faites avec des capsules a fond plat, nous avons observé une remontée extréme du liquide, ce
dernier pouvant alors sortir completement de la capsule. Pour une raison inconnue, la forme
GX IRQG GX FUHXVHW MRXH XQ U{OH VXU OYLPSRUWDQFH G

Les tubes de Pt (1 cm de long) sont donc introduits dansQetkto a FP LVRWKHUP/|
1 K de variation de température) du four GERO, calibrée par des mesures du gradient
thermique le long du tube de céramique (i.e. pas de convection attendue dans I'‘échantillon).
Avant d'injecter les gaz rares, le verre CMAS est porté a 1673 K pendant une nuit sous un
flux d'azote afin d'équilibrer le liquide. Le flux d'azote est ensuite remplacé par un mélange
He/Ar en quantité volumique 50:50 pour des durées de 5 a 8 h, et des températures entre 1673
K et 1823 K. Ces temps d'expériences sont suffisamment courts pour permettre un profil de
concentration dans le cylindre. La pression est ~0.1 MPa dans le four, le flux de gaz rares

+H $U HVW GH FF PLQ /D WHPSpUDWXUH HVW SUj
un thermocouple de type S, situé a moins de 1 cm du tube de platine. La trempe est effectuée
par une immersion du tube de platine (laché depuis la zone chaude) dans un vase de trempe
rempli d'eau froide situé en base du four. Les vitesses de refroidissement sont estimées a
plusieurs centaines de degrés par seconde.

$ OD ILQ GTXQH H[SPpULHQFH OH F\OLQGUH GH YHUUH C
Pour cela, le tube de platine est inclus dans du Crystdifond QH FLUH GYLPSUpJQL
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FKDXG VROXEOH GDessur® 1D baqnVihRiQiéh pé&hRaXxit la coupe. Il est alors

coupé en tranches de 0.6 a 1 mm d'épaisseur suivant la précision de la coupe. L'utilisation du
Crystalbond" permet un nettoyage parfait des tranches par immersion dans un bain d'acétone
chaud pendant 24h. Cette étape est cruciale, parce que la moindre trace de produit
GILPSUpJQDWLRQ UpVLGXHO VHUDLW VXVFHSWLEOH GH UH
guantités de gaz, et compromettrait ainsi l'intégrité du spectrométre de masse et de la ligne de
SXULILFDWLRQ &RPPH OD SUpVHQFH GT1XQ PpQLVTXH UL
concentration en gaz rares a proximité de la surface, nous avons choisi de ne pas utiliser la
premiere tranche pour la caractérisation des profils de diffusion. On corrigera toutefois la
profondeur du profil mesurée par I'épaisseur de cette premiere tranche soustraite. Il en résulte
TXH OHV FRQFHQWUDWLRQVY GDQV OHV SUHPLqQUHV FHQWDL
point de départ de nos profils n'est pas toujours établi.

2.2. PISTON-CYLINDRE

2.2.1Description expérimentale

Pour les expériences a 12 kbar, nous avons utilisé un piston-cylindre sans contre-
pression avec un diametre interne de trois quarts de pouce (FigurgH2lBway, 199§.
L'assemblage utilisé est inspiré de celui décrit par Vielzeuf et Clerheaq [et utilisé par
Vielzeuf et Montel 1994. Il est constitué d'une cellule de NaCl externe entourant un tube de
pyrex, lui-méme entourant un four en graphite. L'intérieur du four est rempli par des piéces en
MgO qui permettent de maintenir les capsules en place (deux capsules par assemblage). Le
IRXU PHVXUH PP GH KDXWHXU HW OHV FD&MYia@hmy VRQW
hauteur du four. La partie interne du four est ainsi constituée de cinq piéces, de bas en haut
(1) une gaine de MgO dans laquelle se loge le thermocouple ; (2) une fine rondelle de MgO
(0.7 mm d'épaisseur) qui sépare la pointe du thermocouple des deux capsules; (3) un
manchon de MgO percé de deux trous pour loger les deux capsules (les interstices entre les
capsules et le manchon de MgO sont comblés par de la poudre de MgO) ; (4) un bouchon de
MgO HW XQH PLQFH URQGHOOH Gedr).JudDepigdrdtuke est PP C
PHVXUpH DX SOXV SUqV GHV FDSVXOHV |j OYDLGH GYXQ
W74Re26), protégé par une gaine de mullite. Afin de minimiser les frictions, la cellule de sel
HVW UHFRXYHUWH G XQH IHXL OrodlinGrél e endu Ele HulvifiahtHa F° X U (
base de MoS(Molykote).
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Figure 2.5 Piston-cylindre sans contre-pression
du Laboratoire Magmas et Volcans, Clermont-Ferrand.

La procédure de mise en pression et de chauffage est la suivante : (1) on applique une
pression a froid égale a 3 kbar RQ DXJPHQWH OD WHRS&prUtuWdeUH MXYV
50 K/min RQ DXJPHQWH OD SUHVVLRQ MXVTXYj] OD YDOHXU
de 5 minutes & 923 K RQ DXJPHQWH OD W MakeSmvis&eVick L7H3 bUX V T X 1]
1773 K selon les expériences) a un taux de 50 K/min. Vers 800-- OYDVVHPEODJ
commence a se ramollir FfHVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXH OD SKDVH
(de 3 a 12 kbar) se fait pendant un palier de température a 923 K (étape 3). Durant toute la
durée de I'expérience (entre 9 et 12h), la température est régulée automatiquement tandis que
la pression est régulierement ajustée manuellement. En fin d'expérience, le circuit de
chauffage est coupé, ce qui provoque une chute rapide de la température (70 K/s). Durant la
trempe, la pression expérimentale est maintenue, puis l'expérience est lentement décomprimée
a température ambiante. Aucune correction de pression n'a été faite. Mc Dad&0étabnit
montré que les frictions dans les montages NaCl-pyrex sont tres faibles, I'erreur relative
maximale sur la pression étant de ~3%. L'imprécision sur la température est de + 8 K
[Vielzeuf et Montel, 1994
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2.2.2 Préparation des capsules

Le but de nos expériences en piston-cylindre est de préparer des verres silicatés riches
en gaz rares dissous par fusion a haute pression. Pour cela, nous avons did préparer des
capsules étanches, contenant a la fois de la poudre de verre silicaté et un mélange de gaz rares.
/IHV FDSVXOHV RQW pWp IDEULTXpHV j SDUWLU G PO VWKEH |
a-dire, de diamétre externe 19.05 mm) utilisés au Laboratoire Magmas et Volcans, le four de
JUDSKLWH D XQ GLDPgQWUH LQWHUQH @#HcapsulésRle grahd3 XL SH
diametres externes PP HQ UR X W L @HnrAl $Wbedotnv Tes fifandes capsules sont
wWuUugqV LQWpUHVVDQWHY ORUVTXH OfRQ YHXW VI\QWKpWLVHL
centaines de mg). Malheureusement, nous aypl¢p REOLJpV GIXWLOLVHU GHYV
petit diametre externe (3 mm) parce que le systéme de chargement des gaz rares décrit plus
EDV QfHVW SDV FRPSDWLEOH DYHF GHV FDSVXOHYVY SOXV JU
Le tube de platine de diametre externe 3 mm et de diametre interne 2.6 mm a été
coupé en troncons de 12.4 mm de longueur. Les trongons ont été nettoyés dans de Il'alcool puis
passés au chalumeau afin de vaporiser les impuretés et de rendre le métal plus malléable.
Ensuite, une de leurs extrémités a été pincée (eRtd®QH HW VRXGpH j O DUF j Of
a souder LAMPERT PUHKJ3. Apres la soudure, les fonds sont aplatis a l'aide d'une tige en
acier a bout plat introduite dans les capsules puis martelés. Enfin, les capsules sont nettoyées
GDQV GH OYDFLGH FKORUK\GULTXH IXPDQW SXLV ULQFpHYV
La premiére étape du chargement consiste a introduire la poudre de verre silicaté,
préalablement séchée, dans la capsule et a la tasser. La quantité de poudre chargée est de
OTRUGUH G fieXdg HingY lLaCdg&uiBnhe étape consiste a ajouter les gaz rares dans la
capsule de platine en utilisant comme source une bouteille contenant un mélange « tous gaz
rares» compose de 2% xénon, 3% krypton, 5% argon, 15% néon et 75% hélium sous pression
(3 bar). Pour le chargement des gaz rares dans la capsule, on utilise un systeme de chargement
similaire au systeme décrit par Boettcher eti#8f. La bouteille de gaz rares et une pompe
primaire (1x10° mbar) sont connectées au systéme de chargeje®tfrieQr\Wyguel on a
monté la capsule de platine. Une vanne manuelle permet de contréler la connexion entre la
FDSVXOH OD SRPSH SULPDLUH HW OD ERXWHLOOH 3RXU
FRPPHQFH SDU XQ SRPSDJH VXL ¢dsah§ pressiorn (@ baid)-@elcirk@ GH J
est répété trois fois pour réduire au maximum la contamination atmosphérique. A la fin du
3*M cycle, la partie supérieure de la capsule est pincée dans un étau pour piéger les gaz rares
MXVTXYTj] OD VRXGst tEpareSIX sygtedd gpa/éiindement des gaz rares. La capsule
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HVW ILQDOHPHQW VRXGpH j OfDUF SXLV GpPRQWpPH GH Ofp
ORXSH ELQRFXODLUH 8Q VFKpPD GX V\VWgPH GH FKDUJHPF

sont montrés ci-dessous (Figure)2.6

Vanne

Gaz rare Vers pompe primaire

Manchon supérieur

Pas de vis

Manchon inférieur
Capsule en Pt

Etau

Figure 2.6 : schéma du systeme
chargement des gaz rares dans la caps
L'entrée du tube est directement connec
a la capsule par emboitement, le tout re
a une vanne manuelle qui permet, soit
pomper dans la capsule, soit d'injecter
gaz rares depuis un réservoir. La phott
gauche montre la capsule finale préte p
une expérience de HP/HT.

2.3. _SPECTROMETRIE DE MASSE

2.3.1. Historique

Apparue au début d¥X° siécle, la spectrométrie de masse a apporté des informations
clés pour la compréhension du noyau atomique. Elle est issue de la découverte par Eugen
Goldstein en 1886 des rayons canaux dus aux ions positifs, et de leur analyse par un champ
magnétique, par Wilhelm Wien en 1898. En 1912, Joseph John Thomson obtient des spectres
de masse de plusieurs composés gazeuyx ON CO, CQ, etc. Il met en évidence les ions
négatifs et les ions multichargés. L'année suivante, il découvre les isotopes A = 20 et A = 22
du néon. Les innovations qui suivent tentent principalement d'augmenter la sensibilité du

dispositif. En 1918, AJ.Dempster construit un spectrometre a focalisation en direction.
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L'année suivante, Francis William Aston introduit le tri des ions en fonction de leur vitesse, ce
qui lui permet de déterminer les abondances isotopiques du néon et de mettre en évidence les
écarts entre les masses atomiques réelles et les nombres entiers. En T9B2jrridge, en
associant au dispositif un filtre de vitesse de Wien, vérifie expérimentalement I'équivalence
entre masse et énergie. Il propose alors la double focalisation en direction et en vitesse,
SULQFLSH TXL VHUD B.LJdd&hQIM. WMdttatchDLUF. lerzog. En 1936, F.

M. Penning propose de combiner un champ électrique et un champ magnétique pour piéger
les ions dans un tres faible volume : c'est le piege de Penning. En 19@0Niar
perfectionne la source d'ions a impact électronique. Ensuite, en 1988CAmeron invente

le spectrometre de masse a temps de vol. Puis, entre 1953 et 1960, W. Paul et
H. S. Steinwedel mettent au point l'analyseur quadripolaire, puis le piége ionique
quadripolaire qui differe de celui de Penning par I'absence de champ magnétique. Le piege
quadripolaire aura un tel retentissement en physique fondamentale que le prix Nobel sera
attribué en 1989 a W. Paul et a H. Dehmelt. Pendant les années 1@6@&nhith met au

point le spectrometre de masse a radiofréquence. Pour ce qui est des applications, depuis
1950, les techniques d'ionisation se diversifient de facon a s'adapter a la diversité des
échantillons a analyser, particulierement pour la chimie organique. Cette technique d'analyse
bénéficie alors du couplage avec un chromatographe en phase gazeuse puis liquide. Les
progrés de l'informatique ont permis l'automatisation des réglages de l'appareil, ainsi que la
PLVH HQ °XYUHurs B Juadrp®es e des pieges ioniques, dans de nombreuses
applications de la spectrométrie de masse.

2.3.2 Principe

Nous allons détailler ici le principe et le protocole d'acquisition de mesures pour un
spectrometre de type gaz rares. Tout au long de cette these au sein du CRPG, nous avons en
effet exclusivement eu recours a la spectrométrie gaz rares qui, comme on va le voir, est un
type de spectrométrie particulier.

6L OTRQ VH SODFH GDQV XQ FDGUH FKURQRORJLTXH
spectrométrique gaz rares consiste a ioniser le gaz introduit dans la zone du filament. Les gaz
UDUHV PrPH VILOV VRQW FRQQXV SRXU rWUH LQHUWHYV SLC
électronique entre un rayon d'électrons et I'atome considéré. On se place ici dans le cadre
d'une ionisation par impact car c'est la méthode la plus couramment utilisée, et celle qui est

installée sur les spectrometres utilisés au laboratoire gaz rares du CRPG. Le principe de ce
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WA\SH G LRQLVDWLRQ UpVL GHplGsiz@y/élexfant) déDaFdible PsHit® WiaG 1 X Q
collision entre un électron et I'atome cible. Dans le détail, il peut arriver que l'ionisation soit
simple ou double, directe ou indirecte : ici nous allons nous focaliser uniquement sur le
principe de lionisation, en considérant le cas de lionisation simple, bien que l'ionisation
double ait des conséquences lors de l'analyse de certains gaz rares (fise'est,**Ar™).
Le processus le plus probable durant une collision est celui de la simple ionisation directe de
la cible. Le processus d'ionisation est ainsi représenté par une transition en énergie. Le
processus de plus faible énergie qui peut se produire correspond a la perte d'un électron de
I'orbitale occupée la plus élevée. Dans ce cas, cela correspond au "potentiel d'ionisation”, qui
correspond a l'énergie perdue par I'électron de bombardement. Connaissant les potentiels
GfLRQLVDWLRQ GHV pOpPHQWV HW OfpQHUJLH GX IDLVFI
SRVVLELOLWpP GH SUpGLUH OH GHJUp GYLRQLVDWLRQ GXQl
Les gaz ainsi ionisés vont étre dirigés vers la zone d'extraction, généralement grace a
un repousseurS XLV IRFDOLVpVY HW DFFpOpUpV YLD GHV GplOHEF\
IDLVFHDX LRQLTXH pWURLW LQNPQDIBIEWX N \BDEQ, | OTH
1999. La déviation est assurée par un champ magnétique B, qui va courber la trajectoire de la
particule chargée. L'architecture des spectrometres a analyseur magnétique permet donc de
remonter au rappory/g, oum et g sont respectivement la masse et la charge de I'élément
considéré. Ce rappornf(lg GpVLJQH OH F°XU PrPH GX SULQFLSH G DQ
donc a prendre dans son sens premier, a savoir au sens de séparation. L'analyse du faisceau
ionique, consiste en effet a séparer les ions les uns des autres selon leunvagppansi, Si
on connait le champ, le rayon de courbureet le potentiel d'accélération (vitesse initiale)
des atomes ioniség, alors on peut remonter directement a l'information souhaitée, via la

relation suivante :

N

I $5N
™ Lt_8|; a
Par conséquent, en faisant varier le seul potentiel d'accélévgtiBempster était en
mesure de détecter sélectivement des espéces de différents rapgaqteir Figure 2.7).
Cette expérience lui a permis, entre autres, de caractériser les isotopes des ions lithium,
potassium, magnésium, calcium, cadmium et uranium.

L'intérét évident de disposer d'un faisceau mono-énergétique provient donc de la

capacité a mesurer des valeursndeg non plus par la position d'une raie sur une plaque
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photosensible (dispersions en vitesse et en énergie cinétique), mais a partir d'une valeur de
potentiel variable B ou V) qui correspond a la réception du signal. D'une certaine fagon, on
peut considérer que Dempster a introduit I'idée de réaliser des spectres en balayant des
tensions. Qu'il s'agisse de balayage¥gleu deB, la résolution du signal dépendra du degré

de constance des autres parametres de I'équation (2.1). C'est la raison pour laquelle on
appligue des champs électrostatiques sur la trajectoire des particules chargées, afin de filtrer
les énergies cinétiques en sortie d'accélération indépendamment de leur masse. Dans notre
cas, il ne reste plus qu'a faire varier le champ magnétique, pour permettre un balayage en

masse au niveau des détecteurs.

S1 S2

Figure 2.7. Premier spectrographe de masse de Dempster. a): zone analytique (aimant); b),
c): paroi de la chambre a vide; d): diaphragme destiné a I'élimination des ions réfléchis; e):
unité de détection; g): source d'ions; S1 et S2 sont respectivement les fentes de la source et
du collecteur.

Un aspect analytique important concerne la résolution en masse du spectrométre. En
HITHW ORUV GH OYDQDO\VH GHV JD] UDUHV LO HVW WUq
capable de séparer deux isotopes d'un méme élément, ou un élément dhteBéiements
proches (H-D). En spectrométrie de masse, on peut définir la résolution par le rapjport
oum HVW OD PDVVH G X@la &f@rénce@é/rhasseleptrédd\pic considéré et son
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voisin le plus proche dont il peut étre distingué. Selon cette définition, un instrument qui est
en mesure de distinguer des ions de masses 100 et 100.1 possede une résolution de
100/(100.1-100) = 1000.

La détection est la zone ou l'on va physiquement mesurer les ions. La plupart des
spectrometres actuels possedent deux types de détecteurs, la cage de Faraday et les
PXOWLSOLFDWHXUVY G pOHFWURQV J/H FKRL[ GH OfXQ RX
l'utilisateur. J'ai été amené au cours de mes trois ans de these a utiliser les deux types. Le
principe de fonctionnement est simple : transformer le courant ionique en courant électrique
PHVXUDEOH 'DQV OH FDV GTXQH FDJH GH )DUDGD\ OHV L
collision avec une plague métallique, reliée a la masse par une résistance ohmique qui peut
varier entre 18 et 10> VXLYDQW OHV VSHFWURPQWUHV JD] UDUHV
comme ***°Ar et “He qui sont généralement en grande quantit¢ dans nos échantillons.
Toutefois, et trés souvent en géochimie des gaz rares, les quantités a détecter sont tres faibles
(et correspondent & des courants jusqua’Ap FIHVW OH FDV GHV LVRWRSH
OfLVRWRSHW FYHVW OH FDV DXVVL SRXU FHUWDLQV PpFKL
concentrés en argon et hélium. Dans ces cas, il est nécessaire d'augmenter artificiellement le
FRXUDQW pOHFWULTXH UHoX JUKFHcgmpog paK @ed/ Je®xOdeF D W H X
dynodes qui vont multiplier les électrons formant le signal. Ainsi, le faisceau d'ions vient
heurter une surface métallique (alliage cuivre/béryllium) formant la dynode de conversion

LRQ : pO,lHoubie I'émission d'électrons qui vont impacter a leur tour une série de
dynodes secondaires qui vont amplifier le faisceau électronique. Cependant, cette
amplification va permettre le comptage, ion par ion, ce qui amplifie le rapport signal/bruit. La
YDOHXU HQ WHUPHV GYTDPSOLFIaRD0 vivan©le @dinbreldkQ@ynedey DU L H
que le multiplicateur comprend. La limite de détection est ainsi abaissée considérablement, ce
qui permet la mesure de signaux correspondant?arm6les de gaz (comparée &'4@noles
pour une cage de Faraday). Le choix du collecteur repose donc sur lintensité du signal
arrivant sur le détecteur. Il est a noter cependant, que la réponse du multiplicateur d'électrons
se détériore au cours du temps a cause de l'altération de la surface réfléchissante des dynodes.
Une raison possible serait des dommages répétés de la surface par I'envoi de fort courants
(>1x10%A). Il est donc important de vérifier périodiquement la stabilité du collecteur.

Les analyses par spectrometre de masse se font dans des conditions d'ultravide
(~10° mbar). Pour rappel, 1 mbar = 0.75 Torr = 100 Pa. Le vide est réalisé a |'aide de pompes

turbo-moléculaires et de pompes ioniques. Une description détaillée du fonctionnement de ces
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pompes est donnée par Zimmerman et Ma@i9lf] &HV FRQGLWLRQV G{XOW

nécessaires pour diverses raisons :

$X QLYHDX GH OD VRXUFH SRXU pOLPLQHU OH ULVT

entre le bloc source et les plaques de focalisation.

* Pour minimiser la présence d'autres éléments dans le systéme, qui viendraient
polluer le signal au niveau des détecteurs.

« Pour éviter une perte du signal par des collisions entre les atomes/molécules
d'intérét et des éléments résiduels.

» Pour baisser le niveau du blanc analytique en réduisant la contamination par les

JD] UDUHV GYRULJLQH DWPRVSKpULTXH /D FRQWULE

équivaut a la pression résiduelle (i.e. atmosphére résiduelle)

2.3.3. Présentation des spectrométres gaz rares du CRPG

/IH &53* SRVVQqQGH VL[ VSHFWHAIRE d&¥ gbiA kares. HNGW b'€hprespn@iisD

que trois; ceux utilisés pendent cette these : Argus VI, Helix MC et VG5400. Nous avons dit
plus haut, que les sources des différents spectrometres présents au laboratoire sont basées sur
le méme systéme (i.e. ionisation par impact). La différence entre un spectrométre de type
Argus VI, Helix MC et VG5400 réside dans le rayon de courbure du tube de vol et dans les
détecteurs installés. Un tableau récapitulatif des spectrometres est donné dans le tableau 2.2

ci-dessous.
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Tableau 2.2 Résumé des spectrometres de masse du CRPG.

Nom VG 5400 Helix MC Argus VI
Eléments
i He +Xe He +Xe He -Xe
analyseés
Source ionisation par impact (Nier) lonisation par impact (Nier) ionisation par impact (Nier)
Rayon de
courbure 27 35 13
(cm)
Voltage de
la source 4.5 9.9 4.5
(kV)
Sensibilité 4 3
He < 3*10-4 Ar <4*10-4 He > 2*10 Ar < 1*10 Ar < 1*10
(A/Torr)
Stabilité 50 ppm/30min < 50 ppm/30min

Julien AMALBERTI - Etude expérimentale du dégazage volcanique



CHAPITRE 2 METHODES EXPERIMENTALES 91

2.3.4Protocole d'analyse des échantillons

Le protocole d'analyse d'un échantillon de gaz rares, dans l'ordre chronologique

d'extraction du gaz jusqu'a I'analyse spectrométrique peut seerggabalement a :

» extraction du gaz : expérience de step heating ou de fusion totale des échantillons.

» purification (séparation) des gaz rares et des gaz réactifs par piégeage sur des getters
(mousse de titane) a chaud (~550-600°C).

e séparation des gaz rares entre eux (si nécessaire) par piégeage sélectif (chaque gaz
rare a sa propre température de condensation) par charbon actif avec azote liquide (T

= 77 K) ou par pompe cryogénique (jusqu'a 6 K).

envoi du gaz sélectionné dans la chambre d'ionisation du spectrometre, et analyse du

signal regu sur les détecteurs.

Les principales étapes sont présentées ci-dessous ; les différentes techniques utilisées pour

extraire les gaz rares des échantillons sont présentées dans la section suivante (82.3.5).

PréparatonGX VSHFWURPgWUH SRXU OTDQDO\VH GHV JD] UD

Une des premiéres choses a effectuer avant toute action sur I'échantillon méme, est de
vérifier ou de régler le spectrométre avec des mesures de standards. Les standards mesurent la
sensibilité de l'appareil, ce qui nous donne une idée de la capacité de celui-ci a analyser une
guantité au préalable connue. Elle se définit comme le rapport du courant mesuré sur la
pression partielle de gaz injectés dans le spectrométre. Elle correspond donc a la capacité du
spectrometre de masse a pouvoir donner un signal électrique (A), en fonction d'une pression
de gaz (Torr). Pour cela, on injecte dans la ligne une pipette de standard dont on connait la
teneur exacte du gaz d'intérét. On purifie alors l'aliquote, et on note avec soin les volumes
dans lesquels on dilue le gaz. Ceci a pour but de connaitre d'une part la pression partielle du
gaz (Torr) lors de l'entrée dans le spectromeétre, et d'autre part la quantité de gaz ayant subi la
dilution. La sensibilit&Ss VIpFU LW

. +347
2N A O OEKNN @

5
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ou la sensibilités est exprimée en A/Torr et est le coefficient de dilution. On applique de
simples coefficients de conversion pour convertir les pressions de mbar en Torr et
standardiser dans les conditions "normales” de pression et de température, soit 1 bar et
273.15 K par rapport a celles du gaz dans le spectroniethe $tandard apres dilution avant
I'entrée dans la chambre d'ionisation et a la température de la piece : 294.15K). Cette
normalisation est un choix du laboratoire gaz rares pour une comparaison simplifiée entre les
différentes machines et avec les laboratoires extérieurs.

/ID VHFRQGH pWDSH SUpOLPLQDLUH FRQVWaMWHe jaHIIHFW
ligne et du systeme d'extraction. Ce blanc consiste a lancer le protocole d'analyse d'un
échantillon, sans toutefois lancer réellement le processus d'extraction des gaz. Cette étape
permet deux choses : (1) vérifier le niveau de bruit de fond du systéme, et (2) corriger les
sighaux analysés de la part du signal lié aux gaz résiduels présents dans la ligne avant

['extraction.

Figure 2.8 : Suivi de la sensibilité de lisotop®Ar sur le
spectrometre Helix MC au cours d'une expérience de diffusion.
La variabilité de la sensibilité en fonction de la quantité de gaz
(c'est-a-dire de la pression du gaz) est due a une inhomogénéité
de la répartition des charges électriques au niveau de la source
d'ionisation Burnard et Farley, 2000 L'extraction des ions en
direction des collecteurs n'est donc pas optimale pour de faibles
quantités de gaz introduites dans la source.
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