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Introduction

Les structures cristallines sont généralement déterminées via des approches éprouvées
telles que la résolution et l'affinement structural a partir des données de diffraction des
rayons X ou des neutrons. La diffraction des électrons est nettement moins utilisée pour la
détermination ab initio des structures cristallines. En effet, la forte interaction
électrons/matiere engendre des phénomenes de diffraction multiple, appelés effets
dynamiques. De ce fait, le traitement de l'intensité diffractée est beaucoup plus complexe

qu’en diffraction des rayons X.

Depuis une quinzaine d’années, l'utilisation de méthodes d’acquisition en mode tomographie
(EDT=Electron Diffraction Tomography) combinée a la technique dite de précession des
électrons (PED=Precession Electron Diffraction) a permis des avancées considérables pour
la détermination des structures. Le couplage de la tomographie et de la précession permet
d’'une part, d’augmenter considérablement le nombre de diffractions accessibles pour la
résolution structurale et d’autre part d’en faciliter I'analyse quantitative en diminuant les
phénomenes de diffraction multiple et la sensibilité des intensités a des parametres

expérimentaux généralement mal maitrisés.

L’affinement des structures, c’est a dire la détermination précise des positions atomiques et
des taux d’occupation sur chaque site cristallographique de la maille, nécessite le calcul des
intensités diffractées, a partir du modele structural bati lors de la phase de résolution, pour
leur comparaison avec les données expérimentales. Il est alors nécessaire de prendre en
compte les effets dynamiques et 'ensemble des parametres expérimentaux susceptibles
d’influer sur les intensités diffractées (épaisseur et orientation précises de I’échantillon). En
2015, grace aux travaux de Lukas Palatinus (Institut de Physique, Prague), des structures de
Ni2Si, d’orthopyroxéne (MgxFe1-x)2Si20¢), de PrVOs, de Kaolinite et de Mayenite ont été
affinées pour la premiére fois a partir de données enregistrées en PEDT en utilisant la théorie
dynamique. C’est dans la suite de ces travaux, en partie initiés a 'UCCS et a 'UMET, que se
situe ce travail de theése. Nous avons cherché a confirmer et systématiser 'applicabilité de la
meéthodologie d’affinement dynamique a partir des données PEDT sur des échantillons
d’intérét minéralogique pour lesquels la structure dépend des conditions de formation,
essentiellement de la température (géothermometres). Par rapport aux techniques

couramment utilisées pour ce type d’étude - diffraction des rayons X et des neutrons - il s’agit

UMET-UCCS-Physique des Minéraux 7

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Yvan Georges Ngassa Tankeu, Université de Lille, 2018
Introduction

essentiellement de gagner en résolution spatiale pour pouvoir utiliser comme
geothermometres des cristaux se trouvant sous forme d’inclusions dans des matrices
complexes, composées de plusieurs phases minéralogiques finement dispersées a I’échelle
submicronique. Dans cette optique, nous avons choisi de travailler avec deux types de

structure : les spinelles et les orthopyroxenes.

Les oxydes de structure spinelle (AB204) constituent la principale classe de minéraux
minoritaire dans de nombreux environnements géologiques, du manteau supérieur a la
crolte terrestre. Cette présence, associée a une gamme de composition tres étendue, leur
confére le role de témoin des conditions de formation des roches hotes. En effet, la
cristallochimie des spinelles est sensible a la température, la pression, la fugacité d’oxygene,
aux compositions globales de la roche et des fluides percolants, ainsi qu’aux équilibres
thermodynamiques intra- et intercristallins. Ils peuvent donc constituer des
géothermometres, des géobarometres et des sondes a oxygene. Ces structures, relativement
simples sur le plan de la cristallographie (cubiques Fd-3m), nous serviront de modeles pour
lesquels nous avons fait varier la composition et les taux d’occupations des cations A et B
choisis comme étantle Fe (Fe2* ou Fe3+), le Mg2* et 'Al3* sur des sites identifiés de la structure.
Le choix de ces cations repose d'une part sur le fait qu’ils sont représentatifs des
compositions communément trouvées a l'état naturel et d’autre part sur le fait qu'ils
présentent des numéros atomiques suffisamment distincts pour pouvoir étre a priori
distingués via des méthodes basées sur la diffraction des rayonnements électromagnétiques.
Afin de disposer d’échantillons les plus maitrisés possibles, notre analyse a porté sur des
échantillons synthétisés en laboratoire. Il s’agira ici d’étudier l'influence de la méthode de
préparation des échantillons pour les analyses en diffraction électronique, de la composition
et de la procédure d’affinement sur la qualité des résultats d’affinement. Les résultats seront
finalement comparés a ceux obtenus sur des structures d’orthopyroxenes (MgxFe1-x)2Si20s,
d’autres geothermometres fréquemment rencontrés a I'état naturel et sur lesquelles les
études avaient été initialement entreprises au laboratoire. Nous tenterons alors d’apprécier
I'influence possible de la structure elle-méme sur la qualité des affinements. Dans tous les cas
cas, afin de disposer de valeurs de référence sur lesquelles nous appuyer pour I'analyse des
résultats, les échantillons ont également été étudiés a I’état de monocristaux par diffraction

des rayons X.

Dans le chapitre 1, nous développerons le contexte minéralogique dans lequel se situe ce

travail. Un état de I'art sur I'étude de la distribution des cations dans les structures de type
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spinelle et orthopyroxene a I’équilibre thermodynamique en fonction de la température sera
également présenté. Le chapitre 2 sera consacré aux méthodes expérimentales utilisées :
préparation des échantillons, diffraction des RX sur monocristal et microscopie électronique
en transmission. Dans le chapitre 3, la méthodologie d’affinement dynamique des structures
a partir de données PEDT sera présentée en détail. Les deux derniers chapitres seront
consacrés a la présentation des résultats, a leur interprétation dans le contexte

thermodynamique de leur utilisation comme geothermometres et a leur discussion.
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Chapitre 1

Chapitre 1 : Analyse structurale sur des
matériaux d’intérét minéralogique et
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1.1 Contexte de I’étude

La terre est une planeéte active soumise a des phénomenes géologiques d’origine interne
(éruptions volcaniques (figure 1) et tremblements de terre) et des phénomeénes géologiques
d’origine externe (érosion, sédimentation, etc.). Ces phénomenes géologiques, sont pour la
plupart gouvernés par des événements thermiques qui se produisent a haute température
(>400°C) ou a basse température (<400°C). Les roches issues de ces événements thermiques
contiennent des minéraux qui renferment des informations susceptibles de nous renseigner
sur leurs conditions de formation et par conséquent sur les événements thermiques qui ont
eu lieu. Ces minéraux sont pour la plupart des silicates (plus de 80% de la croute terrestre)
a savoir: les olivines, les pyroxénes, les feldspaths, phyllosilicates (roches composées
principalement de silicates en feuillets dii a une altération par I’eau), etc... Et d’autre part des
constituants mineurs comme les oxydes non silicatés a savoir : les spinelles, les hématites,
periclase etc... Tous ces minéraux peuvent étre des marqueurs importants dans les roches

métamorphiques, magmatiques et météoritiques.

Figure 1: Exemple de phénomene géologique: Une éruption volcanique
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En effet, ces minéraux sont des marqueurs des conditions de formation concernant : leur age,
leur composition chimique, la pression a laquelle ils ont été formés, la température, les
déformations, les chocs mécaniques, etc... Dans cette étude nous nous intéressons a des
« géothermometres » c’est-a-dire a des minéraux enregistrant dans leur microstructure ou
leur structure des caractéristiques physico-chimiques dépendant de la température. Un des
marqueurs des conditions thermiques de formation est donné par I'ordre structural dans les
structures présentant des sites cristallographiques a occupation mixte. Pour ce type de
marqueurs, on dénombre des minéraux silicatés comme les pyroxenes (orthopyxenes et
clinopyroxenes) et des minéraux non silicatés comme les spinelles. Les pyroxenes sont les
plus rencontrés car ils constituent les éléments majeurs de la crofite terrestre. Les spinelles
sont quant a eux communs dans les roches métamorphiques, en inclusion dans des phases

majoritaires.

1.2 Les marqueurs thermiques : les géothermometres
1.2.1 Description des structures pyroxenes et spinelles

1.2.1.1 Structure pyroxene : Cas de l'orthopyroxéne

Dans la croute terrestre, le Fer et le Magnésium sont les constituants principaux des
minéraux contrairement aux autres éléments (Ni, Co, Al, etc...) qui n’apparaissent qu’en
traces. Ces constituants principaux se rencontrent en particulier dans les pyroxenes
(Clinopyroxeénes et Orthopyroxenes). Les pyroxenes ont pour formule générale
(M1,M2)2Z206 ou M1, M2 sont des sites octaédriques contenant des cations divalents
(généralement Fe, Mg et Ca) et Z un site tétravalent contenant principalement le Si (ou
I'aluminium dans certains cas). Ces deux sites M1 et M2 sont non équivalents : les sites M1 se
situent entre les sommets des tétraedres Si0, opposés et les sites M2, plus grands, sont situés
entre les bases de ces tétraédres (figure 2). Selon I'arrangement des chaines de tétraédres
Si0, entre elles, le pyroxene peut cristalliser dans deux systemes cristallins
différents : monoclinique de groupe d’espace C2/c ou P21i/c pour le clinopyroxene
et orthorhombique de groupe d’espace Pbca pour I'orthopyroxene. Dans le cas de la structure
orthopyroxene (figure 2) de formule(MgyxFe,_x),Si,04, les cations Mg2* et Fe2* se
répartissent de fagon non-équivalente sur les sites, le Fe2* occupant préférentiellement les

sites M2 les plus gros.
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Figure 2: Structure type Orthopyroxene : projection selon I'axe c. Les sites M1, en vert sont
plus petits et vont préférentiellement étre occupés par des cations Mg2* a basse
température. Les sites M2 plus gros, en marron, seront plutot occupés par des cations Fe2*.

[These Priscile Cuvillier].

1.2.1.2 Structure spinelle

Espece minérale de la famille des oxydes, les spinelles se trouvent souvent dans les roches
lunaires, météoritiques et dans les roches magmatiques. Ils ont pour formule brute AB204, A
étant un cation divalent et B un cation trivalent. La structure spinelle de groupe d’espace Fd-
3m, cristallise dans un cubique a faces centrées formé par 32 atomes d’oxygene [1]. Le
spinelle le plus connu est le spinelle « stricto sensus » MgAl20a.

Ceréseau CFC basé sur les oxygenes contient des sites tétraédriques et octaédriques occupés
par des cations. Plus précisément ce réseau contient 32 sites octaédriques, dont 16 occupés
(sites 16 d), et 64 sites tétraédriques, dont 8 occupés (sites 8a). Les coordonnées de chaque
site disponible dans les tables cristallographiques, varient en fonction des origines prisent
pour la maille. Ces coordonnées sont regroupées dans le tableau 1 précédent [2], [3]. Sa

structure est représentée sur la figure 3.
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Site cristallin Equipoint Symétrie Coordonnées Coordonnées
(Wyckoff) (Origine en 43m) (Origine en 3m)
Site cationique 0’0'0;1'1'1 l’l’l;z’z’z
tétraédrique (A) 8a 43m 4°4°4 8881888
Lacune 111 333 333'555
tétraédrique 8b 43m 2'2°2 " 4’4’4 8'8°8°8"'8'8
555 577 111 111
Site cationique 8’8’8 '8'8'8"’ 2'2'2 72’4’4
octaédrique (B) 16d 3m 1,1,1 ;1’1’1
757 775 4°2°4 " 4°4°2
8’8’8 8’8’8
111 133 111
Lacune 888’888 | V1T
octaédrique 16¢ 3m
313 331 1 111
888888 | 2 4aa
u,U,U;UUU; u,U,UUUU;
TRTRTESTRTRTE u,l—u,l—u;
1 1 1 4 4
3~ %a T 1—uul—u-
l+ul+ul—u' ot '
Site anionique 32e 3m 404 e ’ 1 - u:l —uu;
l+u,l—u,l+u, 43 43
VU e
4 gt Z+u,ﬁ,%+u,
3 3 _
Z+w1+mu

Tableau 4.1 : Tableau des coordonnées dans la structure spinelle
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Figure 3 : Représentation spatiale du spinelle AB204 (d’apres [4], [5]).

Trois parameétres servent a décrire la structure des spinelles : le paramétre d’'inversion i, le

parametre anionique u qui caractérise la distorsion du réseau et le parametre de maille a.

Le parametre d’'inversion

Les spinelles sont caractérisés par des sites a occupation mixte ayant pour conséquence une
distribution des cations qui n’est pas nécessairement celle de la structure parfaite. Par
exemple, un cation divalent qui préférentiellement doit occuper un site tétraédrique (plus
petit), peut occuper un site octaédrique (plus grand) préférentiellement occupé par un cation
trivalent et inversement. Pour quantifier cette distribution non équivalente des cations sur
les sites, on utilise ce qu’'on appelle le «parametre d’inversion» (appelé aussi taux
d’inversion), noté x. Il représente la proportion ou le taux d’occupation de cations B présents
sur les sites tétraédriques. Si on note entre parentheses les ions des sites tétraédriques et

entre crochets ceux des sites octaédriques, on peut écrire la formule chimique sous la forme

(A(l—x) Bx) [AxB(Z—x)] 04-

On peut classer les spinelles en trois grandes familles en fonction de leur parametre

d’inversion :
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- Les spinelles normaux (ou directs), pour lesquels le parametre d’inversion est nul ou
proche de zéro c.-a-d. tous les cations A occupent les sites tétraédriques. On trouve par
exemple FeAl204, MgAl204 ou ZnFe204.

- Les spinelles inverses (ou indirects), pour lesquels le parameétre d’inversion est égal
ou proche de 1, ou la moitié des cations B occupent les sites tétraédriques alors que l'autre
moitié des cations B ainsi que les cations A occupent les sites octaédriques. Parmi ceux-ci on
trouve MgFe204, Fe304 ou CuFe204.

- Les spinelles mixtes, pour lesquels les cations A et B se répartissent dans les sites
octaédriques et tétraédriques comme par exemple CoMn204 ou CuAl204. Un parametre
d’inversion de 2/3 correspond a une distribution statistiquement aléatoire des cations sur
les deux sites cristallographiques.

Le parametre anionique

Le parametre anionique décrit la position des anions 02- dans le réseau, et est noté u. Que ce
soit avec une origine en -43m ou en -3m, le premier atome d’oxygene a pour coordonnées (u,
u, u). Il vaut 0.25 pour une origine en -3m et 0.375 pour une origine en -43m. Les anions
s’écartent de cette position suivant la direction <111>. Outre la position des atomes
d’oxygenes, le parameétre u sert donc également a quantifier la distorsion du réseau
d’oxygene. Le parametre anionique évolue avec le parametre d’'inversion. Une relation
linéaire a été mise en évidence [6] pour le spinelle MgAl204, le parameétre anionique

diminuant quand le parametre d’inversion augmente :

u=0.26344—-0.01021x

Dans notre contexte, nous avons analysé deux types d’échantillons de spinelle : un spinelle
normal (Hercynite : FeAl204) et un spinelle inverse (Magnesioferrite : MgFe204). L’intérét
de l'étude étant d’utiliser la sensibilit¢ du parametre d’inversion a la variation de
température, on verra au paragraphe suivant comment un modele thermodynamique [7] [8]
permet de relier le parameétre d’inversion i a I'énergie libre de Gibbs, pour en déduire, in fine

une courbe T=f(x) al’équilibre.
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1.2.2 Relation entre distributions cationiques et cinétique des phénomenes de
diffusion

1.2.2.1 Cas des pyroxénes

Le Fe et le Mg étant des éléments trés présents sur terre, I'étude de leur diffusion dans les
minéraux de silicates permet d’améliorer la compréhension des processus géologiques. Par
exemple, la diffusion du Fe et du Mg dans les minéraux silicates est intéressante pour
déterminer la température de fermeture (de figeage des processus de diffusion) des
géothermometres et pour déterminer I'échelle de temps de divers procédés tels que
'ascension du magma, le refroidissement des flux de lave et I'éruption d’un volcan [9], [10],
[11], [12]. Il est également pertinent pour les études de nombreux problémes physique et
chimiques a I'intérieur de la terre comme les mécanismes de réaction des minéraux [13]. Un

exemple de minéral d’'intérét présentant une diffusion Fe-Mg est le pyroxene.

La composition chimique des pyroxénes est liée via un diagramme de phase a la pression et
a la température de formation. Les phénomenes de diffusion qui se produisent a I'intérieur
de ces minéraux sont également fonction du temps, de la pression et de la température. Dans
les orthopyroxénes, la répartition des cations Fe2* et Mg?* sur les sites non équivalents M1 et
M2 de la structure peut étre utilisée comme marqueur de I'histoire thermique du minéral.
Dans les années 80 [14], [13], Ganguly et Tazzoli entreprirent des études pour caractériser la
cinétique des phénomenes de diffusion dans les pyroxenes afin de remonter a la température

et a la vitesse de refroidissement des roches terrestres ou extraterrestres.

L’étude de la cinétique des phénomenes de diffusion dans les pyroxenes nécessite de
déterminer avec précision la distribution des cations sur les sites. Des études d’affinements
de structure par diffraction des rayons X et par spectroscopie Mdssbauer (couplées a une
analyse microsonde) [15] ont été entreprises afin de déterminer la répartition des cations
sur les sites en fonction de la température. Ces études ont été faites initialement sur des
matériaux synthétiques (poudres et monocristaux) de composition bien définie afin de

minimiser la complexité du systeme. Plus tard des échantillons naturels ont été analysés [16].

1.2.2.2 Cas des spinelles

Les études sur les spinelles AB204 proviennent d'une part du fait que sa structure peut
accueillir un trés grand nombre de cations de valence différents et d’autre part du fait que
'état d’oxydation du fer reflete les conditions dans lesquelles le spinelle cristallise (et par
voie de conséquence la roche l'accueillant). De nombreuses propriétés intéressantes

(magnétiques, électriques, etc...) [17], [18] résultent de cet état d’oxydation, mais également
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de la capacité de la majorité des cations a se repartir dans les sites (octaédriques et
tétraédriques) sous l'effet de la température, la pression et la fugacité de I'oxygene. Ceci fait
des spinelles des matériaux pouvant étre utilisés pour la construction de géothermometres

minéraux, de géobarometres ou de capteurs de fugacité de I'oxygene.

En raison de la complexité chimique observée dans les spinelles naturels, des matériaux
synthétiques, de compositions bien définies, ont d’abord été analysés. Malgré ces précautions
les poudres synthétiques sont encore difficiles a caractériser en termes de composition
chimique, car suivant leurs conditions de syntheése, elles peuvent étre affectées par un ratio
variable entre les cations A et B, la présence de lacunes et donc des écarts a la steechiométrie
idéale [19]. De nombreuses recherches ont été faites sur des poudres synthétiques et les
résultats d’affinements de structure par diffraction des rayons X (couplée a la microsonde
électronique) obtenus sont difficilement comparables entre eux [6], [20]. Afin de palier a ce
probléme il est intéressant d’utiliser des monocristaux synthétiques, aux vues de la haute
précision qu’ont les méthodes de caractérisation sur monocristaux. En utilisant la méthode
de croissance par flux [21], Andreozzi et al. obtiennent des monocristaux de spinelles dit « 2-
3 » (cations A divalent et B trivalent) en mélangeant des poudres de spinelles stricto-sensus
(MgAl204) a des solutions solides d’'Hercynite (FeAl204) ou de Magnésioferrite (MgFe204).
Des analyses chimiques par microsonde électronique, des affinements de structure par
diffraction des rayons X et des caractérisations spectroscopiques peuvent étre réalisés sur le
méme monocristal. De plus, des études de spectroscopie Mdssbauer ont permis de
différencier le fer sur les sites tétraédriques du fer présent sur les sites octaédriques [22]. La
présence de Fe3* dans les échantillons d’hercynite (FeAl204), provenant de I'oxydation du
Fe2* a pu étre révélée, malgré des croissances sous vide secondaire. Cette présence du Fe3+
provoque des écarts a la stoechiométrie dans les spinelles pouvant modifier leur équilibre

thermodynamique et la cinétique des mécanismes de diffusion [23], [24], [25], [19].

Par ailleurs, I’équilibre intra cristallin dans les spinelles est sensible a la température et la
vitesse de refroidissement lors de la synthése. Cette sensibilité a la température fait des
spinelles un matériau pouvant nous renseigner sur I'histoire thermique de la roche hote. Elle
se caractérise par le parametre «d’inversion ». Des études ont été entreprises pour
déterminer expérimentalementI’évolution a I’équilibre du parametre d’inversion en fonction
de la température [26], [7] et la comparer avec celle issues des modeles thermodynamiques
élaborés par O’Neill, Navrotsky et Kleppa [27], [28] .
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Des incohérences ont été observées a haute température (>1000°C). Elles se justifient par le
fait que la cinétique de 'arrangement des cations dans les spinelles est suffisamment rapide
pour permettre un certain degré de redistribution des cations au cours de la trempe. Des
incohérences ont été aussi observés a basse température (<650°C). Elles sont toujours liées
au fait que pendant la chauffe, le systeme se déplace vers un état d’équilibre a partir d'un état
relativement désordonné obtenu apres la trempe lors de la synthese.

Ces incohérences apparentes peuvent étre contournées par des mesures in-situ. Pour des
spinelles contenant les cations Mg et Al la diffraction des Rayons X (interaction avec le nuage
électronique) n’est pas utilisable car les numéros atomiques sont trop proches. La diffraction
des neutrons est alors utilisée ou les neutrons interagissent directement avec le noyau des
atomes. Cette technique de caractérisation a aussi 'avantage d’étre de haute précision pour
les mesures in-situ, grace a la rapidité d’enregistrement du diffractogramme. Avec la
diffraction des neutrons, on réduit aussi la durée de recuit a haute température de
’échantillon minimisant donc ainsi la probabilité d’introduction de défauts ponctuels [29],
[30].

Quelle que soit la technique de caractérisation utilisée pour déterminer la distribution des
cations dans les sites des échantillons de pyroxénes et spinelles, elle doit étre suffisamment
sensible pour pouvoir remonter au passé thermique du minéral. Ce passage, distribution des
cations a I’équilibre vers I'histoire thermique, se fait via des modeles thermodynamiques que

nous allons détailler dans le paragraphe suivant.

1.3 Thermodynamique de la distribution des cations a I'équilibre.

La thermodynamique de la distribution des cations a été présentée il y a pres d’'un demi-siecle
par Callen (1956). Elle a été aussi résumée par Navrotsky et Kleppa (1967) [17], ainsi que
par O’Neill et Navrotsky (1983) [18]. IIs ont pu montrer qu’a une distribution des cations a
I’équilibre on peut associer une température. La description qui en est faite ici reprend celle
de Putnis [31]. En considérant un mélange pour lequel la réaction de mise en ordre est

connue, I'énergie libre AG est donnée par:
AG = AH — TAS (D

Ou AH et AS représentent respectivement I’enthalpie et I'entropie de mélange de la solution
solide. L'entropie sera donnée par la somme entre l'entropie de mélange pour une
configuration ordonnée et I'entropie de mélange pour une configuration désordonnée. Il en

est de méme pour I'enthalpie.
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AH = AHOT‘d + AHdésord AS = A‘S‘O‘I‘d + ASdéSOTd

Il s’agit maintenant ici de déterminer ces termes thermodynamiques en fonction de la
répartition des cations sur les sites. En supposant x comme un parametre caractérisant la

distribution des cations sur les sites de la solution solide, on a a 'équilibre :

aAG_O - 5
e = = f(x) (2)

Ainsi pour une distribution des cations a l'équilibre x correspond une valeur de la

température.

1.3.1 Cas des pyroxenes : exemple de I'orthopyroxéne

L’orthopyroxéne de formule (MgxFe,_x),Si,0¢ présente (figure2) deux types de sites
atomiques non-équivalents : les sites M1 qui se situent entre les sommets de tétraedres SiO,
opposés et les sites M2, plus grands, qui sont entre les bases de ces tétraedres. Les cations
Mg?2+ et Fe2+ se répartissent de fagon non-équivalente sur les sites. A haute température
I'entropie 'emporte, le fer et le magnésium occupent les deux sites indifféremment. La mise
en ordre entre le fer et le magnésium peut étre considérée en deux étapes afin de déterminer
les termes thermodynamiques (AH et AS) de I'énergie libre de Gibbs. La premiere est liée au
mélange i.e. a la formation de la solution solide complétement désordonnée. La seconde est
liée a I'’échange du Mg et Fe sur les sites M1 et M2, i.e. la mise en ordre Fe-Mg. Pour chaque

partie on va donc définir I'entropie et 'enthalpie afin de déterminer I'énergie libre de Gibbs.
La premiere étape est décrite par la réaction suivante :

XMg,Si,06 + (1 — X)Fe;Si,06 = (MgxFe;_x)m1(MgxFei—x)m2Si>06 3)
Ou la proportion de Mg et de Fe sur chaque site est le méme que le rapport global de Mg / Fe.
L’entropie configurationnelle associée a cette solution solide completement désordonné est
donnée par :

AS; = —2R{XInX + (1 — X)In(1 — X)} (4)

Avec R la constante universelle des gaz parfaits, X = X,I\\,,/If + X gf

Ici nous faisons I’hypothése qu’on a un mélange idéal i.e. que I'enthalpie de mélange est nulle :
AHl == 0 .
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La deuxiéme étape est décrite par la réaction de mise en ordre suivante :
(Désordre)  Fe?*(M1) + Mg?*(M2) » Fe?*(M2) + Mg?>*(M1) (ordre ) (5)
La formation d’une solution solide ordonnée peut étre décrite par la réaction :

(MgxFei_x)m(MgxFei_x)m25i206 = (MgxixFer—x—x)mi(Mgx—xFe1_xix)m2Si206  (6)
L’entropie de configuration associée a la réaction de mise en ordre est donnée par :

AS, = —R[(X + x) In(X + x)
+(A1-X—-x)In(1-X—-x)+X—x)In(X —x)
+(1-X+x)In(1-X+x)] @)

Avec x la fraction supplémentaire de fer (respectivement du magnésium) qui occupe les sites

M2 (respectivement M1) du fait de la réaction de mise en ordre.
L’enthalpie de mise en ordre est donnée par :
AH; = xAHgycp (8)

Ou AH,,, est I'énergie d’échange associée a la réaction de mise en ordre. La répartition de
fer se faisant préférentiellement sur les sites M2, 'enthalpie d’échange de la réaction AH,p,
est négative dans le sens de la réaction (5).

En considérant la premiere et la seconde étape, I'entropie de configuration AS est égale a la
différence d’entropie de mélange entre la configuration partiellement ordonnée et la

configuration désordonnée.
Soit: AS = AS, — AS;

AS = —R[(X + x)In(X + x)
+(A1-X—-x2)In(1-X—-x)+X—x)In(X —x)

+(1-X+x)In(1-X+x)]+2R[(XInX + (1 —X)In(1 - X)] 9
L’enthalpie quant a elle est donnée par : AH = AH; + AH, = xAH gy cp, (10)
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On peut donc ainsi déterminer I'énergie libre de Gibbs a I’équilibre

0AG 0 J0AG AH + RTI X+x)A-X+x) 0 1
- = =3 _ =
dx dx exch TN X ) — X — %) D
Soit encore :
dGord XAIerZXAAzf
= AHexCh + RTlTl—M =0 (12)
dx Xz
Fe Mg
Le terme % est la constante d’équilibre donnée par la réaction (6). Cette constante
M1*M2

exprime la distribution des cations a I’équilibre thermique. On peut donc écrire :

AH,yn = —RTInK (13)

La valeur de 'enthalpie d’échange définit donc a une température donnée une distribution
des cations a I’équilibre. Connaissant cette valeur on peut tracer les distributions des cations

Fe-Mg a I’équilibre en fonction de la température et de la composition du cristal.

La figure 4 montre la distribution dans l'orthopyroxéne pour une enthalpie d'échange
constante approximée a 15kJ/mol (Putnis, 1992). Par exemple a 800°C et pour un
orthopyroxene contenant 50% de fer, le taux d'occupation du fer sur les sites M1 est de 30%

alors qu'il est seulement de 17% a 300°C.

1.3.2 Cas des spinelles

Soit un spinelle AB,0, réécrit sous la forme (A;_,By)[AxB,_]0,,0uU A et B sont des cations
divalent et trivalent respectivement, x le parametre d’inversion des cations sur les sites (les
parenthéses représentant les deux types de sites, soit () pour les sites tétraédriques et [] pour

les sites octaédriques). On écrit la réaction d’échange suivante :

Normal: (A) +[B] - (B) +[A] : Inverse (14)
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Figure 4 : Distribution des cations dans l'orthopyroxéne pour une enthalpie d'échange

constante approximée a 15kJ/mol (Putnis, 1992).

Cette réaction représente linversion d'un spinelle AB,0, initialement normal. En
considérant que le processus de désordre implique un site tétraédrique et un site
octaédrique, on peut définir les termes thermodynamiques (AH et AS) de I'énergie libre de
Gibbs en fonction de la distribution des cations. Supposons un mélange d’ions completement

désordonné, I'entropie de mélange est donnée par :

AS = —R Z bS NF In N} (15)
Ou N{ estla fraction de 'atome i dans le site s, et b* est le nombre de sites de type s par unité
formulaire.
. X X
Soit : AS = —R [(1—x)ln(1—x)+xlnx+xln(5)+(2— x)ln(l—;)] (16)
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L’enthalpie est quant a elle donnée par une fonction non-linéaire quadratique [27], [28] :
AH = ax + px? (17)

« et B étant des constantes dépendant du type de spinelle.

L’énergie libre de Gibbs s’écrit :

AG = AH — TAS (18)

AG = ax + fx* + RT [(1—x)ln(1—x) +xlnx+xln(§) + (2 - x)ln(l —g)] (19)

ATléquilibreona: dAG/dx =0

Soit :
aAG— + 28x + RTI x =0
ox @t 2hx "A-02-x
x2
= —RTIn A=0Z—2) =a+20x (20)

Les valeurs de a et § de 'enthalpie de mélange définissent donc a une température donnée
une distribution des cations a 1’équilibre. Connaissant ces valeurs on peut tracer les
distributions des cations A-B a I’équilibre en fonction de la température et de la composition
du cristal.

La figure 5 montre des résultats expérimentaux (Mossbauer (cercles ouverts) et DRX
(carrées)) de la distribution des cations dans un spinelle de Magnésioferrite MgFe,0, en
fonction de la température [19]. Les valeurs de «a et § sont celles pour lesquelles le modele
thermodynamique de I’équation (20) correspond le mieux avec les courbes expérimentales.

Ces valeurs ont pu étre évaluées a [19]:

a=266+04K]/mol et =~—-21.7+% 0.3 KJ]/mol
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Figure 5: Evolution du parametre d’inversion dans un spinelle de Magnésioferrite
MgFe,0, en fonction de la température a I'équilibre [19]. La courbe en tirets représente le
modele thermodynamique pour lequel I'exces d’entropie de mélange non configurationelle
n'a pas été ajouté; ce modele n’est pas adapté pour des températures supérieures a
1000°C. La courbe en trait plein ou un exces d’entropie de mélange non-configurationnelle
a été ajouté représente le modele parfait.

Sur la figure 5, on visualise (en trait interrompu) la courbe représentant ce modele
thermodynamique pour ces valeurs de a et 5. On remarque ainsi que pour des températures
supérieures a 1000°C il y a un léger écart (mauvais fit) entre le modele et les données
expérimentales. Un modele thermodynamique meilleur que le précédent s’obtient en
ajoutant a I’équation (20) un terme d’entropie de mélange non-configurationelle. On obtient
donc I’équation suivante :

2

X
—RTln(l_x)(Z_x)=a+2[?x+aT (21)

ou oT est'exces d’entropie de mélange non-configurationnelle et o une constante.
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Pour des valeurs dea = 169+ 5.6 KJ/mol, =~ —173+25K]J/mol etoc = —2.67 +
1.52 KJ /mol, le modele thermodynamique de I'équation 21 (courbe en trait plein sur la figure
5) rend trés bien comptes des données expérimentales; méme pour des températures

supérieures a 1000°C.

A partir donc de I'’équation 20 ou 21 on voit que pour une distribution des cations a I’équilibre
on définit une température. Cette température est aussi appelée température de
« fermeture » du systeme, i.e. la température a laquelle le systéme se fige dans un état d’ordre

ou de désordre.

1.4 Problématique

Ce type d’études structurales par diffraction des rayons X et neutrons a déja été entrepris
avec succes dans le but de déterminer l'histoire thermique d’'un minéral a partir de la
répartition des cations sur les sites mais sur des échantillons de taille millimétrique voir
micrométrique. Cependant, dans quelques cas, la répartition cationique mesurée n’était pas
compatible avec la vitesse de refroidissement des objets étudiés. Par exemple, il a été signalé
une cinétique anormale de l'interdiffusion Fe-Mg dans certains orthopyroxenes riche en
calcium provenant d'une météorite. Ceci s’explique par la présence de défauts
microstructuraux tels que des variations locales de composition chimique, la présence de
lamelles d’exsolutions (figure 6) et d’abondantes zones de Guinier Preston (GP) [32], [33],
[34].

Lamelles d’exsolutions

Figure 6: Présence de lamelles d’exsolutions dans la microscructure d’'un pyroxéene

calcique [Credit H. Leroux].
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Pour tenir compte de ces différentes caractéristiques microstructurales, il faut aller chercher
I'information a une échelle sub-micrométrique, d’ou la nécessité de gagner en résolution
spatiale. La diffraction électronique possible a une échelle nanométrique s’'impose alors.
Cependant les analyses structurales a partir des données de diffraction électronique sont
fortement limitées par la nature « dynamique » de la diffraction électronique, associée a des
interactions électrons/matiére beaucoup plus fortes (un facteur 106) que les interactions

rayons X/matiere ou neutrons/matiere.

Récemment, avec les nouveaux développements en microscopie électronique en
transmission (a savoir, la précession [35], la tomographie [36], [37]) et les travaux de L.
Palatinus et al, sur la prise en compte des effets dynamiques dans le calcul de l'intensité
diffractée lors d’un affinement de structure, ce type d’étude devient envisageable. Des études
d’affinements de structures en diffraction des électrons [38] couplées a la précession
électronique (PED en axe de zone) [39], [38] et a la tomographie (PEDT) [40], [41] ont déja
vu le jour sur des échantillons de Ni2Si, Orthopyroxeéne, PrV0s, Kaolinite et Mayenite. Dans le
cas des échantillons d’orthopyroxéne, ’étude a permis la détermination de I'occupation des

cations Mg et Fe sur les sites M1 et M2 de la structure.

Dans ce travail de thése, nous allons chercher a utiliser une structure qui présente les mémes
propriétés géothermiques que celles des orthopyroxénes et dans laquelle on peut faire varier
beaucoup de cations. Le choix des spinelles a été fait car ils sont a priori simple sur le plan de
la cristallographie, mais peuvent étre beaucoup plus ouvert sur le plan de la composition
chimique. Ainsi comme avec la diffraction des rayons X et des neutrons qui ont déja montré
tout leur potentiel, il s’agit d’utiliser la diffraction des électrons pour déterminer la
distribution des cations sur les sites mixtes des structures spinelles, mais aussi de poursuivre
les études déja engagées en laboratoire sur les orthopyroxenes. Le but est ici d’optimiser
I'applicabilité de la méthodologie d’affinement de structure en utilisant la diffraction des
électrons. Pour cela, des échantillons synthétiques de spinelles types (MgFe204 et FeAl204)
ont été choisis, dans lesquels on peut faire varier le taux d’inversion en fonction de la
température. Sur ces échantillons modeles, on essayera de comprendre s’il y a des situations
plus ou moins favorables (méthodes d’amincissement des lames minces, sélections des
réflexions, prise en compte de la composition chimique) a I'optimisation de I'affinement
dynamique. Une fois la méthode optimisée, nous chercherons a estimer sa sensibilité et sa
précision, l'objectif final étant de savoir si cette précision est suffisante pour remonter au

passé thermique des échantillons.
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2.1 Diffraction et réseau cristallin

La plupart de nos connaissances sur la structure de la matiére ont été acquises par des
méthodes basées sur son interaction avec les rayonnements électromagnétiques ou
corpusculaires. Ces rayonnements sont situés dans une gamme d’énergie étendue, allant des
faibles énergies de quelques électronvolts aux hautes énergies de quelques millions
d’électronvolts. Il s’agit des rayons X, des électrons, des neutrons ou des ions. Ainsi suivant la
nature du rayonnement, suivant le mode d’interaction et suivant son énergie, il est possible
d’obtenir diverses informations sur la structure et la chimie de la matiere. Nous donnons
dans cette partie quelques rappels généraux sur la diffraction des rayons X et des électrons

largement utilisées dans ce travail.

2.1.1 Interaction rayonnement/matiére

Pour la diffusion du rayonnement par la matiere, la longueur d’onde doit étre de 'ordre de
grandeur des distances interatomiques. Considérons un rayonnement incident d’intensité I,
d’énergie E, qui interagit avec une certaine épaisseur de matiére, on constate des
modifications qui peuvent porter sur son intensité, son énergie et sa direction. Pour pouvoir
déterminer I'énergie et la direction du rayonnement, on introduit la notion de vecteur d’onde
ko (de module k, = 1/, ou 4, est la longueur d’onde du rayonnement). Ce vecteur d’onde
nous permettra d’'indiquer simultanément la direction de propagation (direction du vecteur
d’onde) et la longueur d’onde, donc I'énergie. Ainsi, lors de son interaction avec la matiére, le
rayonnement va subir des modifications sur son intensité (absorption), son énergie (perte

d’énergie) et on aura un changement du vecteur d’onde en norme et en direction (diffusion).

Notons que, dans le cas d’'une absorption, si 'énergie incidente est faible, le rayonnement
incident provoque simplement un changement d’orbite d’'un électron. Si cette énergie est
suffisante, le rayonnement incident provoque une ionisation; si ce rayonnement est
électromagnétique, on parle d’effet photoélectrique et 'électron éjecté est un photoélectron.
Pour finir, si le rayonnement incident est un faisceau d’électrons, les électrons éjectés sont

des électrons secondaires.

En ce qui concerne la diffusion, le rayonnement incident peut-étre diffusé sans perte
d’énergie, on parle de diffusion élastique. Si par contre ce rayonnement provoque I'éjection

d’un électron faiblement lié, il perd de I'énergie, on parle dans ce cas de diffusion inélastique.
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2.1.1.1 Cas des rayons X

L’interaction des rayons X avec la matiére est relativement faible. Lorsque les photons X
traversent la matiére il y a une interaction élastique avec le nuage électronique de I'atome
dans son ensemble et une interaction inélastique avec les électrons individuels du nuage

électronique d’un atome.

2.1.1.2 Cas des électrons

L’interaction de la matiere avec les électrons est beaucoup plus importante que celle des
rayons X. De ce fait, les énergies des électrons accélérés (de I'ordre de 100 KeV) laissent
prévoir des interactions avec les couches électroniques et les noyaux de la matiere irradiée
(aspect corpusculaire). De plus a cause de la faible longueur d’onde (de I'ordre du picometre)
des électrons accélérés sous quelques centaines de kilovolts, on observe aussi des
phénomenes d’interférence liés a la périodicité du réseau cristallin (aspect ondulatoire).
Comme dans le cas des rayons X, on note des interactions élastiques, si I’électron a la méme
énergie avant et apres l'interaction, et des interactions inélastiques, si I’électron perd une

partie de son énergie cinétique au cours de l'interaction.

2.1.1.3 Cas des Neutrons

Les neutrons étant des particules neutres, il n’est pas possible d’observer d’interaction
coulombienne comme dans le cas des particules chargées. Ils sont d’avantage caractérisés
par leur vitesse, donc leur énergie cinétique. L’interaction neutron-matiere a lieu

essentiellement par l'intermédiaire des noyaux atomiques.

2.1.2 Diffraction par un réseau cristallin

Le phénomene a la base de la diffraction par un cristal est la diffusion du rayonnement par
les atomes. Dans le cas d’un objet diffusant périodique tel qu'un cristal, si le rayonnement a
une longueur d’onde A inférieure aux parametres du réseau d'un cristal périodique, on
observe une diffusion intense du rayonnement dans des directions discrétes : c’est la
diffraction. La géométrie du phénomene étant indépendante de la nature du rayonnement,
nous allons d’abord faire une présentation du réseau cristallin et nous intéresser ensuite aux

conditions de diffraction.

2.1.2.1 Leréseau cristallin

Un cristal est un solide dont les constituants (atomes, molécules ou d'ions) sont assemblés
de maniére réguliere. Cet assemblage d’atome se caractérise en générale par un motif et une

période spatiale (a, b, c appelés également les parametres de maille). Le motif est répété
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selon un réseau et le plus petit volume élémentaire permettant de recomposer le cristal
entierement est appelée une maille. La maille se définit par les trois vecteurs unitaires a, b,
c. Chacun des sommets de la maille étant un nceud du réseau. Ces nceuds du réseau direct
peuvent étre regroupés en plan réticulaires. Une famille de plans réticulaires paralléles entre

eux peut étre représentée par les indices de Miller (khl).

Soit une maille donnée (figure 1), un plan réticulaire coupe chacun des trois vecteurs a, b, ca

une distance de l'origine égale respectivement a a/h, b/k, c/1.

Construisons l'ensemble des normales aux plans réticulaires: chaque normale est un

—_—
vecteur ny,,;. Le point de 'extrémité de ce vecteur est un nceud du réseau dit « réciproque » :

Il est indexé hkl comme le plan du réseau direct. Ce noeud du réseau réciproque se définit a

'aide du vecteur ny,; = hay,,; + kb, + lcyy;, avec a®, b* et ¢* les trois vecteurs unitaires du

—_

réseau réciproque. ny,,; ayant pour module 1/dpy; ou dyy,; est la distance interréticulaire.

L ah ! a x
Figure 1 : Famille de plans réticulaires (hkl) et équidistance djy;
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2.1.2.2 Conditions de diffraction dans un cristal

Considérons une onde plane incidente de vecteur d’onde EO, se réfléchissant sur un cristal
dont les plans réticulaires successifs sont séparés par une distance dyy; (figure 2). Pour
observer une intensité diffractée dans la direction 6, il faut que les interférences entre les
rayons successifs soient constructives, c’est-a-dire que le déphasage entre les rayons
successifs doit étre multiple de 2r. Ceci revient a dire que la différence de marche entre deux
rayons successifs (la différence de longueur de trajet) doit étre un multiple de leur longueur
d’onde A. On a alors la relation dite « loi de Bragg » (avec n entier naturel non nul) qui est
définie par:

Zdhkl sinf = ni (1)

Avec n=1 dans la pratique ou on utilise en général le premier ordre de la diffraction. Ainsi
lors d'une expérience de diffraction, uniquement les familles de plans atomiques (hkl)
satisfaisant la loi de Bragg vont diffracter. Les conditions de diffraction d'un réseau cristallin

sont souvent vérifiées simplement a I'aide de la construction d’Ewald (figure 3).

Faisceau incident /Aceau diffracté

Ay 1 / Faisceau transmis

Famille de plans réticulaires (hkl)

Figure 2 : Réflexion sélective de Bragg sur une famille de plans réticulaires (hkl). Le
faisceau incident faisant un angle 6; satisfaisant la loi de Bragg, il y a réflexion sélective
sur une famille de plans réticulaires amenant a 1'émergence d'un faisceau diffracté.
[Exemple ]J. P Morniroli, LACBED 1998].

Soit une sphere de rayon 1/4, et le cristal diffractant placé en son centre : le centre de la

sphere est I'origine du réseau direct du cristal (figure 3). Une famille de plan (hkl) se trouve

en incidence de Bragg dans la direction k si et seulement si le vecteur de diffusion k — kT) (k_o)
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étant la direction du faisceau incident) correspond a un vecteur du réseau réciproque gnx; =

k — Eg Le vecteur O*M (73 — E;) est normal au plan (hkl) et a pour module :

W_Zsine_l 5
|0°M| = ——=7 ©)

Ainsi, on retient que, chaque fois qu'un point de la sphere coincide avec un nceud du réseau
réciproque, la famille de plans correspondante se trouve en incidence de Bragg et il y’a

diffraction.

M (hkl) .

Faisceau incident de

longueur d’onde A Cristal

Rayon sphére
d’Ewald =1/4

Figure 3 : Schéma représentant la construction d’Ewald

2.1.3 Calculs d’amplitudes et d’intensités diffractées

2.1.3.1 Amplitude diffractée

L’amplitude diffractée correspondant a une interaction rayonnement/matiere diffusant

suivant un vecteur de diffraction g donnée par :

A(g) = f f() exp Qrir.g)dr  (3)

Avec r(x,y, z) le vecteur position et f () le pouvoir diffusant en  de la matiére. Ce pouvoir

diffusant s’exprime en fonction des facteurs de diffusion atomiquef;(g), dépendant de la
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nature de l'interaction rayonnement/matiere. Pour 'ensemble d’un cristal infini, chaque
atome de I'’échantillon va apporter sa contribution et I'amplitude diffusée ne sera non nulle
que pour des directions discretes de l'espace. Dans le cas de la diffraction a l'infini,
I'amplitude diffusée correspond a la transformée de Fourier du pouvoir diffusant de I'objet
diffractant. Ainsi, I'amplitude complexe diffractée par un réseau cristallin s’exprime a partir
des amplitudes f; diffusées par les atomes j du motif :

A=) filgems @
J

Si on suppose que 'amplitude diffusée est tres faible vis-a-vis de I'amplitude inciden