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CHAPITRE I 

INTRODUCTION 



Le q u a r t z  est  un d e s  c o n s t i t u a n t s  p r i n c i p a u x  de l ' é c o r c e  
terrestre .  D e  nombreuses é t u d e s  on t  de c e  f a i t  é t é  consacrées  à 

ce minéra l  e t  notamment concernant  son comportement rhéo log ique .  
C e s  é t u d e s  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  nombreuses que l e s  chercheurs  o n t  
é t é  t r è s  t ô t  c o n f r o n t é s  au  pa r adoxe  a.pparent  s u i v a n t .  L e s  

p r emié r e s  é t u d e s  expé r imen t a l e s  de déformat ion  de monocr is taux 
de q u a r t z  n a t u r e l s  o n t  montré que, du moins dans  les c o n d i t i o n s  
de t empé ra tu r e  e t  de p r e s s i o n  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  r égnan t  dans  
l ' é c o r c e  terrestre ( ~ < 7 0 0 ~ C ,  P<1000 MPa) , ce minéra l  est un d e s  
c o r p s  n a t u r e l s  les  p l u s  d u r s  (de  f a i t ,  Bridgman a  m ê m e  e s s a y é  

d ' u t i l i s e r  du q u a r t z  pou r  r é a l i s e r  d e s  p i s t o n s  d e s t i n é s  à 

l ' a p p l i c a t i o n  de  hau t e s  p r e s s i o n s ;  c e t t e  t e n t a t i v e  a  e n s u i t e  é té  
abandonnée du f a i t  d ' une  r e p r o d u c t i b i l i t é  médiocre ) .  

En c o n t r a d i c t i o n  avec  ces f a i t s  expérimentaux,  l ' o b s e r v a t i o n  
m i c r o s c o p i q u e  d e  nombreuses  r o c h e s  ( c o n t e n a n t  du q u a r t z )  
déformées dans  l ' é c o r c e  t e r r e s t r e  montre que ce son t  les  g r a i n s  

de q u a r t z  q u i  o n t  accomodé l a  dé format ion .  Le q u a r t z  est  a l o r s  
manifes tement  p l u s  mou que d ' a u t r e s  minéraux p r é s e n t s  dans l es  
m ê m e s  r o c h e s  comme l e s  f e l d s p a t h s .  Ce p a r a d o x e  ' e n t r e  l e  
c a r a c t è r e  indéformable  du q u a r t z  au l a b o r a t o i r e  e t  son apparen te  
d u c t i l i t é  dans l a  n a t u r e  a  donné l i e u  depu i s  p l u s i e u r s  d i z a i n e s  

d ' années  à une abondante l i t t é r a t u r e .  

Dans un p r e m i e r  p a r a g r a p h e ,  nous  r a p p e l o n s  l e s  t r a v a u x  
e f f e c t u é s  s u r  l a  p l a s t i c i t é  du q u a r t z  e t  s u r t o u t  s u r  l ' i n f l u e n c e  
de l ' e a u  s u r  l a  d u c t i l i t é .  L e s  d i f f é r e n t s  modèles concernant  cet 
adouc i ssement  h y d r o l y t i q u e  s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  deuxième 
paragraphe .  Enf in ,  dans l e  t r o i s i è m e  e t  d e r n i e r  paragraphe nous 

p r é sen tons  l e s  idées q u i  on t  guidé  l a  r é a l i s a t i o n  de ce t r a v a i l .  

- S TRAVAUX ANTERIEURS 

On admet généra lement  que l e s  c r i s t a u x  d e  q u a r t z  n a t u r e l s  
o n t  poussé  t r è s  l en t emen t  e t  q u ' i l s  s o n t  t r è s  s e c s  comme l e  

m o n t r e n t  l e u r s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s .  I l s  s o n t  éga l emen t  
ext rèmement  d u r s .  A t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  i l s  s o n t  m ê m e  

i n d é f o r m a b l e s  e t  c a s s e n t  p a r  r u p t u r e  f r a g i l e  p o u r  d e s  

c o n t r a i n t e s  de l ' o r d r e  d e  4000 à 5000 MPa malgré  l ' a p p l i c a t i o n  ' 



d'une pression de confinement de 2700 MPa (Christie et al. 
(1964)). Cette contrainte de rupture correspond à peu prés au 
dixième du module de cisaillement p du quartz, c'est à dire à la 
limite élastique théorique du cristal. Les premiers indices de 
plasticité ne sont apparus que lors d'essais sous pression de 
confinement et à haute température (Griggs et Blacic (1964)). Le 
seuil de plasticité est alors très élevé: 1600 MPa à 700°C 
(contrainte résolue correspondant au système de glissement le 
plus facile: (OOO1)<1120>) . Une telle contrainte déviatorique 
est trop élevée pour exister sur une large échelle dans l'écorce 

terrestre. 

Les premiers indices de ductilité à plus basses contraintes 
ont été mis en évidence par Griggs et Blacic (1964) dans des 
cristaux naturels recuits plusieurs heures sous pression de 

confinement en présence d' eau provenant de la deshydratation du 
milieu de confinement solide (talc) ainsi que dans des 
monocristaux synthétiques riches en eau (Griggs et Blacic 

(1965) ) . 

Baeta et Ashbee (1967, 1969, 1970) sont les premiers à 

avoir réussi à déformer du quartz humide sans pression de 
confinement. Puis ont suivi les travaux de Trépied et Doukhan 
(1985). Kirby et McCormick (1979), Linker et Kirby (1981), 
Linker et al. (1984) ont réalisé des expériences de fluage, 
toujours à pression atmosphérique. L'avantage de tels essais, 
outre qu'ils sont beaucoup plus faciles à mettre en œuvre, est 
qu'ils conduisent à des résultats beaucoup plus précis que les 

essais dans les machines à pression de confinement solide (dont 
les frictions sont toujours très difficiles à évaluer). Ces 
travaux ont permis de mieux connaître de nombreux paramètres sur 

la déformation plastique du quartz humide comme les systèmes de 
glissement ou les courbes contrainte-déformation. Il faut 
reconnaître cependant que les résultats de ces essais ne 
convergent pas vers une loi rhéologique. Le comportement du 
quartz humide apparaît à la lumière de ces essais assez 
pathologique. Il ramollit d'abord lorsque la température 
augmente puis durcit à nouveau. Il semble se déformer par montée 

à relativement basse température alors que ce serait plutôt le 
glissement qui contrôlerait sa déformation à plus haute 

température. Les expériences sous pression de confinement 

gazeuse (Morrisson-Smith et al. (1976) et Kekulawala et al. 



(1978, 1981) ) qui fournissent des courbes d (E) précises 

conduisent à des résultats essentiellement semblables. Ce 
comportement surprenant est donc reproductible. On sait 
maintenant que les essais antérieurs étaient entachés d'une 
erreur systématique. Ils ne représentaient pas des régimes 
stationnaires car un paramètre n'était pas du tout contrôlé: 
l'état de l'eau qui évoluait continuement au cours des essais. 
C'est en effet seulement si tous les paramètres sont maintenus à 

une valeur constante, comme c'est le cas par exemple de la 
pression et de la température, que l'on peut réaliser des essais 

de déformation pouvant conduire à des régimes de déformation 
stationnaires, seuls cas utiles pour déduire une loi de 

comportement rhéologique. ' 

Les travaux auxquels nous venons de faire allusion se 

rangent en deux catégories: ceux portant sur la déformation de 
quartz naturels secs et ceux relatifs à la déformation de quartz 
synthétiques humides. Il convient de distinguer une troisième 
catégorie de travaux qui sont ceux faisant suite aux expériences 
de Griggs et Blacic (1964) dans lesquelles des cristaux de 

quartz naturels secs sont déformés relativement facilement dans 
un milieu humide (deshydratation du talc utilisé comme milieu de 
confinement) sous une pression de confinement de 1500 MPa et 
vers 900°C. Des observations similaires ont été rapportées par 
Hobbs et Tullis (1979) et par Ord et Hobbs (1986) . Ces derniers 
auteurs ont de plus souligné l'importance de la fugacité 
d'oxygène sur 1 ' effet d' adoucissement. En revanche, aucun effet 
d'adoucissement de ce genre n'a pu être mis en évidence dans un 
appareil de déformation sous pression de confinement gazeuse 
(jusqu'à 500 MPa) par Paterson et Kekulawala (1979). Il apparaît 

à la lumière d'études plus récentes que cet effet 
d'adoucissement en présence d'un milieu de confinement solide ne 
serait du qu'à l'introduction d'eau par le biais de 

microfissures (Kronenberg et al. (1986) ) . Aucun ramollissement 
n'est en effet observé lorsque l'apparition de fissures est 
soigneusement évité. 

- ES MODEJSSS D 'ADOUCISSEMENT HYDROIIYTIOUE 

Malgré le nombre important d'études expérimentales déjà 

réalisées, les mécanismes responsables du ramollissement du 

quartz en présence d'eau ne sont pas encore identifiés avec 



certitude et aucun des modèles que nous présentons ci-dessous 
n'emporte à l'heure actuelle l'adhésion de l'ensemble de la 

communauté scientifique. 

1-2-a Modèle de Frank et Griuas 

Le modèle de Frank et Griggs est basé sur l'hypothèse 
que, les dislocations glissant par nucléation et propagation de 
décrochements, ce mécanisme est facilité si des liaisons Si-O-Si 

du cœur des dislocations sont hydrolysées (Griggs (1967)) par 
une molécule d'eau. Ce modèle a été adapté par Doukhan et 
Trépied (1985) au cas des défauts (4H) Si. Ces auteurs montrent 

que ces défauts (4H)Si interagissent fortement avec les 

dislocations et facilitent la nucléation et la propagation de 
doubles décrochements (Doukhan et Trépied (1985), Heggie et 
Jones (1986) ) . 

Z Z 'T 

Si Si Si Si Si Si Si Si- Si Si Si 
I I I I I I I  I I I I 
O  O  O  O 0  O 0  O 0 0 0  
I I I I I I I  1 1 I I 

FIGURE 1-1 : Modèle de Frank-Griggs 
a) Dislocation coin dont le cœur est hydrolysé 

b) Une molécule Hz0  migre vers le cœur et hydrolyse une liaison voisine 
c) La dislocation se propage par échange de la liaison hydrogène 



McLaren et Retchford (1969) suggèrent que la 
restauration joue un rôle essentiel dans l'adoucissement 
hydrolytique. La vitesse de déformation serait donc contrôlée 
par la montée des dislocations plutôt que par leur glissement. 

La diffusion des défauts ponctuels liés à l'eau vers les cœurs 
de dislocations joue encore un rôle prépondérant dans ce modèle, 
mais c'est alors la création de crans de montée (jog) et non 
plus de décrochements (kink) qui est assistée par la présence 
d' eau. 

Dans les modèles présentés ci-dessus, l'eau a toujours 
un rôle "localisé" vis à vis des dislocations. L'efficacité du 

processus dépend de la diffusion de l'eau vers les cœurs des 
dislocations. Hirsch (1981) et Hobbs (1981, 1984, 1985) 
proposent un schéma tout à fait différent dans lequel, l'eau 
dissoute dans le réseau du quartz a une action délocalisée 
analogue à celle des impuretés électriquement actives (dopant) 
dans les semiconducteurs. Hirsh (1981) suggère que, dans le cas 
d'une déformation contrôlée par le glissement, la présence d'eau 
en tant que dopant déplace le niveau de Fermi dans la bande 
interdite et ainsi augmente à la fois la concentration et la 

_ mobilité des décrochements chargés. Hobbs a élargi le cadre de 
ce modèle en considérant que la présence de dopant (eau) peut 
affecter également la concentration d'équilibre des défauts 
ponctuels chargés, lacunes et interstitiels, ce qui aurait pour 
conséquence de modifier les coefficients de diffusion des 
espèces contrôlant la déformation que ce soit en glissement ou 
en montée. D'autre part, la présence de dopant doit influencer 

la mobilité des dislocations (en glissement ou en montée) en 
modifiant la concentration d'équilibre des décrochements ou des 

crans- chargés. Enfin dans ce cadre conceptuel, des dopants 
autres que l'eau devraient conduire à un adoucissement. Jaoul 
(1984) a ainsi mis en évidence un effet d'adoucissement par du 
sodium dans une quartzite. 



La présente étude se trouve dans la lignée de celle de 
Doukhan et Trépied (1985) . Le but en est l'étude de la rhéologie 
des quartz contenant de l'eau et des mécanismes de 
l'adoucissement hydrolytique. 

La constatation la plus importante issue des expériences de 

déformation plastique de cristaux de quartz humides est qu'elles 
se déroulent toujours hors d'équilibre puisque 1 'état de 

dispersion de l'impureté adoucissante (l'eau) évolue tout au 
long de l'essai. Ce caractère hors équilibre a toujours empéché 
l'obtention d'un régime stationnaire de déformation et par 

conséquent l'obtention des données rhéologiques intrinsèques du 
quartz humide. La seule démarche conséquente consiste donc à 

déterminer d'abord le domaine de solubilité de l'eau dans le 
quartz dans le but de réaliser ensuite des expériences de 

déformation sur des cristaux présentant un contenu en eau 
appartenant à ce domaine de solubilité. Ce n'est qu'à partir de 
ce genre d'essais que l'on peut espérer obtenir les paramètres 
intrinsèques de la déformation de quartz humides. 

Nous avons choisi lors de cette étude d'aller du plus simple 
vers le plus complet en commençant par étudier l'évolution de la 

microstructure d'un quartz humide lors d'un simple recuit (avec 

ou sans pression de confinement) hors de tout essai de 
déformation (Chapitre IV) . La Microscopie Electronique en 
Transmission (MET) canstitue notre moyen d' investigation 
privilégié pour ce travail. Nous avons également profité de ces 
expériences de recuits d'échantillons de quartz humides pour 

essayer de déterminer une valeur de la diffusivité de l'eau dans 
le quartz à partir de la mesure de la distance moyenne entre 
précipités (Chapitre IV). Cette donnée est en effet de première 
importance si l'on se place dans le cadre des modèles dans 
lesquels l'eau a une action localisée vis à vis des 
dislocations. L'étape suivante consiste à déterminer une valeur 
de la solubilité de l'eau dans le quartz en fonction de la 
pression et à une température donnée. Nous suivons pour cela 

l'évolution de l'état de dispersion de l'eau aprés un recuit à P 



et T (Chapitre V) à l'aide de la MET mais aussi de la 
spectroscopie infrarouge. Il est alors possible de réaliser des 
essais de déformation plastique dans le domaine de solubilité 
ainsi déterminé (Chapitre VI) . La microstructure de déformation 
est étudiée en MET. Enfin, dans le Chapitre VII, nous 
confrontons les divers modèles de structures de défauts liés à 

l'eau à nos diverses observations. Nous proposons alors un type 
de défaut avant de conclure au Chapitre VIII. Auparavant, deux 
Chapitres (II et III) seront consacrés respectivement aux 

données cristallographiques du quartz a et à la présentation des 
différentes techniques expérimentales utilisées au cours de ce 

travail. 





CHAPITRE II 

DONNEES 
CRISTALLOGRAPHIQUES 





Ce chapitre a pour- but de présenter brièvement quelques 
données cristallographiques relatives au quartz. Pour une 
description plus détaillée, on pourra se reporter à Trépied 
(1984) ou Frondel (1962). Nous décrivons dans une deuxième 
partie la cristallographie des macles les plus fréquemment 
rencontrées dans le quartz qui sont les macles du Dauphiné et du 
Brésil. La dernière partie est consacrée à la berlinite AlPO4 

qui est un analogue structural du quartz dont les propriétés 
seront souvent comparées à celles du quartz au cours de ce 
mémoire. 

La silice cristallisée existe sous de nombreuses phases: 

liquide 

crisfobalite 

I t quartz a 1 
1 

11-1 : Diagramme de phase des différents polymorphes de SiO2. D'après 
Frondel (1 962) 



Les phases les plus fréquentes sont le quartz, la 
cristobalite, la tridymite et. la coésite. Les transformations 
entre ces phases sont reconstructives. Mise à part la coésite, 
toutes ces phases possèdent une variété haute température (dite 

p) et une variété basse température (dite a). Les 

transformations a <==> P sont très rapides et displacives. 

La tridymite, dont l'existence serait liée à la présence 
d'impuretés (minéralisateurs), n'est pas réellement une forme 

stable de la silice pure (Trépied (1984)). Les seules phases 
stables à pression ambiante sont donc le quartz et la 
cristobalite avec la séquence suivante: 

573OC 1O5O0C 1750°C - Quartz p Cristobalite liquide Quartz a 

Cristobalite a .-1 

Fiaure 11-2: Séquence de transformation des polymorphes de Si02 stables à 
pression ambiante 

II-1-a Données cristalloara~hiaues Dour le auartz a 

Le quartz a représente la forme la plus répandue de la 
silice cristallisée; c!est un constituant majeur de l'écorce 
terrestre. 

Le quartz a a la symétrie rhomboédrique .et appartient à 
la classe énantiomorphe 32 (groupe spatial P3121 ou P3221 pour 

les variétés droite et gauche). Le réseau--de Bravais est 
hexagonal. Les éléments de symétrie sont: un axe d'ordre 3 (c) 
et trois axes d'ordre 2 (al, a2 et ag) perpendiculaires à l'axe 

d'ordre trois et faisant entre eux des angles de 120°. Il n'y a 

ni plan, ni centre de symétrie. Le quartz a est donc 
piezoélectrique , propriété physique qui a reçu des applications 
bien connues (résonateurs, filtres, transducteurs) . La maille 



contient trois atomes de silicium et six atomes d'oxygène. Les 
valeurs des paramètres de la maille sont aux conditions 

ambiantes a = 4,912 A et c = 5,404 A. En prenant comme axes de 
référence deux axes d'ordre deux (al et a2) et l'axe d'ordre 

trois (c), les atomes de la maille ont les positions suivantes: 

avec u=0,465 x=0,416 y=0,272 z=0,120 à 27°C 

A ~ Q - 5  

Si 

O 

N e  11-1: Position des atomes de silicium et d'oxygène dans la maille du quartz a 
d'après Frondel (1 962) 

II-1-b Données cristalloara~hiaues pour le auartx 8 

Quartz gauche 

u, O ,  O 
O ,  u, 213 
Ü, Ü, 113 

x *  y, 
y-x. Z, 1 / 3  +z 
Y, x-y, 2 / 3  +z 
X ,  y - X ,  1 / 3  -Z 
y, X, 2 /3  -z 
x-y, y. z 

Le quartz p a la symétrie héxagonale et appartient à la 
classe énantiomorphe 62. Le groupe spatial est P6*22 pour la 

variété droite et P6422 pour la variété gauche. La maille qui 

contient trois atomes de silicium et six atomes d'oxygène, a 
pour paramètres a = 4,996 A et c = 5,456 A à 57g°C. En prenant 
comme axes de référence deux axes d'ordre deux et l'axe d'ordre 
six, les positions des atomes dans la maille sont pour la 
variété gauche: 

Quartz droit 

u* u, O 
O, Ü, 213 
Ü, O, I i 3  

x, x-y, z 
Y-X, y, 1 i 3  +z 
y, X e  243 +z 
Z, 7, 113 -Z 
Y, y-X, 213 -Z 
x-y, x ,  z 



avec x=0.197 B 57g°C 

-8 11-2: Position des atomes de silicium et doxygbne dans la maille du quartz p, 
variété gauche, d'après Frondel (1 962) 

-112, -112, 113 

x ,  2x, 112 

2X. X, 116 

, # 

II-1-c Desc r ip t i on  du réseau  rec- 

O ,  112, 2#3 

Y, x ,  5i6 

Zx, x ,  116 

3 Si en: 

6 O en: 

1 

Nous u t i l i s o n s ,  comme système de r e p r é s e n t a t i o n ,  l e  système 
à qUat re  i n d i c e s  de  Mi l le r -Brava i s  développé p a r  Frank (1965) .  
L a  p résence  d 'un  quat r ième i n d i c e  rend d é l i c a t e  l a  d é f i n i t i o n  du 
r é s e a u  r é c i p r o q u e .  Nous u t i l i s o n s  l a  d é f i n i t i o n  du r é s e a u  

réc ip roque  proposée p a r  Doukhan (1971) dans l e  ca s  du t e l l u r e  de 

même  groupe s p a t i a l  que l e  q u a r t z ,  d é j à  a p p l i q u é e  au c a s  du 
qua r t z  p a r  Trépied (1984) . 

112, 0, 0 

x, Z ,  516 

X, 22. 1#Z 

D é f i n i r  les  coordonnées d ' un  p l a n  dans un système à q u a t r e  
axes  ne pose  pa s  de problèmes p a r t i c u l i e r s  a l o r s  que pour une 
d i r e c t i o n ,  il est p l u s  d é l i c a t  de  d é f i n i r  une décomposit ion s u r  

ces q u a t r e  axes  q u i  ne s o i t  pa s  équivoque.  On p a r t  donc d ' u n  
r é s e a u  d i r e c t  r e p é r é  p a r  q u a t r e  axes  a l ,  a 2 ,  a3 e t  c d a n s  

l e s q u e l s  nous sommes capab l e  de  d é f i n i r  l ' e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  
d ' u n  p l a n .  L e  r é s e a u  r é c i p r o q u e  s e r a  d é f i n i  c l a s s i q u e m e n t  à 
p a r t i r  du r é s e a u  d i r e c t  r e p é r é  p a r  a l ,  a 2  e t  c ( f i g u r e  I I - 3 ) ,  

l e  r é s e a u  r é c i p r o q u e  a i n s i  d é f i n i  e s t  a l o r s  r e p é r é  p a r  a ' l * ,  

a 1 2 *  e t  c*. Nous c h o i s i s s o n s  de  f a i r e  un changement de  r e p è r e  

dans  l e  r é s e a u  r é c i p r o q u e  pour  l ' e x p r i m e r  dans  l e  r e p è r e  al*,  

a2* e t  c* auque l  nous a j o u t o n s  un qua t r i ème  v e c t e u r  ag* ( f i g u r e  

1 1 - 3 ) .  Nous avons  donc d é f i n i  un r é s e a u  d i r e c t  e t  un r é s e a u  

r é c i p r o q u e  r e p é r é s  d a n s  l e s  s y s t è m e s  d ' a x e s  d é f i n i s  p a r  

(al, a2, a3,  C )  e t  ( a l *  , a 2 *  , a 3 *  , C )  r e s p e c t i v e m e n t  ( l e s  



différents systèmes d'axes sont illustrés figure 11-4) . De plus, 
nous sommes capables d'exprimer dans ces deux réseaux 
l'expression d'un plan quelconque. L'expression d'une direction 
du réseau direct [uvwz] sera maintenant définie sans ambiguité 

comme la normale du plan (uvwz) * du réseau réciproque. De même, 
une direction [u'v'wlz']* du réseau réciproque sera définie 

comme la normale du plan (u'v'w'z') du réseau direct. 

E @ p  11-3: Présentation des différents changements de repères introduits pour 
définir le réseau réciproque 

11-4: Systèmes d'axes du réseau direct et du réseau réciproque 



L'avantage de  ce t te  n o t a t i o n  es t  que de s  d i r e c t i o n s  e t  d e s  
p l a n s  é q u i v a l e n t s  au ron t  l a  m ê m e  forme a n a l y t i q u e ,  p a r  exemple 
al, a2 e t  a3 s ' é c r i v e n t  [2=0],  [1;21_0] e t  [JJ2O] . I l  f a u t  

p r end re  garde  avec  cette n o t a t i o n  au  f a i t  qu 'une  d i r e c t i o n  e t  un 
p l a n  de  m ê m e s  i n d i c e s  ne s o n t  pas  p e r p e n d i c u l a i r e s  dans  un m ê m e  
r é s e a u  s au f  pou r  les e x c e p t i o n s  s u i v a n t e s :  [O0011 e t  (0001) e t  
pour 1 = O ( [hkiO] est p e r p e n d i c u l a i r e  à (hkiO) ) . 

L e  p r o d u i t  s c a l a i r e  de  v e c t e u r s  du r é s e a u  d i r e c t  a v e c  d e s  
v e c t e u r s  du r é s e a u  r éc ip roque  a  une forme a n a l y t i q u e  analogue à 

celle d e s  v e c t e u r s  d e  E3 r e p é r é s  p a r  un r é f é r e n t i e l  orthonormé.  

A i n s i  l e  p r o d u i t  s c a l a i r e  de  b = [ h k i l ]  e t  b* = [ h ' k 7 i ' l ' ]  est  

b.b* = hh '  + k k '  + ii' + 11'. La c o n d i t i o n  n é c é s s a i r e  e t  
s u f f i s a n t e  pou r  que  ces deux v e c t e u r s  s o i e n t  o r thogonaux  es t  
donc hh' + kk'  + ii' + 11' = 0 .  

L e  q u a r t z  a p r é s e n t e  de  nombreuses v a r i é t é s  de  mac les  
(macles du Dauphiné, du B r é s i l ,  du J a p o n , . . . ) .  Nous ne d é c r i r o n s  
l a  s t r u c t u r e  que de s  macles du Dauphiné e t  du B r é s i l  q u i  s o n t  de 

très l o i n  l e s  p l u s  fréquemment r encon t r ée s .  

II-2-a mcle du Dauphiné 

S o i t  a l  l a  v a r i é t é  a co r r e spondan t  aux p o s i t i o n s  u a l ,  

ua2 + c / 3  e t  ua3  + 2 c / 3  pour  l e  s i l i c i u m  ( v o i r  t a b l e  11-1). L a  

v a r i é t é  a 2  es t  ob tenue  en  changean t  u  en  1-u (ce q u i  ne  

n é c e s s i t e  l a  r u p t u r e  d '  aucune l i a i s o n )  . La coex i s t ence  de  al e t  

(112 c o n s t i t u e  l a  macle du Dauphiné q u i  l a i s s e  l e  r é s e a u  de  

Brava i s  inchangé.  C e t t e  macle e s t  d i t e  " p é n é t r a t i v e " ,  c ' e s t  à 

d i r e  que l e  p l a n  de  macle e s t  en  p r i n c i p e  quelconque. En f a i t ,  
on observe  une p r é f é r e n c e  t r è s  marquée pour l e s  p l a n s  de  t y p e  

(10J.O) ( f i g u r e  1 1 - 5 ) .  En phase  P ,  u  = 0.5 ,  de  s o r t e  que l e  
changement de  u  en  1-u ne d é p l a c e  aucun atome. La macle du 

Dauphiné ne p e u t  donc e x i s t e r  en  phase  P ,  mais  l e s  deux 

v a r i a n t e s  al e t  a 2  s épa rée s  pa r  l a  p a r o i  de  macle du Dauphiné 

pou r ron t  a p p a r a î t r e  au r e f r o i d i s s e m e n t  à p a r t i r  de  l a  phase  P 
( f i g u r e  I I - 6 ) ,  de s  domaines a l  e t  a 2  se nuc l éan t ,  en  p r i n c i p e ,  

de façon a l é a t o i r e  dans l e  c r i s t a l  (mais en  r é a l i t é  souvent  s u r  

de s  d é f a u t s )  . 



11-5: Macle du Dauphiné vue en projection sur a) (0001) 
: -. b) (2UO) 

11-6: Macles du Dauphiné observées dans une lame de quartz chauffée à 
700°C c'est à dire au dessus de la transition a-P. Les macles se sont nucléées au 

refroidissement - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 



L'existence de cette loi de macle est directement liée à 

l1énantiomorphisme. Si la matrice est droite, la macle est 
gauche et vice versa, de sorte qu'elles se correspondent dans un 
miroir de plan {1120}. Dans ce cas encore, le réseau de Bravais 
n'est pas affecté par la macle, mais il faut rompre des liaisons 

pour la réaliser. Ce type de macle existe aussi bien en phase a 
qu'en phase P.  La figure 11-7 représente une macle du Brésil de 
plan d'accolement {1011}. 

11-7: Macle du Brésil. Le plan d'accolement est du type {1011), plan de figure 

(1 120) 



: -. 
-8: Macles du Brésil dans un cristal de quartz naturel 

g = 0111 - Barre d'échelle: 1 pm 

La berlinite peut être considérée comme le composé III-V du 
quartz. Pour passer du quartz à la berlinite, il suffit de 
substituer 50 % des Si par des Al et les autres 50 % par des P. 

Ces Al et P sont arrangés en couches parallèles successives Al 
et P selon l'axe c. La structure cristalline de la berlinite a 
est semblable A celle du quartz a: même réseau cristallin, même 
groupe ponctuel, mêmes éléments de symétrie. . . Les paramètres 
cristallins sont trés proches de ceux du quartz, excepté pour le 
paramètre c qui est le double de celui du quartz puisque la 
structure présente une séquence Al-O-P-O-Al-O-P. On a en effet 
aux conditions ambiantes: 

à comparer à 

C ~ 1 ~ 0 4  = 10,947 A à comparer à 2c ,cjio2 = 10,808 A 



La figure 11-9 représente une vue simplifiée de la structure 

de la berlinite a montrant l'alternance Al-P. 

t-, 

m e  11-9: Projection de la structure AIP04 suivant 11 1201 
(les petits cercles représentent les atomes d'aluminium, les plus grands 

représentent les atomes de phosphore) .! 

Comme le quartz, la berlinite est élaborée par voie 
hydrothermale. Cette technique est néanmoins plus difficile à 

mettre en œuvre dans le cas de la berlinite du fait de sa grande 
inertie chimique, et de sa solubilité inverse dans la plupart 
des solvants. Il faut alors recourir à des solutions acides 
concentrées, ce qui a nécessité une adaptation des méthodes de 
croissance utilisées pour le quartz. Tout comme dans le cas du 
quartz il y a vingt ans, d'importantes quantités d'eau peuvent 
être incorporées au #cours de la croissance. Ce n'est que trés 
récemment que l'on a su élaborer des cristaux de berlinite assez 
secs (Philippot et al. (1988) ) c'est à dire contenant moins de 
100 ppm d'eau. La berlinite présente de nombreuses analogies de 
comportement avec le quartz notamment du point de vue de la 
plasticité A ceci près que l'existence de liaisons faibles (Al- 
O) autorise la déformation plastique dans des conditions 



beaucoup plus accessibles que pour le quartz (température). Un 
adoucissement hydrolytique a également pu être mis en évidence 

dans la berlinite. Quant aux défauts de réseau, ils y sont 
essentiellemnt semblables à ceux du quartz, on y trouve les 
mêmes macles et probablement les mêmes défauts liés à l'eau 

ainsi qu'un défaut du type (Al)p + 2 ~ +  lié à une éventuelle non- 

stœchiométrie. Pour plus de détails sur la berlinite, on se 
reportera à Boulogne (1987) . 





CHAPITRE III 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 





Le -présent travail est essentiellement un travail 
expérimental basé sur des techniques parfois assez lourdes comme 
l'emploi de hautes pressions (jusqu'à 1000 MPa) où la 
microscopie électronique en transmission comme moyen 
d'investigation. Ce chapitre a pour but de regrouper les 
descriptions des différents matériels et des techniques 
expérimentales. 

- ICROSCOPJF, RTISCTRONIOUE EN TRUXESION (MET) 

La microscopie électronique en transmission est une 
technique d'investigation particulièrement bien adaptée à 

l'étude des défauts de réseau et des mécanismes de déformation 
plastique. Il n'est pas dans notre propos de développer la 
théorie générale du contraste en microscopie électronique. Nous 
nous contenterons dans ce paragraphe de donner quelques 
précisions sur les techniques effectivement utilisées lors de 
cette étude c'est à dire ayant trait à la caractérisation de 
microstructures issues de la déformation ou de la précipitation 
dans des lames de quartz humide - recuites. 

Nous avons travaillé sur un microscope Je01 200 CX sous une 

tension d'accélération de 200 kV. 

Les deux paramètres caractérisant une dislocation sont: 
- l'orientation de la ligne de dislocation u 
- le vecteur de Burgers b 

III-1-a-a Détermination du vecteur de Burgers 

Un défaut cristallin (caractérisé par un champ de 
déplacement R) perturbera localement les conditions de 
diffraction sauf si le déplacement est parallèle à la famille de 
plans réflecteurs de normale g (g est également appelé vecteur 
de diffraction) , cf est à dire si: 



Dans le cas d'une dislocation coin en milieu 
élastique isotrope, l'expression analytique du champ de 
déplacement comporte deux termes qu'il faut annuler 
simultanément pour donner lieu à une extinction totale. Il faut 
alors remplacer le critère d'extinction ci-dessus par deux 
relations: 

Malgré sa structure cristalline rhomboédrique, le 
quartz n'est pas très anisotrope du point de vue élastique et le 
critère de non contraste ci-dessus (établi en toute rigueur pour 
des matériaux isotropes) s'applique de façon tout à fait 
satisfaisante. 

Les diffractions présentant le plus grand facteur de 
structure sont du type {10%1). Ce sont celles que nous avons 
utilisé le plus souvent pour visualiser les défauts. En outre, 
l'utilisation successive des conditions de diffraction {1011) et 
{10A0) permet de distinguer les dislocations a des c (qui sont 
hors contraste pour { O O )  . Enfin, les divers vecteurs de 
Burgers a peuvent être caractérisés par l'utilisation de trois 
réflexions du type {10%1), par exemple (lOLl), (0111) et 
(1L01). Si une dislocation est mise hors contraste par l'une de 
ces trois conditions de diffraction, son vecteur de Burgers ne 
peut être c .  Dans la pratique, il est extrèmement difficile 
d'enregistrer les micrographies correspondant à ces conditions 
de diffractions (et éventuellement les diffractions elles 
mêmes!) sans induire des dégâts d'irradiation. 

L'identification des dislocations c+a est plus 
délicate, puisqu'en effet, les conditions d'extinction sont 
différentes pour c+a et pour c-a. Par exemple avec un vecteur 
de Burgers c+al = 1/3 [2U3], la dislocation sera hors contraste 

avec ( O )  (1101) et (0110) et sera en contraste avec (1010) 
et (1100). Le problème consiste alors à avoir des lames 
orientées de telle façon que tous ces vecteurs de diffraction 
soient accessibles et à enregistrer les diverses micrographies 
sans produire trop de dégâts d'irradiation. 



III-1-a-P Détermination de l'orientation des lignes 
de dislocations 

La détermination de l'orientation u d'une ligne de 
dislocation est nécessaire pour déterminer les plans de 
glissement activés lors de la déformation. Cette connaissance de 
l'orientation est également importante pour déterminer le 
caractère (vis, coin, . . . )  de la dislocation et discuter 
éventuellement de sa structure de cœur et de son mécanisme de 
propagation. 

L'image d'une ligne de dislocation sur une 
micrographie représente la projection parallèlement au faisceau 
d'électrons de la ligne de dislocation 1 sur le plan de l'écran. 
La ligne 1 se trouve donc dans le plan de projection défini par 
l'image de la ligne sur la photo et la direction de projection 
(faisceau électronique) normale au plan de la micrographie. Il 
suffit donc de réaliser plusieurs micrographies pour diverses 
inclinaisons de l'échantillon dans le microscope. La direction 
de la dislocation sera déterminée sur la projection 
stéréographique par l'intersection des plans de projection 
correspondants (figure 111-1) . 



Exemple de determination de l'orientation 
d'une ligne de dislocation 

a) Schema de principe 
b) Micrographie réalisée avec 

% 34" et \= 20" x= 
C) Meme zone avec \= -7" 

et z = -12" 
Y 

(Barres dt6chelles: 1 p m) 

d) La direction de ligne rep6rée 
par le trait noir sur les micro- 
graphies est paralléle à la 
direction [1120] 



III-1-b Con t r a s t e  des  p r e c i p i t e s  , e s ,  

Nous avons  ex tens ivement  u t i l i s é  l a  MET pour  é t u d i e r  
l ' é v o l u t i o n  d e  l a  p r é c i p i t a t i o n  de  l ' e a u  dans  l e  q u a r t z .  

,L 'observa t ion  de lames correspondant  à des  s t a d e s  avancés  de l a  
p r é c i p i t a t i o n  n e  pose  p a s  de  problème p a r t i c u l i e r  p u i s q u ' i l  
s ' a g i t  d ' obse rve r  des d i s l o c a t i o n s ,  e t  des b u l l e s  aux dimensions 
p a r f o i s  i m p o r t a n t e s .  En r evanche  l o r s q u e  1 ' on é t u d i e  l e s  
premiers  s t a d e s  de  l a  p r é c i p i t a t i o n  ou même des  é c h a n t i l l o n s  non 

r e c u i t s  on es t  amené à obse rve r  e t  à c a r a c t é r i s e r  d e s  p e t i t s  
d é f a u t s .  La q u e s t i o n  q u i  se pose a l o r s  es t  de s a v o i r  j u squ ' à  
q u e l l e  t a i l l e  nous s e rons  capable  de  d é t e c t e r  ces d é f a u t s .  

P r é c i s o n s  t o u t  d ' abo rd  q u e l s  s o n t  les  t y p e s  de  d é f a u t s  
que nous sommes s u s c e p t i b l e s  de r e n c o n t r e r .  L e s  p r é c i p i t é s ,  dans 
l e  c a s  q u i  nous  i n t é r e s s e ,  s o n t  d e s  p e t i t e s  b u l l e s  r e m p l i e s  
d ' eau .  S i  l a  p r e s s i o n  i n t e r n e  e s t  f a i b l e ,  une p e t i t e  b u l l e  e s t  
équ iva l en t e  à une c a v i t é  v i d e  de l a  s t r u c t u r e .  Un t e l  o b j e t  s ' i l  

est p e t i t  ne donnera l i e u  q u ' à  un f a i b l e  c o n t r a s t e  ( c o n t r a s t e  de  
phase  v o i r  Van Landuyt e t  a l .  (1965), Chara i  e t  B o u l e s t e i x  
( 1 9 8 3 ) )  e t  ne s e r a  que d i f f i c i l e m e n t  d é t e c t a b l e .  S i  l e  f l u i d e  
p r é s e n t  dans c e t t e  b u l l e  est  s o u s  p r e s s i o n ,  l a  dé fo rma t ion  
é l a s t i q u e  de l a  m a t r i c e  a u t o u r  de l a  b u l l e  donnera l i e u  à un 
c o n t r a s t e  ( c o n t r a s t e  d e  déformat ion  de  m a t r i c e )  q u i  p e r m e t t r a  
p lu s  fac i l ement  de d é t e c t e r  l a  b u l l e .  

Le deuxième t y p e  de  d é f a u t  que nous r e n c o n t r e r o n s  e s t  
c o n s t i t u é  d e s  p e t i t e s  b o u c l e s  de  d i s l o c a t i o n s  sessi les.  Ces 
d é f a u t s  correspondent  à l ' i n s e r t i o n  dans l a  ma t r i ce  d 'une  p e t i t e  

l a m e l l e  de m a t i è r e  s u p p l é m e n t a i r e  (dans  l e  c a s  d e s  b o u c l e s  
i n t e r s t i t i e l l e s ,  il s ' a g i t  s inon  d ' une  accumulat ion de  l a cunes  

dans l e  cas  d e s  bouc les  l a c u n a i r e s )  q u i  donne également l i e u  à 
un c o n t r a s t e  d e  d é f o r m a t i o n  de  m a t r i c e .  En p r a t i q u e  nous 
dé t ec t e rons  donc s o i t  l e s  p e t i t e s  b u l l e s  sous p r e s s ion ,  s o i t  l e s  

b u l l e s  q u i  s o n t  connec tées  à une p e t i t e  bouc le  de d i s l o c a t i o n  
( n u c l é é e  pour  r e l a x e r  l a  p r e s s i o n  i n t e r n e  j u s t e m e n t ) .  Nous 
donnons donc c i -dessous  quelques  p r é c i s i o n s  s u r  l e s  images dues 
à un c o n t r a s t e  de déformation de ma t r i ce .  

Nous envisagerons  t o u t  d ' abo rd  l e  ca s  d ' u n  c e n t r e  de 

d i l a t a t i o n  sphé r ique  correspondant  à une p e t i t e  b u l l e  con tenan t  

de l ' e a u  sous p r e s s i o n .  O n  peut  fac i l ement  c a l c u l e r  l e  champ de 



déplacement autour d'un tel objet. En utilisant les coordonées 
sphériques avec l'origine au centre de la bulle, on a pour le 

champ de déplacement : 

Le champ de contrainte s'en déduit facilement par les lois de 
l'élasticité linéaire en milieu isotrope (constantes de Lamé h 

et P) 

6 a,, (r) = (3h+2p) ~ - 4 p ~ / r ~  

Gee(r) = O$$ (r) = (3h+2p)A+2p~/r~ 

les autres composantes sont nulles 

A et B sont des constantes déterminées par les conditions aux 
limites: 

aù a est le rayon de la bulle, P est la pression interne et Y la 
tension superficielle du quartz en présence d'eau. Il vient 

alors A = O et B = (P-2y/a) a3p/4p. ~a tension superficielle n'est 
pas connue avec précision dans le quartz, nous utiliserons la 

valeur proposée par McLaren qui est de Y = 0,3 ~ m - ~ .  La 
composante radiale du champ de déplacement s'exprime alors: 

ur (r) = 3 ,  6 10-l2 (aP-0,6) (a/r) 2 (unités SI) 

r étant nécéssairement plus grand que a, u, (r) est trés petit, 

même au voisinage immédiat de la bulle sauf pour des pressions 

importantes. Par exemple pour une bulle de rayon a = 20 10-Io rn 

contenant de l'eau sous une pression de l'ordre de p/10, le 
déplacement est de u, (r) = 0,s A à la surface de la bulle. De 

trés petites bulles sous pression seront donc visibles grâce au 
champ de déformation qu'elles induisent dans la matrice. L'étude 
détaillée du contraste de ces objets a été faite par Ashby et 
Brown (1963 a) dans le cadre de la théorie dynamique du 

contraste. Ces auteurs montrent que les images obtenues sont en 



forme d'ailes de papillon, symétriques, (figure 111-2) si le 
défaut est situé au milieu de la lame. Pour des objets situés 
prés des surfaces supérieures et inférieures de la lame, les 
images apparaissent asymétriques. Les images présentent une 
ligne dite de "non contraste" toujours perpendiculaire au 
vecteur de diffraction g. L'extension de l'image 
perpendiculairement à g le long de la ligne de non contraste 
donne une mesure précise du rayon a. La largeur de l'image 
(parallèlement à g) augmente avec le déplacement u c'est à dire 
avec la pression P. 

111-2: Allure des images relatives à un centre de dilatation sphérique d'aprés 
Ashby et Brown (1 963 a) 

Les petites boucles de dislocations interstitielles 
donnent lieu à un contraste trés comparable à celui d'un centre 
de dilatation sphérique (Ashby et Brown (1963 b)). Deux lobes 

l 

sont encore séparés par une ligne de non contraste qui est 
maintenant indépendante de la direction de g, mais qui est 
perpendiculaire au vecteur de Burgers ou à sa projection sur le 
plan perpendiculaire au faisceau. La largeur de l'image mesurée 
le long de la ligne de non contraste est à peu prés égale au 

diamètre de la boucle. 



La façon dont varie avec g la direction de la ligne 
de non contraste permet donc, en principe au moins, de 
distinguer une bulle (petit précipité) d'une boucle de 
dislocation (figure 111-3) à condition de voir ces objets et de 
les distinguer de possibles dégâts d'irradiation. 

111-3: Précipitation dans un échantillon humide après recuit. L'abscence 
d'une orientation unique pour les lignes de non contraste suggère que les défauts 
ainsi mis en évidence sont des petites boucles de dislocations - g = 1010 - Barre 

d'échelle: 1 pm 

Le contraste, c'est à dire l'intensité (en champ 
clair ou sombre) de l'image par rapport à l'intensité du fond à 

coté de l'image varie avec la dimension de l'objet. Ashby et 
Brown considèrent qu'une variation de 5 % est détectable. Pour 
notre part, nous ne considèrerons que les variations de 
contraste qui seront appréciables de façon très manifestes à 

l'œil (disons 50 % ) .  Le but de cette limitation est de ne pas 
confondre des objets avec d'éventuels dégâts d'irradiation. Nous 
considérons donc, avec cette importante marge de sécurité, que 
nous ne détectons pas d'objets dont la taille de l'image est 
inférieure à 15 nm. 

Enfin, signalons ici l'intéret des observations 
utilisant la technique des faisceaux faiblements excités (Weak 
Beam) qui permettent d'obtenir des images plus fines dont la 
taille se rapproche de la taille de l'objet. De plus, 

d'éventuels dégâts d'irradiation ne seront pas visibles sur les 



images en faisceaux faibles (ou ne le seront que pour des 
irradiations plus avancées). 

III-1-c pétermination de l'é~aisseur des lames 

La connaissance de l'épaisseur est nécessaire pour 
évaluer la densité de précipités (diffusivité chapitre IV). 

L'importante sensibilité à l'irradiation électronique du quartz 
ainsi que les limitations du microscope, ne permettent pas 
d'utiliser la méthode des faisceaux convergents. Nous avons donc 

utilisé les taches de contamination. On focalise un faisceau le 
plus fin possible (condenseur 1 focalisé au maximum, émission 
poussée) sur un point de la zone étudiée, la lame étant 
positionnée à tilt nul. Deux petites taches de contamination se 
forment alors sur le trajet du faisceau, à l'entrée et à la 

sortie de la lame. On incline ensuite la lame d'un angle 8 connu 
et on mesure l'espacement des taches sur la micrographie (figure 
111-4). Ceci permet de remonter à l'épaisseur de la lame au 
point considéré: ..-. 

Cette méthode permet une détermination de 1:épaisseur avec 
une précision d'autant meilleure que l'épaisseur est plus 
grande: pour une épaisseur typique de 2000 A, cette précision 
est de l'ordre de 10 %. 

La première étape consiste à orienter les échantillons. 
Dans notre cas, cette détermination est rendue particulièrement 

facile par l'emploi systématique de monocristaux synthétiques 
dont les faciès de croissance sont bien connus. Dans les rares 
cas où une confirmation s'est avérée nécessaire, nous avons 

utilisé la méthode de Laue en retour. Le tube à rayons X utilisé 
possède une anti-cathode de cuivre. Les conditions usuelles 
d'utilisation sont 40 kV, 25 mA, collimateur de 0.5 mm de 

diamètre pour un temps de pause de deux heures. 



111-4: Détermination de l'épaisseur des lames par la méthode des taches de 
contamination 

a) principe 
b) exemple de micrographie - Barre d'échelle: 1 pm 



Les lames sont ensuite découpées à l'aide d'une scie 
Buhler ISOMET utilisant des lames diamantées trés fines. On peut 
ainsi découper des lames planes et parallèles de quelques 
centaines de microns. Le premier amincissement (mécanique) 

jusqu'à environ trente microns est réalisé à l'aide de papier 
abrasif au carbure de silicium (grade 1000 puis 1200 

correspondant à des granulométries de 10 et 6 pm 
respectivement). L'oxyde de cérium en poudre est ensuite utilisé 

comme abrasif pour enlever la zone écrouie et donner à la lame 
un poli miroir. Cet abrasif est particulièrement bien adapté au 
cas du quartz. Les lames sont ensuites collées sur de fines 
grilles de cuivre pour pouvoir les manipuler plus aisément. 

L'amincissement final est réalisé par bombardement 

ionique de la surface par un faisceau d'argon accéléré sous une 
tension de 4.5 à 5 kV. Cette tension élevée est rendue 
nécessaire par l'emploi d'un angle d'attaque trés faible: 15O. 
Le courant ionique est de l'ordre de 0.5 mA. L'amincissement est 

lent: respectivement 1 et 2 pm par heure et par face pour les 
deux appareils Commonwealth IMMI IV et GATAN utilisés dans le 
laboratoire. 

Le quartz est un isolant électrique. Nous déposons un 
film de 500 A environ de carbone sur les échantillons pour 
éviter les problèmes de charges dans le microscope. Ce film est 
déposé par évaporation sous vide grâce à un arc électrique entre 
deux électrodes de carbone extrèmement pur (carbone pour 
spectroscopie) . 

ees cristalloara~hiaues relatives au auartz 

La détermination des conditions de diffraction ou la 
caractérisation des vecteurs de Burgers nécessitent la 
connaissance de certaines données cristallographiques comme les 

angles 'entre les plans, les facteurs de structures, ... Ces 
données sont reportées dans les tableaux 111-1 et 111-2. On 

trouvera également figure 111-5 deux projections 

stéréographiques relatives au quartz a. 



Tableau III-1: Angles entre les plans (hl k l  i l  I l )  et (h2k2i212) 

hlklil'l 

000 1 

i o i û  
1230 

46,1 0 
0 1 To 

h2k2i21 2 

202 1 
3032 
1071 
2023 
1072 
1073 
1 0 i 4  
1121 
1122 
1123 
1124 
1120 

O 
1 

68,5 1 
62,30 
5 1,78 
40,25 
32,42 
22,94 
1 7 ~ 6 2  
65,55 
47,72 
36,25 
28,8 1 



Tableau 111-2: Valeur de l/d, d, F ~ ~ ,  tg pour quelques (hkil) 
-.- 



e 111-5.g: Projection stéréographique du quartz, pôle (0001) 
(demi sphère supérieure) 



o o o l  

ure Ill-5.b: Projection stéréographique du quartz, pôle (1 010) 
(demi sphère supérieure) 



111-6: Large bande d'absorption infrarouge due à l'eau dans le quartz dans 
le quartz Bell - Ce spectre est obtenu par soustraction de deux spectres 

enregistrés dans deux régions voisines ayant des contenus en eau légèrement 
différents 

111-1: Exemple de spectre d'absorption infrarouge d'un quartz humide - 
quartz synthétique élaboré par Bell. 



PECTROSCOPIR D'ABSORPTION INFRAROUGE 

Les modes de vibration des groupements OH-se situent vers 

3000 cm-l pour les vibrations d'élongation. L'eau sous toutes 
ses formes (vapeur, liquide ou incluse dans les solides) absorbe 
donc la lumière infrarouge ce qui fait de la spectroscopie 
d'absorption dans ce domaine de longueur d'onde le moyen de 
caractérisation privilégié de 1 'eau dans le quartz. Nous 
distinguerons dans. ce travail: 

- la spectroscopie infrarouge entre 4000 et 2500 cm-l 
- la spectroscopie proche infrarouge entre 5500 et 4000 cm-l 
Cette distinction est apparemment arbitraire. Elle correspond en 

fait à deux types d'investigations n'utilisant pas les mêmes 
appareils, ne présentant pas les mêmes difficultés 
expérimentales et n'apportant pas les mêmes informations. Nous 

détaillons successivement ces deux méthodes. 

C'est la technique la plus ancienne et la plus utilisée 

pour caractériser 1 ' eau, ou les groupements hydroxyls OH, dans 
le quartz (Wood (1960), Kats et Haven (1960), Brunner et al. 
(1961), Kats (1962), Dodd et Fraser (1965, 1967),Chakraborty et 
Lehmann (1976, 1978), Brice et Cole (1979), Iwasaki (1980)) et 
plus généralement dans les minéraux (Aines et Rossman (1 984) ) . 

Le domaine de longueur d'onde concerné se trouve dans la 

bande dite des 3 p. En pratique nous nous plaçons entre 4000 et 
2500 cm'l. L'absorption de l'eau dans le quartz se présente sous 

la forme d'une large bande d'absorption ("broad band" voir 

figure 111-6) qui s'étend de 3000 à 3800 cm-1. A cette bande se 
superposent éventuellement des pics plus étroits qui sont 

généralement attribués à des complexes OH au voisinage d'une 
impureté (Kats (1962) ) . Un exemple de spectre est représenté 
figure 111-7. 

L'intérêt principal de cette technique est qu'elle 
permet d'accéder à la mesure de la quantité d'eau présente dans 
un cristal. La première calibration que nous décrirons est 

surtout utilisée dans le domaine de la microélectronique (Brice 

et Cole (1979)). La quantite d'eau est reliée au rapport des 



absorptions à deux longueurs d'ondes différentes: 3500 cm-1 où 

l'eau absorbe et 3900 cme1 où elle n'absorbe pas. 

Cette mesure n'utilise cependant pas toutes les 

inFormations contenues dans le spectre. C'est ce qui en 
constitue la principale limitation. 

Une autre technique plutôt utilisée parmi les 

minéralogistes intègre toutes les informations entre 4000 et 

2 5 0 0  cm'l (voir la calibration correspondante dans Paterson 
(1982) ) . On retranche au spectre du quartz humide un spectre de 
quartz sec et on évalue l'intégrale d-'absorption. 

4000 cm-' 4000 cm-1 

A (V) 
C~,o (ppm) = dV e O 

2500 cm-' 2500 cm-' 

, 

où A est l'absorption et e l'épaisseur de l'échantillon. La 
deuxième intégrale représente la contribution du réseau à 
l'absorption; elle est déterminée à partir d'un échantillon 
témoin le plus sec possible dont le choix est particulièrement 
important. Nous utilisons finalement un cristal trés sec de la 

SICNI pour lequel: 

J 
2500 cm-' 

Cette calibration correspond à des spectres enregistrés 
en lumière non polarisée sur des lames plan de base (donc 
isotropes) . 

Societ6 Industrielle du Combustible Nucléaire Annecy 



Tous nos spectres ont été enregistrés à température 
ambiante et en lumière non polarisée à l'aide d'un spectromètre 

2 Perkin Elmer 882 du laboratoire de Chimie Macromoléculaire . La 
résolution choisie est de 2,4 cm'l. Ce spectromètre est à double 
faisceau ce qui permet de s'affranchir convenablement de 
l'absorption due à l'eau atmosphérique, en effet le faisceau de 
référence parcourt ( à  quelques millimètres prés) le même trajet 

dans l'air que le faisceau servant à la mesure. On découpe dans 
les échantillons convenablement orientés une lame à faces 

parallèles. Cette lame est polie optiquement à l'oxyde de 

cérium. Les échantillons ont généralement une épaisseur comprise 
entre 0.2 et 1 cm. Les spectres n'étant pas numérisés à la 
sortie du spectromètre, 1 ' intégrale d' absorption est évaluée en 
planimètrant la courbe. 

Spectrosco~ie d' absorption   roche infrarouue 

L'absorption infrarouge présente l'inconvénient de ne 

fournir que trés peu d'information sur la nature des défauts 
liés à l'eau. Aines et Rossmann (1984) ont montré que d'autres 
modes de vibration des groupes hydroxyls dans le proche 
infrarouge permettaient de séparer la contribution de l'eau 

moléculaire de celle des défauts ponctuels. Cette méthode était 
utilisée dans le cas des verres (Bartholomew et al. (1980), 
Stone et Walrafen (1982), Stolper (1982)) ou dans d'autres 

variétés de la silice comme l'opale (Langer et Florke (1974)) ou 
la calcédoine (Florke et al. (1982) ) . Ces corps peuvent en effet 
contenir des teneurs en eau importantes ce qui rend la méthode 
plus facile à mettre en œuvre car sa sensibilité est nettement 
plus faible que celle de la spectroscopie infrarouge 
conventionnelle. 

Les modes fondamentaux des vibrations liées à la 

molécule ,d'eau sont au nombre de trois (Hunt et Salisbury 
(1970) ) : 

Nous remerçions C. Loucheux et X. Coqueret pour l'accès au spectromètre 



due à l'élongation symétrique des OH 

v2 due à la flexion de la molécule H-O-H A 
v3 due à l'élongation asymétrique des OH 

f 
V2 est spécifique de la molécule d'eau tandis qu'une 

vibration d'élongation du radical OH ou Si-OH doit présenter une 

fréquence proche de VI. 

Les fréquences correspondant à ces trois modes dans les 

différents états de l'eau sont reportées dans le tableau 111-3. 

L'eau dans les minéraux et en particulier dans le quartz 
se traduit en proche infrarouge par des bandes d'absorption à 

7000, 5200, 4500 et 3950 cm-l (voir tableau 111-4). Les bandes à 

5250 et 4500 cm-l traduisent les contributions respectives de 
l'eau moléculaire (flexion de H-O-H) et des liaisons Si-OH en 
élongation (Stolper (1982)). Les bandes situés à 7000 et 3950 

cm'l intégrent les contributions des deux types de défaut. Il 
est donc possible en principe à partir d'un spectre s'étendant 

de 4000 à 5500 cm-l d'évaluer les quantités respectives d'eau 
moléculaire 'et d'hydroxyls (voir un exemple de spectre figure 
111-8). 



Tableau 111-3: Valeurs des fréquences des trois modes de vibration de la molécule 
H20 dans les différents états de I'eau (d'aprés Hunt et Salisbury (1970)) 

v 
1 

V 
2 

L 

v 
3 

Tableau 111-4: Bandes d'absorption proche infrarouge dues à I'eau dans les 
minéraux d'après Aines et al. (1 984) 

v a p e u r  
- 1 

c rn 

3651.7 

1595  

3755.8 

L 

Position des pics 

7000 cm -1  

- 1 
5200 cm 

4500 cm - 1 

4000 cm -1 

l i q u i d e  
- 1 cm 

3219 

1645 

3445 

Espèce 

H OetOH 
2 

2O 

X-OH, (XsH) 

H20 et OH 

glace 
- 1 

c rn 

3220 

1630-50 

3400  
A 

Mode de v ibmtion 

1 ère hamo n iq ue de 
11610ngation (3500 cmm1) 

Elongation (3500 cm-' ) 
+ flexion (1 650 cm-') 

Elongation (3500 cm-') 
+ flexion (e. g. AI-O-H 
a environ 950 cm-' ) 

Elongation (3500 cm-' 
+ mode de réseau 
a environ 500 cm '' 

k 



1114: Exemple de spectre proche infrarouge - Quartz Bell. Noter les deux 
bandes d'absorption dues à l'eau moléculaire et aux défauts ponctuels 

Nous avons enregistré nos spectres à l'aide d'un 
spectromètre réalisé au laboratoire pour des expériences de 
photoconductivité et d'absorption optique sur des 

semiconducteurs entre 0,7 et 2,8 pm mais il était aisement 
adaptable à notre problème à condition de travailler à 
température ambiante. Ce spectromètre possède un faisceau unique 
ce qui nécessite l'enregistrement, préalablement à chaque 
spectre, d'un spectre étalon qui sera retranché ensuite à la 
mesure. La contribution de 1 'eau atmosphérique est ainsi 
éliminée. Deux detecteurs mesurent pour chaque valeur la 
différence entre le flux incident et le flux à la sortie de 
l'échantillon ce qui permet de s'affranchir de l'erreur due aux 
fluctuations de l'intensité de la lampe. On peut également 
enregistrer des spectres en lumière polarisée en utilisant un 
filtre (Cambridge IGP 228) constitué d'un réseau de fils 

d'aluminium espacés de 0,12 pm déposé sur un support de BaF2 

transparent dans i,e proche in£ rarouge. La possibilité de 
travailler sous vide ou à basse température ( jusqu'à l'hélium 
liquide) est réservée aux cristaux de petites tailles, donc pas 
au quartz! Les expériences réalisées sur la berlinite (Boulogne 
et al. (1988)) ont de toute façon montré le peu d'intéret 
d'études NIR à basse température. 



Ill-$: Schéma du monochromateur utilisé pour enregistrer les spectres 
proches infrarouges 



Les spectres couvrant la gamme de 5500 à 4000 cm'l sont 

enregistrés avec un pas de 20 cm'l. La résolution est donnée par 

la relation suivante : 

d?b - - - 110 cos O (A/mrn) 
dr 

où dr représente la largeur des fentes et l'angle repérant la 

position du réseau. Soit pour une largeur de fentes de 1,3 mm 

une résolution comprise entre 35 et 15 cm-l. L'enregistrement 
d'un spectre dure 2 heures. 

Les spectres couvrant 1 ' intervalle plus restreint 

compris entre 4760 et 4255 cm'l (pour l'étude plus fine du pic 
lié aux défauts ponctuels) sont enregistrés avec un pas de 10 

cm'l. La largeur de fente étant toujours de 1,3 mm la résolution 

sera comprise entre 25 et 18 cm'l. L'enregistrement d'un spectre 

dure 4 heures. 

Le choix d'un pas inférieur à la résolution est motivé 
par la nécessité d'avoir un nombre de points minimum pour 
pouvoir traiter numériquement le spectre (lissage. . .)  . Quant à 

la valeur de la largeur de fentes elle pouvait difficilement 
être diminuée (pour augmenter la résolution) du fait de la 
faible intensité du signal. Pour améliorer le rapport signal sur 

bruit, chaque point résulte de l'accumulation de 200 mesures. 

Les spectres sont ensuite transférés du commodore CBM 
(attaché au spectromètre) à un Apricot où ils sont traités. La 
première étape du traitement correspond à un lissage. On 
décompose pour cela le spectre en série de Fourier puis on ne le 
reconstitue qu'avec les n premiers termes du développement 
(généralement n est compris entre 15 et 30). Le bruit 
correspondant aux fréquences élevées est ainsi éliminé. 

Dans le cas des spectres enregistrés entre 4760 et 9255 

cm-l où l'on étudie le pic relatif aux OH, l'étape suivante 

consiste à soustraire la ligne de base. Cette ligne de base 

constituée du pied du pic situé à 3400 cm'l varie d'un ". 

échantillon à l'autre et doit être soustraite pour pouvoir 

comparer deux spectres entre eux. La techniqüe convenable 



consiste à déterminer la gaussienne passant par les trois points 

situés à 7400, 5900 et 3850 cm'l où l'eau nlabsorbe pas (Aines 
et al. (1984) ) . Nous ne pouvions pour des raisons de temps 
évidentes enregistrer des spectres sur un intervalle aussi 
large. Nous nous sommes donc contentés de soustraire une ligne 

de base linéaire entre 4760 et 4255 cm-l. 

La première étape de la déconvolution du pic des OH en 
gaussiennes passe par l'application d'un filtre numérique qui 
permet de déterminer la position des pics. Cette opération 
remplace chaque point par une combinaison linéaire du point en 
question et de ses 14 premiers voisins affectés d'un coefficient 
égal a -1 pour les plus éloignés et +2 pour le point concerné et 
ses 4 premiers voisins (McCarthy et Schamber (1981)). Ce 
principe est illustré figure 111-10. La suite de la 

déconvolution se fait en générant des gaussiennes aux positions 

ainsi déterminées et en comparant à l'écran la courbe calculée 
avec la courbe expérimentale. 

. "Top Hal" lilter lunclion O 

- 1  3 

Gaussian + Linear 

1 
Fiiiered speclrum 

\ 

Fiaure 111-19: Description du filtre numérique nommé "Top Hat" 



OUR SOUS PFR:_$SION DR CONFINEMENT 

Le quartz est un matériau trés dur qui ne peut être déformé 
expérimentalement que s'il contient de l'eau et si la 
température de l'essai est assez élevée. Dans le cas contraire, 
il explose par rupture fragile dans le domaine élastique. Il est 
possible d'étendre le domaine plastique en appliquant 
radialement une pression de confinement qui préviendra le 
développement et la propagation des fractures et permettra ainsi 
de déformer plastiquement sous fortes contraintes. 

III-11: Déformation plastique sous l'effet d'un déviateur s sous une pression 
de confinement P 

Dans cette étude, , la pression joue également le rôle d'une 
variable thermodynamique à part entière. Elle sera choisie de 

manière &_ce que la déformation plastique se fasse dans le 
domaine de solubilité de l'eau dans le quartz. 

Le principe consiste donc à comprimer par l'action du 

déviateur d un échantillon entouré dFun milieu plastique (lui 
même comprimé par le piston de pression de confinement) qui lui 

transmet une pression radiale (P) . Un four interne au milieu de 
confinement permet de travailler à des températures élevées. Le 



montage comporte : 
- un système hydraulique 
- un système d'application de la contrainte 
- une cellule haute pression 

Machine de 

formation INSTRON 

Vérin 
hydraulique 

Cellule 

haute pression 

111-12: Montage de déformation sous pression de confinement 
Schéma général 

Nous décrivons ci-dessous les différents éléments de ce montage. 

III-3-a Svstème hvdraul i w  

Il sert à alimenter un vérin hydraulique Enerpac de 93 

tonnes. Le piston de grand diamètre de ce vérin appuie sur le 
piston de pression de confinement. Le rapport des diamètres 
extrèmes de ces pistons constitue l'amplificateur de pression. 

La pression d'huile maximale de 70 MPa correspond à une pression 
limite théorique de 2200 MPa dans la cellule. La pression 
affichée est mesurée à l'aide d'un capteur dans le circuit 

hydraulique. 



Le vérin est alimenté par une pompe à débit variable qui 
permet de contrôler la vitesse de descente du piston. Le circuit 
hydraulique comporte deux vannes principales permettant 
respectivement d'isoler le vérin de la pompe (VI) et d'ouvrir le 

circuit vers le réservoir d'huile ( V 2 )  pour faire remonter le 

vérin et faire chuter la pression. Une microvanne supplémentaire 
V3 montée en parallèle sur V2 permet de dépressuriser de façon 

lente et contrôlée. 

Fiaure 111-1 3: Schéma du circuit hydraulique 

J - 

III-3-b Svstème de déformation 

Reserve d'huile 

Le déviateur est transmis à l'échantillon grâce à un 

;I; "2 "1 

VERlN 

Capteur P 

Pompe à 
debit variable 

piston qui traverse le système de pressurisation (vérin, piston 
de pression de confinement, milieu de confinement) . La force est 
appliquée sur ce piston à l'aide d'une machine de déformation 

Instron à vis dans laquelle se trouve le montage (figure III- 
12) . 

La cellule de force utilisée permet d'appliquer des 

forces jusqu'à 10000 kgf. Les vitesses de dé.placement de la 

traverse mobile peuvent être très lentes: jusqu'à 5 p/mn. Le 



déplacement est déterminé à l ' a i d e  d ' u n  c a p t e u r  LVDT q u i  mesure 
l a  v a r i a t i o n  de  longueur  e n t r e  l e  hau t  des  p i s t o n s  de  f o r c e  e t  

l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  du b a t i .  

I I I -3 -c  C e l l u l e  haute  ~ r e s s i o n  

La c e l l u l e  hau t e  p r e s s i o n  est c o n s t i t u é e  d ' u n  anneau en 

a c i e r  maraging à h a u t e  l i m i t e  é l a s t i q u e  (nuance Marval 18  3 ,  

con tenan t  une âme p r é c o n t r a i n t e  p a r  f r e t t a g e .  La p r e s s i o n  de  
conf inement  a d m i s s i b l e  p a r  c e t t e  c e l l u l e  es t  t héo r iquemen t  
limitée à 2000 MPa. 

L e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  s o u h a i t é e s  dans  l ' a s s e m b l a g e  
n é c e s s i t e n t  un r e f r o i d i s s e m e n t  éne rg ique  du montage. La p a r t i e  

l a  p l u s  impor tan te  de  ce c i r c u i t  e s t  c o n s t i t u é e  d 'une  chemise en  
l a i t o n  qui enveloppe l a  c e l l u l e  h a u t e  p r e s s i o n  e t  dans  l a q u e l l e  
c i r c u l e  d e  l ' e a u  f r o i d e .  Deux bagues  de l a i t o n  ( r e f r o i d i e s  à 

l ' e a u )  s o n t  également i n t e r c a l é e s  sous  l a  base  e t  e n t r e  l e  v é r i n  
e t  l e  p i s t o n  d e  p r e s s i o n  de  con f inemen t  pou r  é v i t e r  d e  
t r a n s m e t t r e  l a  c h a l e u r  au v é r i n  e t  au b a t i .  

hau t e  ~ r e s s i m  III -3-e  Assemblaae 

C ' e s t  l a  p a r t i e  du système q u i  se t rouve  dans l a  c e l l u l e  
h a u t e  p r e s s i o n  e t  q u i  c o n t i e n t  l ' é c h a n t i l l o n .  L e  c a h i e r  d e s  
charges  de ce type  d 'assemblage comporte les p o i n t s  s u i v a n t s :  
- il d o i t  ê t r e  c o n s t i t u é  d ' u n  m a t é r i a u  q u i  t r a n s m e t  b i e n  l a  
p r e s s i o n  
- il d o i t  i n d u i r e  l e  minimum de f r i c t i o n  s u r  l e  p i s t o n  q u i  

app l ique  l a  f o r c e  
- il ne d o i t  r é a g i r  chimiquement n i  avec l ' é c h a n t i l l o n  n i  avec  
l a  c e l l u l e  (même  à haute  t empéra tu re )  
- il d o i t  c o n t e n i r  un système i n t e r n e  de chauffage  

- il d o i t  l a i s s e r  p a s s e r  un thermocouple  pour  c o n t r ô l e r  l a  
température  au vo i s inage  de l ' é c h a n t i l l o n  
- e n f i n  il d o i t  ê t re  raisonnablement f a c i l e  à r é a l i s e r  ! 

3 Aubert et Duval 
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La figure 111-14 représente l'assemblage que nous avons utilisé. 

il Bague anti-extrusion 

Plomb 

5,x,', Talc 

Pyrophyllite 

N Cuivre 

- Graphite 

ure 111-14: Assemblage haute pression utilisé pour les expériences de 
déformation plastique 

Cet assemblage comporte deux gaines concentriques 
réalisées en talc qui constitue donc le milieu transmetteur de 
pression. Le talc est un matériau couramment utilisé pour ce 

genre d'application qui a l'avantage de bien transmettre la 

pression et de n'induire que peu de friction. Il a 



1 ' inconvénient de libérer de 1 ' eau à relativement basse 

température et de se transformer progressivement en eau + 
enstatite + quartz à partir de 700°C ce qui limite son emploi à 
plus haute température. C'est donc un milieu de confinement 
"humide" dont 1 ' influence sur la déformation est à considérer. 

Nous avons utilisé du matériau provenant des carrières de 
Luzenac (Ariège) dans lequel les gaines ont été carottées puis 
tournées. 

Le four interne est constitué d'une feuille de graphite 
souple ("Papyex" de carbone' Loraine) de 0,2 mm d'épaisseur. Ce 
type de four, de réalisation facile, à une durée de vie qui 
dépend beaucoup de la température d'utilisation. Celle-ci est 
seulement de quelques heures à 800°C, ce qui est suffisant pour 

nos expériences. 

La température est contrôlée au voisinage immédiat de 

l'échantillon grâce à un thermocouple Platine/Platine - 10% 
Rhodium. Le thermocouple est inséré dans une fine gaine 

d'alumine qui évite tout contact entre les fils eux mêmes et 

entre les fils et l'extérieur. Ces thermocouples sont bien sûr 
assez fragiles et leur rupture constitue la source principale 
d'échec des essais. 

Notons encore que, dans le but de diminuer le plus 
possible les frictions, nous avons intercalé une fine feuille de 
Papyex entre le piston supérieur d'alumine rqui transmet la 
force uniaxiale) et la gaine intérieure de talc. De même, une 
feuille de Papyex entoure la partie inférieure de 1 'assemblage 

qui est en pyrophyllite (matériau moins lubrifiant que le talc). 
Enfin, avant d'être placé dans la cellule, l'assemblage est 
recouvert à l'extérieur d''une fine pellicule de graisse 
lubrifiante au sulfure de molybdène. 

L'échantillon est serti dans une gaine de cuivre de 
diamètre extérieur 6 mm comportant en son centre -ù-n trou de 

section carrée de 4x4 mm2. Cette gaine est réalisée par 

électrodéposition sur une matrice de section 4x4 mm2 en 
aluminium qui est ensuite dissoute chimiquement dans de la 

soude. Pour terminer, la gaine est ajustée aux cotes finales. 



III-3-f Déroulement de l'essai 

La phase préliminaire de l'essai consiste à amener 

l'échantillon dans les conditions pression-température voulues. 
Elever d'abord la température permet d'appliquer la pression sur 
un système (milieu transmetteur de pression) plus "mou" .On 

espère généralement éviter ainsi les risques de fracture. Dans 
notre cas, la pression a pour rôle d'empécher la précipitation 
de l'eau. Le chauffage préalable à la pressurisation aurait des 
conséquences catastrophiques en faisant évoluer l'état de 
dispersion de l'eau avant la déformation. Nous avons donc choisi 
d'élever d'abord la pression jusqu'à une valeur légèrement 

inférieure à celle de l'essai (environ 750 MPa). Cette phase 
dure environ trois heures. Pendant cette mise sous pression, on 
abaisse la traverse de llInstron de manière à équilibrer la 
contrainte verticale avec la pression radiale (déviateur nul 

correspondant à une pression hydrostatique). 

La montée en température jusqu'à 700°C dure entre 30 et 
45 m.. La dilatation de l'assemblage qui en résulte contribue à 

élever la pression jusqu'à la valeur finale souhaitée. Il faut 
veiller à conserver un déviateur nul pendant le chauffage. Les 

conditions thermodynamiques de l'essai sont alors établies: la 
déformation peut commencer. 

Sitôt le taux de déformation souhaité atteint, on arrète 
la traverse et on abaisse rapidement (en quelques minutes) la 
température (sous pression) jusqu'à 200°C pour tremper la 
microstructure. Cette trempe entraîne une diminution de la 
pression et de la contrainte. La contrainte est ensuite ramenée 
à une valeur correspondant à l'application d'un déviateur de 100 
MPa. Commence alors la lente baisse en pression (4 ou 5 heures) 
sous 100 MPa de déviateur apparent et à 200°C. Le chauffage 
n'est finalement coupé qu'à pression ambiante 



Déformation T' (OC) 
P (MPa) A * - 800 

- 700 
1000 - - 600 
800 - = 500 

- 400 
= 300 

m u r e  111-1 5: Déroulement d'un essai 

Nous avons réalisé au préalable des cycles d'essai sans 

déformation pour vérifier que la mise en pression et température 
de l'échantillon n'induisait aucun racourcissement parasite. 
C'est bien ce que nous avons observé, en revanche, les 
échantillons sont systématiquement fissurés à l'échelle 
millimétrique. Ces fissures sont perpendiculaires à la direction 
de compression. Elles sont généralement attribuées à la 
décompression. 

III-3-g &CU; t sous pression de confinement 

Les expériences de recuit sous pression de confinement 
utilisent un montage dérivé de la machine de déformation de 
Griggs. Les modifications concernent le piston de pression de 
confinement qui est plein (c'est à dire sans le trou prévu pour. 
laisser passer le piston de déformation) et l'assemblage. Cet 
assemblage (représenté figure 111-16) comporte du talc tout 
autour de l'échantillon qui est plus petit pour mieux contrôler 
la température. 
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111-1 6: Assemblage haute pression utilisé pour les expériences de recuit 
sous pression de confinement 

La valeur de la pression affichée au cours de l'essai 
correspond à la pression dans le circuit d'huile multipliée par 
le facteur d'amplification de pression (égal au rapport des 
diamètres extrèmes des pistons). Cette valeur ne correspond pas 
à la pression effectivement appliquée sur l'échantillon présent 
dans l'assemblage. La. différence entre la pression affichée 
(correspondant à la pression appliquée par l'huile en amont du 
vérin) et la pression réellement subie par l'échantillon 
provient des diverses frictions inhérentes à l'appareillage et à 

l'assemblage. Les principales sources de frictions se trouvent 
au niveau du vérin, de la bague anti-extrusion et de 
1 ' assemblage. Une calibration de la pression de confinement est 
donc nécessaire et doit être réalisée dans des conditions aussi 

proches de celles de l'essai que possible. 



On utilise généralement pour réaliser ce genre de 

calibration des corps présentant des transitions de phases qui 
sont fonction de la pression. Ces transitions de phase doivent 
affecter un paramètre physique accessible dans les conditions de 
l'expérience; il s'agît souvent de la variation de volume mais 
d'autre paramètres peuvent .être utilisés comme par exemple la 
résistivité électrique. A température ambiante, les transitions 
accessibles dans notre domaine de pression sont celles de NH4F 

qui subit la transition 1 -> II à 360 MPa avec une variation de 
volume de -24% et la transition II -> III à 1150 MPa avec une 
variation de volume de -9.5% (Kaneda et al. (1968) ) , et de RbCl 
qui subit une transition de phase Fm3m -> Pm3m à 520 MPa 
associée à une variation de volume de 6 cm3/mole (Peyronneau et 
Lacam (1978)). Il est nécessaire, pour que la variation de 
volume au passage de la transition de phase soit détectable, de 

disposer d'un rapport volume d'échantillon / volume de 
l'assemblage suffisamment important. Il n'est donc pas possible 
de calibrer en configuration d'essai et 1 ' assemblage comporte 
une part la plus importante possible de sel (voir figure III- 
17) . 

Bagues 
anti-extrusion 

RbCl ou 
NH4 F 

111-17: Configuration de l'assemblage utilisé pour la calibration basée sur les 
transitions des sels RbCl et NH4F 

A plus haute température, on utilise généralement la 
fusion de sels comme CsC1, LiCl ou NaCl (figure 111-18). Ces 

courbes présentent l'inconvénient d'avoir une pente assez 



importante en fonction de la température. L'incertitude sur la 
température se répercute alors sur la détermination de la 
pression. La réaction ferrosilite <-> fayalite + quartz est 
moins sensible à la température. La réaction jadéite + quartz <- 
> albite a été très bien calibrée lors d'une étude regroupant de 
nombreux laboratoire de hautes pressions (Johannes et al. 
(1971)) et représenterait de ce fait une possibilité très 
intéressante si elle ne se situait à la limite des possibilités 

de notre montage. 

Temperature 'C 

ure III-1@: Calibration de la pression - Quelques transitions utilisables d'après 
Bohlen (1 984) 

La calibration de la pression a déjà été réalisée dans 
notre laboratoire par J. Ingrin jusqu'à 600 MPa. Ses résultats 

sont présentés figure 111-19. 



Pression affichée (MPa) 

Eigup 111-19: Calibration de la pression jusqu.'à 600 MPa d'aprds 
J. lngrin 

Cette calibration se base sur les transitions de NH4F et 

RbCl déjà mentionnées ainsi que sur la fusion de CsCl à 800°C. 
La calibration utilisant la fusion de CsCl est réalisée en 
recuisant, à 800°C et sous différentes pressions de confinement, 
des capsules d'argent contenant du CsCl et une petite bille 

métallique placée au milieu du s'el. Lorsque le sel fond, la 
petite bille tombe au fond de la capsule témoignant qu'il y a eu 
fusion. La pression maximale pour laquelle il y a fusion se 
trouve alors encadrée; c'est cet encadrement qui est représenté 

figure 111-19. On constate que l'écart à la pression nominale 
reste faible dans cette gamme de pression (de l'ordre de 50 MPa 



Nous avons  é t e n d u  c e t t e  c a l i b r a t i o n  à p l u s  h a u t e  
p r e s s i o n  e n  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  f e r r o s i l i t e  <-> f a y a l i t e  + 
q u a r t z  (F igu re  111-18). On u t i l i s e  un mélange de d é p a r t  r i c h e  e n  
s i l ice  q u i  donne f a y a l i t e  (Fe2Si04) + q u a r t z  à bas se  p r e s s i o n  e t  

o r t h o f e r r o s i l i t e  (FeSi03)  + q u a r t z  à h a u t e  p r e s s i o n .  C e  mélange 

de d é p a r t  est  c o n s t i t u é  de  q u a r t z  ( 6 )  , de f e r  m é t a l l i q u e  (1,331 

e t  d 'oxyde d e  f e r  Fe203 (1 , 33 )  . L e s  p r o p o r t i o n s  de Fe e t  Fe203 

s o n t  c h o i s i e s  pour  fo rmer  Fe0 s e l o n  Fe + Fe203 -> FeO. Le 

mélange es t  encapsu l é  dans  un t u b e  scellé e n  a r g e n t  d e  6mm d e  
d i amè t r e  e t  de quelques  m i l l i m è t r e s  de hau t eu r .  I l  se p l a c e  donc 
dans  l ' a s s e m b l a g e  h a u t e  p r e s s i o n  à l a  p l a c e  q u ' o c c u p e r a i t  un 
é c h a n t i l l o n .  D e s  r e c u i t s  s o n t  e n s u i t e  e f f e c t u é s  à 650°C e t  à d e s  
p r e s s i o n s  (nominales)  c r o i s s a n t e s .  Après r e c u i t ,  l a  n a t u r e  des 

p h a s e s  ob t enues  est  c o n t r ô l é e  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons  X .  

J u s q u ' à  1500 MPa, on ne s y n t h é t i s e  que de l a  f a y a l i t e  a p r é s  deux 

h e u r e s  de  r e c u i t  ( f i g u r e  111-20) . A 1800 MPa a p p a r a i s s e n t  e n f i n  
l es  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  f e r r o s i l i t e  ( f i g u r e  111-21) 
témoignant  que l a  p r e s s i o n  de t r a n s i t i o n  ( é g a l e  à 1000 MPa) es t  

dépassée .  Nous pouvons donc t r a c e r  ( f i g u r e  111-22) l a  courbe d e  
c a l i b r a t i o n  q u i  r e p r e n d  l e s  r é s u l t a t s  d e  J. I n g r i n  e t  les  
n o t r e s .  
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111-20: Identification par diffraction des rayons X des phases obtenues après 
deux heures de recuit à 650°C sous une pression nominale de 1500 MPa 



111-21 : identification par diffraction des rayons X des phases obtenues après 
deux heures de recuit à 650°C sous une pression nominale de 1800 MPa 
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Pression affichde (MPa) 

111-22: Calibration de la pression jusqu'à 1000 MPa 

On constate qu'au delà de 600 MPa, la pression 
effectivement transmise à l'échantillon s'écarte notablement de 
sa valeur nominale. Nous suspectons la bague anti-extrusion 
d'être responsable de cette "perte" de pression. Nous avons 

reporté dans le tableau 111-5 la correspondance entre les 
pressions nominales des principaux essais auxquels il sera fait 
référence et les pressions réelles déterminées à partir de la 

courbe de calibration présentée ci-dessus. 

Dans la suite de ce mémoire, les valeurs exprimées des 
pressions correspondent aux valeurs "réelles" issues de la 
présente calibration. 



Tableau 111-3: Correspondances entre pressions réelles et pressions nominales 
d'après la courbe de calibration de la figure 111-22 

Pression 
nominale 
(MPa) 

300 

700 

1000 

1100 

1400 

, n III-3-i Dé~ouillement des courbes werlmentales 

Pression 
r&elle 

(MPa) 

275 

64 0 

800 

840 

940 

Les courbes contrainte-déformation sont déterminées à 
partir de l'enregistrement de la force appliquée sur le piston 
de compression et du déplacement du capteur LVDT. La première 
étape consiste à comparer le raccourcissement effectif de 
l'échantillon avec la déformation plastique enregistrée-à partir 
du capteur. On vérifie ainsi la cohérence de la mesure. La 
pression de confinement étant connue et enregistrée par 
ailleurs, on soustrait à la force enregistrée la valeur 
correspondant à l'équilibre hydrostatique. On a alors la courbe 
représentant la force déviatorique en fonction du déplacement. 

La première correction que l'on fera sur cette courbe consiste à 

soustraire le déplacement du à la chaine de mesure (pistons 
d'alumine, piston de carbure de tungstène, bâti et traverse de 
llInstron). Cette déformation de la chaine de mesure est évaluée 

en remplaçant l'échantillon par un piston d'alumine et en 
enregistrant un essai de déformation dans les même conditions 

expérimentales4. Cette correction correspond à 1,O. IO-* I 0,l 
1 0 - ~  pm/N. Il faut ensuite retrancher les frictions (sur 
l'échantillon, sur les pistons de compression déviatorique) à la 
courbe. Ces frictions sont évaluées en enregistrant (toujours 

Toutes les calibrations relatives à la déformation sous pression de confinement 

reportées dans ce paragraphe ont été réalisées par J. Ingrin. 



dans les conditions Pconfr T de l'essai) la déformation d'un 

monocristal de NaCl. La contrainte d'écoulement plastique de 
NaCl est tellement faible devant les frictions qu'elle peut être 
négligée. La courbe enregistrée dans ces conditions ne 
représente donc que les frictions (la courbe que nous avons 
utilisé est présentée figure 111-23). Il ne reste plus qu'à 
représenter la courbe en terme de contrainte et de déformation 
pour terminer le dépouillement. 

Friction (ka)  

111-23: Courbe de calibration de la friction obtenue en déformant un 
monocristal de NaCl 

500.  

P = 650 MPa 

. f--- 





CHAPITRE IV 

PRECIPITATION DE L'EAU DANS 
LE QUARTZ 

DIFFUSIVITE 





Le recuit de cristaux de quartz humides induit la formation 
de petites bulles d'eau. Il y a donc au cours du recuit 
évolution de l'état de dispersion de l'eau. Comment ces petites 
bulles se forment elles? Quelles sont les conséquences d'une 
telle évolution sur le déroulement d'un essai de déformation 
plastique d'une part et sur l'interprétation des résultats 
d'autre part? Le présent chapitre est consacré au suivi en 
microscopie électronique de l'évolution de l'état structural 
d'un quartz contenant de l'eau lors d'un recuit. Aprés 

description de la méthode expérimentale, nous décrivons 
l'évolution du système au cours du recuit. Nous nous intéressons- 
plus particulièrement au début de la précipitation qui est moins 

bien connue. Cela nous amène à discuter des mécanismes 
responsables de la nucléation de boucles de dislocations. Nous 
développons dans une deuxième partie deux modèles théoriques 

d'évolution d'un système quartz-eau. Ces deux modèles sont basés 
sur deux hypothèses diamétralement opposées sur l'état initial 
de dispersion de l'eau dans le quartz. Les évolutions prévues 
par ces modèles sont ensuite comparées aux observations 

microscopiques. Dans la dernière partie, nous utilisons ces 
expériences de précipitation pour déterminer expérimentalement 
une valeur du coefficient de diffusion de l'eau dans le quartz à 

partir de la mesure de la distance moyenne entre précipités. 

Après , un recuit au dessus de 550°C, certains 
échantillons de quartz, mais aussi d'améthystes et de citrines 
(deux variétés naturelles de quartz riches en fer) deviennent 
laiteux c'est à dire diffusent la lumière. Les hypothèses les 
plus variées ont été proposées à ce sujet: précipitation de 
silicates d'aluminium alcalins (Cohen et Hodge (1958) ...); 

accumulation locale de lacunes d'oxygène comme dans les 
spinelles (Arnold (1960)); inclusions liquides microscopiques 
(Brown et al. (1962)). 



L'observation en MET de petites bulles dans ces 

échantillons recuits (McLaren et Phakey (1966)) et la 
corrélation entre le profil de diffusion de la lumière à 30300 

cm'l et celui d'absorption infrarouge à 3400 cm-l (Barnbauer et 
al. (1969)) a permis de montrer que la formation de petites 
bulles d'eau était responsable de cette diffusion de la lumière. 

M.E. Jones (1978) a montré que l'application d'une pression 
hydrostatique de 1000 MPa n'empèche pas la formation par recuit 
de ces bulles dans des échantillons il est vrai fort riches en 

eau (H/Si = 1000 ppm ! Un mécanisme de précipitation a été 
proposé en 1983 par McLaren et al. qui ont montré que des 
boucles de dislocations sont nuclées sur les bulles pour relaxer 

leur pression interne (nous reviendrons en détail sur ce point). 
La présente étude se situe dans la lignée directe de ce travail. 

La grande majorité des expériences décrites ci-dessous a 
été réalisée sur des échantillons provenant du monocristal 
synthétique élaboré vers 1960 par la Bell Tel. dans une zone du 
cristal contenant environ 600 ppm (voir Annexe 1). De fines 

feuilles de 2*2 mm2 et d'une épaisseur d'environ 30 pm (poli 
optique sur les deux faces) sont recuites sous air dans un 
creuset en platine pour éviter toute contamination. La faible 
masse de ces échantillons évite tout risque de choc thermique et 
permet de mieux contrôler les conditions de recuit (surtout le 
temps) en évitant les montées et descentes lentes en température 

qu'impose un objet massif de quartz. Cela est particulièrement 
appréciable pour des temps de recuit trés courts à haute 
température (lOOO°C). Notre objectif initial étant de 

caractériser les premiers stades de la précipitation, il était 
nécessaire, pour chaque expérience, de déterminer empiriquement 
le temps du recuit correspondant à l'état d'avancement souhaité 
du phénomène. Les hétérogénéités de concentration en eau du 
cristal ont rendu cette recherche particulièrement laborieuse ! 

Pour éviter cette hétérogénéité et surtout la non 

reproductibilité qui en découle nous avons découpé nos 
échantillons, pour chaque série d'expériences, dans une lame 
plan de base en zone Z (voir Annexe II). Une telle lame 

correspond à un front de croissance, donc à l'hétérogénéité la 

plus faible. 



IV-1-c Dbservations microscopiaues 

L'examen en MET d'une lame recuite fait apparaître de 
nombreuses petites boucles de dislocations isolées (figure IV- 
1). Si le recuit se poursuit, ces boucles se développent et 
certaines, situées dans un même plan vont se rencontrer et 
fusionner (figure IV-2). Dans le cas de recuits trés avancés, on 
ne voit plus dans la lame mince que des segments de dislocations 
connectés à des bulles maintenant bien visibles (figure IV-3) 
qui, pour les plus grosses, présentent des formes géométriques 
(en cristaux "négatifs") correspondant aux plans 
cristallographiques les plus denses. Nous avons examiné 
attentivement le début de la précipitation; on appelle ainsi le 
stade où les précipités sont visibles grâce aux petites boucles 

de dislocations qui leur sont associées mais ces boucles de 
dislocations sont suffisamment petites pour ne pas se 
rencontrer. On voit apparaître, en utilisant la technique des 
faisceaux faiblements excités, un système de franges à 

l'intérieur de la boucle de dislocation. Un tel système de 

franges est caractéristique d'une faute d'empilement. La boucle 

de dislocation qui délimite cette surface fautée est donc une 

dislocation partielle (figure IV-4). 

Des recuits similaires ont été effectués dans un cristal 
d'améthyste humide. La répartition de la préci~itation montre 
l'hétérogénéité du cristal qui apparaît zoné. La mesure 
infrarouge faite sur un tel cristal n'est qu'une moyenne trés 
grossière du contenu en eau. Les précipités apparaissent 
préférentiellement dans le voisinage des nombreuses macles du 
Brésil présentes dans cette améthyste (du Brésil ! )  (voir figure 
IV-5). Comme dans le cas précédent, on observe de nombreuses 
boucles de dislocations partielles entourant une surface fautée 
qui se trouve dans des plans {1011) qui est également le plan de 
la macle du Brésil. On remarque même parfois des fautes qui 

changent de plans (figure IV-6) . 



m r e  IVW : Echantillon de quartz humide (600 ppm) après un recuit de 2 heures à 
550°C - lame (0001) - g = 011 0 - Barre d'échelle: 1 l m  

ure IV-2: Echantillon de quartz humide (600 ppm) après un recuit de 24 heures à 
550°C - lame (0001) - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 l m  



IV-3: Echantillon de quartz humide (600ppm) après un recuit d'une heure à 
806°C - g = 011 1 - Barre d'échelle: 1 pm 

. -. 

m r e  IV-4: Echantillon de quartz humide (600 ppm) recuit une heure à 552°C - 
Lame (0001) - g = (0111) Weak Beam - Barre d'échelle: 200 nm 



e IV-5: Lame d'améthyste naturelle du Brésil recuite deux heures à 500 OC 
g = Il00 - Barre d'échelle: 1 pm 

ure IV-6; Améthyste naturelle du Brésil recuite une heure à 550°C - g = 0111 
Weak Beam - Barre d'échelle: 500 nm 



La caractérisation des vecteurs de Burgers n'a pas été 
faite "en routine" sur toutes les lames observées du fait de 
llextreme sensibilité à l'irradiation du quartz qui rend cette 
opération assez délicate. Néanmoins, toutes les boucles de 
dislocations que nous avons caractérisées dans des lames 
recuites (dans l'améthyste comme dans le quartz synthétique), 
ont un vecteur de Burgers a = 1/3 <1120> (figure IV-7) . Dans 
tous les cas où nous avons caractérisé le plan contenant ces 
boucles de dislocation, nous avons trouvé des plans du type 

{loll) (figure IV-8). 

Il est intéressant de remarquer que dans les lames du 
cristal de Bell Tel recuites à pression ambiante les précipités 
n'ont pas tous la même taille. La figure IV-9 représente un 
histogramme des tailles des précipités lors d'un recuit d'une 
heure à 550°C effectué sur ce matériau. Les précipités se 
rangent en trois classes de taille. Les plus petits qui sont de 
loin les plus nombreux se présentent sous forme de petits points 
noirs sur les micrographies. La boucle de dislocation des . -. 
précipités de taille intermédiaire est résolue aux 
grandissements utilisés (généralement ~10000). Quant aux 

précipités les plus gros, ils résultent de la rencontre et de la 
fusion de deux boucles de dislocations dans le même plan. Au 
contraire, dans des lames issues du même matériab mais recuites 
sous pression de confinement (figure IV-10) la précipitation 
apparaît trés homogène du point de vue de la taille des 
précipités. La situation est tout à fait équivalente dans le cas 
des lames recuites provenant du monocristal synthétique dit 

'lLannion" de la SICN (figure IV-11) . 



IV-7: Caractérisation d'une boucle de dislocation dans une améthyste 
naturelle recuite deux heures à 500 OC. a) g = 1010. b) g = 0110. c) g = 1100 - 

L'extinction avec 1100 est compatible avec un vecteur de Burgers b =Il3 [1120], le 
plan de faute est sans doute le même que celui de la macle c'est à dire (1 011) - 

Barre d'échelle: 1 pm 



Qyre IV-& Quartz Synthétique humide (SICN "Lannion") recuit 15 heures à 50 
g = 0111 Weak Bèam - Barre d'échelle: 1 pm 

e IV-9.â; Echantillon de quartz humide (600 ppm) recuit une heure à 550 

g = 011 1 - Barre d'échelle: 1 pm 
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I V - 0 :  Histogramme des tailles des défauts correspondant à la micrographie 
IV-9.a 

IV-10: Echantillon de quartz humide (600 ppm) recuit deux heures à 550°C 
sous pression d'argon (700 MPa) - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 



IV-1 1 : Quartz SlGN "Lannion" recuit 15 heures à 500°C 
g = 0111 - Barre d'échelle: 1 km 

IV-1-d -e &=a boucles de dislocation 

L'origine de la nucléation d'une boucle de dislocation 
associée à la formation d'une bulle d'eau a été proposée par 
McLaren et al. (1983). 11 s'agit de relaxer la pression dans la 
bulle d'eau. En effet, si nous considérons une cavité dans 
laquelle l'eau précipite, chaque molécule d'eau qui précipite 
dans cette cavité "apporte" avec elle un volume égal à celui du 
défaut qui lui est associé. Si l'on considère à titre d'exemple 
le cas du défaut substitutionnel (4H) si encore noté (2H20) Si02 

(les différents modèles de défaut seront discutés Chapitre VII), 

chaque molécule apporte avec elle 1/2 x 38 A3 (38 A3 
correspondant au volume d'une unité élémentaire Si02). Ce volume 

est inférieur à celui d'une molécule H20 dans la phase fluide à 

P,V et T (ceci peut être calculé à partir des isothermes de 
l'eau voir Burnham et al. (1969)). La pression va trés vite 



augmente r  d a n s  l a  b u l l e .  Pour  r e l a x e r  c e t t e  p r e s s i o n  e t  

p e r m e t t r e  aux d é f a u t s  d e  c o n t i n u e r  à p r é c i p i t e r  d a n s  c e t t e  

b u l l e ,  il f a u t  " c r e u s e r "  c ' e s t  à d i r e  e n l e v e r  d e  l a  m a t i è r e  Si02 

que l ' o n  va m e t t r e  à c o t é  d e  l a  b u l l e  n u c l é a n t  a i n s i  une p e t i t e  

bouc le  d e  d i s l o c a t i o n  s e s s i l e  de  t y p e  i n t e r s t i t i e l  ( f i g  IV-12). 

EAU 

"b 
EAU 

EAU ,-+ - 

EAU 
EAU Boucle de dislocation sessile 

re IV-12: Nucléation d'une boucle de dislocation sessile pour relaxer la 
pression d'une bulle d'eau dans laquelle des défauts "eau" précipitent 

On p e u t  c a l c u l e r  l e  c o û t  é n e r g é t i q u e  que r e p r é s e n t e  

l ' a d d i t i o n  d ' u n e  molécu le  S i 0 2  dans  l a  bouc le  d e  d i s l o c a t i o n .  

Cons idé rons  une b o u c l e  d e  d i s l o c a t i o n  s e s s i l e  de  v e c t e u r  de  

B u r g e r s  b que l ' o n  s u p p o s e r a  c i r c u l a i r e  d e  r a y o n  r = bx.  

L ' é n e r g i e  d e  l i g n e  d ' u n e  t e l l e  b o u c l e  d e  d i s l o c a t i o n  es t ,  dans 

l ' a p p r o x i m a t i o n  d e  l ' é l a s t i c i t é  i s o t r o p e  ( H i r t h  e t  Lo the  

(1968) ) : 

E= vb3 
x  (Ln(2x-1)) = 

cl @+cl) 
b3 x (Ln (2x-1) ) 

2(1-v) h+2p 



Lorsque la boucle se développe, x varie de 6x et E varie 

de 8~ tel que: 

Une telle dislocation sessile représente une tranche de 

matière interstitielle d'épaisseur b et comptant nx2 mailles 
élémentaires. Ce nombre de mailles augmente d'une unité lorsque 

la surface de la boucle augmente de 2nx 8x (cela correspond à 

l'insertion de trois molécules Si02 supplémentaires dans la 

boucle). Dans ce cas 2zx 8x = 1, soit 8x = 1/2nx. 

L'accroissement d'énergie de ligne de la boucle 
correspondant à l'insertion d'une molécule Si02 supplémentaire 

est donc: 

Avec b3 = 117 A3, p = 40000 MPa, 3h+2p = 100000 MPa on 

obtient numériquement: 

6E est d'autant plus grand que la boucle est petite. 
Même si ces calculs perdent leur sens pour des boucles de 
dislocations infinitésimales (c'est à dire en fait lorsque x -> 
O) ils montrent que la nucléation est l'étape critique. 

C'est la raison pour laquelle, il semble préférable au 
départ de nucléer une boucle de dislocation partielle de vecteur 
de Burgers b = a/2. Cette étape nécessite en effet une énergie 
quatre fois plus faible puisque l'énergie varie comme le carré 
du vecteur de Burgers. Cette boucle de dislocation partielle 
délimite une faute d'empilement dont l'énergie va constituer une 

part de plus en plus importante de l'enthalpie libre du système 
au fur et à mesure de la croissance de la boucle. Il sera 



favorable aprés un certain temps de nucléer dans le même plan 

une seconde partielle ayant un vecteur de Burgers complémentaire 

qui va rejoindre la première pour former une boucle de 

dislocation parfaite et éliminer la faute d'empilement (figure 

ure IV-13: Pour diminuer le coût énergétique de l'étape de nucléation, le premier 
stade consiste à nucléer une premiere dislocation partielle qui sera ensuite rejointe 

par une seconde partielle complémentaire 

Cette étape est probablement assez rapide puisqu'elle n'a 

été observée qu'exeptionnellement (figure IV-14). 

IV-14: Echantillon de quartz humide (600 ppm) recuit 24 heures à 550°C - g 
= 1101 Weak Beam - Barre d'échelle: 200 nm 



MODF.T.ES T H S O R I O U F ~ J L I T I O N  DE TI ' EAU JIORS n l UN 
RECUIT 

Nous développons dans ce c h a p i t r e  deux modèles t h é o r i q u e s  

cor respondant  à deux hypothèses  ext rèmes s u r  l ' é t a t  i n i t i a l  du 

système quar tz-eau avan t  r e c u i t .  Dans l e  premier  c a s ,  on suppose 

que t o u t e  l ' e a u  es t  i nco rpo rée  dans l e  c r i s t a l  sous  l a  forme de  

d é f a u t s  ponc tue l s  d i s s o u t s  dans l e  réseau .  C e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  

es t  e n  s u r s a t u r a t i o n  e t  v a  p r é c i p i t e r  l o r s  d ' u n  r e c u i t  

f a v o r i s a n t  l a  d i f f u s i o n .  Un t e l  phénomène n é c e s s i t e  une é t a p e  

p r é a l a b l e  d e  n u c l é a t i o n  de germes ayan t  une t a i l l e  c r i t i q u e .  L a  

c r o i s s a n c e  de  ces germes se f e r a  e n s u i t e  au dépens de  l a  ma t r i ce  

s u r s a t u r é e .  Dans l e  deuxième c a s  de  f i g u r e ,  on suppose que t o u t e  

l ' e a u  se t r o u v e  dans  d e s  p e t i t e s  b u l l e s .  Dans l a  m a t r i c e ,  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en e a u  e s t  é g a l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' é q u i l i b r e  

dans  l e s  c o n d i t i o n s  de  c r o i s s a n c e  c ' e s t  à d i r e  à peu p r è s  

n é g l i g e a b l e .  Ces p e t i t e s  b u l l e s  s o n t  r é p a r t i e s  a l é a t o i r e m e n t  

dans l a  ma t r i ce .  Lors d 'un  r e c u i t ,  un t e l  système va évo lue r  p a r  

d i f f u s i o n  i n t e r - b u l l e s  de  d é f a u t s  ponc tue l s :  l e s  p l u s  g r o s s e s  

b u l l e s  c r o i s s a n t  au dépens de s  p l u s  p e t i t e s  q u i  progress ivement  

se r e d i s s o l v e n t  dans l a  ma t r i ce .  

C e s  deux c o n f i g u r a t i o n s  ex t rèmes  vont  donner l i e u  à deux 

t y p e s  d ' é v o l u t i o n  d i f f é r e n t e s  du système que nous a l l o n s  d é c r i r e  

dans  l a  s u i t e  de  ce c h a p i t r e .  L e s  c o n c l u s i o n s  s e r o n t  a l o r s  

conf ron tées  aux r é s u l t a t s  expérimentaux. 

- IV-2-a P rocessus  de nuc l éa t i on  c r o i s s a n e  

L ' eau  forme dans  c e  c a s  une s o l u t i o n  s u r s a t u r é e  d e  
d é f a u t s  ponc tue l s  dans l e  r é seau  du q u a r t z .  La d e n s i t é  i n i t i a l e  
de  d é f a u t s  de r é s e a u  .é tendus  ( d i s l o c a t i o n s ,  macles ,  . . . ) é t a n t  
extrêmement f a i b l e ,  il e s t  r a i s o n n a b l e  de  c o n s i d é r e r  que l a  
nuc l éa t i on  de  germes de p r é c i p i t a t i o n  se f a i t  de façon homogène. 
L e  modèle développé c i -de s sous  e s t  adap t é  de  c e l u i  de  Volmer, 
Becker e t  Doring s u r  l a  condensa t i on  du gaz en  s u r s a t u r a t i o n  

( v o i r  une revue d é t a i l l é e  de ces modèles dans C h r i s t i a n  ( 1 9 8 1 ) ) .  

C e  modèle suppose que l e s  atomes de s o l u t é  A son t  capab les  de se 
d é p l a c e r  l i b r emen t  dans l a  m a t r i c e  B t o u t  comme les  molécules  



d'un gaz. Ils peuvent donc se rencontrer et former des germes de 
précipitation. On considèrera pour simplifier que ces germes 
sont sphériques et peuvent être considérés comme une phase 

macroscopique. Posons g1 et gV les enthalpies libres respectives 
des phases "condensées" et "gazeuses". La nucléation d'un germe 
de rayon r contenant n molécules de l'espèce A entraine une 
variation. de l'enthalpie libre totale du système (constitué de 
la matrice B contenant les atomes de A) dans des conditions 
données de température et pression: 

2 AG (n) = n (gl-gv) + 4nr y = nAg + yil 2/3 

. 
y est la densité d'énergie superficielle du contact matrice- 
précipité (c1est à dire quartz-eau), v1 = 4nr3/3n est le volume 
d'une molécule dans la phase condensée. On négligera 1 'énergie 
de déformation élastique de la matrice autour d'un précipité. 
Dans le cas considéré d'un système sursaturé, Ag<O, AG(n) 

atteint une valeur maximale pour un nombre critique n* tel que: 

a AG(n) * 
= O pour n = n 

an 

Les caractéristiques de l'embryon critique s'en déduisent: . 

Ce modèle peut être aisément transposé au cas du quartz. 
Les molécules A de la phase gaseuze correspondent aux défauts 
ponctuels liés à l'eau. Posons CO et C la concentration initiale 

et la concentration d'équilibre dans les conditions du recuit 
respectivement. On a alors: 

Ag = kT ln' C/CO 



Dans l'hypothèse des défauts substitut5onnels (4H) Si, v 1 

correspond à un tiers du volume de la maille du quartz soit: 

Nous considèrerons un précipité comme étant formé d'eau 

sous forme d'un fluide supercritique aux conditions régnant dans 

la bulle lors du recuit. Dans ce cas un gramme d'eau 

représentant 1/18 mole occupe un volume qui quelle que soit la 

pression (1-los bar) vaut 1 cm3 f20 %.  On a donc pour deux 

molécules d'eau v' = 60 (f20 % )  . La mauvaise connaissance de 
l'énergie de surface y est toujours source d'incertitude. Nous 
prendrons la valeur y = 0,3 ~ m - ~  habituellement utilisée. On 

obtient alors 11 = 75.10-~' rn2 (à  20% près toujours) . 

La solubilité de l'eau dans le quartz n'est pas connue 
avec précision. Compte tenu néanmoins de notre détermination 
expérimentale (voir chapitre suivant) et des courbes théoriques 
de Paterson (1987) il paraît raisonnable de prendre une valeur 
de Co/C de l'ordre de 1000 (Co = 600 ppm, C = 0,6 ppm). Ce qui 

conduit à un rayon critique des embryons inférieur à 20 A. Etant 
donné que ce rapport Co/C n'intervient que par son logarithme 

dans r*, une variation appréciable de ce rapport n'entraine que 

de faibles variations de r* qui reste très petit. 

La théorie classique de la nucléation homogène prévoit 

que les germes se nucléent de façon continue au cours du temps. 
Le rayon critique augmente progressivement du fait de la 
décroissance de la sursaturation au cours de la précipitation. 
Le taux de nucléation R va alors décroître. Ce taux de 

* 
nucléation peut être calculé, il varie comme exp -AG /kT = exp - 

3 3 2Y q / ~ T A C J ~ .  Il est probablement vain d'essayer de calculer 

numériquement R du fait de l'incertitude sur yqui apparaît au 

cube dans l'exponentielle. Il est néanmoins possible de déduire 
quelques informations qualitatives. Le point le plus important 
(qui sera éxaminé dans la discussion) est que ce genre de modèle 

doit conduire à une distribution continue de la taille des 

précipités observables en MET. 



Nous considérons dans cette section la deuxième 
hypothèse selon laquelle toute l'eau se trouve initialement sous 
forme de petites bulles (ou plutôt de petits agrégats) . La 
concentration de défauts ponctuels dans la matrice correspond 
alors à la concentration d'équilibre aux conditions de 
croissance (qui est trés faible). Suivant les conditions du 
recuit, on peut s'attendre à ce que la concentration dans la 
matrice soit sur ou sous saturée. Une légère rééquilibration 

entre la matrice et les bulles peut donc avoir lieu mais ce 
phénomène n'aura qu'une importance limitée. L'évolution du 

système va maintenant se faire par interaction entre bulles. 
Cette interaction peut être gouvernée par l'un des deux 
mécanismes suivants. Le premier est gouverné par l'énergie 
d'interaction élastique entre deux bulles voisines. Les plus 
petites se déplaçant vers les plus grosses par un mécanisme de 
dissolution-recristallisation au sein de la bulle elle même. 
L'interaction est d'autant plus forte que la distance qui sépare 
les bulles est faible. Le second mécanisme est gouverné par la 

minimisation de l'énergie de surface totale du système et 
notamment de celle des bulles. Les plus petites vont alors se 
dissoudre au profit des plus grosses qui vont croître. 

Le premier mécanisme faisant intervenir le déplacement 
des bulles est dù au fait que deux bulles sphériques en 
surpression s 'attirent toujours élastiquement (Eshelby (1958) , 
Lidiard et Nelson (1968), Willis et Bullough (1969), Wood et al. 
(1982)). Une expression simplifiée de l'énergie d'interaction 

élastique a été calculée par Eshelby (1958): 

int 3 13 

E (d) = '- 1 5 n a a  { ( p - 4 ) 2 a 3 +  (pl-9)2a13} =-K 
1  ePd6 dB 

a et a' sont les rayons des deux bulles en interaction; p et p' 

sont leurs pressions internes; p est le module de cisaillement 
et d est la distance entre les deux bulles (figure IV-15) . Si 
l'on suppose qu'au sein de la petite bulle (de rayon a') 



quelques molécules Si0 sont dissoutes du coté droit et 
2 

redéposées du coté gauche, il en résulte un léger déplacement de 

la petite bulle vers la plus grosse. Ce déplacement vaut 8d = 

vl/na ' * pour chaque molécule Si02 dissoute et redéposée. 

L'énergie d'interaction varie alors de la quantité 6~~~~ = 

6~6d/d~. 

Pour évaluer l'efficacité d'un tel mécanisme il paraît 
utile de déterminer les ordres de grandeur de cette interaction 
en utilisant les valeurs numériques jugées réalistes suivantes: 

a = 50.10-~~ m; a'=10.10-~~ m; p = 500 MPa; p' = 1000 MPa et d = 

10'~ m. Cela conduit à une variation extrèmement faible de 

l'énergie d'interaction 8~~~~ < 10-28 J soit environ IO-' eV. La 

force 6 ~ ~ ~ ~ / 8 d  qui en dérive est tout à fait négligeable. Ce 

mécanisme ne sera actif que dans le cas de bulles trés proches 

les unes des autres (par exemple d < 1 0 - ~  m). Un tel mécanisme 
doit conduire à la fusion rapide des quelques bulles qui se 

trouvent éventuellement dans cette situation puis il perd toute 
efficacité. Il en résulte une distribution spatiale plus 
homogène des buAles dl eau. 

Le deuxième mécanisme fait intervenir la diffusion de 
défauts ponctuels entre bulles. La force motrice est alors due à 

la minimisation de l'énergie de surface totale du système. Ce 
système est constitué d'une matrice contenant des défauts 
ponctuels à la concentration d'équilibre et de nombreuses bulles 
d'eau présentant une distribution continue de taille. La 
concentration d'équilibre prés d' une bulle n' est pas identique à 

celle de la matrice sans bulle. On supposera que dans le 
voisinage immédiat d'une bulle de rayon a, le profil de 

concentration est égal à celui autour d'une bulle de même taille 
isolée dans une matrice infinie c'est à dire: 

C(a) = C exp 
akT akT 

Le flux J de défauts ponctuels vers une bulle de rayon a 

à travers une surface 4zrL (centrée sur la bulle) nous est donné 



p a r  l a  p r e m i è r e  l o i  de  F i c k .  C e  f l u x  s 'accompagne d ' u n e  

augmentation de volume p a r  u n i t é  de temps: 

C ( r )  e s t  -la c o n c e n t r a t i o n  atomique d ' é q u i l i b r e  à l a  

d i s t a n c e  r e t  C ( r ) / v l  e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  vo lumique  

c o r r e s p o n d a n t e  q u i  i n t e r v i e n t  dans  l a  l o i  de  F i c k .  On p e u t  
i n t é g r e r  c e t t e  d e r n i è r e  r e l a t i o n  à chaque i n s t a n t  e n t r e  l a  

d i s t a n c e  r (correspondant  au vo i s inage  immédiat de  l a  b u l l e )  e t  
une d i s t a n c e  p l u s  g rande  co r r e spondan t  à peu p r è s  à l a  demi 
d i s t a n c e  moyenne e n t r e  b u l l e s  v o i s i n e s ;  Par  s o u c i  de  s i m p l i c i t é  

nous no t e rons  00 cet te  d e r n i è r e  d i s t a n c e  e t  C" l a  c o n c e n t r a t i o n  
d ' é q u i l i b r e  correspondante  ( f i g u r e  IV-15). I l  v i e n t  a l o r s :  

cW 
~'"=<!+ =l  d ~  soit ~ ( r )  - cW = - - a* - D - da dt - 1 r 

r CU) 

On ramène de  c e t t e  f a ç o n  un problème "à  p l u s i e u r s  

b u l l e s "  e n  un problème à une s e u l e  b u l l e .  La d e r n i è r e  r e l a t i o n  
nous donne l e  p r o f i l  de  c o n c e n t r a t i o n  a u t o u r  d e  chaque b u l l e .  
Rappelons que nous avons i n t r o d u i t  t r o i s  n o t a t i o n s  d i f f é r e n t e s  

pour les c o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  des  d é f a u t s  ponc tue l s  l i és  
à l ' e a u .  C est  l a  c o n c e n t r a t i o n  à l ' é q u i l i b r e  dans une ma t r i ce  
s ans  b u l l e  ( c ' e s t  l a  s o l u b i l i t é  i n t r i n s è q u e )  e l l e  ne dépend que 
d e s  c o n d i t i o n s  thermodynamiques  P e t  T e t  ne  v a r i e  p a s  
s p a t i a l e m e n t .  S ' i l  n ' y  a v a i t  qu ' une  b u l l e  dans  une m a t r i c e  

i n f i n i e ,  l a  concen t r a t i on  v a r i e r a i t  comme C ( a )  dans l e  vo i s inage  
de  l a  b u l l e  en d é c r o i s s a n t  j u squ ' à  C en s ' e n  é l o i g n a n t .  Du f a i t  

du grand nombre de  b u l l e s ,  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  ne d é c r o î t  pas  

jusqu 'à  C mais seulement jusqu 'à  C" e n t r e  l e s  b u l l e s  ( f i g u r e  IV- 

1 5 ) .  La s o l u b i l i t é  r é e l l e  d ' une  t e l l e  ma t r i ce  con tenan t  un grand 

nombre de b u l l e s  e s t  donc s u p é r i e u r e  à l a  s o l u b i l i t é  i n t r i n s è q u e  

d 'une  m a t r i c e  sans b u l l e .  



te IV-15: Profil de concentration en eau entre deux bulles d'eau de rayon a et 
a', la solubilité effective cm est supérieure à la solubilité de la matrice sans bulle c 

Le volume des bulles va évoluer au cours du temps, mais 
la quantité totale d'eau dans le cristal reste constante. Il 
faut donc faire intervenir une équation de conservation. Nous 
avons supposé que l'eau se trouve presque entièrement dans les 

bulles. Dans les conditions du recuit, cette eau peut être 
considérée comme un fluide supercritique dont la masse 
spécifique est trés proche de celle de l'eau liquide aux 
conditions standard (voir par exemple les isothermes de l'eau 
dans Kennedy et Holser (1966) ; Burnham et al. (1969) ) . Nous 
exprimerons la loi de conservation en posant que le volume total 
des bulles reste constant (cette approximation n'est plus 
acceptable dés que les boucles de dislocation sont nucléées). 
Cela permet' de se ramener à un problème plus simple qui à déjà 
été abordé par Greenwood (1956) dans le cas de la précipitation 
dans les métaux. La loi de conservation de volume peut s'écrire 
de la façon suivante: 



que l ' o n  peu t  m e t t r e  sous l a  forme: 

1 cm-c t a. 
2-Y - 1.. 

= AC = i avec <a> = - 
C kT <a> n 

où n  est  l e  nombre t o t a l  de  b u l l e s  dans l e  c r i s t a l  à un i n s t a n t  
donné e t  <a> est l e  rayon moyen des  b u l l e s  au m ê m e  i n s t a n t .  P a r  
exemple, à T = 400°C, e t  pour <a> = 1 5  A, on t r o u v e  AC/C = 2 

c 'est  à d i r e  C" = 3 C .  La s o l u b i l i t é  e f f e c t i v e  e s t  a l o r s  p l u s  de  
t r o i s  f o i s  supé r i eu re  à l a  s o l u b i l i t é  i n t r i n s è q u e .  

On peu t  a l o r s  dé t e rmine r  l e  t a u x  de  c r o i s s a n c e  d ' u n e  

b u l l e  donnée q u i  vau t :  

C e t t e  r e l a t i o n  montre que l es  b u l l e s  ayan t  un rayon  
s u p é r i e u r  au  rayon moyen <a>  von t  c r o î t r e  avec  un t a u x  d e  

c r o i s s a n c e  maximum pour a  = 2<a>. Les a u t r e s  vont s e  d i s s o u d r e  
dans  l a  ma t r i ce  d ' a u t a n t  p l u s  v i t e  q u ' e l l e s  son t  p e t i t e s  ( f i g u r e  
IV-16). Au c o u r s  d ' u n  r e c u i t ,  l e  nombre t o t a l  de  b u l l e s  va  
diminuer a l o r s  que l e u r s  t a i l l e s  moyennes vont  c r o î t r e .  Pour de s  
f a i b l e s  v a l e u r s  de <a>,  l e  t aux  de  c r o i s s a n c e  ne s e r a  impor tan t  
que dans un f a i b l e  i n t e r v a l l e  c e n t r é  a u t o u r  de 2<a>.  On d o i t  

donc a b o u t i r  à une p o p u l a t i o n  de  b u l l e s  ayan t  à l a  f o i s  une 
t a i l l e  homogène e t  une r é p a r t i t i o n  homogène au s e i n  du c r i s t a l .  
La v i t e s s e  d a / d t  d e  c r o i s s a n c e  dépend  de  l a  s o l u b i l i t é  

i n t r i n s è q u e  C q u i  augmente à peu p r è s  exponent ie l lement  avec l a  

p r e s s i o n  à température  donnée. 



da - pari aux d e  c r o i s s a n c e  m a x i m e  

ure IV-16 Taux de croissance des bulles d'eau en fonction de leurs rayons a 
pour trois populations caractérisées par leurs rayons moyens <a>i 

IV-2-c D i s c u s s i o n  

Le d e r n i e r  modéle  d é v e l o p p é  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  

c o a l e s c e n c e  des  b u l l e s  p r é v o i t  une d i s t r i b u t i o n  s p a t i a l e  e t  une 
d i s t r i b u t i o n  d e s  t a i l l e s  d e  p r é c i p i t é s  t r é s  homogènes. Ces 
p r é d i c t i o n s  ne s o n t  v é r i f i é e s  dans l e  c a s  du c r i s t a l  de  l a  B e l l  

que pour  d e s  r e c u i t s  e f f e c t u é s  sous  une p r e s s i o n  de confinement  
a u  moins é g a l e  à 6 4 0  MPa. En revanche ,  l e s  r e c u i t s  e f f e c t u é s  à 

p r e s s i o n  a tmosphér ique  s u r  l e  c r i s t a l  s y n t h é t i q u e  humide d i t  

l "Lannion" de l a  S I C N  ( F i g u r e  I V - 1 1 )  s o n t  p a r f a i t e m e n t  d é c r i t s  
p a r  c e  modèle. I l  e s t  donc r a i s o n n a b l e  d ' a p p l i q u e r  à c e  d e r n i e r  

c r i s t a l  1 ' hypothèse  f a i t e  dans  c e  modèle s u r  1 ' i n c o r p o r a t i o n  d e  
l ' e a u .  Toute  l ' e a u  y  s e r a i t  c o n t e n u e  s o u s  forme d e  p e t i t e s  

b u l l e s  d' eau.  



Le premier modèle de précipitation par nucléation 
homogène ne permet pas non plus de décrire les expériences 
réalisées sur le cristal de la Bell (distribution continue des 
tailles de précipités). La seule façon de réconcilier 
expériences et théorie consiste à considérer une configuration 
intermédiaire. L'eau serait incorporée dans ce cristal à la fois 
sous forme de petites bulles d'eau et sous forme d'une solution 
sursaturée de défauts ponctuels. 

Remarquons enfin que ces conclusions sur le mode 
d'incorporation de l'eau dans les quartz SICN "Lannion" et Bell. 
sont en plein accord avec les caractérisations de ces cristaux 

dans le proche infrarouge (voir Chapitre VII). 

Nous avons essayé d'estimer la diffusivité des défauts liés 
à l'eau à partir de ces expériences de recuit. Nous avons pour 

. cela déterminé pour chaque recuit la distance moyenne X entre 
précipités. On suppose que la moitié de cette quantité X/2 est 
représentative de la distance parcourue par un défaut qui va 

précipiter 'dans la bulle (c'en est au moins un majorant) . Cette 
distance X est reliée au coefficient de diffusion par la 
relation 

correspondant à une diffusion au hasard (T et t représentent 
respectivement la température et la durée du recuit). Cette 

méthode de détermination de la diffusivité présente l'avantage 
de ne pas nécessiter la connaissance de la concentration en eau 
qui peut varier d'un échantillon à l'autre ou d'un endroit à 

l'autre du même échantillon. 

En fait la précipitation de l'eau dans une bulle (quel que 
soit le modèle retenu) peut être considéré comme la succession 
de deux phénomènes de diffusion distincts. Il y a premièrement 

la diffusion des défauts ponctuels vers la bulle, puis, pour 
relaxer la pression dans cette bulle, la diffusion hors de la 

bulle via le cœur de la boucle de dislocation des espèces Si et 



O. La diffusion la plus lente sera celle qui gouvernera le 
processus. Généralement, la diffusion d'espèces dans les court- 
circuits de diffusion que sont les cœurs de dislocations 
(appelée "pipe diffusion") est un phénomène plus rapide que la 
diffusion d'espèces en volume. C'est la raison pour laquelle 
nous faisons l'hypothèse que c'est la diffusion en volume de 

défauts ponctuels liés à l'eau qui limite la cinétique de 
précipitation et que c'est donc ce phénomène que nous mesurons. 

Nous avons suivi la procédure expérimentale suivante. Les 

recuits sont effectués sur des fines lames de 30 pm d'épaisseur. 
La très faible masse de ces échantillons (<0,5 mg) permet 
d'éviter les lentes montées et descentes en température que 
requiert généralement le quartz et qui sont source d'incertitude 
sur le temps de recuit (surtout dans le cas des températures 

élevées qui correspondent à des temps de recuit courts). 
L'échantillon est ensuite observé en MET. On détermine le nombre 
de précipités par unité de surface Ns à partir d'une 

micrographie comme celle représentée à titre d'exemple figure 
IV-17 en comptant le nombre d'objet présent dans le cadre de 
surface S choisie (Le comptage est en réalité effectué sur un 
agrandissement ! ) .  Le nombre de particules par unité de volume 
Nv est ensuite calculé de la façon la plus simple possible, 

NV=Ns/e (e est l'épaisseur de la lame mesurée à partir de la 

technique des taches de contamination décrite au paragraphe 

1I.l.f) c'est à dire en négligeant tout effet de troncation (la 
taille caractéristique des objets, ou plutôt celle de leurs 
images qui est effectivement mesurée étant négligeable devant 
l'épaisseur de la lame (pour un développement de ces notions 

voir par exemple Underwood (1969))). On en déduit que chaque 
précipité occupe en moyenne un volume V que l'on pose égal à x3, 
X représente alors la distance moyenne entre précipités 

recherchée. Cette opération est réalisée en plusieurs endroits 
de la lame. Plusieurs mesures ont été réalisées pour chaque 
température. Les températures considérées s'échelonnent entre 
350°C et 1000°C. 



re IV-1 7: Exemple de déterminration de la distance moyenne entre précipités 
On denombre les précipités présents dans la surface S, et on en déduit la densité 
vdumique à partir de la mesure de l'épaisseur réalisée sur la plage à l'aide des 
taches de contamination - Barre d'echelle: 1 pm 

4 i  

Les r é s u l t a t s  dans  un diagramme Log D = f ( l / T )  s o n t  r e p o r t é s  
f i g u r e  IV-18. Chaque p o i n t  p r é s e n t é  est  e n t a c h é  d 'une  e r r e u r  q u i  
est estimée à p a r t i r  l a  d i s p e r s i o n  d e s  mesures e x p é r i m e n t a l e s .  
L ' ampl i tude  de c e t t e  i n c e r t i t u d e  e s t  c i r c o n s c r i t e  au d i a m è t r e  
des p o i n t s  u t i l i s é s  s u r  l a  r e p r é s e n t a t i o n  d e  l a  f i g u r e  IV-18, 
aucune b a r r e  d ' e r r e u r  ne f i g u r e  donc. Les r é s u l t a t s  s ' a l i g n e n t  
c o r r e c t e m e n t  s u r  une  d r o i t e  q u i  n ' e s t  p a s  a f f e c t é e  p a r  l a  

t r a n s i t i o n  a ¢$ p.  Nous e n  d é d u i s o n s  l a  l o i  d e  d i f f u s i o n  
s u i v a n t e  : 

D = Dg exp -E/RT avec  Do - - O r n 2 s  e t  E = 95 kJ mole-l 



La d i f f i c u l t é  l i é e  à cet te  méthode q u i  est  en  f a i t  à n o t r e  
a v i s  l a  p r i n c i p a l e  source  d ' i n c e r t i t u d e  r é s i d e  dans l e  f a i t  que 
les c o n d i t i o n s  du r e c u i t  do iven t  ' ê t r e  déterminées  (empiriquement 
p a r  e s s a i s  e t  e r r e u r s )  pour chaque expér ience  c ' e s t  à d i r e  pour 

chaque t empé ra tu r e .  Le temps d o i t  ê t r e  suff isamment l ong  pour 

que les p r é c i p i t é s  s o i e n t  obse rvab l e s  en MET ( c ' e s t  en f a i t  l a  
boucle  d e  d i s l o c a t i o n  connec tée  à chaque p e t i t e  b u l l e  q u i  s e r a  
d é t e c t é e ) .  I l  d p i t  ê t r e  su f f i s amen t  c o u r t  pour que les  bouc les  
de  d i s l o c a t i o n  ne p rennen t  pa s  t r o p  d ' impor tance  e t  s u r t o u t  ne 
se r encon t r en t  pas .  En e f f e t ,  dans ce ca s ,  une p a r t i e  importante  
de  l ' e a u  c o l l e c t é e  p a r  l a  b u l l e  s e r a i t  acheminée p a r  " p i p e  
d i f f u s i o n "  l e  l o n g  du cœur de  l a  d i s l o c a t i o n  q u i  joue a l o r s  l e  
r ô l e  de  c o u r t - c i r c u i t  de  d i f f u s i o n .  La mesure de  l a  c i n é t i q u e  

est a l o r s  f aus sée .  On d é f i n i t  donc une "bonne" c o n f i g u r a t i o n  de  
p r é c i p i t a t i o n  d e v a n t  c o n d u i r e  à une "bonne" mesure de  l a  

d i f  f u s i v i t é  . C e t t e  bonne c o n f i g u r a t i o n  est  c o n s t i t u é e  de  p e t i t s  ,- 
p r é c i p i t é s  b ien  i n d i v i d u a l i s é s  sans  i n t é r a c t i o n  les  uns avec l e s  ; 

a u t r e s  ( l a  f i g u r e  IV-17 r e p r é s e n t e  une t e l l e  c o n f i g u r a t i o n  jugée ' c l z  
\%-2 

convenable) . 

L ' a u t o d i f f u s i o n  dans  l e  q u a r t z  e s t  t rès  a n i s o t r o p e ,  l a  
d i r e c t i o n  c cor respondant  à l a  d i f f u s i o n  l a  p l u s  r a p i d e .  Toutes  
nos  o b s e r v a t i o n s  e t  nos comptages o n t  é t é  e f f e c t u é s  dans  d e s  
lames d e  p l a n  (0001) . Notre  d é t e r m i n a t i o n  co r r e spond  donc à l a  
d i f f u s i o n - l a  p l u s  l e n t e .  Nous avons également r e p o r t é  f i g u r e  IV- 

1 7  les p r i n c i p a l e s  données p u b l i é e s  s u r  l e  s u j e t .  La comparaison 
avec nos r é s u l t a t s  est rendue extrèmement d é l i c a t e  p a r  l a  grande 
d i s p e r s i o n  des v a l e u r s  proposées .  
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Fiaure IV-18: Variation de Ln D en fonction de 1 K 
Les mesures correspondant aux recuits sous pression de confinement sont 

indiquees par la valeur de P en I o 8  Pa. Les mesures précedentes sont également 
indiquees (cercles vides). les significations des initiales sont B. pour Blacic (1 981)' 
K. pour Kats et al. (1 962), Ke. pour Kekulawala et al. (1 981)' Mc. pour MacLaren et 
al. (1 983)' M. pour Mackwell et Paterson (1 985), S. pour Schaffer et al. (1 974) et 
So. pour Sosin (1975). Les valeurs de Dennis (1984) concernant l'oxygène sont 
reportees pour comparaison 

"E . S. 
++ 

n .. 
U 

(3 

-1s. Ke. O 

\ 
\ 

-20. '\ \. 

- 22- 

'. 
oxygen 

'\ 
'\ 

oxygen \. 
blc D//c \ 

-1 

\ 
0.7 0.8 d9 1 1:l 112 lh 1:4 1:s 

- 
1071 





CHAPITRE V 

SOLUBILITE DE L'EAU DANS LE 
QUARTZ 





La solubilité, c'est à dire la concentration de défauts 
ponctuels "eau" que le réseau du quartz accepte de dissoudre, 
est un paramètre clé dans l'étude de l'adoucissement 
hydrolytique. C'est ce paramètre qui va gouverner la 
concentration de défauts susceptibles d'interagir avec les 
dislocations au cours de la déformation. Paradoxalement, il 
existe fort peu de données expérimentales à ce sujet. Cela tient 
sans doute au fait qu'il est très difficile de caractériser 
l'état de 'dispersion de l'eau dans un cristal de quartz; la 

méthode la plus appropriée étant la spectroscopie proche 
infrarouge qui est fort peu sensible et requiert de gros 
échantillons homogènes. Nous décrivons ci-dessous une 

détermination expérimentale, à 700°C, de la solubilité de T'eau 

dans le quartz en fonction de la pression. Cette détermination 
est basée sur llobservation en MET de lames humides de quartz 

recuites sous pression. 

REVUE DES DONNERS PUBLIRES SUR TIA SOLUBILITE DE L'EAU - 
Les premières valeurs expérimentales publiées de la 

solubilité sont 300 ppm à 300 MPa, 900°C (Kekulawala et al. 
(1981)) et 1000 ppm à 1500 MPa, 900°C (Mackwell et Paterson 
(1985)). La première valeur est déduite d'observations en MET 
qualifiées par les auteurs eux mêmes de "subjectives" sur 
l'évolution de la précipitation de l'eau au cours d'un recuit. 
La deuxième est déterminée à partir du profil de diffusion de 

l'eau dans un échantillon ayant subi un recuit hydrothermal. Ces 
deux valeurs sont actuellement contestées par leurs auteurs qui 
les considèrent comme trés surévaluées (Paterson (1 988) . Rovetta 
et al. (1986) et Kronenberg et al. (1986) ont essayé 
dlintrodui-Ge par recuit ( à  1500 MPA, 900°C) de l'eau dans un 
quartz initialement sec; ils proposent pour la solubilité les 
valeurs 49k11 et 83f10 ppm respectivement. Des recuits 
similaires ont été conduits indépendamment par Gerretsen et al. 
(1987) dans un nouvel assemblage destiné à prévenir la formation 
de microfissures. Ces auteurs n'ont pas pu détecter la moindre 

incorporation d'eau aprés recuit. Ces expériences montrent que 



soit la solubilité, soit la diffusivité de l'eau dans le quartz 
est trés faible ( à  moins que ce ne soient les deux!) . Enfin, le 
fait qu'il soit actuellement possible de synthétiser des quartz 

trés secs (Q > 2.10~ soit sans doute moins de 0,l ppm) est 
certainement le signe d'une trés faible solubilité, tout au 
moins aux conditions de. c'roissance qui sont typiquement 160 MPa, 

360°C. 

Le problème de la thermodynamique de l'eau dans le 
-quartz a été abordé ces dernières années d'un point de vue 
théorique. La première approche (Doukhan et Trépied (1985), 
Doukhan et Paterson (1986)) est basée sur un bilan énergétique 
du système constitué dl un cristal de quartz contenant des 
défauts (4H)si plongé dans de l'eau (voir la description du 

système figure V-1). La minimisation de l'énergie de ce système 

fournit une expression théorique de la solubilité de l'eau: 

G, - 2g(T,P) 
c (T,P) = exp - 

kT 

dans laquelle Gf représente l'énergie libre de formation d'un 

défaut (4H) Si et g (T, P) est l'énergie libre d'une molécule d'eau 

dans le résevoir à P et T. Cette loi doit être calibrée à l'aide 
de deux valeurs expérimentales de la solubilité dans des 
conditions distinctes de pression et de température. La faible 
crédibilité des données expérimentales publiées constitue la 
limitation importante de cette méthode. 

mure  V-1 : Description du système thermodynamique 



La deuxième a p p r o c h e  a  é t é  d é v e l o p p é e  p a r  P a t e r s o n  
( 1 9 8 6 ) .  La s o l u b i l i t é  es t  d é t e r m i n é e  à p a r t i r  d ' u n  sys tème à 

l ' é q u i l i b r e  c o n s t i t u é  d ' u n  c r i s t a l  de  q u a r t z  c o n t e n a n t  d e s  

d é f a u t s  (4H) s i  b a i g n a n t  d a n s  un mélange  g a z e u x  H z ,  0 2 .  

L ' é q u i l i b r e  c o n s i d é r é  p e u t  donc s ' é c r i r e :  2H2 ( g a z )  + 0 2  (gaz )  

<=> Hq04. Une v a r i a b l e  thermodynamique s u p p l é m e n t a i r e  e s t  a i n s i  

i n t r o d u i t e :  l a  f u g a c i t é  d 'oxygène.  La s o l u b i l i t é  est  expr imée 

p a r  l a  r e l a t i o n :  

dans  l a q u e l l e  f  s o n t  les  f u g a c i t é s  e t  f 0  s o n t  les f u g a c i t é s  dans  
l ' é t a t  s t a n d a r d .  L e  t e r m e  e x p o n e n t i e l  est  dé te rminé  A p a r t i r  des 

données  thermodynamiques d e s  h y d r o g r e n a t s  d a n s  l e s q u e l s  une 
q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  S i  p e u t  ê t r e  remplacée  p a r  q u a t r e  H 

(Cohen-Addad e t  a l .  ( 1 9 6 7 ) ,  Aines  e t  Rossman ( 1 9 8 4 a ) ) .  Dans ce 
c a s  aucune c a l i b r a t i o n  p r é a l a b l e  n ' e s t  r e q u i s e .  La v a r i a t i o n  d e  

l a  s o l u b i l i t é  e n  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  e t  d e  l a  p r e s s i o n  

p r é d i t e  p a r  ce modèle est r e p o r t é e  f i g u r e  V-2. On remarque que 
l a  s o l u b i l i t é  est  s u r t o u t  s e n s i b l e  à l a  p r e s s i o n .  A t e m p é r a t u r e  

f i x é e ,  l a  s o l u b i l i t é  d o i t .  augmenter a v e c  l a  p r e s s i o n ,  a t t e i n d r e  
un maximum a v a n t  d e  r e d é c r o î t r e .  L e s  o r d r e s  de  g r a n d e u r s  d e  l a  

s o l u b i l i t é  prévue  r e s t e n t  t r é s  f a i b l e s  ( < I O  ppm) . 



PRESSURE /MPa 

V-2: Evolution théorique de la solubilité de l'eau dans le quartz en fonction 
de la pression d'après Paterson (1 986) 

Cette méthode est basée sur l'observation (ou non) de 
précipitation aprés recuit. Les cristaux utilisés sont le 
monocristal synthétique de la Bell Tel. dans sa zone la plus 
sèche (150 ppm) et deux monocristaux provenant des lots 140 et 
229 de la SICN contenant respectivement 180 et 100 ppm d'eau. 
Dans le cristal de la Bell Tel., l'eau se trouve à la fois sous 
la forme d'agrégats et sous la forme de défauts ponctuels tandis 
que les deux cristaux SICN ne contiennent que des défauts 

ponctuels (voir Annexe 1) . 

Nous avons donc recuit des petits échantillons contenant une 

quantité d'eau connue (mesurée par infrarouge) à 700°C et sous 
différentes pressions de confinement allant de la pression 
atmosphérique jusqu' à 940 MPa. Aprés recuit, ces échantillons 

sont observés en MET pour vérifier si: 



- i) dans le cristal contenant initialement des microbulles 
d'eau, ces dernières se sont redissoutes ou non. 
- ii) dans les cristaux ne contenant que des défauts ponctuels, 
on observe des indices de précipitation. 

Nous avons effectué ces recuits dans la machine de 
déformation sous pression de confinement aprés modifications 
visant à neutraliser le système d' application de la contrainte 
déviatorique. Les détails concernant cet appareillage ont été 
décrits dans le Chapitre III. Rappelons seulement que les 

échantillons de sections carrées (4x4~2 mm3) sont encapsulés 
dans du cuivre. La fugacité d'oxygène est contrôlée par un 
tampon Cu-Cu20. Ce couple entraîne une fugacité d'oxygène 

relativement importante ( Log fo2 = 6,34 - 17093/T (K) + 
Of098((P(atm)-l)/T(K)) d'après Huebner (1971) soit environ 10' 

l0 atm à 700°C et 800 MPa), donc une solubilité importante 
(Paterson (1986) ) . Le milieu de confinement est constitué de 
talc. Nous avons vérifié que le recuit sous pression 
n'entraînait pas de déformation parasite, en revanche les 
échantillons sont systématiquement fissurés ( à  l'échelle 
millimétrique) aprés expérience. Il a néanmoins toujours été 
possible de réaliser des lames minces observables en MET et les 
zones étudiées ont été systématiquement choisies loin des 
fissures . * 

RSERVATIONS EN MET 

Les échantillons recuits à 700°C, 275 MPa présentent des 
configurations tout à fait comparables à celles des échantillons 
recuits à pression atmosphérique. Dans le cas du cristal de la 
Bell, on observe des chapelets de bulles connectées à des 
segments de dislocations. La seule différence entre ces deux 
recuits réside dans la taille des bulles qui semble plus faible 
dans le cas des échantillons recuits sous pression. A pression 
plus élevée, de l'ordre de 650 MPa, on observe des densités de 
bulles et de dislocations sensiblement plus faibles et ce même 

pour des recuits relativement longs (4 heures). La taille 
moyenne des bulles est notablement plus faible. Une telle 
configuration serait obtenue à pression atmosphérique aprés 

seulement 10 minutes. Les observations sont assez similaires à 

800 et 875 MPa. On ne trouve dans les lames que peu de 



dislocations réparties de façon sporadique et des petits 
précipités avec une densité nettement plus faible que dans le 

matériau d'origine. Cela témoigne d'une redissolution notable 
des microbulles. Dans le cas des cristaux SICN, et notamment 
celui contenant 100 ppm, on observe à la fois des zones vierges 

et des zones contenant de trés petits précipités difficilements 
détectables et ce aprés des recuits plus longs: six heures. A 
plus haute pression encore, 940 MPa, la précipitation est de 

nouveau trés abondante avec de nombreuses dislocations reliées à 

de grosses bulles. Les micrographies caractéristiques de ces 
expériences sont reportées figure V-3. 

re V-3g: Microstructure du cristal Bell avant recuit, on note la présence de 
nombreuses petites microbulles d'eau dans cette région du cristal contenant 

environ 150 ppm - g = 1 011 - Barre d'échelle: 1 pm 



m e  V-m: M6me cristal aprés un recuit d'une heure et demi à 700°C sous 
pression atmosphérique . . - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 

m V-3.ç: Mgime cristal aprés un recuit de quatre heures à 700°C sous 275 MPa 
g = 011 1 - Barre d'échelle: 1 pm 



V-3.d: Meme cristal après un recuit de quatre heures à 700°C sous 650 MPa 
g = 0111 - Barre d'échelle: 1 pm . -, 

I 

V9,g: Mgme cristal après un recuit de quatre heures à 700°C sous 800 MPa 

g = 1011 - Barre d'échelle: 1 ym 



re V-33: Même cristal après un recuit de quatre heures à 700°C sous 940 MPa 

g = 0111 - Barre d'échelle: 1 pm :-, 

V-34: Cristal SlCN 229 aprds un recuit de six heures un quart à 700°C sous 
800 MPa - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 



- SCUSSION 

D e s  o b s e r v a t i o n s  r e p o r t é e s  c i - d e s s u s ,  noua pouvons t i r e r  
d i r e c t e m e n t  les i n f o r m a t i o n s  s u i v a n t e s :  

- i) L ' o b s e r v a t i o n  s y s t é m a t i q u e  d e  p r é c i p i t é s  ( b u l l e s )  dans  l e  

c r i s t a l  d e  l a  B e l l  montre que l a  s o l u b i l i t é  à 700°C est  t o u j o u r s  

i n f é r i e u r e  à 150 ppm pour  d e s  p r e s s i o n s  a l l a n t  j u s q u l à  e n v i r o n  

1000 MPa. On c o n s t a t e  une augmenta t ion  de  l a  s o l u b i l i t é  a v e c  l a  

p r e s s i o n  q u i  cu lmine  pour  800 à 875 MPa a v a n t  de  r e d é c r o î t r e .  La 

r e d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  c o n s t a t é e  à 800-875 MPa s u g g è r e  que nous 

sommes a l o r s  a s s e z  p roches  du domaine de  s o l u b i l i t é .  

- ii) Les  c r i s t a u x  SICN n e  s o n t  p a s  homogènes à l ' é c h e l l e  

microscopique  du p o i n t  de  vue d e  l e u r  contenu  e n  eau .  

- iii) L 'absence  d ' i n d i c e  de p r é c i p i t a t i o n  l o c a l e m e n t  c o n s t a t é e  

d a n s  l e  c r i s t a l  229  semble i n d i q u e r  que l a  c o n c e n t r a t i o n  l o c a l e  

p e u t  ê t re  i n £ é r i e u r e  à 1 a : s o l u b i l i t é  à 700°C, 800 ou  875 MPa. 

Les zones  les p l u s  humides é t a n t  a l o r s  l égè remen t  s u r s a t u r é e s .  

Dans ces c r i s t a u x  n e  c o n t e n a n t  que  d e s  d é f a u t s  p o n c t u e l s ,  l a  

p r é c i p i t a t i o n  r e q u i e r t  une  é t a p e  d e  n u c l é a t i o n  q u i  r e t a r d e  

sens ib l emen t  l e  phénomène. e 

La p r é s e n c e  q u a s i - s y s t é m a t i q u e  d ' e a u  d a n s  d e s  m i c r o b u l l e s  

o b s e r v é e s  à l a  s u i t e  de  nos  e s s a i s  i n d i q u e  que nous n ' a v o n s  p a s  

d é t e r m i n é  l a  s o l u b i l i t é  d e  f a ç o n  s t r i c t e .  Néanmoins,  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  l e  c r i s t a l  B e l l  a j o u t é s  à ceux  i s s u s  de 

l ' h é t é r o g é n é i t é  d u  c r i s t a l  S I C N  i n d i q u e n t  que  n o u s  sommes 

p r o c h e s  du domaine d e  s o l u b i l i t é  à 700°C, 800-875 MPa. 

Nous s u g g é r o n s  donc une  v a l e u r  d e  l a  s o l u b i l i t é  c o m p r i s e  

e n t r e  50 e t  100 ppm à 700°C, e n t r e  800 e t  875 MPa. 

Nous a v o n s  e s s a y é  d e  c o n f i r m e r  ce t t e  donnée e n  e f f e c t u a n t  

des r e c u i t s  s o u s  p r e s s i o n  s i m i l a i r e s  s u r  un c r i s t a l  d e  l a  SICN 

c o n t e n a n t  50 ppm d ' e a u .  C e  c r i s t a l  d e v a i t  n o u s  p e r m e t t r e  

d ' a t t e i n d r e  s a n s  a m b i g u i t é  l e  d o m a i n e  d e  s o l u b i l i t é .  

Malheureusement ,  l ' o b s e r v a t i o n  e n  MET à m o n t r é  q u e  d a n s  ce 
c r i s t a l ,  l ' e a u  n ' e s t  p a s  d i s t r i b u é e  de façon  homogène; e l l e  est  
a s s o c i é e  a u x  nombreuses mac le s  du B r é s i l  p r é s e n t e s  ( f i g u r e  V - 4 ) .  



Il n'a pas été possible de trouver des échantillons contenant 
la fois de l'eau en si faible quantité et convenablement 
répartie dans le cristal (c'est à dire sous forme d'une solution 
de défauts ponctuels dont la concentration reste assez homogène 
spatialement) . 

m r e  V-4: 0 uartz synthétique contenant 45 ppm d'eau aprés six heures de recuit à 
700 OC sous 550 MPa. Les seuls indices de précipitation observables sont associés 
aux nombreuses macles du Brésil - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 

L'ordre de grandeur de la solubilité que nous proposons est 
tout à fait compatible avec les prédictions théoriques de 
Paterson (1986). De plus, l'évolution constatée de la solubilité 
en fonction de la pression: augmentation, existence d'un maximum 
vers 800-875 MPa puis décroissance est en parfait accord avec 
les courbes théoriques. Cette bonne adéquation entre les 
prévisions théoriques et la réalité expérimentale confirme 

fortemment l'hypothèse émise plus haut selon laquelle les 

défauts "eau" sont de type substitutionnels (4H)~i. 



Il peut être intéressant de reporter notre valeur 
expérimentale de la solubilité dans la formule analytique de 
Doukhan-Trépied-Paterson et de comparer avec l'expérience. La 
concentration d'équilibre est donnée (Doukhan et Trépied (1985) , 
Doukhan et Paterson (1986) ) par la relation: 

Gf - 2g(T,P) 
c (T,P) = exp - 

kT 

dans laquelle Gf représente l'énergie libre de formation d'un 

défaut (4H) Si et g(TI P) est l'énergie libre d'une molécule d'eau 

dans le résevoir à P et T. En posant Gf = Hf - TSF, cette 
relation peut encore s'écrire: 

2g(T,P) - B 
c(T,P) = A exp 

kT 
;-, 

où g(T,P) est déterminé à partir des tables de Burnham et al. 
(1969) et A et B sont deux constantes qui doivent être 
déterminées à partir de deux valeurs expérimentales 
(calibration) de la solubilité. Nous choisissons les deux 
valeurs suivantes: 

T = 973 K - P = 800 MPa - c = 80 ppm 

T = 633 K - P = 160 MPa - c = 0,l ppm 

La première calibration provient de notre détermination 
expérimentale; la deuxième est beaucoup plus spéculative, elle 
exprime le fait que la solubilité aux conditions de croissance 
des quartz synthétiques est extrèmement faible. Nous avons 
traduit cette notion qualitative par la valeur arbitraire de 0 , l  

ppm pour la solubilité. L'expression numérique de la 

concentration d'équilibre basée sur ces calibrations est la 
suivante : 



Nous avons s o u l i g n é  l e  f a i t  que ce t te  e x p r e s s i o n  repose  s u r  d e  
nombreuses a p p r o x i m a t i o n s  e t  nous ne l a  d i s c u t e r o n s  donc  p a s  
d ' u n  p o i n t  d e  v u e  q u a n t i t a t i f .  Nous n o u s  c o n t e n t e r o n s  d e  
r e g a r d e r  l ' a l l u r e  de l a  s o l u b i l i t é  p révue  p a r  cet te  r e l a t i o n  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  ( r e p r é s e n t é e  à t i t r e  d 'exemple  à 700°C 

f i g u r e  V-5) . 

V-5: Evolution à 700°C de la solubilité en fonction de la pression prévue par 
les calculs de Doukhan et Paterson (1 986) calibrés à partir de notre détermination 

de la solubilité à 700°C, 800 MPa 

Nous c o n s t a t o n s  que c e t t e  r e l a t i o n  p r é v o i t ,  à t e m p é r a t u r e  

donnée, que l a  s o l u b i l i t é  d o i t  c r o î t r e  d e  façon c o n t i n u e  avec  l a  

p r e s s i o n .  C e  comportement e s t  en  d é s a c c o r d  avec  les  p r é d i c t i o n s  
t h é o r i q u e s  d e  P a t e r s o n  (1986) mais s u r t o u t  avec  l e  f a i t  que nous 
avons obse rvé  une p r é c i p i t a t i o n  i m p o r t a n t e  à 940 MPa, témoignant  

d 'une  d iminu t ion  de l a  s o l u b i l i t é  a p r é s  900 MPa. 



En fait, si l'on examine l'expression de la concentration 
d'équilibre que nous avons utilisé, on constate que la pression 
n'intervient dans cette expression que dans g(T,P) . En 

particulier, le terme Gf est supposé ne dépendre que de la 

température (Gf = Hf - TSf) . Cette hypothèse simplificatrice 
peut être responsable de l'écart entre l'allure .prévue et 

l'expérience. Doukhan et Trépied (1985) ont montré que l'on 
pouvait faire intervenir la dépendence en pression de Gf en 

O écrivant que Gf = Hf - TSF = Hf + aP - TSf. Malheureusement, le 
fait d'introduire cette dépendence en pression nécessite une 
troisième valeur de la solubilité dont nous ne disposons pas 
pour calibrer l'expression de c(T,P) . Nous ne développerons donc 
pas plus avant cette approche. 





CHAPITRE VI 

DEFORMATION PLASTIQUE 





Les essais de déformation plastique d'échantillons humides 
de quartz ont toujours été réalisés dans des conditions telles 
qu'ils sont accompagnés d'une évolution du contenu en eau. Les 
dislocations se propagent alors dans une matrice contenant de 
moins en moins d'eau dissoute et des bulles dont l'état de 
dispersion évolue sans cesse. Cette évolution du système au 
cours de l'essai rend bien sûr difficile pour ne pas dire 
impossible l'interprétation des données de l'essai ainsi que 
l'identification des mécanismes de déformation. Le but de cette 
étude est donc de réaliser des expériences de déformation 
plastique dans le domaine de solubilité de l'impureté "eau". On 

espère ainsi accéder aux véritables données rhéologiques du 
quartz humide. 

- ES ESSAIS DE DEFORMATION 

Les conditions expérimentales sont déterminées à partir des 
conclusions du chapitre V sur la solubilité. La température est 
bien sûr fixée à 700°C. La pre.ssion de confinement choisie est 
de 800 MPa qui est la valeur inférieure du domaine de solubilité 
déterminé au chapitre précédent. La déformation est effectuée à 

vitesse constante de la traverse (5 p/mn) ce qui donne une 

vitesse de déformation totale E = 4.10-~ s-la .Les échantillons 
proviennent des lots 140 et 229 de la SICN. Ces cristaux ne 
contiennent que des défauts ponctuels et pas d'eau sous forme 
moléculaire. Leur contenu moyen en eau, mesuré par spectroscopie 

infrarouge, est tel que l'un d'entre eux (229) sera dans le 
domaine de solubilité dans les conditions de déformation 

choisies alors que l'autre (140) sera légèrement sursaturé. 

Les échantillons parallélépipédiques de 4x4~10 mm3 sont 

découpés pour être déformés suivant 1 ' orientation O+ (voir 
triangle standard figure VI-1) à 45' de a et c. 



ure VI-1: Direction de compression O+ représentée dans le triangle standard 

Cette orientation favorise (facteur de Schmid maximum = 

0,50) le glissement a dans le plan de base et le glissement c 
dans le plan prismatique: (1120) . D'autres systèmes comme le 
glissement c dans d'autres plans prismatiques (1010) ou du 
glissement a dans les plans rhomboédriques possèdent des 
facteurs de Schmid non nuls. Les détails concernant la machine 
de déformation sous pression de confinement ont été développés 
au Chapitre III. Nous avons vérifié que les cycles de montée et 
descente en pression et température n'induisent pas de 
déformation parasite: les échantillons ne sont effectivement pas 
déformés mais ils sont systématiquement fissurés à une échelle 
millimétrique. Les fissures sont horizontales (perpendiculaires 
à la direction de compression) et régulièrement réparties dans 
les échantillons. Ceux ci restent néanmoins manipulables et des 
lames minces pour l'observation en MET sont aisément 
découpables. Ces fissures sont généralement supposées se 
propager lors de 1 ' étape de décompression. 

Les courbes contrainte-déformation sont reportées figure VI- 
2. Comme dans toutes les expériences sous pression de 
confinement, ces courbes ne sont pas trés précises et ne 
permettent pas d'obtenir tous les paramètres de la déformation 
comme l'énergie et le volume d'activation par exemple. Il 
apparaît cependant clairement que l'échantillon le plus sec est 
le plus dur avec à la fois une limite élastique et un taux de 
durcissement plus élevés. Cette limite élastique est de façon 
significative plus faible que celle d'un quartz trés sec (Griggs 
et al. (1965) ,  Paterson dans Doukhan et Trépied (1985)). 



re VI-2: Courbes contrainte - déformation des échantillons SlCN 140 et 229 

Chaque courbe correspond à deux essais réalisés à des taux 
de déformation différents en vue d'étudier l'évolution de la 

-- microstructure au cours de la déformation. Les deux courbes se 

recouvrent de façon satisfaisante compte tenu des incertitudes 
inhérentes à ce type d'essai (incertitudes sur la friction 
notamment). Un des essais (déformation de 1.4 % de l'échantillon 
229) a été suivi d'une relaxation de contrainte en arrétant la 

traverse à la fin de l'essai. Une telle opération correspond à 

une décroissance de la vitesse de déformation jusqu'à des 



vitesses trés lentes. Durant cette étape, les dislocations 
cessent en principe de se multiplier tandis que la mobilité des 

dislocations préexistentes décroît doucement. Les dislocations 

doivent donc atteindre leurs configurations les plus stables du 
point de vue de l'orientation et de la structure de cœur. On 
espère pouvoir ainsi étudier plus facilement ces configurations 

d'équilibre. 

IONS EN MET 

La première constatation importante issue des observations 

de microscopie électronique concerne la valeur de la solubilité 
qui reste valable en présence de dislocations. L'eau précipite 
clairement de façon importante dans l'échantillon le plus humide 
(140) alors que dans l'échantillon le plus sec, seules quelques 
régions plus humides du cristal témoignent d'une précipitation 
limitée. Nous décrivons successivement les observations en MET 
relatives à l'échantillon saturé et à l'échantillon sursaturé. 

Au début de la déformation (déformation plastique = 0.7 
% )  , la densité de dislocations est trés hétérogène. Certaines 
zones ne sont absolument pas déformées (pas de dislocation) 
alors que d'autres contiennent une densité de dislocations 
importante. 

Dans les zones non déformées, on observe parfois une 
fissure avec ùn paquet très dense de dislocations en tête 
(figure VI-3). Il s'agit sans doute d'une zone assez sèche du 
cristal dans laquelle les dislocations n'ont pû être nucléées 
que prés des fissures grâce à la concentration de contrainte en 
tête de fissure. Ces dislocations n'ont pas participé à la 
déformation et sont restées accumulées dans le voisinage 
immédiat des fissures. 

Dans les régions plus ductiles on observe de nombreuses 
bandes de déformation (figure VI-4) dans lesquelles les 

dislocations apparaissent rectilignes, alignées suivant des 

directions cristallographiques préférentielles. Ces régions sont 



s a n s  d o u t e  p l u s  humides que l e s  p r é c é d e n t e s ,  on remarque e n  
e f f e t  e n t r e  l e s  bandes d e  g l i s s e m e n t  d e s  t rès  p e t i t s  p r é c i p i t é s  

( s o u s  l a  forme de  p e t i t s  p o i n t s  n o i r s )  q u i  témoignent  d ' u n  t o u t  
débu t  de  p r é c i p i t a t i o n .  

e VI-3.a: Echantillon 229 déformé à 0.7%. Dislocations amassées autour de 
fissures, ces dislocations sont restées dans le voisinage immédiat des fissures et 

n'ont pas participé à la déformation - Barre d'échelle: 1 pm 



&pire VI-3.b: Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% 

Même configuration que ci-dessus - Barre d'échelle: 1 pm .--, 

Fiaure V I - 4 ~ :  Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% 
Bande de glissement et dislocations rectilignes - Barre d'échelle: 1 pm 



re VI-4&: Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% 

Bandes de glissement - Barre d'échelle: 1 pm 



re VI-4.ç: Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% - Dislocations rectilignes dans 
une bande de glissement - Barre d'échelle: 1 pm 



Ces directions ont été déterminées par la méthode 
d'analyse stéréographique standard décrite au chapitre III. Ces 
directions sont celles classiquement observées dans le quartz: 
8 ,  c et cfa. Les vecteurs de Burgers ont également été 
caractérisés à l'aide des critères classiques de non contraste 

g.b = O et g. (b A u) = O. Nous avons donc pu caractériser 
plusieurs systèmes de glissement. Les dislocations a sont de 
loin les plus nombreuses, dans le plan de base, mais aussi dans 
certains plans rhomboédriques (10L1) moins sollicités. Des 
résultats similaires ont déjà été observés dans des quartz 
naturels secs (Doukhan et Trépied (1985) ) . 

Une autre observation trés intéressante vient des zones 
les plus humides du cristal. L'eau y est en légère 
sursaturation, suffisamment pour qu'une précipitation limitée 
mais observable apparaisse pendant la durée de l'essai (Il ne 
faut pas négliger l'aspect cinétique du problème: le temps de 
nucléation des germes critigues joue en notre faveur dans le cas 
présent: en effet, même si l'on n'est pas tout à fait dans le 
domaine de solubilité, le temps de nucléation retarde d'autant 
plus l'apparition de la précipitation que l'on est proche de la 
limite de solubilité et l'essai de déformation se poursuit dans 

e 

un système qui n'évolue presque pas). La précipitation a induit 
la nucléation de petites boucles de dislocations (figure VI-5) 
dont certains segments passent par glissement dévié dans des 
plans de glissement et peuvent jouer le rôle de sources de Frank 
et Read. On observe aussi la présence de larges fautes 
d'empilement (figure VI-6). Dans ces zones humides, la 
nucléation homogène de dislocations entraine une densité 
beaucoup plus homogène de ces dislocations. 



Fiaure VI-5: Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% 
Dans cette zone Iégérement sursaturée du cristal, l'eau a commencé à précipiter, 
nucl6ant des petites boucles de dislocation sessiles. Certains segments de ces 
boucles ont changé de plan et sont devenu glissiles - g = 1101 - Barre d'échelle: 1 pm 



re VI-6: Echantillon SlCN 229 déformé à 0.7% 
Zone voisine de la précedente dans laquelle on observe de larges fautes 

d'empilement - Barre d'échelle: 1 pm 



Pour des taux de déformation plus importants 
(déformation plastique totale: 1.4 % )  on trouve encore des zones 
non déformées, mais de manière générale, la densité de 
dislocations est plus importante. Elle peut être suffisamment 

importante pour qu'il soit diffile dans certaines zones de 
discerner les dislocations individuelles. L'analyse 
stéréographique conduit aux mêmes résultats que précédemment: 
seul le glissement des dislocations est observé. Plusieurs 
systèmes de glissement ont été activés simultanément mais encore 
une fois, les dislocations de vecteur de Burgers a sont en 
grande majorité. On peut observer sur de nombreuses 
micrographies des rubans fautés présentant un système de 
franges, la densité de ces défauts est supérieure à celle 
correspondant au taux de déformation le plus faible (figure VI- 
7). Ces rubans sont dans les plans (1011). Nous avons également 
observé des dislocations manifestement dissociées. Les distances 
de dissociations apparaissent trés variées et sont parfois 
suffisamment importantes pour être observées sans ambiguité en 
champ clair (figure VI-8). On ne met donc pas en évidence une 
quelconque largeur d'équilibre de dissociation à moins que 
celle-ci ne soit très grande (vis à vis de l'épaisseur de la 
lame bien sûr). Nous n'avons pas observé de dislocations en 
configuration de montée à l'exeption d'une seule zone (plus 
riche en eau) dans une seule de toutes les lames observées 
(figure VI-9). 



Fiaure VI-8: Echantillon SlCN déformé à 1.4% 
Nonbreuses dislocations dissociées - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm 



e VI-7: Echantillon SlCN 229 déformé à 1.4% 
Nombreux rubans fautés - g'= 0111 Weak Beam - Barre d'échelle: 1 pm 

W r e  VI-9: Echantillon SlCN 229 déformé à 1.4% 
Région sursaturée du cristal, précipitation et dislocations courbes 

Barre d'échelle: 1 pm 



L'eau se trouve initialement dans cet échantillon sous 
la forme d'une solution solide de défauts ponctuels qui n'est 
que légèrement sursaturée (environ 100 ppm de sursaturation pour 
un contenu total de 180 ppm) dans les conditions de l'essai. 

Deux essais ont été réalisés à 1 et 3,5 % de déformation 
respectivement. Les courbes contrainte-déformation indiquent une 
limite élastique d'environ 800 MPa, nettement plus faible que 
celle de l'échantillon 229 (1300 MPa). Le taux de durcissement 
est également plus faible. 

L'observation en MET de la microstructure de 
dislocations révèle tout d'abord une plus grande homogénéité au 
sein de l'échantillon. Le second fait important est l'apparition 
d'indices omniprésents de montée même aprés de faibles taux de 
déformation. On observe de nombreux sous-joints (figure VI-10) 
et une densité de dislocations :-. libres relativement faible (1 à 

2.1012 m'2 voir figure VI-11). Ces dislocations libres n'ont 
plus de directions préférentielles. Elles ne sont plus confinées 
dans leurs plans de glissement. On remarque enfin de nombreuses 

jonctions obéissant à la relation ç ai = O sur les vecteurs de 
Burgers. Ce paysage est typique d'une montée efficace. 

Entre les dislocations, la présence de petites bulles 
parfois reliées à des boucles de dislocation témoigne de la 
précipitation de l'eau. 



ure VI-1 0: Echantillon SlCN 140 
Sous joints - g = 0111 - Barre d'échelle: 1 prn 



re VI-1 1 : Echantillon SlCN 140 - Dislocations en configuration de mo 
g = 1101 - Barre d'échelle: 1 pm 



- DISCUSSION DES ORSERVATIONS MICROSCOPIOUES ET DE 

DEFORMATION 

On est frappé dés les premières observations microscopiques 
de constater que les essais de déformation sur les quartz 140 et 
229 qui ne diffèrent que par le contenu en eau des échantillons 
(seulement 80 ppm de différence) conduisent à des 
microstructures si radicalement dissemblables. 

Si dans les conditions thermodynamiques T et P de l'essai, 
la concentration en eau est inférieure ou égale à la 

concentration d'équilibre, seul le glissement est activé et de 
nombreux indices indiquent qu'il s'agit d'un glissement 
thermiquement activé. De plus, dans la mesure où la contrainte 

d'écoulement est manifestement plus faible que dans un quartz 
anhydre, on peut dire que le glissement des dislocations est 
assisté par la présence d'eau dissoute. Au contraire, si le 
contenu en eau dépasse, même légèrement, le seuil de solubilité, 

la montée devient prépondérante. 

Cette discussion s'articulera donc sur la dualité entre le 
glissement et la montée. Nous nous intéresserons tout d'abord au 
cas de la montée c'est à dire à l'échantillon sursaturé. Nous 
étudierons les mécanismes qui sont à l'origine de cette montée 
des dislocations, puis nous discuterons l'allure des courbes 

contrainte-déformation en relation avec la microstructure. Dans 
une deuxième partie, nous aborderons le glissement des 
dislocations dans l'échantillon 229. Après de brefs rappels sur 
le régime de Peierls, nous discuterons de la structure de cœur 

des dislocations dans le quartz. Cela nous amènera à aborder le 
problème de la dissociation éventuelle de ces dislocations. 
Enfin après examen des courbes contrainte-déformation, nous 
verrons s'il est possible d'en déterminer une loi de 

comportement rhéologique du quartz humide. 

islocations dans les échantillons VI-3-a J i  montée des d 

Pour qu'il y ait montée, c'est à dire pour que des 

dislocations quittent leurs plans de glissement, il faut qu'il y 

ait diffusion d'espèces Si et O vers les cœurs des dislocations. 



C'est la raison pour laquelle ce mécanisme n'est généralement 
actif qu'à haute température (dans les métaux, on considère que 
la montée est active à partir de T > 0,5 Tf). Dans le cas du 
quartz, les quelques essais de déformation réalisés à haute 
température (plus de 0,8 Tf) sur des quartz trés secs (voir par 

l'exemple Blacic et Christie (1984) et Doukhan et Trépied 
(1985)) n'ont pas révélé le moindre indice de montée. Au 

contraire, dans des échantillons humides déformés à des 

températures relativement basses (dés 400°C voir Doukhan et 

Trépied (1985)) les indices de montée sont omniprésents. Cela 
illustre bien que la montée des dislocations dans le quartz 

(c'est à dire en fait la diffusion des espèces Si et O entre 
caeurs de dislocations) est activée de façon beaucoup plus 
efficace par la présence d'eau en sursaturation que par la 
température. 

Nous proposons, pour expliquer l'activation de la 
montée, le scénario suivant; au tout début de la déformation 
dans ces échantillons sursaturés, les dislocations sont nucléées 
et glissent. Cette étape est fortement aidée par la présence 
d'eau dissoute. Mais trés vite (d'autant plus vite que l'on est 
au delà de la limite de solubilité) l'eau commence à précipiter. 
Nous avons vu (Chapitre IV) que la précipitation de l'eau en 

petites builes est accompagnée par la nucléation et la 
croissance de boucles de dislocation sessiles. Cette croissance 
produit un flux de matière Si02, les boucles de dislocations 

sessiles en sont la source et les dislocations générées par la 
déformation en sont les puits. En absorbant ces atomes 
supplémentaires, ces dernières dislocations passent en 

configuration de montée. Ce mouvement de montée semble 
particulièrement efficace et conduit très rapidement à des 
configurations d'énergie minimum comme les sous joints observés. 

Dans des cristaux comme ceux utilisés, la sursaturation 
est assez faible et la précipitation s'arrètera assez vite. Le 
phénomène de montée des dislocations persistera néanmoins; en 
effet la coalescence des nombreuses petites bulles va prendre le 
relai de la précipitation. Les plus petits précipités vont 
disparaître au profit des plus gros. La diffusion résultante des 
espèces Si et O d'une bulle à l'autre utilisera 
préférentiellement le réseau de dislocations précédemment formé 

qui jouera le rôle de court circuit de diffusion. On comprend 
ainsi comment le mécanisme de montée peut être entretenu dans un 



système apparemment à l'équilibre où toute l'eau (en 
sursaturation) est précipitée. 

Le fait que les échantillons sursaturés aient à la fois 
une limite élastique et un taux de durcissement plus faibles 
montre clairement que la montée constitue dans ce cas un mode de 

déformation plus facile que le glissement. 

VI-3-a-a Multiplication initiale des dislocations 

Les monocristaux synthétiques que nous utilisons 

possèdent une densité initiale de dislocations assez faible: de 

l'ordre de 106 à 107 m-2 et parfois moins. Dés les premiers 

stades de la déformation, cette densité atteint environ 1013 m' 

2; cela pose le problème des mécanismes de multiplication qui 
doivent être fort efficaces. Dans le cas de ces échantillons 

sursaturés, la réponse à ce problème est encore apportée par la 

présence de précipitation qui est certainement à l'origine de la 
création de nombreuses sources de Frank et Read. Nous avons vu 
en effet que la précipitation de l'eau s'accompagne de la 
nucléation de petites boucles de dislocations sessiles. Certains 
segments de ces boucles convenablement orientés vont pouvoir se 
développer par glissement dévié dans des plans de glissement 
fortement sollicités et donner naissance à ces sources. Les 
précipités étant répartis de façon homogène (nucléation 

homogène) dans le cristal, les sources le seront aussi. C'est 
effectivement ce que l'on observe dans les quelques zones 
légèrement sursaturées de l'échantillon 229 (seules ces zones 

peuvent nous permettre d'appréhender les mécanismes actifs dans 
les premiers instants de la déformation des échantillons 
sursaturés) . 

- VI-3-a-P Durcissement 

Le dernier point que nous discuterons concerne le 
durcissement observé sur les courbes de déformation des 
échantillons sursaturés (140). Nous avons vu que dans-un premier 
temps, la précipitation de l'eau est en fait le moteur de la 
montée des dislocations mais que, du fait de la faible 

sursaturation (80 ppm), la coalescence des bulles prend assez 



vite le relai. La coalescence est un processus qui, dans le but 
de minimiser l'énergie de surface, favorise la croissance des 
grosses bulles au dépens des petites. Les bulles seront donc en 
moyenne au cours du temps de plus en plus grosses et de moins en 
moins nombreuses. Elles seront également de plus en plus 
éloignées les unes des autres. Les conséquences de cette 

évolution de la microstructure sur la déformation seront les 

suivantes: les sources d'atomes Si et O que représentent les 
bulles étant de moins en moins nombreuses et de plus en plus 

éloignées, la montée des dislocations sera de moins en moins 

assistée. La mobilité (en montée) de ces dislocations va 
décroître et un surcroît de contrainte sera nécessaire pour 
poursuivre la déformation. 

VI-3-b Ile alissement des dislocations dans les 
ons satures (279 )  

Nous avons vu que dans le cas de l'échantillon saturé, 
les dislocations mobiles sont alignées selon des directions 
cristallographiques particulières. Ces directions correspondent 
aux vallées de Peierls, c'est à dire aux positions pour 
lesquelles l'énergie de cœur est minimale. Le glissement activé 

thermiquement se fait alors par passage des dislocations d'une 
vallée de Peierls à une autre. Le franchissement de la barrière 
de potentiel qui sépare deux vallées de Peierls se fait en 

nucléant un double décrochement qui ensuite va se déveloper 
(figure VI-12). La mobilité est donc contrôlée par le frottement 
de réseau qui découle lui même de la structure du cœur des 

dislocations. 

m r e  VI-1 2: Glissement d'une dislocation en régime de Peierls. La dislocation 
passe d'une vallée de basse énergie de cœur à la suivante par nucléation et 

propagation d'un double décrochement 



VI-3-b-a Structure de cœur des dislocations. 

Nous allons passer en revue les différents modèles 
de cœurs de dislocations en portant une attention toute 
particulière sur l'influence des défauts liés à l'eau sur ces 

cœurs. 

Le problème de la structure de cœur des dislocations 
dans le quartz a été abordé d'un point de vue théorique par 
Heggie et Nylen (1984, 1985) qui ont calculé numériquement 

l'énergie de cœur correspondant à certaines configurations 
(vecteurs de Burgers, directions de ligne) de dislocations déjà 
observées. Parmi celles envisagées, les dislocations les plus 
stables, c'est à dire ayant l'énergie de cœur la plus faible 
correspondent à: 

avec respectivement 1,9 et 2 , 7  - eV/u (u: unité de répétition le 
long de la ligne de dislocation) comme énergie de cœur (figure 
VI-13). 

Ces calculs sont basés sur l'hypothèse d'une 
dissociation nulle, aucune investigation similaire sur la 

structure de cœur d'éventuelles dislocations partielles n'a été 
entreprise puisque l'éxistence même de ces partielles était très 
contreversée. 

L'accent à ensuite été mis sur l'influence de l'eau 
sur ces cœurs. Doukhan et Trépied (1985) ont déduit de leurs 
observations les énergies de formation d'un double décrochement 
et de migration d'un décrochement. Dans un quartz sec ces 
valeurs sont 3fl eV et -6 eV respectivement. En présence d'eau, 
elles tombent à - 0 , 3  eV et -1,4 eV respectivement. Heggie et 
Jones (1986) ont confirmé ces résultats par le calcul. Ils ont 
montré que le fait d'hydrolyser une liaison Si-O-Si dans le cœur 

d'une dislocation rectiligne permet de diminuer son énergie de 
1,7 eV. L'énergie de nucléation d'un double décrochement est 

alors abaissée de - 2 , 3  eV. Dans le cas d'un défaut ( 4 H ) ~ i ~  

mettre un tel défaut dans le cœur d'une dislocation diminue son 



énergie de 1,s eV, l'énergie de nucléation d'un double 
décrochement étant alors abaissée de 2,9 eV. 

re VI-1 3: Structure de cœur des dislocations (d'après Heggie et Nyien ): 
a ) b = a l  ; l = - a 2  b ) b = a l  ; l = c  

Ces développements théoriques sont en parfait accord 
avec nos observations microscopiques dans l'échantillon 229. Les 
orientations préférentielles des dislocations que nous observons 
s'expliquent par l'anisotropie trés importante de l'énergie de 

cœur suivant les directions de ligne (jusqu'à 23 eV/u pour les 
cas envisagés (Heggie et Nylen (1984)) qui étaient pourtant 
jugés expérimentalement crédibles-! ) . Les configurations dont les 
énergies calculées sont les plus basses sont parmi celles qui 

sont les plus fréquemment observées dans nos échantillons 
(vecteurs de Bugers a, directions de lignes a et c) . 



Ces modèles nous permettent également d' expliquer les 
différentes microstructures de déformation illustrées figures 
VI-3 et VI-4. Dans les régions sèches du cristal les 
dislocations peuvent être nucléées localement, notemment dans 
des zones de fortes contraintes (en tête de fissure par 
exemple), mais ces dislocations resteront immobiles du fait de 
l'énergie importante de nucléation de doubles décrochement 
nécessaire au glissement en régime de Peierls. En revanche, dans 
des régions plus humides les dislocations sont capables grâce à 

la présence d'eau de se déplacer donnant lieu aux bandes de 
glissement observées. Cette distinction entre zone sèche et zone 

humide, outre le fait qu'elle permet d'expliquer nos 

observations dans le cadre du modèle décrit plus haut, est 
fondée sur deux observations. Il s'agit d'une part de l'analogie 
entre la microstructure présentée figure VI-3 et celle observée 
dans des échantillons secs déformés expérimentalement (voir par 
exemple Doukhan et trépied (1985)) et d'autre part de 

l'observations de petites taches noires entre les bandes de 
glissement (témoignant d'une très faible précipitation) alors 
que les zones non déformées en sont vierges. 

Nous avons signalé dans l'échantillon 229 déformé la 
présence de rubans présentant le contraste caractéristique de 

fautes d'empilement. Dans l'échantillon déformé de 1,4 % (et 
relaxé) on observe (même à faible grandissement) la présence de 
dislocations dissociées, et ce en champ clair et en prenant bien 
soin de ne pas irradier. 

De telles fautes d'empilement ont déjà été observées 
dans des échantillons de quartz naturel (sec) déformés 
expérimentalement sous trés fortes contraintes (McLaren et al. 
(1967)). Elles ont été interprétées comme résultant de la 
propagation de dislocations partielles de vecteurs de Burgers 
environ a/2 (la dissociation correspondant exactement à a/ 2 
n'étant possible que dans le quartz P ) .  Trépied et Doukhan 
(1978) ont suggéré l'existence d'une dissociation des 
dislocations mobiles sur 13 base d'observations de contrastes 
doubles en microscopie électronique. Cette hypothèse a été 

contestée par Cherns et al. (1980) qui suggèrent, aprés 



observation en haute résolution de cœurs de dislocations, que 
ces contrastes doubles auraient pour origine la formation sous 
le faisceau électronique d'une zone amorphe dans les cœurs de 
dislocations. Nos observations de lamelles fautées relancent 
donc un débat déjà ancien. 

Il est clair de toute façon que si les dislocations 
sont, au moins dans certaines circonstances, dissociées, on ne 

sait rien de la distance d'équilibre de dissociation. On ignore 

également 1 ' influence des conditions thermodynamiques Pconfr T, 
contrainte appliquée ou même de la présence d'impuretés comme 
l'eau sur cette largeur de dissociation. Les dislocations se 

déplacent elles de façon corrélée ou pas? Autant de questions 
qui restent actuellement sans réponse! Faute de posséder plus de 
données, la suite de la discussion ne prendra en compte que des 
dislocations mobiles parfaites. 

VI-3-b-y Allure des courbes contrainte-déformation 

Nous remarquons tout d'abord l'absence de crochet au 
début de la déformation. Généralement, dans les essais de 

/ 

déformation de cristaux possédant un faible taux initial de 
dislocations comme par exemple les semiconducteurs covalents 
(Alexander et Haasen (1968) ou plus récemment Heggie et al. 
(1985)) on observe au début de la courbe de déformation un 

crochet avec une limite élastique supérieure GUY et inférieure 

bLY. L'existence de cette limite élastique supérieure est 

interprétée comme la conséquence de l'étape de multiplication 
des dislocations. Nos expériences ne font apparaître aucun 

crochet de déformation. Ce comportement inattendu peut, peut 
être, trouver son interprétation dans les hypothèses suivantes: 

i) Le crochet s'il existe peut être masqué par les frictions 
importantes inhérentes aux essais sous pression de confinement 
et au fait que 1 ' Instron utilisée est une machine relativement 
"molle". L'absence constatée de crochet (non visibilité) sur les 

courbes ne serait alors que la conséquence des imperfections de 
l'appareillage. 

ii) Il est également possible que le durcissement soit si 
important qu'il se superpose à la baisse de contrainte due au 

crochet et la masque. 



Cette remarque pose à nouveau le problème de la 
multiplication des dislocations. En l'abscence de précipitation, 

la multiplication doit se faire à partir d'une densité assez 
faible de segments répartis aléatoirement dans le cristal. Ces 
segments peuvent être soit des dislocations de croissance, soit 
des dislocations, situées sur les surfaces externes, créées lors 
de la découpe des échantillons. Si la multiplication est 
difficile et le glissement assez facile, une source donnera 

naissance à une bande de glissement. Au fur et à mesure de 
l'activation de nouvelles sources, de nouvelles bandes 

apparaîtront. 

La poursuite de la discussion est rendue délicate 
par le fait suivant. Les taux de déformation trés faibles que 
nous avons réalisés ( 0 , 7  et 1,4 % )  rendent difficile 
1 ' interprétation de 1 ' allure des courbes qui peuvent être 
extrapolées de plusieurs façons (durcissement linéaire, stade 
parabolique) . 

Il semble que le stade plastique observé soit le 
début d'une phase de fort durcissement. Deux hypothèses peuvent 

expliquer la présence d'un tel durcissement. 

La première hypothèse peut être décrite comme suit. 
Dans ces échantilons saturés, la déformation se fait de façon 
hétérogène dans des bandes de glissement. Les premières 
dislocations qui glissent dans ces bandes ramassent l'eau qui se 
trouve sur leurs chemins. Cette eau les aide à glisser et va 
sortir du cristal en même temps que les dislocations dont elles 
assistent le glissement. Les dislocations suivantes devront pour 
glisser trouver de l'eau dans le voisinage immédiat de 1a.bande 
de glissement. Au fur et à mesure que la déformation se 
poursuit, l'eau doit parcourir un trajet de plus en plus long 
pour atteindre le cœur des dislocations. Ce relatif épuisement 

de l'eau dans le voisinage immédiat de chaque bande sera alors 
la cause du durcissement observé. 

Une expli'cation alternative peut être recherchée 
dans les conditions expérimentales. Au tout début de la 

déformation, une partie importante de la déformation enregistrée 

e s t  d'origine élastique. Le taux de déformation plastique réel 

e s t  donc certainement bien inférieur au taux nomi.na1 déduit de 



la vitesse de la traverse mobile de llInstron (peut être dans un 

rapport 10). Plus tard lorsque les dislocations se sont 
multipliées et glissent, une part plus importante du déplacement 
de la traverse est convertie en déformation plastique qui 
devient alors la contribution prépondérante du raccourcissement 
de l'échantillon. Mais en même temps, la vitesse de déformation 
effective a augmenté progressivement conduisant à une contrainte 
d'écoulement croissante. Nos expériences correspondant à de 
faibles déformations ne correspondraient pas réellement à des 

essais de déformation à vitesse constante. Le taux de 
durcissement constaté ne serait alors qu'un artéfact, 
conséquence de ces imperfections. Les contraintes et les 
imperfections relatives aux essais sous pression de confinement 
en machine de Griggs ne nous ont pas permis de contrôler ces 
importants paramètres de façon plus précise pour le moment (il 
faudrait asservir la vitesse de la traverse sur la mesure vraie 
de la déformation) . 

Le point important est que nous n'avons pas atteint 

de régime stationnaire et qu'il n'est pas possible de déterminer 
une loi rhéologique du quartz humide à partir de ces seuls 

essais. 





CHAPITRE VI1 

LES DEFAUTS LIES A L'EAU 





Nous avons  vu dans  l e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  q u ' i l  e s t  

souvent  n é c e s s a i r e  pour i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s  d e  f a i r e  des 

hypothèses  s u r  l e  mode d ' i n c o r p o r a t i o n  de l ' e a u  dans l e  q u a r t z .  
C e  c h a p i t r e  commence donc p a r  une é tude  en proche i n f r a r o u g e  q u i  
v i s e  à dé te rminer  l a  p a r t  r e s p e c t i v e  de l ' e a u  molécu la i re  e t  des 

d é f a u t s  ponc tue l s  dans  l e  q u a r t z  s y n t h é t i q u e .  Dans une deuxième 
p a r t i e ,  nous d é c r i v o n s  l ' é v o l u t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  
l o r s q u e  l ' o n  r e c u i t  un é c h a n t i l l o n  de q u a r t z  humide. On e s p è r e  

de l a  comparaison d e s  ces obse rva t i ons  avec  celles r é a l i s é e s  e n  
MET une m e i l l e u r e  compréhens ion  d e s  s p e c t r e s  d l  a b s o r p t i o n  
i n f r a r o u g e  de  l ' e a u  dans  l e  q u a r t z .  Nous c a r a c t é r i s o n s  e n s u i t e  
de f a ç o n  p r é c i s e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e s  OH e n  l u m i è r e  
p o l a r i s é e  dans  l e  b u t  d e  dé t e rmine r  l a  p o s i t i o n  des hydroxy ls  
dans  l e  r é s e a u  du q u a r t z .  Enf in  dans  l a  d e r n i è r e  p a r t i e  a p r é s  
une revue  d e s  d i f f é r e n t s  modèles p roposés  pour  l a  n a t u r e  d e s  
d é f a u t s  l i é s  à l ' e a u ,  nous  con f ron tons  ces modèles avec  n o s  
d i f f  é r e n t s  r é s u l t a t s  expér imentaux ( p r é c i p i t a t i o n ,  d i f  f u s i o n ,  
s o l u b i l i t é ,  adouc i s sement  h y d r o l y t i q u e ) .  C e t t e  c o n f r o n t a t i o n  
nous amène à s e l e c t i o n n e r  e t  donc à proposer  un t ype  de défaut ' .  

R OU DRFAUTS PONCTURTnS ? 

La façon dont l ' e a u  est  i nco rpo rée  dans un c r i s t a l  de q u a r t z  

reste un problème d é b a t t u .  Sans e n t r e r  t o u t  de s u i t e  dans l e  
d é t a i l  d e s  modèles d e  d é f a u t s  ponc tue l s  l i és  à l ' e a u ,  il s ' a g i t  
d é j à  de  s a v o i r  s i  l ' e a u  va s e  d i s s o u d r e  dans  l e  c r i s t a l  ou 
rester sous  forme mo lécu l a i r e  dans des p e t i t e s  b u l l e s .  

Nous avons  vu que  l a  s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  dans l e  

p roche  i n f r a r o u g e  ( e n t r e  4000 e t  7000 c m - l )  p e r m e t t a i t  de 

d i s t i n g u e r  les  d é f a u t s  p o n c t u e l s  de l ' e a u  m o l é c u l a i r e .  Nous 
avons donc app l iqué  c e t t e  t echn ique  à nos c r i s t a u x .  

VII-1-a U a r t z  B e l l  

L ' é t a t  de  d i s p e r s i o n  d e  l ' e a u  d a n s  c e  c r i s t a l  e s t  
p a r t i c u l i è r e m e n t  i m p o r t a n t  pour nous.  I l  a  en  e f f e t  é t é  t r é s  

u t i l i s é  dans  l e s  é t u d e s  s u r  l a  p r é c i p i t a t i o n .  L ' a n a l y s e  d e s  

modèles de p r é c i p i t a t i o n  ( n u c l é a t i o n  homogène ou coa l e scence )  



ayant conduit à des hypothèses sur cette répartition de l'eau 
(voir chapitre IV-2-c) . 

Ce cristal possède un contenu en eau compris entre -1000 
ppm prés du germe et 150 ppm en fin de croissance (voir profil 
précis en Annexe 1). La figure VII-1 présente deux spectres 

proche infrarouge enregistrés en deux endroits dif férents du 
cristal. L'un en fin de croissance (150 ppm) , et l'autre dans 
une zone intermédiaire contenant environ 600 ppm. Le profil 

infrarouge avait montré que ce cristal avait incorporé de moins 
en moins d'eau au cours de sa croissance (Annexe 1). On constate 
maintenant que c'est l'eau moléculaire qui rentre de moins en 
moins au cours de la croissance alors que les défauts ponctuels 
(toujours en moindre quantité) semblent de plus en plus 
nombreux. Une telle évolution est en parfait accord avec les 
profils présentés par Aines et al. (1984) sur des cristaux de 

même origine. Les petites bulles d'eau sont détectables en MET. 
La figure VII-2 montre deux micrographies correspondant aux deux 
zones étudiées. Malgré la différence de contenu en eau, la 

densité de bulles semble comparable. En revanche le contraste de 
déformation de matrice, correspondant à la pression interne, 
semble plus marqué dans le cas de l'échantillon le plus humide. 

Cette présence simultanée d'eau sous forme de bulles et 
de défauts ponctuels est en bon accord avec les hypothèses 
faites à partir de l'étude des mécanismes de précipitation. 

La figure VII-3 représente trois spectres proche 
infrarouge enregistrés sur des cristaux volontairement dopés 
lors de la croissance avec du phosphore, de l'aluminium et du 
titane. 

La première constatation issue de l'étude infrarouge est 
leur importante richesse en eau, soit respectivement 1400, 2400 
et 500 ppm. Il semble d'aprés ces échantillons et d'autres 
similaires contenant du calcium ou du germanium (voir Annexe 1) 
que lorsque l'on souhaite incorporer des impuretés dans le 

quartz pendant la croissance en ajoutant des sels a la solution 

de croissance, on incorpore surtout de l'eau! Une explication 



VII-1: Quartz Bell - Spectres proche infrarouge enregistrés dans des zones 
contenant: a) 150 ppm. b) 600 ppm 
Epaisseur de l'échantillon: 2.5 cm 
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Vll-3: Spectres proche infrarouge de cristaux dopés 
a) Phosphore - c = 500 ppm - e = 0.62 cm 
b) Aluminium - c = 2400 ppm - e = 0.6 cm 

c) Titane - c = 1400 ppm - e = 0.52 cm 



re Vll-4: Microbulles d'eau dans les échantillons dopés 
a) Dopé titane - g = 1010 - Barre d'échelle: 1 ym 

b) Dopé Phosphore - g = 1011 - Barre d'échelle: 1 ym 



possible est que la présence d'impuretés dans la solution de 
croissance hydrothermale influe sur le degré de polymérisation 
de la silice en solution. Les chaines plus longues et hydratées 
se déposant sur la surface de croissance incorporent alors plus 
d'eau et la réorganisation de ces chaines dans le solide 
(cristallisation) laisse de petites bulles d'eau. 

Les échantillons dopés au phosphore et au titane ne 
contiennent à peu prés que des bulles d'eau. Aucun pic associé 
aux défauts ponctuels n'est détecté. En revanche, le quartz 
contenant de l'aluminium présente un pic important associé aux 
défauts ponctuels. L'-origine de ce pic est probablement à 

chercher sous la forme d'ions H+ compensant le déficit de charge 

de lvaluminium ~ 1 ~ +  en substitution du silicium si4+ (Kats 
(1962), Weil (1975) ) . 

Les bulles sont encore une fois dans le cas de ces 
échantillons visibles en microscopie électronique (voir figure 

VII-4). 
a-, 

On trouve des résultats comparables (beaucoup de défauts 
ponctuels) dans l'améthyste qui est généralement assez riche en 
aluminium (figure VII-5). 

* 

re Vll-5: Spectre proche infrarouge d'une améthyste naturelle Epaisseur de 
l'échantillon: 0.8 cm 



VII-6: Spectre proche infrarouge du quartz "Lannion" 
Epaisseur de l'échantillon: 0.38 cm 

VII-7: Quartz synthétique SICN: mince bande humide correspondant à une 
perturbation des conditions de croissance - Barre d'échelle: 1 pm 
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Il s'agit d'un monocristal synthétique élaboré à la SICN 
avec une vitesse de croissance importante (gradient de 
température important dans l'autoclave) pour incorporer 
volontairement de l'eau. 

Le spectre en proche infrarouge de ce cristal ne montre 
que la présence d'eau moléculaire (figure VII-6). 

On peut comparer cette donnée avec l'observation de 

certains défauts de croissance dans des monocristaux 
synthétiques par ailleurs de bonne qualité. Un "accident" lors 

de la croissance (saut de température.. . ) peut conduire à la 
formation d'une zone qui incorpore de l'eau dans un cristal sec. 
Une telle zone perturbée (de quelques microns d'extension 

seulement) est représentée sur la micrographie de la figure 
VII-7. 

Ces cristaux élaborés par la SICN ont été rejetés de la 
production à cause de leur mauvais facteur de qualité (cette 
quantité est reliée à la teneur en eau mesurée par infrarouge) . 
Ils contiennent respectivement 180 et 100 ppm d'eau sous forme 
d'une solution de défauts ponctuels. 

La solubilité de l'eau aux conditions de croissance 
telle que l'on peut l'extrapoler de nos mesures et des travaux 

de Paterson (1986) est trés faible (quelques ppm au maximum). 
Elle est de toute façon bien inférieure au contenu en eau de ces 
cristaux qui ont donc poussé sursaturés! 

Conclusion 

Dans le cas des cristaux trés riches en eau (plusieurs 
centaines de ppm) l'eau se trouve principalement sous forme 
moléculaire dans des microbulles. Ce résultat est classique et a 
déjà été rapporté (Aines et al. (1984) ) . Il a été néanmoins 
parfois un peu trop hativement généralisé. On trouve des 
résultats similaires dans les cristaux de berlinite humides 

élaborés ces dernières années où les microbulles de croissance 

étaient aisément visibles en MET (Boulogne (1987) ) . 



L'étude de cristaux plus secs conduit à nuancer cette 

opinion. En effet, suivant des conditions de croissances 
difficiles à préciser (les paramètres contrôlables, vitesse 
moyenne de croissance, gradient de température étant beaucoup 
trop "macroscopiques") et pour des teneurs parfois comparables, 
on peut aboutir soit à de l'eau moléculaire, soit à une solution 
sursaturée (même aux conditions de croissance) de défauts 

ponctuels. 

- TUDR RN SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DE LA PRECIPITATION 

Pm 

Les observations reportées ici ont été effectuées dans 

le but initial de caractériser les échantillons que l'on voulait 
recuire sous pression lors de l'étude de la solubilité. Ces 
expériences sont basées sur l'observation éventuelle en MET de 
précipitation dans des lames recuites sous pression. La 
réalisation de lames minces de microscopie demande du- temps 
auquel se rajoute le délai d'accès au microscope. Nous avons 
donc cherché à savoir s'il était possible de caractériser la 
"signature" infrarouge de la précipitation. On peut également 
espérer mieux comprendre la structure du spectre d'absorption 

infrarouge. 

VII-2-a Observations 

VII-2-a-C% Recuits à pression atmosphérique 

La figure VII-8 présente les spectres avant et aprés 
recuit d'un échantillon découpé dans une zone du cristal de la 
Bell contenant environ 2.00 ppm d'eau. On constate aprés recuit 

un accroissement de l'absorption à 3580 cm-l ainsi qu'à 3430 

cm-l. En revanche, la zone comprise entre 2900 et 3400 cm-l 
absorbe moins. On ne constate pas de. différences significatives 
dans l'évolution lorsque la durée du recuit augmente (jusqu'à 4 

heures) . 



re Vll-8: Quartz Bell - Spectres infrarouges avant (trait continu) et après (trait 
discontinu) recuit pendant une heure trente à 700 OC, pression atmosphérique 

c = 200 ppm 

Dans le cas d'un échantillon SICN du lot 229 

l'évolution au cours du recuit est assez similaire (creusement 

de la zone 2900-3400 cm'l) à l'exeption du pic à 3600 cm'l qui 
semble décroître (figure VII-9). Notons que contrairement au cas 
précédent, ces deux spectres ont été enregistrés sur la même 
lame et non sur des lames provenant de zones voisines. 

re Vll-9: Quartz SlCN 229 - Spectres infrarouges avant (trait continu) et après 
(trait discontinu) recuit pendant deux heures à 700°C, pression atmosphérique 



VII-2-a-f3 Recuits sous pression de confinement 

La figure VII-10 représente deux spectres 

caractéristiques de recuits sous pression de confinement 
effectués sur le cristal Bell. Les évolutions sont similaires à 

celles observées lors des recuits à pression atmosphérique. 

L'augmentation des pics à 3580 et 3430 cm-l apparaît plus 
marquée. 

VII-l(): Quartz Bell - spectres infrarouges avant (trait continu) et aprhs (trait 
discontinu) recuits sous pression de confinement 

a) Quatre heures à 700°C sous 800 MPa 
b) Quatre heures à 700°C sous 550 MPa 

On retrouve le même type d'évolution dans le cas 
d'un cristal issu du lot SICN 140 recuit 6 heures à 700°C et 800 

MPa (figure VII-11). 



VII-11: Quartz SICN 140 - Spectres infrarouges avant (trait continu) et après 
(trait discontinu) recuit pendant six heures à 700 OC sous 800 MPa 

VII-2-a-y Suivi en proche infrarouge de la 
précipitation - Comparaison avec la berlinite. 

La figure VII-12 présente deux spectres proche 
infrarouges réalisés avant et aprés recuit sur un cristal SICN 
140. Ce cristal a été recuit,sous champ électrique (l'opération 
de recuit à 550°C sous un fort champ électrique (2000 V/cm), 

encore appelée "sweeping", a pour but d'éliminer du cristal les - 
impuretés interstitielles comme ~ a + ,  ~ i + ,  K+ qui so-nt 
responsables de pertes accoustiques dans les résonateurs ainsi 
que de leur dérive en fréquence sous irradiation (applications 

spatiales)). Le caractère laiteux trés marqué du à la diffusion 
de la lumière par des microbulles d'eau témoigne de la 
précipitation dans l'échantillon recuit. On constate de façon 
trés logique une diminution de l'absorption due aux défauts 
ponctuels et une augmentation de la signature de l'eau 
moléculaire aprés recuit. 

M.- 

Cette expérience est à rapprocher de celle, 
similaire, réalisée sur la berlinite (figure VII-13). Aprés un 
recuit prolongé (poussé en fait jusqu'à ce que le cristal 

devienne complètement laiteux et de ce fait impropre à 

l'enregistrement de nouveaux spectres) on n'observe pas de 



modification sensible de la répartition de l'eau entre les pics 
correspondant à l'eau moléculaire et aux défauts ponctuels. 

V11-12: Quartz SlCN 140 - Spectres proche infrarouges avant (trait continu) 
et après (trait discontinu) recuit à 500°C sous champ électrique 

VII-13: Berlinite - Spectres proche infrarouge avant (trait continu) et aprés 
(trait discontinu) recuit pendant quatorze heures à 31 5°C 

Nous suggérons comme explication possible le fait 
que l'eau est sans doute incorporée dans ces cristaux de 
berlinite sous la forme de défauts ponctuels différents de ceux 
du quartz, par exemple liés à une non stœchiométrie du cristal, 
et que ces défauts -(du fait d'une plus grande solubilité) ne 

précipitent pas. La seule modification subie lors du recuit et 



qui donne lieu à l'aspect laiteux est due à la coalescence des 
microbulles de croissance observées en MET et non à un phénomène 

de précipitation à proprement parler. 

VII-2-b Discussion 

Nous commencerons par discuter l'augmentation de 

l'absorption à 3580 cm-l aprés recuit. C'est en effet 
l'observation la plus surprenante: généralement, les pics 

étroits observés en spectroscopie infrarouge sont attribués à 
des hydroxyls associés à des impuretés (Kats (1962). Il paraît 
donc assez étonnant de voir la concentration d'un tel défaut 
augmenter aprés un recuit (surtout lors d'un recuit sous air) . 

Cette augmentation du pic à 3580 cm'l a déjà été 
observée par Rovetta et Holloway (1986) aprés recuit 
hydrothermal ( à  900°C-1000°C sous 1000-1200 MPa). Elle n'est 
observée que lorsque des microfissures sont présentes dans le 

faisceau du spectromètre. De fait, ces auteurs observent en 
microscopie optique de petites inclusions fluides piégées entre 

les lèvres resoudées des fissures. 
/ 

Cette hypothèse peut expliquer nos observations faites 
sur les échantillons recuits sous pression. En effet, dans ce 
cas, les échantillons sont systématiquement fissurés à l'échelle 
millimétrique si bien qu'il est difficile d'enregistrer des 
spectres à partir de zones vierges de fissures. De plus, ces 
recuits ont lieu dans le talc qui est un milieu humide et on 
peut imaginer que de l'eau s'infiltre jusqu'à l'échantillon 
malgré la barrière du cuivre qui l'encapsule. 

En revanche cette hypothèse s'accorde mal avec nos 
observations faites sur des lames recuites à pression 
atmosphérique. En effet, s'il est vrai que 1 'on observe parfois 
des microfissures dans ces lames recuites (les échantillons 
destinées à l'infrarouge ont une épaisseur de 2 mm qui les 

rendent sensibles aux chocs thermiques) 1 ' augmentation de 
l'absorption à 3580 cm-l est, elle, systématique. De plus, il 
semble -peu probable que de l'eau soit incorporée dans 
d'éventuelles fissures alors que les recuits ont lieu à 700°C 
dans l'air! Rappelons pour terminer que ce pic est présent dans 

nos cristaux avant recuit qui ne présentent alors pas de 

fissures. et qu'il a déjà été signalé par différents auteurs 



(Kats (1962) et Dodd et Fraser (1965) ) . Ces observations nous 
conduisent à mettre en doute l'attribution du pic à 3580 cm'l à 
de l'eau présente dans des microfissures sans toutefois pouvoir 

proposer une hypothèse de remplacement. 

VN: Large bande d'absorption infrarouge due à l'eau dans le quartz dans le 
quartz Bell - Ce spectre est obtenu par soustraction de deux spectres enregistrés 

dans deux régions voisines ayant des contenus en eau Iégdrement différents 

e VII-15: Spectres infrarouges de deux quartz synthétiques 
a) Bell 

b) SlCN 140 



La deuxième caractéristique des spectres de quartz 
humides recuits est 1 'augmentation de 1 'absorption vers 3430 

cm'l conjointement à la baisse entre 2900 et 3400 cm-l. Cette 
évolution constitue contrairement au cas précédent une 
modification de la large bande d'absorption qui caractérise la 
signature infrarouge de l'eau dans le quartz. L'aspect de cette 
bande (figure VII-14) est identique que l'eau soit sous forme de 
défauts ponctuels en solution ou sous forme de microbulles sous 
pression (comparer figure VII-15 les deux spectres IR des quartz 
Bell et SICN 140) . Aprés recuit, l'état de dispersion de l'eau 
sera modifié. Quelle que soit la situation initiale, on va 
aboutir à une population de petites bulles dans lesquelles la 
pression est relaxée par la formation de petites boucles de 
dislocations. Cette situation est manifestement caractérisée en 
spectroscopie infrarouge par un pic (ou une bande plus étroite 

que la large bande initiale) centré sur 3430 cm'l similaire à 

celui observé par Mackwell et Paterson (1985). 

Il semble intéressant de comparer nos résultats avec les 

quelques spectres d'échantillons recuits publiés dans la 

littérature. Nous avons déjà fait mention des résultats de 
Rovetta et Holloway (1986) et discuté leur interprétation du pic 

à 3580 cm-l. L'évolution de leurs spectres est, par ailleurs, 
tout à fait comparable à la nôtre bien que leur matériau de 
départ soit naturel; de même pour les spectres présentés par 
Mackwell et Paterson (1985) sur des échantillons naturels (N2) 
et synthétiques (W4) aprés recuit hydrothermal à 900°C, 1500 
MPa. Les spectres reportés par Kekulawala et al. (1981) sont 
difficilement comparables avec les nôtres puisqu'ils sont 

enregistrés à 4 K; l'absorption infrarouge augmente alors vers 

3200 cm-l aprés recuit à 900°C. On peut supposer que les bulles 
issues de leur recuit sont assez grosses pour que l'eau contenue 
à l'intérieur forme une phase liquide capable de geler pendant 

l'.enregistrement du spectre. La bande intense à 3200 cm'l est en 
effet fort comparable à celle de la glace enregistrée à 78 K et 
présentée par Aines et Rossman (1984) . 

Il convient néanmoins de faire une remarque sur ces 

différents résultats. La plupart des spectres publiés auquels 
nous avons fait référence ont été enregistrés lors d'expériences 

visant à déterminer soit la solubilité soit la diffusivité de 
l'eau dans le quartz. Des échantillons contenant une quantité 



d'eau caractérisée par infrarouge sont recuits en présence 
d'eau. Le spectre aprés recuit est alors destiné à déterminer la 
quantité d'eau introduite dans 1 ' échantillon (Rovetta et al. 
(1986), Kronenberg et al. (1986) ) et ce de façon parfois trés 
précise puisque Kronenberg et al. mesurent ainsi une 
incorporation de 48+10 pprn aprés recuit. Or, nous avons vu que 
de simples recuits sous air faisaient évoluer le spectre 
infrarouge traduisant ainsi l'évolution de la microstructure. La 
mesure du contenu en eau issue de la mesure de la surface sous 
la courbe d'absorption IR va donc être perturbée alors que ce 
contenu reste inchangé. Par exemple dans- le cas de la figure 
VII-16, la quantité d'eau mesurée vaut 190 pprn avant recuit et 
140 pprn aprés soit une différence de 50 pprn lors d'un recuit 
effectué à pression atmosphérique. Il faut se souvenir que la 
mesure de l'eau dans le quartz n'est que le résultat d'une 
calibration effectuée dans des conditions expérimentales 
données: température, orientation cristallographique, auquelles 
il convient de rajouter l'état de dispersion de l'eau. Si l'eau 

se trouve dans l'échantillon sous forme de "grosses" bulles, il 

faut utiliser une autre calibration. Cette incertitude physique 
sur les mesures doit être considérée lors du suivi infrarouge de 

la précipitation de l'eau et ne permet pas de déterminer des 
quantités d'eau avec une incertitude aussi faible que f10 ppm. 

e VII-16: Quartz Bell - Spectres infrarouges avant (trait continu) et après (trait 
discontinu) recuit pendant trois heures à 700°C, pression atmosphérique - Teneur 

en eau mesurée avant recuit: 190 ppm, après recuit: 140 ppm. 



DE PROCHE INFRAROUGE EN J,UMIERE POJIARISRFL 

Comme nous l'avons déjà fait remarquer, la spectroscopie 
infrarouge fournit peu d'informations structurales sur les 
défauts liés à l'eau dans le quartz. Une des raisons en est que 
l'on ne sait pas, dans un spectre infrarouge, isoler la 
contribution des défauts ponctuels. En revanche la bande des OH 
dans le proche infrarouge est individualisée et se prète à 

l'investigation. Quelles sont les informations sur la structure 
des défauts qui nous sont accessibles en spectroscopie 
infrarouge? On sait que l'absorption infrarouge d'une liaison 
(en l'occurrence la liaison OH) est maximale lorsque le vecteur 
champ électrique E du rayonnement utilisé est parallèle à la 
direction de vibration de la liaison OH. Si on enregistre, en 
lumière polarisée, des spectres dans une direction 
perpendiculaire à un plan n contenant la liaison, et que l'on 
fait tourner le vecteur E dans ce plan, L'absorption sera nulle 
lorsque E est perpendiculaire à OH et maximale lorsque E est 
parallèle à OH. Cette technique à déjà été appliquée avec 
succés à l'étude des défauts liés à l'eau dans des minéraux 
comme l'olivine, la labradorite et la danburite (Beran et Putnis 
(1983), Beran (1987) ) . 

Nous avons essayé d'appliquer cette méthode à l'étude des 
liaisons OH détectées dans le proche infrarouge. Le choix de 
l'orientation selon laquelle sont enregistrés les spectres est 
primordial. En effet pour une interprétation sans arnbiguité des 
résultats, il est préférable d'utiliser un faisceau 
perpendiculaire à un plan contenant la liaison OH. 
Malheureusement, dans notre cas, 1 ' orientation de travail est 
imposée par les conditions expérimentales. En effet, comme nous 
1 'avons signalé précédemment, 1 'absorption de 1 'eau dans le 
proche infrarouge se caractérise par une sensibilité environ 
cent fois plus faible que dans l'infrarouge. Une étude aussi 
précise de la bande des OH requiert des spectres présentant un 
bon rapport signal sur bruit et une résolution suffisamment 
fine. Les conditions expérimentales (détaillées au paragraphe 
III-2-b) ont été optimisées dans cette optique (200 
accumulations par mesure, choix de la largeur de fente). Malgré 
cela, des épaisseurs importantes d'échantillon sont nécéssaires 



VII-17: Quartz SICN 140 - Bande d'absorption proche infrarouge des OH 
Déconvolution en gaussiennes 

Vil-18: Evolution de la bande d'absorption proche infrarouge des OH en 
fonction de la direction de polarisation - Les angles entre le vecteur de polarisation 

et la direction a figurent en regard de chaque courbe 



pour obtenir des spectres exploitables avec des cristaux ne 
contenant que 180 ppm d'eau (nous avons en effet choisi le 
cristal SICN 140 pour cette étude car c'est le cristal le plus 
riche en eau que nous ayons parmi ceux ne contenant que des 
défauts ponctuels). Nous avons donc utilisé deux barreaux (longs 
d'environ 9 cm chacun) du même cristal mis bout à bout dans le 

sens de leur plus grande dimension qui est selon [1010] (voir la 
forme d'un monocristal synthétique en annexe A. II) . On obtient 
ainsi un échantillon d'environ 18 cm d'épaisseur dans le 
faisceau du spectromètre. Nous avons ensuite fait varier la 
direction de polarisation dans le plan (1010) du cristal. 

Le spectre résolu de ce pic relatif aux défauts ponctuels en 
lumière non polarisée présente une structure assez complexe 

(voir la déconvolution en gaussiennes figure VII-17). Deux pics 

plus intenses situés à 4545 et 4450 cmm1 constituent néanmoins 

la contribution majeure à cette bande d'absorption et seront 
seuls considérés par la suite. La figure VII-18 représente 
l'évolution de cette bande lorsque l'on fait tourner le vecteur 

de polarisation dans le plan (10J.O) . On constate une diminution 
globale de l'absorption lorsque E se déplace de a vers c. Il 
est plus explicite de représenter l'évolution de l'intensité des 

deux pics à 4545 et 4450 cm-l en fonction de la direction de 

polarisation c'est ce que nous avons fait figures VII-19 et 

VII-20. 



VII-19: Evolution de l'intensité du pic situé à 4450 cm-1 en fonction de la 
direction de polarisation 

Vll-20: Evolution de l'intensité du pic situé à 4545 cm-1 en fonction de la 
direction de polarisation 



On c o n s t a t e  une l é g è r e  (ma i s  néanmois s i g n i f i c a t i v e )  

d i f f é r e n c e  d ' abso rp t i on  l o r sque  l ' o n  f a i t  t o u r n e r  l e  v e c t e u r  de  
p o l a r i s a t i o n  dans l e  p l a n  (10L0) puisque les  f i g u r e s  VII-19 e t  
VII-20 p r é s e n t e n t  une forme à peu p r é s  e l l i p t i q u e  avec  un 

r a p p o r t  d ' a b s o r p t i o n  maximal é g a l  à 0 ,75  dans l e  c a s  du p i c  

s i t u é  à 4450 cm'l e t  0 ,5  dans l e  c a s  du p i c  s i t u é  à 4545 c m - l .  
L e  p o i n t  impor tan t  est que l ' o n  ne t r o u v e  pas ,dans  ce p l an ,  de  
d i r e c t i o n  de  p o l a r i s a t i o n  t e l l e  que l ' a b s o r p t i o n  s o i t  n u l l e .  

Cela s i g n i f i e  que l e s  p r o j e c t i o n s  s u r  (10L0) des  d i r e c t i o n s  des  

OH son t  d i s t r i b u é e s  de façon quas i - i so t ropes  dans ce p lan .  On ne 

peu t  en  t o u t e  r i g u e u r  g é n é r a l i s e r  c e t t e  i d é e  e t  d i r e  que n o t r e  

obse rva t i on  r e f l è t e  une d i s t r i b u t i o n  q u a s i - i s o t r o p e  des  OH dans 

l ' e s p a c e  s a n s  f a i r e  d ' a u t r e s  mesures dans  d ' a u t r e s  d i r e c t i o n s  

(mais nous avons d é j à  s i g n a l é  les c o n t r a i n t e s  expér imenta les  q u i  

nous o n t  empéché de  p rocéder  a i n s i ) .  I l  n ' e s t  donc pas  p o s s i b l e  

d e  d é d u i r e  d e  f açon  univoque un modèle de  d é f a u t  de  ces 
e x p é r i e n c e s ,  nous nous c o n t e n t e r o n s  l o r s  de  l a  d i s c u s s i o n  

( p a r a g r a p h e  s u i v a n t )  d e  v é r i f i e r  s i  ces o b s e r v a t i o n s  s o n t  

compat ib les  ou non avec l e  ou l e s  modèles de  dé fau t  r e t enus .  

VII-4-a Revue 

D e  nombreuses hypothèses  o n t  é t é  proposées  à propos de  

l a  n a t u r e  des  d é f a u t s  ponc tue l s  l i é s  à l ' e a u .  La p r é s e n t e  revue 

ne se veu t  pas exhaus t ive  mais cherche seulement à p r é s e n t e r  l e s  

hypothèses les p l u s  soutenues  à l ' h e u r e  a c t u e l l e .  

Nous c o n s i d è r e r o n s  t o u t  d ' a b o r d  l e  c a s  du d é f a u t  

s u b s t i t u t i o n n e l  n o t é  ( 4 H )  s i  ou (2H2O) si02 ( f i g u r e  VII -21) .  I l  

c o n s i s t e  à remplacer  un atome de  s i l i c i u m  p a r  q u a t r e  atomes 

d 'hydrogène  formant  a i n s i  un t é t r a è d r e  H 4 O 4  comme dans  l e s  

h y d r o g r e n a t s  (Cohen-addad e t  a l .  ( 1 9 6 7 ) ,  Aines  e t  Rossman 

( 1 9 8 4 a ) ) .  C e  d é f a u t  a  é t é  i d e n t i f i é  p a r  RPE dans  c e r t a i n s  
c r i s t a u x  (Weil ( 1 9 8 4 ) )  e t  a  s e r v i  d ' hypo thèse  de  ba se  à de  

nombreux a u t e u r s  (McLaren e t  a l .  ( 1983 ) ,  Doukhan e t  T rép i ed  
(1985) ,  P a t e r s o n  (1986) ) .On forme ce  d é f a u t  en  remplaçant  un 

Si02 (que l ' o n  m e t  s u r  l a  s u r f a c e )  pa r  deux molécules H20. 
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Flaure Vll-21: Défaut substitutionnel (4H)si 

L a  r e n c o n t r e  d e  deux  d é f a u t s  (4H) Si c o n d u i t  à l a  

" p r é c i p i t a t i o n "  d ' u n e  molécule  d ' e a u :  
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V11-8: Précipitation d'une molécule d'eau lors de la rencontre de deux 

1 

défauts (4H)si 



Le second modèle correspond à un défaut interstitiel 
noté (H20) i. Une liaison Si-O-Si est alors hydrolysée par une 

molécule d' eau. 

ure Vll-23: Défaut interstitiel (H20)i hydrolysant une liaison Si-O-Si 

C'est ce modèle, suggéré par Brunner et al. (1961), qui 
a été proposé à l'origine par Frank et Griggs pour expliquer 

l'adoucissement hydrolytique. 

Plutôt que d'hydrolyser des liaisons du réseau, on peut 
imaginer que l'eau se place préférentiellement sur des sites 
perturbés du cristal, c'est à dire sur des défauts de réseau. 
Paterson (1988) suggère comme défaut responsable des pics 

observés à 77 K à 3585, 3440 et 3400 cm-l (Kats (1962)), 

l'association de composés liés à l'eau (comme 02-, OH', H+, 

H ~ o + )  avec des défauts comme par exemple les lacunes d'oxygène 

(centres E). Des défauts étendus comme les parois de macles ou 
les dislocations sont également des sites possibles. 

Enfin, certains défauts ponctuels "eau" peuvent être 
associés à la présence d'impuretés comme l'aluminium 

substitutionnel (figure VII-24). En effet un aluminium ~ 1 ~ +  en 

substitution sur un site de silicium si4+ nécessite la présence 
d'une charge compensatrice. Généralement, cette charge est 

apportée par une impureté monovalente: ~ a + ,  ~ i +  ou K+, mais dans 

certaines conditions un atome d'hydrogène peut jouer ce rôle 
(Brown et Kahan (1975), Weil (1984), Mombourquette et Weil 

(1985) ) . 



m r e  Vll-24: OH en compensation d'un aluminium sustitutionnel 

Enfin, signalons comme dernière possibilité l'existence 
de molécules H20 isolées situées par exemple dans les canaux de 

la structure parallèles à c. Cette hypothèse avancée par Kats 
(1962) a été reprise récemment par Hagon et al. (1987). Ces 
auteurs ont montré que mettre une molécule d'eau dans un canal 
parallèle à c coute 2 eV, en revanche, ces molécules seraient 
trés mobiles dans ces canaux (énergie de migration de l'ordre de 
0,2 eV) . Hagon et al. affirment également que de telles 
molécules ne doivent pas réagir avec la matrice (en llabscence 
de défauts de réseau) et restent donc sous forme moléculaire. 

Nous ne discuterons pas içi le rôle possible d'espèces 
chimi ou physisorbées sur des surfaces. ES effet, ces espèces 
nous concernent moins puisqu'elles ne doivent pas interagir avec 
les dislocations. En revanche elles peuvent être la source d'une 
absorption infrarouge dont il nous faudra tenir compte. 

Nous reprenons dans ce paragraphe les differents modèles 
d'incorporation de l'eau dans le quartz et nous les confrontons 

-- à nos résultats expérimentaux. 

Nous discuterons en premier le cas des défauts associés 
à la présence d'aluminium. Bien que le contenu en aluminium 

' n'ait pas fait l'objet d'analyse dans les cristaux les plus 
utilisés dans cette étude (Bell., SICN 140 et 229), nous savons 
qu'il est généralement trés faible dans les monocristaux 



synthétiques (cl0 ppm) surtout dans le secteur de croissance Z 
dans lequel nous avons coupé nos échantillons. De plus, ces 
défauts donnent lieu à des pics d'absorbance infrarouge bien 

identifiés à 3370 et 3310 cm-l (positions repérées à 77 K) que 
nous n'avons pas observés. Nous ne retiendrons donc pas plus 
avant ce type de défaut. 

En ce qui concerne l'eau contenue dans des défauts 
étendus comme les parois de macle, nous avons effectivement 
observé ce cas de figure dans l'améthyste (souvent riche en 

macles de Brésil de croissance) et dans un cristal contenant 45 
ppm d'eau. La mise en évidence se fait par observation en 

microscopie électronique des précipités dans les parois de macle 
aprés recuit du cristal. Néanmoins la trés faible densité (voire 
l'absence) de macles dans la plupart des cristaux synthétiques 

et notamment ceux que nous avons utilisés pour cette étude nous 
conduit à ne pas retenir ce mode d'incorporation. Nous avons vu 
que le cœur des dislocations représente également un site 
favorable pour les défauts liés à l'eau avec une énergie de 
liaison de l'ordre de 1,5 eV (Heggie et Jones (1986) ) . 
Cependant, 1 ppm d'eau suffit à saturer le cœur de 1012 m-2, ce 
mode d'incorporation ne peut apporter qu'une contribution 

négligeable dans le cas d'échantillons non déformés. 

le cas des molécules isolées situées dans les canaux 
libres de la structure a déjà été discuté par Aines et al. 

(1983) qui repoussent cette hypothèse en considérant que ce type 
de défaut doit avoir comme signature infrarouge un pic étroit 

vers 5300 cm-l (correspondant au mode de flexion V 2 )  présentant 

un fort dichroïsme qui n'est pas observé expérimentalement par 
Aines et al. Nos observations abondent dans ce sens: dans 
l'échantillon Bell, on détecte bien un pic dû aux molécules 

d'eau vers 5300 cm'l mais la MET montre que cette eau se trouve 
dans des microbulles sous pression. Quant aux échantillons SICN 

140 et 229, ils n'absorbent pas vers 5300 cm-l. Un autre 
argument nous amène à rejeter cette hypothèse. La détermination 
expérimentale de la diffusivité présentée dans ce travail 

conduit à une énergie d'activation de 95 kJ mole-l soit environ 
1 eV. Cette valeur est bien supérieure à celle proposée par 
Hagon et al. (1987) qui n'est que de 0,2 eV. Il faut néanmoins 
émettre la réserve suivante: notre détermination de la 

diffusivité est basée sur l'hypothèse que la diffusion en volume 



des défauts "eau" vers la bulle est le processus lent qui 
gouverne la précipitation et non la diffusion (via le cœur des 
dislocations) des espèces Si et O hors de la bulle. Si cette 

hypothèse n'est pas vérifiée, notre objection tombe d'elle même! 

Deux types de défauts restent maintenant envisageables, 

il s'agit du défaut interstitiel (H20) i et du défaut 

substitutionnel (4H)si. Rappelons que ces défauts doivent être 

responsables de l'assistance au glissement des dislocations et 
donner lieu à llabsorbance dans le proche infrarouge vers 4500 

cm-l. En ce qui concerne l'assistance au glissement, nous avons 
vu que ces deux défauts diminuent de façon comparable 1 'énergie 
de formation de doubles décrochements (2,9 eV dans le cas d'un 
défaut (4H) si et 2,3 eV dans le cas d'un défaut (H20) i (Heggie 

et Jones (1986))). Les résultats de l'étude en lumière polarisée 

de la bande d'aborption à 4500 cm-l sont compatibles avec ces 
deux types de défauts, ils ne permettent donc pas de lever 
l'indétermination. En effet, dans le cas des défauts (4H) Si les 

liaisons OH se trouvent dans de nombreuses directions 

différentes: il y a par symétrie par rapport à c trois sites 
différents pour le silicium; si 1 'on place un (4H) si (c' est à 

dire quatre groupements OH) sur chaque site, cela donne douze 
configurations équivalentes. On conçoit qu'une telle situation 
conduise statistiquement à une absorption quasi-isotrope. 

L'absorption que 1 ' on peut attendre d'un ensemble de défauts 
(4H)Si est donc compatible avec nos observations. Il en est de 

même dans le cas des défauts (H2O) i car dans ce cas, il y a deux 

fois plus d'orientations pour les hydroxyls qu'il y en a pour 
les liasons du réseau qui sont hydrolysées. 

. 

La bonne adéquation entre nos résultats expérimentaux 
concernant la solubilité et le modèle théorique élaboré par 
Paterson (1986) à partir de l'hypothèse d'une solution de 

défauts (4H)si constitue un argument en faveur de ce modèle. En 

effet l'introduction de défauts (H20) i dans le calcul de la 

solubilité développé par Paterson (1986) conduit à une valeur de 
cette solubilité plus faible que celle issue du calcul faisant 
intervenir les (4H)Si (elle même inférieure à la valeur 

expérimentalement trouvée) et à une dépendance moins abrupte en 

fonction de la pression. Le modèle des défauts (4H) Si nous 

apparaît donc comme le plus probable et c'est celui que nous 

retiendrons. 





CHAPITRE Vlll 

CONCLUSION 

- 





Cette étude visait tout d'abord à une meilleure connaissance 
du système quartz - eau. Nous avons donc commencé par préciser 
les mécanismes de précipitation de 1 'eau dans le quartz . lors 
d'un recuit. La nucléation de boucles de dislocations au cours 
de ces recuits est un phénomène dont les conséquences sont très 
importantes sur la déformation plastique de quartz humides 

(sursaturés) comme 1' a montré 1 'étude de la déformation. 

Nous avons ensuite déduit de ces expériences de recuits la 
loi de diffusivité de l'eau dans le quartz. Cette détermination 

repose sur quelques hypothèses qui, si nous les estimons fort 
vraisemblables, n1 en demeurent pas moins su jettes à caution. La 
principale question est de savoir quel est le phénomène qui 
limite la précipitation dans une bulle: s'agit il de la 
diffusion des défauts liés à l'eau vers la bulle ou de la 
diffusion des espèces Si et O hors de la bulle ? Quoiqu'il en 
soit, nous considérons que l'énergie d'activation de 95 kJ 

molee1 mesurée représente bien la valeur qui intervient dans 
l'analyse des essais de déformation. 

Le point suivant concerne la solubilité de l'eau dans le 
quartz en fonction de la température et de la pression. Notre 
étude confirme les opinions récemment exprimées sur le sujet qui 
prédisent une faible solubilité. Nous trouvons que, à 

température donnée (700°C), la solubilité augmente avec la 
pression puis atteint un maximum avant de redécroître. Nous 

proposons une valeur de la solubilité comprise entre 50 et 100 

ppm à 800 MPa, 700°C. 

La connaissance d'une valeur de la solubilité (et le fait de 
disposer de cristaux contenant la quantité d'eau adéquate sous 
la forme de défauts ponctuels et non de petites inclusions) nous 
a permis de réaliser des essais de déformation de part et 
d'autre de la limite de solubitité. Nous avons ainsi montré que 
le fait d'être dans le domaine de solubilité ou bien légèrement 
sursaturé conduit à des mécanismes de déformation radicalement 

différents. Lorsque l'eau reste soluble, seul le glissement des 
dislocations est observé alors qu' une montée efficace de ces 
dislocations est activée par l'apparition de précipitation. 

Le but ultime de cette étude était de déterminer la loi 

rhéologique du quartz humide. Ce but n'a pas été complètement 



atteint pour la raison suivante. La valeur de la solubilité que 
nous avons trouvée est faible et le cristal (SICN 229) que nous 

avons utilisé est à la limite du domaine de solubilité. De plus 
le contenu en eau de ce cristal n'est pas complètement homogène 
et certaines régions sont en sursaturation. Ces raisons nous ont 
obligé à ne pas dépasser des taux de déformations très faible 
sous peine de voir évoluer l'état de dispersion de l'eau de 
façon significative dans certaines régions du cristal. La 
conséquence directe est que nous n'avons pas atteint de régime 

stationnaire de déformation, seul cas de figure permettant de 
déterminer une loi rhéologique. La suite du travail apparaît dés 

lors clairement: il faut réaliser des essais de déformation avec 
des cristaux qui se trouvent sans ambiguité dans le domaine de 
solubilité. La marge de sécurité peut être recherchée de deux 
façons différentes. Une première méthode consiste à utiliser des 
cristaux plus secs mais nous avons déjà souligné la difficulté 
d'obtention de tels cristaux. Une deuxième approche consiste à 

étendre le domaine de solubilité en augmentant la température et 
c'est celle que nous proposerons. Cependant, l'utilisation de 
températures supérieures ou égales à 900°C nécessite la mise au 
point d'un nouvel assemblage haute pression puisque le talc se 
décompose au delà de 800°C. 

Parmi les problèmes soulevés par ce travail et non 
éclaircis, signalons encore la présence de dislocations 
dissociées. La dissociation est peut être favorisée par la 
contrainte ou la pression ou encore par la concentration en 

défauts ponctuels "eau". Ceci devra faire l'objet d'une étude 
plus approfondie tant du point de vue expérimental (observations 
microscopiques) que du point de vue théorique (structures de 
cœurs, influence de 1 'eau sur la dissociation ...) . 

Nous terminerons ce survol des perspectives possibles en 
évoquant le problème du mode d'incorporation de l'eau dans le 
quartz. L'étude expérimentale réalisée lors de cette thèse par 
spectroscopie infrarouge à permis de mieux comprendre comment se 
distribue l'eau entre défauts ponctuels et eau moléculaire dans 
des bulles. En revanche, malgré l'utilisation de conditions 
expérimentales extrèmes (enregistrement de spectres proches 
infrarouge en lumière polarisée sur des cristaux relativement 
secs donc très épais!) nous n'avons pu préciser la nature des 

défauts liés à l'eau. De plus ces caractérisations ne portent 



que sur des gros échantillons bruts de croissance et donc jamais 
sur des échantillons après recuit ou déformation. En effet, nous 
ne sommes pas sûr que les défauts ponctuels présents à llorigine 

dans nos cristaux sont stables et que ce sont ceux qui 
interagissent effectivement avec les dislocations. Il nous 
semble donc nécéssaire pour éclaicir ce point crucial d'utiliser 

d'autres méthodes de caractérisation comme la RPE qui a déjà été 
utilisée pour caractériser des défauts dans le quartz ou peut 
être la RMN qui présenterait l'avantage vis à vis de la RPE de 
ne pas induire de perturbation dans l'échantillon (irradiation) 
avant l'enregistrement d'un spectre. 





ANNEXE l 

CARACTERISATION DES 
CRISTAUX UTILISES 





C e t t e  annexe rassemble  les  données,  p a r f o i s  a s s e z  d i v e r s e s  
que nous possédons s u r  les  d i f f é r e n t s  c r i s t a u x  u t i l i s é s  au cours  
de ce t te  é tude .  Ces données peuvent  ê t re  r e l a t i v e s  à l ' o r i g i n e  
de ces c r i s t a u x  ou même, l o r s q u e  nous les  conna i ssons  à l e u r s  
c o n d i t i o n s  de c r o i s s a n c e .  Bien entendu,  l a  majeure  p a r t i e  des  
in format ions  p o r t e n t  s u r  l e  contenu en eau q u i  e s t  l e  paramètre 
q u i  nous importe l e  p l u s .  

- UARTX B U  

C e  c r i s t a l  a  é t é  é l a b o r é  dans l e s  années s o i x a n t e  dans l e s  
l a b o r a t o i r e s  de l a  B e l l  Lab. I l  nous a  été donné p a r  l e  

P r o f e s s e u r  ~ h a k l a d e r l  que nous remerc ions .  La f i g u r e  A . 1 - 1  

r e p r é s e n t e  l e  p r o f i l  s u i v a n t  Z de concen t r a t i on  en eau en zone Z 

du c r i s t a l  ( v o i r  annexe II pour les  c o n v e n t i o n s ) .  C e  p r o f i l  a  

é t é  r é a l i s é  e n  découpan t  d e s  lames p l a n  d e  b a s e  donc 
p e r p e n d i c u l a i r e s  au f r o n t  de c ro i s s ance  dont  l e  contenu moyen en 
eau es t  mesuré en  i n f r a r o u g e .  Les a b s c i s s e s  s o n t  r e p é r é e s  de  

façon un peu i n h a b i t u e l l e  p a r  r appo r t  à l a  f i n  de  l a  c r o i s s a n c e  
c a r  l e  morceau dont  nous d i s p o s i o n s  ne p o s s é d a i t  p l u s  s a  p a r t i e  
l a  p l u s  proche du germe. C e t t e  p a r t i e  proche du germe, u t i l i s é e  
p a r  Trép ied  c o n t e n a i t  e n t r e  600 e t  1000 ppm (Trép ied  (1984) ) . 

La f i g u r e  A.1-2 r e p r é s e n t e  deux s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  proche 

i n f r a r o u g e  e n r e g i s t r é s  dans  deux zones du c r i s t a l  con t enan t  

respec t ivement  350 e t  150 ppm d ' e a u .  On remarque l a  p résence  
s i m u l t a n é e  d ' e a u  m o l é c u l a i r e  e t  de  d é f a u t s  p o n c t u e l s .  L 'eau 

mo lécu l a i r e  se t rouve  sous  l a  forme de mic robu l l e s  d é t e c t a b l e s  

en microscopie  é l e c t r o n i q u e  g r âce  à l e u r  p r e s s i o n  i n t e r n e  ( v o i r  
f i g u r e  A.1-3) 

Université de Vancouver 



I Fin de croissance Germe 

re A.1-1: Profil de la teneur en eau suivant Z 

A.1-2: Quartz Bell - Spectres proche infrarouges enregistrés dans deux 
régions contenant: a) 150 ppm b) 350 ppm 



A.1-3: Micobulles d'eau dans le quartz BeH brut de croissance 
g = 1011 - Barre d'échelle: 1 pm . -. 

UARTZ SICN 140 

C e  c r i s t a l  é l a b o r é  p a r  l a  S o c i é t é   nau us tri elle d e  
C o m b u s t i b l e  N u c l é a i r e  2 .  I l  f a i t  p a r t i e  du l o t  no 140 .  La 
v i t e s s e  d e  c r o i s s a n c e  e s t  vZ = 0 ,56  mm/jour/face.  C o e f f i c i e n t  d e  

s u r t e n s i o n :  1 .10~.  Les f i g u r e s  A.  1 - 4  . a  e t  A.1-4.b r e p r é s e n t e n t  
r e s p e c t i v e m e n t  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  p r o c h e  i n f r a r o u g e  e t  

i n f r a r o u g e  de ce c r i s t a l  d a n s  une  zone c o n t e n a n t  180  ppm. L e  

p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  s e l o n  l a  d i r e c t i o n  Z d e  l a  f i g u r e  A.1-5 
est mesuré  e n  zone Z s u r  une  lame Y e n  d é p l a ç a n t  une  f e n è t r e  
s u i v a n t  Z .  C e  g e n r e  d e  p r o f i l  n e  donne t o u t e f o i s  q u ' u n e  i d é e  
a s s e z  g r o s s i è r e  de l a  r é p a r t i t i o n  d e  l ' e a u .  En e f f e t ,  l e s  
o b s e r v a t i o n s  en  MET r é a l i s é e s  s u r  c e  c r i s t a l  o n t  mon t r é  q u ' i l  
p r é s e n t a i t  des f l u c t u a t i o n s  i m p o r t a n t e s  de  c o n c e n t r a t i o n  en  e a u  

à l ' é c h e l l e  mic roscop ique .  

~SICN Annecy France 



-4: Quartz SlCN 140 - Spectres d'absorption 
a) Proche infrarouge - e = 9 cm 

b) Infrarouge - e = 0,2 cm 
.-. 

+ germe 

ure A.1-9: Profil de la teneur en eau suivant Z 



C e  c r i s t a l  f a i t  p a r t i e  du l o t  2 2 9  de  l a  SICN. Sa v i t e s s e  d e  
c r o i s s a n c e  é t a i t  vZ = 0,47 mm/jour / face .  Son c o e f f i c i e n t  d e  

s u r t e n s i o n  es t  de  1,4.106. Les f i g u r e s  A.1-6.a e t  A.1-6.b 
r e p r é s e n t e n t  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  e t  p roche  
i n f r a r o u g e  en  zone 2. L e  p r o f i l  de  c o n c e n t r a t i o n  s e l o n  Z mesuré 
comme pour  l e  c r i s t a l  p récéden t  est  r e p o r t é  f i g u r e  A.1-7. 

A.1-6: Quartz SlCN 229 - Spectres d'absorption - 

a) Proche infrarouge - e = 13 cm 
b) Infrarouge - e = 0,2 cm 

A.1-7: Profil de la teneur en eau suivant Z 



- UARTX SICN "JANNION" 

Ce cristal a été élaboré par la SICN dans un petit autoclave 
expérimental dit "Lannion". La vitesse de croissance a été 
choisie volontairement élevée (vZ = 0,5 mm/jour/face) pour 

incorporer de l'eau dans le cristal. De fait, ces cristaux sont 
trés humides: -1000 ppm prés du germe et -550 ppm en fin de 
croissance (voir un spectre IR figure A.1-8.a). Le spectre 
proche infrarouge de la figure A.1-8.b montre que l'eau est 
incorporée sous forme moléculaire dans ce cristal. 

A.14: Quartz SICN "Lannion" - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e = 0,4 cm 

b) Infrarouge - e = 0,l cm 

UARTZ "DOPES" - 

Ces cristaux ont 'été réalisés par HIRST sur la demande du 
groupe d'Oxford (Prof. ~irsh) 3 .  Ils sont dopés à l'aluminium, 
au phosphore, au titane, au germanium et au calcium par 

l'adjonction d'oxydes convenables à la solution de croissance. 
Les spectres IR et NIR de ces cristaux sont reportés figures 
A.1-9, A.1-10, A.1-11, A.1-12 et A.1-13. Les données en notre 

3 ~ o u s  remerçions le Dr Vanessa CHEEL de nous avoir procuré quelques échantillons 
provenant de ces cristaux 



possession sur les conditions de croissance de ces cristaux 
figurent dans le Tableau A.1-1. 

A.1-9: Quartz dopé aluminium - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e =. 0,6 cm 

b) Infrarouge - e = 0,6 cm 
/ 

A.1-1 Q: Quartz dope phosphore - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e = 0,62 cm 

b) lnfrarouge - e = 0,62 cm 



A cm-' 

.. 5 

.. 4 

A.1-11: Quartz dopé titane - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e = 0,52 cm 

b) Infrarouge - e = 0,52 cm 

A c m *  

. . 5  

A.1-12: Quartz dopé germanium - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e = 0,12 cm 

b) Infrarouge - e = 0,12 cm 



A.1-13: Quartz dopé calcium - Spectre d'absorption 
infrarouge - e = 0,25 cm 

leau A.1-1: Donnees relatives à la croissance des cristaux dopés 

L 

Cristal  

I 

A l  

P 

T i  

Ge 

Ca 
J 

Pression 
(bar) 

1500 

1500 

1500 

1500 

1500 

Dopant 

Na AI0 
3 3 

Na2HP0, 

Ti02 

=2 

Ca(OHI2 

Solution 

1,25MNaOH 

1,25MNaOH 

1,25MNaOH 

1,25 M NaOH 

1,25MNaOH 

Temp. 
(Oc) 

400 

400 

400 

400 

400 

Vitesse de 
croissance 

(m ml j l f  ace) 

0,2 

0,25 

0,27 

0,59 

0,16 

i 



e t h v s t e  du B r é s i l  

I l  s ' a g i t  d ' u n  c r i s t a l  n a t u r e l .  L e s  a m é t h y s t e s  s o n t  d e s  

c r i s t a u x  d e  q u a r t z  c o n t e n a n t  du f e r  q u i  s o n t  de  c o l o r a t i o n  

v i o l e t t e .  C e  c r i s t a l  c o n t i e n t  de nombreuses macles de  b r é s i l  de  

c r o i s s a n c e  ( f i g u r e  A . 1 - 1 4 ) .  Les s p e c t r e s  I R  e t  N I R  s o n t  r e p o r t é s  
f i g u r e  A.1-15; l a  remontée de  l a  l i g n e  d e  base  dans l e  proche  

i n f r a r o u g e  v e r s  l e s  g r a n d s  nombre d ' o n d e  e s t  g é n é r a l e m e n t  
a t t r i b u é e  à une bande d '  a b s o r p t i o n  due à I?e3+ ( S t O 1 ~ e r  (lg8*) ) . 
On remarque que l ' e a u  est  p r i n c i p a l e m e n t  i n c o r p o r é e  sous  forme 

de groupements hydroxyls .  L 'obse rva t ion  en  MET de lames r e c u i t e s  

montre que l a  r é p a r t i t i o n  en  eau  est  t r é s  h é t é r o g è n e  ( f i g u r e  

A.1-16); en  p a r t i c u l i e r ,  on remarque que l ' e a u  s e  t r o u v e  souvent  

a s s o c i é e  aux macles d e  c r o i s s a n c e .  

re A.1-14: Macles du Brésil de croissance dans une améthyste naturelle - g = 

0110 - Barre d'échelle: 1 pm 



- 195- 

A cm-' I 

cm-' 

A.1-19: Améthyste du Brésil - Spectres d'absorption: 
a) Proche infrarouge - e = 0,8 cm 

b) Infrarouge - e = 0'2 cm 

Fiaure A.1-16: Améthyste du Brésil 
Etroite bande "humide" dans un cristal plus sec 

g = 1101 - Barre d'échelle: 1 pm 





ANNEXE Il 

A PROPOS DU QUARTZ 
SYNTHETIQUE 





Comme la plupart des études expérimentales effectuées sur le 

quartz ces dernières années, le présent travail à été réalisé à 

partir d'échantillons de synthèse. Cette annexe a pour but de 
présenter ce qu'est un monocristal synthétique de quartz, 
comment on l'obtient, et quelles sont ses principales 
caractéristiques. La dernière partie sera consacrée à la 
caractérisation que nous avons réalisée pour la SICN (qui 
élabore le matériau synthétique en France) de quelques défauts 

qui peuvent apparaître lors d' une mauvaise croissance et 
conduisent alors au rejet des cristaux. 

@ 
L I L L E  

Le silice cristallisée éxiste sous différentes phases et de 
nombreuses transitions de phases (voir chapitre II) apparaissent 
entre la température de fusion et la température ambiante. Il 
n'est donc pas envisageable de faire pousser les monocristaux de 

quartz a à partie du bain fondu: une telle démarche ne 

conduirait qu'à l'obtention d'un verre. Heureusement, comme la 
plupart des corps, la silice est soluble dans l'eau à pression 
et température élevées. Il est donc possible d'élaborer les 
cristaux par voie hydrothermale dans un autoclave comme celui 
shématisé figure A.11-1. 

Le corps mère (c'est à dire le plus souvent des morceaux de 
quartz naturel) est dissout dans la partie inférieure (plus 
chaude). Le fluide saturé monte par convection dans la partie 

supérieure de 1 ' autoclave (plus froide) où il devient sursaturé, 
la silice se dépose alors sur les germes. On utilise comme 
fluide une solution de soude (NaOH) 0,5 M à laquelle on ajoute 
parfois des minéralisateurs. Les conditions de pression et 

température sont respectivement 360°C et 160 MPa avec un 
gradient entre le haut et le bas de l'autoclave de l'ordre de 
25OC. La pression dans l'autoclave est due à la dilatation du 

fluide et sera donc déterminée par le taux de remplissage. Un 
cycle de croissance dure environ trois mois. 



Germes 

Chauffage 

liaphragme 

Corps mère 

mure A.11-1: Synthèse hydrothermale du quartz 

Avant d e  d i s c u t e r  l ' a s p e c t  d e s  c r i s t a u x  o b t e n u s ,  il c o n v i e n t  
d ' i n t r o d u i r e  l e  r e p è r e  u t i l i s é  en  m i c r o é l e c t r o n i q u e  p o u r  r e p é r e r  

i les d i r e c t i o n s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  d a n s  l e  q u a r t z .  I l  s ' a g i t  
d ' u n  t r ièdre X, Y ,  Z c o r r e s p o n d a n t  aux  d i r e c t i o n s  <2110>, <0110> 

et <0001>. 



e A.11-2: Conventions d'orientation utilisées en microélectronique 

Les germes sont des lames plan de base allongées dans la 

direction Y. Les cristaux obtenus présentent l'aspect suivant: 

m: Aspect extérieur des monocristaux synthétiques 

Les principales faces de croissance sont habituellement notées 

z, y, ml x+, X- et Z ce qui correspond à (1011), (1011), (lOiO), 
(ZJJO), (2110) et (0001). Les vitesses de croissance ne sont pas 

les mêmes pour toutes les faces. On a en effet Vz > Vx et Vy = O 
d'où le choix de l'orientation des germes. 



ION D'UN M-IOUE 

Depuis vingt ans, de nombreuses études ont été publiées sur 
la caractérisation des défauts dans les quartz de synthèse (on 
peut consulter à ce propos une revue récente dans Brice (1985)). 
Parmi ces défauts, les mieux caractérisés sont probablement les 
dislocations qui sont couramment visualisées par Topographie de 
Lang (Lang et Miuskov (1967)) comme l'illustre la figure A.11-4 .  

Leurs vecteurs de Burgers sont le plus souvent a et c et leurs 
lignes sont à peu prés normales aux surfaces de croissance. La 
densité de dislocations des monocristaux de synthèse dépend 
beaucoup de la qualité des germes utilisés (Zarka et al. 
(1981)). En effet toute dislocation présente dans le germe se 
prolonge obligatoirement dans le cristal. Des densités de 

dislocation inférieures à 103 cm-2 sont couramment obtenues, 
mais dans certains cas (avec des germes parfaits) cette densité 

peut descendre jusqutà 1 cm-* (Barns et al. (1978), Croxall et 
al. (1982), Arrnington et al. (1985) ) . 

A.ll-4: Monocristal synthetique SlCN - Topographie de Lang sur une lame Y 
en secteur Z - Barre d'échelle: 1 mm 



L a  Topographie de  Lang s u r  des  s e c t i o n s  p e r p e n d i c u l a i r e s  au  
germe montre qu '  il f a u t  d i s t i n g u e r  dans ces c r i s t a u x  d i f f é r e n t s  
s e c t e u r s  de  c r o i s s a n c e  (Yoshimura e t  Kohra ( 1 9 7 6 ) ) .  C e s  s e c t e u r s  
s o n t  shémat isés  f i g u r e  A.11-5. 

-: Secteurs de croissance révélés par la topographie de Lang sur une 
lame Y 

L e s  p r i nc ipaux  s e c t e u r s  de  c r o i s s a n c e  s o n t  X e t  -XI Z e t  - Z ,  

e t  s e t  -S. Dans c e r t a i n s  c r i s t a u x ,  on d i s t i n g u e  un c o n t r a s t e  

dans  l a  zone Z q u i  c o n d u i t  à d i s t i n g u e r  e n t r e  Z +  e t  Z'. C e s  

d i f f é r e n t s  s e c t e u r s  n e  p r é s e n t e n t  p a s  l e s  mêmes 
c a r a c t é r i s t i q u e s .  L e  s e c t e u r  Z e s t  c e l u i  q u i  c o n t i e n t  l e  p l u s  de  
d i s l o c a t i o n s  e t  l e  moins d ' impure t é s  a l o r s  que l e  s e c t e u r  X e s t  
l e  p l u s  impur e t  c o n t i e n t  moins de d i s l o c a t i o n s .  S e u l s  l e s  

s e c t e u r s  Z s o n t  u t i l i s é s  comme m a t i è r e  première  pour f a b r i q u e r  
les  r é s o n a t e u r s ,  l e s  a u t r e s  é t a n t  r e j e t é s  (de  même t o u t e s  les  
expé r i ences  r é a l i s é e s  au cou r s  du p r é s e n t  t r a v a i l  u t i l i s e n t  du 
maté r iau  découpé en zone Z ) .  Aprés l e s  d é f a u t s  l i é s  à l ' e a u  que 

nous n ' abo rde rons  p a s  i c i ,  l ' a l umin ium r e p r é s e n t e  l ' i m p u r e t é  

majeure des monocristaux syn thé t i ques .  I l  r e n t r e  sous forme ~ 1 ~ +  

en  s u b s t i t u t i o n  de s i 4+  dans l e  r é seau  c r i s t a l l i n  du q u a r t z  e t  
l e  d é f i c i t  de  charge  d o i t  a l o r s  ê t r e  compensé p a r  l a  p rox imi t é  

d ' une  a u t r e  impureté  monovalente comme H+, ~ i + ,  ~ a + ,  K+, . . . L e  

t a b l e a u  A . 1 1 - 1  donne des  o r d r e s  de  g randeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  
de s  concen t r a t i ons  d ' impure t é s  du maté r iau  de  syn thèse  ( d ' a p r é s  

B r i c e  (1985) ) 



-1: Concentrations typiques d'impuretés dans les monocristaux 
synthétiques 

Impureté 

A l  
Na 
L i  
Ca 

' K 
Fe 
Ge 
NI 

S i g n a l o n s  e n f i n  que l a  p r é s e n c e  d e  mac les  (du  B r é s i l  ou du 
Dauphiné q u i  s o n t  les p l u s  f r é q u e n t e s )  n ' e s t  que t rés  rarement  
observée. 

Concentration 
( P P ~ )  

1 - 3 0  
0 , l - 1 5  
0 ,5-35  
0 , l - 2  

0 ,03-2 
0,Ol-1 

CO, 1  
<0,6 

I O N  DE OUET,OURS DEFAUTS DE CROISSANCE 

L e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  d é c r i t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  

c r i s t a u x  don t  l a  c r o i s s a n c e  a  é t é  r é u s s i e ,  mais il a r r i v e  qu '  un 
ou p l u s i e u r s  a c c i d e n t s  s u r v i e n n e n t  pendant  l a  c r o i s s a n c e .  Les 
c r i s t a u x  p r é s e n t e n t  a l o r s  d e s  d é f a u t s  d ' a s p e c t  q u i  e n t r a i n e r o n t  

l e u r  é l i m i n a t i o n .  D e  t e l s  r e j e t s  augmentent  l e s  c o û t s  d e  
p r o d u c t i o n  e t  d o i v e n t  ê t r e  l i m i t é s  au maximum. C ' e s t  l a  r a i s o n  
pour  l a q u e l l e  l a  S I C N  nous a  c o n f i é  d e s  c r i s t a u x  p r é s e n t a n t  de  
t e l s  d é f a u t s  pour  c a r a c t é r i s a t i o n .  Le b u t  de c e t t e  é t u d e  e s t  de  
mieux c e r n e r  les  c o n d i t i o n s  d e  f o r m a t i o n  d e  c e s  d é f a u t s  pour  
é v i t e r  l e u r  a p p a r i t i o n .  

-- 
L e  s i m p l e  examen v i s u e l  des c r i s t a u x  permet  d e  d i s t i n g u e r  

t r o i s  c l a s s e s  d e  d é f a u t s  macroscopiques: l e s  i n c l u s i o n s  f l u i d e s ,  
les  i n c l u s i o n s  s o l i d e s  e t  d e s  "canaux" débouchant  à l a  s u r f a c e  
a p p e l é s  " a i g r e t t e s " .  Nous d é c r i v o n s  c i - d e s s o u s  ces d i f f é r e n t s  
d é f a u t s  q u i  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  à l ' a i d e  de  l a  m i c r o s c o p i e  

é l e c t r o n i q u e  a n a l y t i q u e  e t  o p t i q u e ,  e t  de  l a  t o p o g r a p h i e  d e  Lang 

au rayons  X.  



Les inclusions fluides sont le plus souvent observées 
soit à l'interface germe-cristal, soit à l'intérieur même du 
germe. Elles présentent des formes plus ou moins allongées et 
sont généralement alignées suivant la direction Z (figure A.11- 

6). Leur origine est attribuée à la dissolution préferentielle 
au début de la croissance du cœur des dislocations présentes 
dans le germe (Iwasaki (1977)). Ces défauts ne se prolongent pas 
dans le cristal qui croît et n'affectent donc pas la qualité du 
matériau obtenu. Au contraire la formation de telles inclusions 
fluides correspond à la création de surfaces libres sur 
lesquelles les dislocations s'arrètent ce qui contribue à 

diminuer la densité de dislocations dans le cristal puisque nous 
avons vu que ces dislocations de croissance ont leur origine 
dans les germes. 

re A.II-6: Exemple d'inclusion fluide présente à l'interface germe-cristal - 
Micrographie optique - Barre d'échelle: 20 pm 



A.11-3-b Inclusions solid~s 

Certains cristaux contiennent de petites inclusions 
solides qui peuvent être réparties dans tout le cristal ou être 
confinées dans des zones correspondant à un ou des fronts de 
croissance. Ces inclusions peuvent être détectées à l'œil nu en 
plaçant le cristal dans un faisceau lumineux intense et en 
observant les centres diffuseurs. La présence d'inclusions est 
généralement interprétée de la façon suivante. L'acier de 
l'autoclave est lentement corrodé par la solution de soude dans 
les conditions de pression et de température de la croissance. 
De petits cristaux résultant de cette corrosion se forment alors 
sur les parois de l'autoclave qui doit être nettoyé 
régulièrement. Certains de ces petits cristaux peuvent au cours 
de la croissance quitter la paroi de l'autoclave pour se déposer 

sur une surface de croissance, ils seront alors incorporés. 

L1acmite, clinopyroxène de formule chimique NaFeSi2o6, est le 

composé le plus souvent identifié parmi les produits de 

corrosion de l'autoclave. Un tel mécanisme devrait conduire à la 

présence systématique de ce.s. inclusions aléatoirement dispersées 

dans les cristaux. En fait, suivant les cycles de croissance, 
certains cristaux seront vierges d'inclusions alors que d'autres 
n'en contiendront que dans une bande étroite correspondant à un 
accident de croissance. 

L'observation en microscopie électronique en 
transmission de ces inclusions montre qu'elles sont en fait 
constituées d'un amas de petits cristaux aciculaires longs de 

quelques microns et ayant une section d'environ 0,05 pm2 (figure 
A.11-7). La microanalyse X à dispersion d'énergie réalisée sur 
différentes inclusions montre que si certaines sont bien des 
silicates de fer et de sodium en accord avec l'hypothèse de 
1 'acmite développée ci-dessus, d'autres sont en fait des 
silicates de calcium (figure A.11-8). Ces inclusions se sont 
nécéssairement formées à partir d'impuretés présentent soit dans 
le corps mère, soit dans le bain. Le problème de la pureté des 
produits de départ est donc de toute évidence un problème 

important même s'il est difficile à maîtriser en milieu 
industriel. De plus, bien que la paroi de l'autoclave soit un 

site préferentiel de nucléation pour des silicates de fer et de 
sodium, ils peuvent également se former par nucléation homogène 

dans le bain. Le modèle proposé pour la formation de ces 
inclusions n'est sans doute pas le seul mécanisme actif et il 



nous faut bien constater que l'origine de ces inclusions reste 
aujourd'hui mal connue. 

A.ll-7: Les inclusions solides visibles à l'œil nu sont en fait des amas de 
petits cristaux microscopiques - Migrographie électronique - Barre d'échelle: 1 pm 

: P L E  

w: Microanalyse X à dispersion d'énergie réalisée sur les inclusions 
solides 



re A.II-Q: Deux exemples d'aigrettes - Micrographies optiques 
Barre d'échelle: 500 pm 



Cette appellation recouvre des défauts macroscopiques 
ayant des formes assez variées (figure A.11-9). Ces défauts se 
présentent comme des canaux débouchant en surface au milieu des 

secteurs Z au fond d'un sillon (allongé suivant Y) qui parcourt 
cette face de croissance. Une topographie de Lang réalisée dans 
cette zone précise (figure A.11-10) montre que ce sillon résulte 

de l'émergence en surface de la frontière séparant les sous 

secteurs Z+ et Z- .  On constate également que cette frontière 
présente un trés fort contraste (inhabituel) qui témoigne dl une 
importante distorsion entre les deux sous secteurs. Ces 
distorsions sont généralement attribuées à une ségrégation 
d'impuretés entre les différents secteurs de croissance (Iwasaki 
et Kurashige (1978) ) . De même, Homma et Iwata (1973) ont montré 
que nombre d'irrégularités de surface (notamment la structure 

cellulaire des faces Z) révèlent en fait une ségrégation 

d'impuretés (aluminium et fer). On peut donc imaginer et 
proposer le mécanisme suivant pour la formation de ces défauts. 

A.11-19: Topographie de Lang - Noter le fort contraste correspondant à la 
zone dans laquelle on observe des aigrettes dans ce cristal - 

Barre d'échelle: 2 pm 



P o u r  une r a i s o n  i n c o n n u e  l i é e  a u x  mécanismes d e  

c r o i s s a n c e ,  l ' i m p u r e t é  aluminium s e  concen t re  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  
a l a  f r o n t i è r e  e n t r e  deux s e c t e u r s  de  c r o i s s a n c e .  Le pa ramèt re  
du r é s e a u  est légèrement  p e r t u r b é  p a r  l a  p résence  de c e s  atomes 
é t r a n g e r s  donnant n a i s s a n c e  à d e s  c o n t r a i n t e s  i n t e r n e s  e n t r e  l a  
zone r i c h e  e n  a luminium e t  l a  zone p u r e .  La v i t e s s e  d e  
c r o i s s a n c e  est localement  a f f e c t é e  p a r  ces c o n t r a i n t e s  e t  il en 
r é s u l t e  l ' a n g l e  r e n t r a n t  observé  dans ce c r i s t a l  au m i l i e u  de  l a  
f a c e  Z .  A l a  f i n  de  l a  c r o i s s a n c e ,  quand l ' ensemble  e s t  r e f r o i d i  
l en tement ,  c e t t e  r é g i o n  impure e t  c o n t r a i n t e  s e r a  r e d i s s o u t e  
p r é f é r e n t i e l l e m e n t  donnant n a i s s a n c e  aux canaux observés .  C e t t e  
a t t a q u e  s e l e c t i v e  va p e r m e t t r e  de r e l a x e r  l e s  c o n t r a i n t e s  e t  une 

c i c a t r i s a t i o n  p a r t i e l l e  du c a n a l  p o u r r a  a v o i r  l i e u  donnant  
na i s sance  aux d é f a u t s  observés .  Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse de  

s é g r é g a t i o n  d l  aluminium, nous avons i r r a d i é  (rayonnement Y) un 
é c h a n t i l l o n  provenant  de  c e t t e  zone p e r t u r b é e .  L ' i r r a d i a t i o n  Y 
c r é e  dans un c r i s t a l  de  q u a r t z  d e s  c e n t r e s  c o l o r é s  ( c o l o r a t i o n  
fumée) l iés  à l ' a luminium q u i  absorben t  dans l e  v i s i b l e  (Lipson 
(1986)  ) ce q u i  permet  de  m e t t r e  en év idence  l a  r é p a r t i t i o n  de  
l ' a luminium.  I l  a p p a r a î t  t o u t  d ' a b o r d  à l 'examen de l a  f i g u r e  

A . 1 1 - 1 1  que l a  t e n e u r  en  aluminium e s t  b i e n  p l u s  impor tan te  en  
zone s q u ' e n  zone Z .  On remarque e n s u i t e ,  à l ' e n d r o i t  même où l a  
t o p o g r a p h i e  d e  Lang r é v è l e  une d i s t o r s i o n ,  une s é g r é g a t i o n  
d'aluminium q u i  conf i rme n o t r e  hypothèse.  

A.11-11: Cristal contenant les aigrettes - Lame Y après irradiation y (1 Mrad) - 
Micrographie optique - Barre d'6chelle: 1 cm 



La caractérisation de ces défauts met en avant 

l'importance de la pureté des produits de départ. La présence 
d'impuretés chimiques peut donner lieu à des cristaux moins 
purs et donc imcompatibles avec certaines applications de 
technologie de pointe (spatial, . . . ) . Mais si ces impuretés au 
lieu de se repartir aléatoirement, viennent, pour des raisons 
mal connues, a se concentrer en certains endroits du cristal, 
des défauts macroscopiques se formeront et les cristaux seront 

rejetés. Il importe donc de mieux contrôler a la fois la pureté 
des produits de départ et les conditions de croissance. 
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L e s  d i f f é r e n t e s  communications e t  p u b l i c a t i o n s  rassemblées  

dans  c e t t e  annexe s o n t  b i e n  s û r  r e l a t i v e s  au t r a v a i l  p r é s e n t é  

dans  ce mémoire, mais a u s s i  à des  é t u d e s  r é a l i s é e s  s u r  deux 

a u t r e s  m a t é r i a u x  que s o n t  l a  b e r l i n i t e  e t  l e  t a n t a l a t e  de  

l i t h i u m .  Comme nous l ' a v o n s  f a i t  brièvement remarquer, l e  q u a r t z  

e s t ,  o u t r e  son  importance  en  géophysique,  un m a t é r i a u  p iézo-  

é l e c t r i q u e  t rès  u t i l i s é  pour  r é a l i s e r  d e s  r é s o n a t e u r s .  C e t t e  

a p p l i c a t i o n  est  rendue p o s s i b l e  c a r  l e  q u a r t z  f a i t  p a r t i e  des  

q u e l q u e s  ma té r i aux  p i é z o é l e c t r i q u e s  thermiquement compensés. 

C ' e s t  à d i r e  que,  p o u r  c e r t a i n e s  o r i e n t a t i o n s  c r i s t a l l o -  

g raph iques  au moins, l a  f réquence de  résonance s e r a  i n s e n s i b l e  à 

de  p e t i t e s  v a r i a t i o n s  de  t e m p é r a t u r e .  Deux a u t r e s  ma té r i aux  

p r é s e n t e n t  cet te  i n t é r e s s a n t e  p r o p r i é t é :  l a  b e r l i n i t e  ~ 1 ~ 0 4  q u i  

est un analogue s t r u c t u r a l  du q u a r t z  e t  l e  t a n t a l a t e  de l i t h i u m  

LiTa03. C ' e s t  ce q u i  nous a  amené à nous i n t é r e s s e r  à ces deux 
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Lattice defects in a-berlinite AIPO, are investigated by TEM. Dislocations induced by scratches at room temperature belong to 
the (0001) 1/3 (2iiO) glide systems. As-grown twins are Dauphiné and Brazil twins. These defects are identical to the ones observed 
in a-quartz which is isostructural with a-berlinite. Furthermore, in strong similarity with a quartz, hydrothermaly grown a-berlinite is 
wet, i.e. it contains a certain amount of water in its lattice. During annealing treatments at atmospheric pressure and at temperature 
above = 350 OC this water precipitates in tiny bubbles. By comparing with the case of a-quartz which is better known, we have tried 
to evaluate the equilibnum concentration of water in berlinite as a function of temperature and pressure. Such a calculation is very 
crude but it allows the prediction of growth conditions (T and P) leading to dner crystals. Growth expenments at  higher 
temperature confirm these predictions. 

1. Introduction 

a-Berlinite is the stable form in standard condi- 
tions of aluminium phosphate AlPO,. It is a 
structurai analog of a-quartz with almost identical 
lattice parameters except that c is twice as large 
because of the sequence -AI-P-Al- along this 
direction [l-31. Chemical bonds are rather similar 
in both structures although Al-0 is less covalent 
that P-O and Si-O. AlPO, can thus be defined as 
a derivative structure of a-quartz [4]. Many physi- 
cal properties and especially the mechanical ones 
(i.e. dislocation properties) should be similar in 
both rnaterials. Furthermore a-AlPO, is with a- 
quartz one of the rare matenals which can provide 
piezoelectric resonators having very low frequen- 
cy-ternperature coefficients (see ref. [5] for a re- 

cent review). However, industrial applications of 
a-AlPO, are not yet developed for two main rea- 
sons: 
(i) A first difficulty anses in prepanng large syn- 
thetic single crystals because of the negative tem- 
perature coefficient of solubility of AIPO, in its 
usual solvents [6-111. This puts drastic limits on 
the possible variations of the usual growth param- 
eters. However, recently, single crystals with a 
rather good punty and an appreciable size (up to 
10 cm) have been grown [12,13]. 
(ii) Although these synthetic crystals exhbit a low 
dislocation density and no twins [14], their piezo- 
electric performances are rather poor and an irre- 
versible behaviour has been observed when reso- 
nators are heated [15]. 

We show below that this latter phenomenon is 
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Two types of compression test have been performed on wet berlinite single 
crystals: deformation at atmospheric pressure in the temperature range 250-500°C; 
deformation at room temperature under a confining pressure of 600MPa. 
Transmission electron microscopy observations of the induced dislocation - configuration show, in the first case, dislocations in a climb configuration, whatever 
the deformation temperature, and a large density of tiny bubbles which results from 
precipitation of the supersaturated water. The dislocations in a climb configuration 
at deformation temperatures between Tm/4 and Tm/3 (where Tm is the melting 
temperature in kelvin) are interpreted as an artefact of water precipitation. 

Deformation at room temperature allows the easy-glide systems to be 
determined. They correspond to the glide direction (the Burgers vector) a which is 
the shortest lattice period and to glide planes such that only the weaker bonds AI-0 
are cut by gliding dislocations. These are the basal plane (easiest-glide plane) and the 
rhombohedral planes. 

In the basal plane the a dislocations presents preferential directions at + 60' to 
the Burgers vector. We discuss the possibility of reconstructed cores for these 
preferred orientations. We also discuss the possible weakening eîïect of the water 
incorporated in these crystals. Comparison with quartz is a useful guide because 
quartz is isostructural to berlinite and its plastic behaviour is better known. 

5 1 .  INTRODUCTION 
a-berlinite is the stable form in standard conditions of the aluminium phosphate 

AlPO,. It is a structural analogue of cc-quartz with almost identical parameters except 
that c is twice as large because of the sequence AI-P-AI- along this direction 
(Winkhaus 1951, Troccaz, Berger, Richard and Eyraud 1957, Schwartzenbach 1966). 
Chemical bonds are rather similar in both structures but Al-0 is less covalent than 
P-O and Si-O. AIPO, can thus be considered as a derivative structure of cc-quartz 
(O'Keeffe and Hyde 1979) and many physical properties (especially mechanical 
properties, i.e. the dislocation properties) should be similar in both materials. 
Furthermore, a-AlPO, is, with a-quartz, one of the rare piezoelectric materials 
providing resonators with very-low-frequency temperature coefficients (see a recent 
review of these properties by Halliburton and Martin (1985)). a-berlinite is synthesized 
by hydrothermal growth and, although the technique is not yet industrial, rather large 
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Water precipitation and diffision in wet quartz 
and wet berlinite ALPO, 
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Université de Lille Flandres Artois, 59655 Villeneuve dlAscq Cedex. France. 

Abstract. - Annealing wet crystals of quartz and berlinite AlPoo induces water precipitation. The evolution of 
precipitation has been snidied by transmission e l e c ~ n  microscopy on samples annealed in various conditions of 
temperature, pressure and duration. At the beginning one observes unresolved small contrast features, then tiny 
bubbles connected to sessile dislocation loops become visible. These dislocations are nucleated to relax the fluid 
pressure in the bubbles. To minimize the co~xsponding nucleation energy a partial dislocation loop is first 
nucieated, then a second partial with a complementary Burgers vector rapidly grows in the same plane and joins 
the first one. By measuring the mean distance X between precipitates for vanous annealing conditions one 
deduces the diffusion coefficient D of the water point defects with the help of the relation X / 2  = where t is 
the duration of the annealing. One finds in the temperature range (350-1000 "C) for quartz 
~ (m*s- ' )  = 10-l2 exp (-95 kl mole-'/RT). 

There is no visible effect of the confining pressure, at least between atmosphenc pressure and 700 MPa. The a-fi 
transition slightly affects the D values between 500 and 600 'Y3 but except for this temperature range al1 the other 
experimental data fit well the above equation. 
Two theoretical models of water precipitation'are developed. They are based on w o  contrasted hypotheses about 
the initial mode of water incorporation. In the first case ail the water content is assumed to be initially dissolved 
as a highly supersaturated concentration of substitutional (4H)si point defects. Water precipitation would thus 
occur by homogeneous nucleation of critical embryos, this first stage being followed by a stage of growth while 
new critical embryos would be continuously nucleated. In contrast, in the second case one assumes that- h e  
concentration of point defects is initiaily the equilibrium concentration at the growth conditions which is very low. 
Almost al1 the water would thus be incorporated as tiny clusters of water molecules too small to be detected and 
precipitation would occur by intercluster diffusion, the bigger clusters growing at the expense of the smaller ones 
which would progressively redissolve. In fact none of these models fully renders account of the experimental 
results. These results can only be interpreted by an intermediate situation. Water is incorporated during growth as 
tiny ciusters and as a supersa~rated concentration of point defects as well. In the quartz snidied extensively in this 
article this concentration of point defects becomes approximately equal to the equilibrium one only ai P = 700 
MPa, T - 550 'C. 
Key-worrls : quartz, berlinite, water precipitation. water diffusion, dislocations. 

Précipitution et d i m i o n  de l'euu rkms le qwrtz et lu berlinire humides 

Résumé. - En recuisant des cristaux humides de quartz et de berlinite AIP04, on induit la précipitation de I'eau. 
L'évolution de la precipitation a été étudiée en microscopie électronique sur des échantillons recuits dans diveses 
conditions de température, pression et durée. Au début, on observe des petits contrastes qui ne peuvent être -. 
résolus, puis des petites bulles reliées à des boucles de dislocations sessiles deviennent visibles. Ces dislocations 
sont nucléées pour relaxer la pression de fluide dans les bulles. Pour minimiser l'énergie de nucléation correspon- 
dante une boucle de dislocation partielle est d'abord nucléée puis une seconde ayant le vecteur de Burgers 
complémentaire cmit rapidement dans le même plan et rejoint la première. En mesurant la distance moyenne X 
entre précipités pour diverses conditions de recuit, on déduit le coefficient de diffusion D des défauts ponctuels 
associés à l'eau à l'aide de la relation X/2 = t/ToTioù t est la durée du recuit. On trouve dans l'intervalle de 
température (350- 1000 'Ç) pour le qoartz 
~(rn 's- ' )  = IO-" exp (-95 kJ mole-'/RT). 
II  n'y a pas d'effet visible de la pression de confinement, au moins entre la pression atmosphérique et 700 MPa. 
La transition a-8 affecte un peu les valeurs de D entre 500 et 600 "C mais, excepté pour cet intervalle de 
température, tous les points expérimentaux s'ajustent bien à l'équation cidessus. 

Soriété frmwise de Minér;ik>gie et de Cristallographie. Paris. 1988. 
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Abstract. Berlinite, AIPO,, is a structural analog of quartz 
and a number of physical properties are very similar in 
both materials. It is thus interesting to compare their me- 
chanical properties and investigate the possible role of 
water. Constant strain rate tests on wet synthetic crystals 
have been performed at room temperature and at 600 MPa 
confining pressure. They indicate that (0001)1/3(11~0) is 
the easy glide system. Detailled investigation of the crystal 
structure shows that the corresponding a dislocations can 
glide in such a way that only the weaker Al -0  bonds 
are broken. This explains why this glide system is much 
more easily activated in berlinite than in quartz. Deforma- 
tion experiments at higher temperature and at atmospheric 
pressure ciearly show a thermally activated regime. How- 
ever the actually available crystals are so rich in water that 
above 300' C the dislocation structure resulting from defor- 
mation is completely hidden by water precipitation and 
coarsening of the as-grown fluid inclusions. Like for wet 
quartz this later phenomenon generates numerous bubbles 
and sessile dislocation loops. 

Introduction 

The name berlinite comes from N.J. Berlin who discovered 
this mineral in Sweden (Palache et al. 1970). In fact this 
mineral is very rare and the study presented below has been 
performed on synthetic material. Its interest stems from the 
fact that berlinite is a structural analog of quartz and a 
number of physical properties are very similar in both min- 
erals. Like r-quartz, r-berlinite is strongly piezoelectric and 
potential industrial applications for resonator devices have 
been considered (see a recent review in Halliburton and 
Martin 1985: also Detaint et al. 19851. This is the reason 
why several lkboratories have tried toTsynthesize large and 
pure single crystals of a-AlPO, by hydrothermal growth 
(growth techniques described in Stanley 1954, Kolb and 
Laudise 1978, Jumas et al. 1987, Chai and Hou 1987). Like 
for r-quartz grown years ago, this hydrothermal process 
leads to wet crystals and we show in this study that this 
water intake influences the mechanical properties of a-ber- 
linite, i.e. a hydrolytic weakening phenomenon occurs. Its 
mechanism is probably very similar to the one occurring 
in wet quartz and it has appeared interesting to compare 
both minerals from this point of view. 

In the first section, the defects associated with water 
are investigated by infrared spectroscopy. The second sec- 

tion is devoted to theoretical considerations on extended 
lattice defects (dislocations, twins . . .). In the third section 
we report experimental results on plastic deformation tests 
and associated investigations in rransmission electron mi-, 
croscopy (TEM) of the resulting dislocation configurations. 
The role of water and a comparison with the case of quartz 
are presented in the last section. 

Defects Associated with Water 

It is weell known that small amounts of water in minerals 
can be detected by infrared absorption in the wave number 
range 4000-2500 cm-' which corresponds to the absorp- 
tion of OH stretching vibrations. Molecular water in tiny 
fluid inclusions gives rise to a broad absorption band while 
hydroxyls with precise allocation in the crystal structure 
lead instead to polarised sharp absorption peaks (Aines and 
Rossman 1984). The exact position of these peaks in the 
spectral range of interest depends upon the environment 
of the vibrating OH's and this has allowed H compensated 
impurities in quartz to be indirectly characterized (Wood 
1960, Kats and Haven 1960, Kats 1962, Dodd and Fraser 
1965). This is typically the case of Al substitutional impuri- 
ties (Lipson and Kahane 1984, 1985). Water has been de- 
tected by infrared absorption in a number of minerals (see 
for instance Freund and Oberheuser 1986 for olivine; Beran 
1986 for alkali feldspars; Boland and Tullis 1986 for clino- 
pyroxenes). Quantitative estimates of the H/Si ratio in wet 
quartz have been evaluated by a number of authors (re- 
viewed in Paterson 1982). In most cases the absorbance 
spectrum of wet quartz is compared to one of a dry standard 
and the H/Si ratio is deduced from the measurement of 
the area bounded by the two spectrum curves. Crystal grow- 
ers who produce synthetic quartzes for piezoelectric applica- 
tions estimate the electronic quality factor Q from the ab- 
sorption ratio of two distinct wave numbers (3500 cm- '  
where the OH's are active and 3800 cm-'  where they do 
not absorb infrared light). This later method has been trans- 
posed to the case of wet berlinite by Steinberg et al. (1984) 
who propose the following empirical formula for the weight 
ratio H,O/AIPO, 

C H 2 0 1  50 T3800 

[AiPo,] 
(weight ppm)z -- Log,, - 

f T3500 
( 1 )  

where T, is the intensity of the transmitted light at the con- 
sidered wave number x and r is the thickness in cm of 
the sampie (basai slab). The former method is less erisily 
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Le quartz peut, au murs de sa croi.isance, incorporer de faibles qt~antit6s &au. La &nce d 
cette eaii a des conséquences importantes sur bon nombre de propriétés p4ysiques dorit la d0l%rmation 
plalsaque que nous btudiom ici. En effet, alors que le quartz "secu est M s  dur et pratiiusm~nt indéeDrrnable, 
d68 échantillons wiitenatit de l'eau (ou ddform6s en prtjssnce @eau) so:ont ductile& mdme bass 
tmpémbre. C'est le pMnoni6ne d'adoucissement hydrolytique d6couvart par Griggs ut elaciz en 1965. 1 

Nous commençons par Btudier par inicroscopis dlectronique en &ansmission (MET) I'Rvoluüon 
I'4tat de dispeision de I'eau dans un quam huinide sursatiird lors d'un rec~it (avec ou sans 9ression). 
précipitation do défauts "eau" dans une tulle ii~duit la nucl6atiori d'une boucle du dislocation sessile p 
miaxer la pr'eSdon Ici bulle. Nous mesurotïr à partir de cos recuits la distairce moyenne ontre pr6cipités q 
nous prvir.al d'&aWer au ~08ificieiit dit diffusion de l'eau dans le quartr: 

- 
D=DOe>g,-EIRT avec Do =10-'2rn2s-l et E=95 MW' 

Nous mractérbns ensuite la çolubilita de I'eau à 70°C er, fonctlon do la pression en observant 
MET I'agpailüon dventuelle d'indices de précipitation apr6s iecuit à 7C0°C sous des pressions da confineni 
a W  jueqii'h 950 MPa dans dos échantillons cont3nant uno quantité d'eau connue . Noue proposone u 
v W r  de la solubilité coul,prise entre 50 et 1100 ppm à 700°C, 800 MPa. 

Nous avons &forme plastiquement à 700°C, 8PO MPa deux dchantil:ons ds quartz synthetiqu 
dont les teneurs moyennes en eau (rneswr6es par spectroscopie infrarouge) sont respect:vament 100 et 1 
ppm. L'oau est contenue dans ces tjchantillons sous forme de dhfauts ponctuels comme Io montre 
spectroscopie d'absorption proche infrarouge. I.'Bchatïtillon le plus huriiide est sursature dans las conditions d 
l'essai alors que ie plus sec est dans le domaine tie solubilit6. C&hantillon sursaturd est le plus ductilo avec B I 
fois uiw limite &tique et un taux de dubissernsnt plus faible. L'examen de la dicrostrucLiire montre que da 
1'8chantlibn saturt3 ssul le glissement des dislocations est active (et que ce glissement est faciilte par I 
pl6sem beau) ab& que dans Mchantillon sursaturé la rncrntde do.; disltmtion est omnipr&ante méme pou 
de trds faibles taux de déforniatkm. 

Une dernier8 partie est conmcrde à l'6tude du mode d'incorpor~tion de I'wüu dans le q~artz pa 
spectroscopie d'absorption infrarouge et proche infrarouge. la compnraison des diffdrents n:od&les do defaut 
118s B i'w avec nos r6s11ltaîs oxp6rimentsux ncus ambne à se!octionnôr fun d'entre eux. I 
wJ&w&. Eau - DQfonnatlon Plastiqi~e - Dislocatioi~ - Microsccpis Electronique en Transmission 
spisîmww infrarouge - Quartz 


