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INTRODUCTION GENERALE

L’analyse des traces de fission dans les cristaux d’apatite est une méthode
mise au point au cours des années 60, pour laquelle des progres significatifs ont
été réalisés dans les années 80 avec l'utilisation des longueurs des traces
confinées, et qui est aujourd’hui largement utilisée dans des environnements
variés pour reconstituer I’histoire thermique basse température des roches
(bassins sédimentaires, chaines de montagnes...).

La méthode repose sur deux propriétés fondamentales des traces : elles sont
formées lors de la fission spontanée des atomes d’**U et représentent par
conséquent un marqueur du temps ; elles sont métastables et sont effacées pour
des températures supérieures a 110°C pendant des durées géologiques et
constituent par conséquent un marqueur de la température. De plus, leur
effacement est progressif pour un intervalle de température continu entre 60 et
110°C environ ce qui induit une sensibilité importante aux modifications fines de
température. Ainsi, la température rencontrée et la date de cet événement
peuvent étre obtenues pour un méme point. Ces deux caractéristiques font des
traces de fission une méthode unique ubiquiste pour reconstituer

I'enfouissement et le souléevement des roches.

L’étude des traces de fission dans les cristaux d’apatite nécessite la révélation
des traces afin de pouvoir les observer directement au microscope optique. La
datation consiste a déterminer la densité des traces spontanées présentes dans les
cristaux et la densité des traces induites lors d'une irradiation dans un réacteur
neutronique. Cette irradiation permet de déterminer la teneur en uranium des
échantillons. La datation nécessite en outre une calibration (calibration du facteur
zéta) afin de tenir compte des facteurs d’observation et de s’affranchir de la
détermination du flux neutronique. La cicatrisation des traces est définie par la
mesure des longueurs des traces horizontales incluses dans le cristal (traces
confinées). Cette mesure est réalisée a 1’aide d’une tablette a digitaliser connectée
au microscope. La description de la méthode, les parameétres nécessaires a son

utilisation et les informations apportées font I’objet du chapitre II.




22 Introduction

La cicatrisation des traces de fission dans l‘apatite dépend donc de la
température et du temps. Cependant, ces mécanismes sont également controlés
par la composition chimique des cristaux d’apatite. La teneur en chlore joue un
role déterminant dans le contréle de la cinétique d’effacement des traces de
fission. Bien que les différents environnements géologiques soient caractérisés
par la présence de cristaux de fluorapatite avec des teneurs en chlore faibles et
uniformes, les cinétiques de cicatrisation entre les cristaux varient
significativement pour de nombreuses situations. Il apparait ainsi nécessaire de
caractériser le role joué par les différents éléments présents dans les cristaux
d’apatite pour améliorer la méthode et obtenir des résultats plus précis.

Une approche originale est proposée pour étudier le role de la chimie des
cristaux dans la stabilité des traces. Des populations de cristaux d’apatite naturels
issus d’échantillons provenant d’environnements géologiques variés et
présentant des ages traces de fission caractéristiques d’une cicatrisation hétérogene
selon les grains ont été étudiées a 1’échelle du cristal par microsonde électronique,
spectroscopie et spectrométrie de cathodoluminescence ou sonde ionique pour
définir le rdle joué par différents éléments présents, en substitution ou non, dans
le cristal (Cl, F, Mn, éléments des terres rares). Parallelement, des expériences de
recuit ont été réalisées avec des grains de composition chimique différente afin de
déterminer I'ampleur de l'interaction.

L’étude par cathodoluminescence des cristaux d’apatite a nécessité un travail
de mise au point et de calibration afin d’obtenir des résultats fiables et
comparables entre différents laboratoires ne possédant pas le méme détecteur. Ce
travail est présenté dans le chapitre III.

Le chapitre IV présente les échantillons de cristaux d’apatite étudiés et les
résultats obtenus sur le contrdle de certains élément chimiques et des défauts sur
les cinétiques de cicatrisation. Une comparaison entre les données acquises par
spectrométrie de cathodoluminescence et microsonde ionique est également

proposée.

Les études thermochronologiques nécessitent aujourd’hui le recours a de
nombreuses techniques d’investigation, plusieurs géothermometres, dont les

résultats sont ensuite croisés afin d’obtenir la meilleure résolution. Ces résultats
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sont néanmoins parfois contradictoires. Une étude comparée de la maturation de
la matiere organique d’un charbon matérialisé par la valeur du Tmax et de la
cicatrisation des traces de fission dans certains cristaux d’apatite présentés dans le
chapitre IV est proposée dans le chapitre V. Les résultats des expériences de recuit
pour les différents échantillons sont exposés et les relations existant entre ces

deux thermometres sont définies.

Enfin, I'analyse des traces de fission dans les cristaux d’apatite est appliquée a
la bordure sud-est du Massif Central pour reconstituer les paléo-reliefs. La
bordure sud-est du Massif Central se situe au carrefour des différents événements
qui ont marqué l'évolution mésozoique de la région, parmi lesquels la formation
des Pyrénées, des Alpes, la mise en place des rifts Ouest européens (Rhin, Bresse,
Limagne...) et du volcanisme sur le Massif Central, la formation du golfe du Lion,
sans oublier sa situation de marge passive en bordure de l'océan Ligure
aujourd’hui incorporé aux Alpes. De plus, la bordure possede une morphologie
caractéristique d'un retrait d’escarpement qui pourrait étre associée au faisceau de
failles des Cévennes qui a eu des comportements différents tout au long de
I'histoire géodynamique.

L’analyse des traces de fission a été utilisée parallelement sur les formations
détritiques issues du bassin du sud-est et sur les roches hercyniennes qui forment
les reliefs voisins. L'étude des remplissages du bassin met en évidence l’existence
d'une érosion importante qui aboutit a la formation du relief existant
aujourd’hui. La méthode permettra d’estimer I'4ge et I'importance surfacique et
kilométrique de cette érosion et de proposer des éléments pour la reconstitution
géodynamique de l'évolution de la bordure sud-est du Massif Central.

Les ages traces de fission et les longueurs des traces confinées ont été obtenus
pour une trentaine d’échantillons situés en surface et répartis sur I'ensemble de la
bordure et pour quatre échantillons provenant de forages réalisés dans le bassin.
L’histoire thermique a été modélisée pour chaque échantillon a l'aide du logiciel
Monte Trax et les données ont été synthétisées pour reconstituer |’histoire
thermique basse température de cette bordure. Ces résultats et interprétations

sont présentés dans le chapitre VI.
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A. LES TRACES LATENTES

1) Généralités sur les traces latentes

Les traces latentes correspondent aux défauts linéaires créés par le passage
rapide a travers un solide isolant de particules lourdes chargées. Ces traces varient
en longueur selon la nature de la particule (charge et énergie) et du milieu dans
lequel elles se forment (verre, plastique ou minéral). Fleischer, Price et Walker
ont été les principaux artisans du développement de la connaissance et de
l'application des traces latentes (Fleischer et al., 1975), bien que les premiéres
observations de traces latentes aient été réalisées par Silk & Barnes (1959). L'étude
des traces latentes formées par diverses particules fait I'objet de nombreuses
applications dans le domaine de la physique nucléaire, de la cosmologie, ainsi que

de la géochronologie qui nous intéresse plus particulierement.
2) Structure atomique d'une trace latente

L'observation des traces latentes se réalise au microscope électronique a
transmission (MET) ; elle s’avére délicate car les images des traces disparaissent
rapidement sous le faisceau électronique. A des grossissements trés importants
(>100 000), les traces latentes dans les cristaux d'apatite n'apparaissent plus
linéaires et présentent une gédmétrie pseudosinusoidale (Paul & Fitzgerald,
1992). Leur longueur est au maximum de 22 pm (Donelick et al., 1990) et leur
largeur est comprise en moyenne entre 5 et 9 nm en fonction de l'orientation
cristalline. Les traces latentes n'apparaissent pas par conséquent cylindriques
(Paul & Fitzgerald, 1992).

La zone endommagée par le passage des particules chargées correspond, par
hypothése, a des liaisons atomiques coupées et réarrangées, a des défauts de
Frenkel (un ion quitte sa position normale pour se placer dans une position
interstitielle non occupée) et a des domaines d'antiphase (Fleischer et al ., 1975).
Le réseau cristallin apparait totalement détruit au coeur de la trace (état amorphe)

tandis que sur les bords, la densité de défauts décroit.
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Le caractere continu ou discontinu de la structure des traces est un sujet
contradictoire. Paul & Fitzgerald (1992) ont mis en évidence par des observations
au MET une véritable discontinuité des traces induites dans les cristaux d'apatite.
De méme, Green et al., (1986) déterminent, lors de l'attaque chimique, une
révélation discontinue le long de la trace avec des zones plus facilement
attaquables que d'autres. Ces observations sont en accord avec les travaux sur la
muscovite et le feldspath de Dartyge ef al., (1981) qui définissent une structure de
trace discontinue avec des zones ou les défauts sont trés nombreux (défauts
étendus) et des zones ol ils sont moins nombreux (défauts ponctuels). A
I'opposé, Albrecht et al., (1986) démontrent, avec les mémes techniques que
Dartyge et al., (1981), le caractere continu des traces latentes et Thiel et al. (1988)
montrent que la structure apparait discontinue uniquement en raison de
problemes d'observation. Chadderton et al. (1988) attribuent le caractére
discontinu des traces dans la muscovite a une forte anisotropie des structures
cristallines des micas. Les études de matériaux moins anisotropes définissent le
tracé comme une zone continue de dégats (Thiel et al., 1988). Enfin, Hejl (1995)
observe, au microscope optique, dans des cristaux d’apatite d’environnements
divers, aprés attaque chimique, des traces discontinues. Ces traces peuvent étre

courtes (<11 pum), longues (>14 pm), spontanées ou induites.
3) Mécanisme de formation

La particule lourde chargée qui traverse le solide va subir des interactions
avec le réseau cristallin qui vont produire son arrét aprés une certaine distance
définie comme le chemin parcouru. Les collisions avec les atomes du solide et les
interactions électroniques sont responsables de la décroissance de la vitesse du
fragment de fission. L'interaction avec les électrons provoque leur éjection et
l'ionisation du solide le long du parcours du fragment de fission. Ces interactions
se produisent lorsque la particule posséde beaucoup d'énergie. En fin de parcours,
les collisions atomiques sont responsables de l'arrét de la particule. Ces deux

mécanismes sont variables selon les différentes directions cristallographiques.
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4) Modéeles de formation

Les processus de formation des traces latentes sont toujours trés mal connus
bien que les applications des traces latentes soient nombreuses en dehors de la
datation par les traces de fission (Fleischer et al., 1975). Les modéles de formation
des traces sont par conséquent nombreux mais le modéle dit des pointes
d'explosions ioniques proposé par Fleischer et al. (1975) est le plus couramment
accepté bien qu'il ne permette pas d'expliquer toutes les caractéristiques des traces
latentes. Il se divise en trois étapes (Fig. II-1) : 1) la particule chargée entraine
l'ionisation du solide par des interactions électroniques et crée une ligne d'ions
positifs dans le réseau ; 2) les ions adjacents se repoussent mutuellement et se
placent dans des positions interstitielles tandis que parallelement des lacunes se
forment ; 3) la contrainte locale du réseau se propage ensuite plus largement par

relaxation élastique.
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Figure II-1 : présentation des trois phases de formation des traces selon le modeéle des
pointes d’explosions ioniques. a) ionisation ; b) déplacement électrostatique ;

c) relaxation et contrainte élastique. D’aprés Fleischer et al., 1975.

5) Origine des traces latentes de fission dans les cristaux d'apatite

La fission spontanée correspond a la scission en deux nucléides, les
fragments de fission, d'un noyau instable. Chaque réaction de fission
s'accompagne de la libération de neutrons et d'une grande quantité d'énergie

sous forme principalement d'énergie cinétique. Les deux fragments de fission
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sont propulsés dans des directions opposées avec de grandes vitesses, détruisent
et déforment localement le réseau et créent ainsi la trace latente de fission. Ils
n'ont pas exactement la méme taille et ne sont pas toujours équivalents pour la
fission d'un méme élément. Les fragments de fission, qui ont un rapport neutron
sur proton élevé, subissent une série de désintégrations B qui les transforme en
isotopes stables.

La fission spontanée ne se produit que pour des nucléides tres lourds avec
un numéro atomique (Z) supérieur a 90 et une masse atomique (A) supérieure a
230. Les seuls isotopes qu'il est possible de trouver a des concentrations
mesurables dans la nature sont **Th, *°U et **U et seul **U est responsable de la
formation de traces latentes de fission. En effet, les contributions respectives de
U et de **Th a la formation des traces de fission fossiles sont négligeables :
I'abondance de **U par rapport a **U est trés faible et la période de fission de
®Th est beaucoup plus longue que celle de **U (Wagner & Van den Haute, 1992).

Les défauts cristallins engendrés par la formation de la trace latente
correspondent par conséquent a des lacunes atomiques ou au déplacement des

atomes vers des positions interstitielles.

B. REVELATION ET OBSERVATION DES
TRACES DE FISSION DANS LES CRISTAUX
D’'APATITE

Les traces latentes de fission, de part leur taille de quelques nanometres ne
sont pas observables directement au microscope optique. Il est nécessaire de
procéder a la révélation des traces afin de pouvoir les observer facilement.
Plusieurs techniques ont été développées pour révéler les traces (Fleischer et al.,
1975). L'attaque chimique est la méthode la plus couramment utilisée : les
échantillons sont plongés dans wune solution d'acide qui provoque
l'élargissement des traces. Les traces latentes de fission sont deés lors observables

par microscopie optique et simplement appelées traces de fission (Photo II-1).
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Photo II-1 : traces de fission dans un cristal d’apatite de I'échantillon Lestrezes (granite

de la Margeride) observées au grossissement total de 500. Conditions de révélation :
HNO; 0,8 M a 22°C pendant 45 secondes.

1) Principe de la révélation

L'agent chimique réagit sur I'ensemble de la surface et préférentiellement
sur les traces latentes qui constituent des sites favorables. L'attaque agit par
dissolution rapide de la région désorganisée autour de la trace qui posseéde une
énergie libre supérieure a celle de la surface saine. Le processus d'attaque peut
étre considéré comme une compétition entre la vitesse de l'attaque au niveau
des traces (V) et la vitesse de l'attaque de la surface (V,) (Fig. II-2).

Le processus de l'attaque chimique est simple mais affecte qualitativement
(taille des traces) et quantitativement (densité des traces) les caractéristiques des
traces et demeure mal compris dans les minéraux (Wagner & Van den Haute,
1992).
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trace latente
surface de polissage — e — _-/7 — —.k .\. S

surface d'observation

apres attaque chimique \J If
v, \

trace de fission

Figure II-2 : représentation schématique de la révélation des traces. La surface initiale
est obtenue apreés polissage et recoupe un certain nombre de traces. Lors de la révélation,
la dissolution de la surface polie se fait a4 la wvitesse V, tandis que la vitesse de
révélation des traces est plus rapide (V). Les traces faisant un angle, par rapport a
cette surface, inférieur a l'angle critique (o) et possédant une longueur inférieure a

(VexAt)/sinor, disparaissent lors de l'attaque.

(1) L'attaque chimique ne met pas en évidence l'intégralité du parcours de
la trace et la longueur de la trace de fission ne correspond pas a la longueur du
phénomene physique.

(2) La longueur des traces est diminuée car une partie de la surface a été
supprimée.

(3) Lefficacité de l'attaque chimique (n) qui correspond au rapport entre la

densité surfacique réelle et le nombre de traces ou encore a la fraction des traces
qui coupe la surface résultante de l'attaque, n'est pas totale bien qu'elle soit
proche de 1 dans l'apatite (Singh et al., 1986). Une partie des traces, les traces
situées dans 1'épaisseur Otée par l'attaque de la surface c’est a dire les traces
courtes et les traces faisant un angle faible par rapport a la surface, ne peuvent pas
étre comptées. L'efficacité de l'attaque est contrélée par le rapport V,/V, : quand
V, est beaucoup plus grand que V,, l'efficacité de l'attaque est grande, proche de
100%.

(4) La révélation des traces n'est pas linéaire en fonction du temps (Fig. II-3).
Elle peut étre décrite en trois phases : une phase pendant laquelle la densité de
traces demeure nulle, une phase d'augmentation rapide de la densité et une
troisitme phase olt la densité augmente peu avec la révélation des traces

confinées.
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(5) L'attaque dépend de la structure cristallographique des minéraux qui
n'est pas la méme dans toutes les directions. Chaque plan cristallographique
posséde par conséquent son propre taux d'attaque (V, , ). Cela vient de la relation
qui unit la densité de radiation de dommages de la trace latente et le taux
d'attaque de la trace (Fleischer et al., 1975). La densité de dommages est liée a
l'espace entre les atomes ionisés le long du trajet du fragment de fission. Comme
la distance entre les atomes varie suivant les directions cristallographiques d'un
minéral, le taux d'attaque de la trace est anisotrope. Cette dépendance a
I'orientation cristallographique est a I'origine des différentes formes de traces : en
aiguille, en lame de couteau, en hexagone... (revue dans Wagner & Van den

Haute, 1992).

Densité (10°t/ cm)

0 L =
0 10 20 30 40 50 60

Temps d'attaque (s)

Figure 1I-3 : variation de la densité de traces de fission induites en fonction du temps
d’attaque. L'attaque montre trois stades : 1) aucune trace est visible ; 2) révélation des
traces de surface et 3) addition des traces confinées. Les conditions optimales pour la
datation par les traces de fission sont indiquées par la zone grisée (Wagner & Van den

Haute, 1992). Les conditions de révélation sont HNO; 0,8 M a 22°C. D’aprés Meyer, 1990.

2) Traces de surface - traces confinées

Les traces de fission apparaissent au microscope optique comme des défauts
linéaires possédant une longueur limitée (<20 pm) et ne présentant pas

d’orientation préférentielle (Fleischer et al., 1975).
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Les traces de surface ou semi-traces sont les traces qui recoupent la surface et
qui présentent un certain angle avec la surface (Fig. II-4). Ce sont les traces
utilisées pour la détermination de l'dge par la méthode des traces de fission. Les
traces sont comptées avec un microscope métallographique Leica DMLM avec un
objectif x100 a sec correspondant a un grandissement x1000. Le comptage des
traces de surface est soumis a l'identification des traces qui dépend d’un certain
nombre de parameétres parmi lesquels les conditions d’attaque, la qualité de
’échantillon, les conditions d’observation ou encore l'observateur lui-méme. Ces
parameétres sont pris en compte dans le facteur d’observation (q) dans 1’équation

d’age (cf. chapitre II-D).

traces de surface

Figure II-4 : présentation des deux types de traces de fission sont observés dans les
cristaux d’apatite :les traces de surface et les traces confinées. Les traces de surface
recoupent la surface et sont caractérisées par leur longueur projetée (2). Les traces
confinées sont les traces incluses a l'intérieur du cristal révélées par l'intermédiaire
d'autres traces ou par l'intermédiaire de microfractures, de clivages ou de dislocations,
qui véhiculent l'agent acide. Seules les traces confinées horizontales sont mesurées (1)
(d'apres Wagner & Van den Haute, 1992).

En général, pour des raisons pratiques d’observation au microscope, leur
longueur projetée est déterminée. Les histogrammes de distribution des traces

projetées sont de forme triangulaire avec un déficit en traces tres courtes.
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Les traces confinées sont les traces comprises a l'intérieur du cristal révélées
par l'attaque acide par l'intermédiaire d'autres traces (Track IN Track - TINT) ou
par le biais de clivages ou de dislocations (Track IN CLEavage - TINCLE) (Fig. II-4
et Photos II-2 et II-3 ; Planche II-1). Les traces confinées sont observées avec un

objectif x100 a sec correspondant a un grandissement total de x1000.

Les distributions des traces de surface et des traces confinées sont fortement
biaisées car la probabilité d’intersection de la trace avec le plan de révélation est
proportionnelle a sa longueur (Dakowski, 1978 ; Laslett et al., 1982). Les traces
courtes sont par conséquent les plus difficiles a observer et leur quantité est sous-
estimée (Green, 1988). De plus, les traces de fission n‘ont pas a l'origine des
longueurs identiques : la différence de parcours des fragments de fission,
l'anisotropie de la matrice cristalline et I'anisotropie de la révélation chimique
créent des variations de l'ordre de 1 pm se retrouvant dans la distribution des
traces nouvellement induites (Laslett et al., 1982). Le raccourcissement lié au
recuit géologique entraine en outre des variations importantes dans les
histogrammes de distribution des traces confinées et la technique de mesure
introduit une nouvelle incertitude.

Afin de mesurer les longueurs vraies des traces et de s'affranchir de
l'inclinaison des traces, seules les longueurs des traces confinées horizontales
sont mesurées. Ces traces horizontales sont identifiées facilement en lumiére
réfléchie car elles apparaissent blanches. La mesure des traces confinées devient
impossible pour des cristaux avec de faibles densités de traces en raison de la
faible probabilité d'intersection avec d'autres traces ou clivages.

L’utilisation des traces confinées est plus facile que celles des traces de surface
car le biais d’observation des traces confinées est bien compris et facile a corriger et
la distribution des longueur des traces confinées est proche de la vraie
distribution des longueurs des traces (Laslett et al., 1982). Les distributions des
longueurs projetées ne permettent pas de mettre en évidence les pics
caractéristiques des différentes composantes de traces car ces composantes
forment des distributions triangulaires qui se somment pour former la

distribution finale des longueurs projetées (Gleadow et al., 1986a).
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Planche II-1

Photo II-2 : trace confinée révélée par l'intersection d'une autre trace dans un cristal
d’apatite issu d'un grés de la bordure ardéchoise observé en lumiére transmise au
grossissement total de 1000. Conditions de révélation : HNO; 0,8 M & 21+1°C pendant 45

secondes.

Photo II-3 : trace confinée révélée par l'intersection d'une fracture dans un cristal
d’apatite issu d'un grés de la bordure ardéchoise observé en lumiére transmise au
grossissement total de 1000. Conditions de révélation : HNO,; 0,8 M a 21+1°C pendant 45

secondes.
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A l'opposé, les longueurs des traces confinées permettent de reconnaitre les
différentes composantes et de fournir des détails importants sur I’histoire
thermique. La figure II-5 illustre la différence d’informations fournies par les

deux types de distributions pour deux types d’histoire thermique contrastés.
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Figure II-5 : comparaison des distributions des longueurs confinées (A et B) et des
longueurs projetées (C et D) des traces pour deux types de diminution de la température.
La différence entre les deux histogrammes est trés nette pour les longueurs confinées

alors qu'elle est subtile pour les longueurs projetées. D'apreés Gleadow et al., 1986a.

Les histogrammes de distribution des traces confinées permettent ainsi de
distinguer les grands types d'histoire géologique (Gleadow et al.,, 1986a).
L'utilisation des traces de surface est également possible et méme treés utile pour
certains échantillons ot les traces confinées sont rares mais elle ne permet pas
d'obtenir des renseignements aussi précis qu'avec les traces confinées (Wagner &
Hejl, 1991 ; Grivet et al., 1993 ; Laslett et al, 1994). Les longueurs des traces de
surface peuvent néanmoins étre précieuses et fournir des informations sur

I'histoire thermique (Van den Haute, 1986 ; Wagner, 1988).

3) Conditions de révélation

I est nécessaire de distinguer les traces dites spontanées qui se situent a

l'intérieur des cristaux d'apatite et les traces induites qui se situent a la surface
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du détecteur et qui sont utilisées pour déterminer la teneur en U (cf. chapitre

1I-D).

Les traces spontanées

L'agent chimique utilisé pour la révélation des traces dans les cristaux

d'apatite est lI'acide nitrique (HNO,). Le tableau II-1 indique le protocole utilisé

par quelques laboratoires d'analyse de traces de fission. Les conditions de

révélation sont déterminées sur une base empirique. Il est nécessaire de

parfaitement contrdler lors de l'attaque chimique la concentration du réactif,

la température et le temps d'attaque.

La solution d’"HNO, 5M est la plus fréquemment utilisée bien qu’elle ne

représente pas la meilleure efficacité de révélation des traces mais le modele de

Laslett et al. (1987) de reconstruction de l'histoire thermique est basé sur des

expériences de recuit réalisées avec cette solution.

Tableau II-1 : conditions de révélation des traces spontanées dans les cristaux d’apatite

pour différents laboratoires.

Conditions de révélation

Références

HNO; 0,8M -45s - 20°C
HNGO, 0,8M - 50s - T°C de la piece
HNO, 5M - 20s - 20°C

HNO, 5M - 255 - 23°C
HNO, 1,6M - 40s - 20°C
HNO, 0,4M - 655 - 25°C

HNO; 0,8M - 50s - 20°C

Wagner & Reimer, 1972
Hurford & Green, 1983
Green et al., 1986
London Fission Track Research Group (1)
Donelick et al., 1990
Crowley et al., 1991
Laboratorium voor Aardkunde
(Gand, Belgique) (2)
Laboratoire de Microanalyses nucléaires
(Besangon, France) (2)

(1) non publié - (2) Jonckhere et al. (1993).

Seules les traces a la surface de faces prismatiques ont été comptées et
mesurées afin de s’affranchir des problémes d’orientation cristalline. Ces faces
sont facilement identifiables en lumiére réfléchie car les points d’attaque des

traces sont tous paralléles entre eux selon l'orientation de l’axe [0,0,1].
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Les conditions de révélation utilisées ont été 0,8M a 22°C soit pendant 45
secondes pour la détermination de 1'dge soit pendant 55 secondes pour la mesure
des longueurs (Meyer, 1990). Apres l'attaque, les échantillons sont rincés dans
deux bains successifs d’eau distillée pendant 15 et 30 secondes puis plongés dans

un bain d’eau distillée pendant quelques minutes.

Les traces induites

Les traces induites a la surface des micas sont révélées par une solution
d’acide fluorhydrique (H.F.). Le tableau II-2 présente les conditions d’attaque

utilisées dans quelques laboratoires d’analyse de traces de fission.

Tableau 1I-2 : conditions de révélation des traces induites dans les micas pour différents

laboratoires.
Conditions de révélation Références
H.F. 48% - 30 min. - T° de la piece Hurford & Green, 1983
H.F. 40% - 20 min. - T° de la piece Green, 1985
H.F. 48% - 20 min. - 20°C Green, 1988
H.E. 48% - 22 min. - 20°C Laboratorium voor Aardkunde
(Gand, Belgique) (1)
H.F. 40% - 20 min. - 25°C Laboratoire de Microanalyses nucléaires
(Besangon, France) (1)
H.F. 48% - 45 min. - 20°C London Fission Track Research Group (2)

(1) Jonckhere et al. (1993) - (2) non publié.

Les conditions de révélation utilisées sont H.F. 48% pendant 20 minutes a
20°C. Les micas sont attaqués dans des béchers en Téflon, rincés dans deux bains
d’eau distillée successifs, plongés dans un bain d’eau distillée pendant une nuit

puis séchés sur une plaque chauffante a 60°C pendant 2-3 heures.

4) Mesure des longueurs des traces confinées

Le systeme d'acquisition des longueurs est semi-automatique : il comprend
un microscope métallographique Leica DMLM équipé d'une chambre a dessin et

une tablette a digitaliser Wacom UltraPad A3 a haute résolution (incrément
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minimum de 0,020 mm) reliée par une interface a un micro-ordinateur
Macintosh (Fig. II-6). Les premieres mesures ont été réalisées a l'aide d'un
microscope Zeiss Ortholux et d'un digitaliseur Numonics 2200 (incrément
minimum de 0,025 mm).

Une diode placée sur le curseur de la tablette a digitaliser permet d'assurer
un lien lumineux entre la préparation observée sous le microscope et la tablette.
Les traces sont mesurées directement en pointant I'une aprés l'autre les deux
extrémités de la trace avec le curseur lumineux. La conversion est réalisée a l'aide
d'un réticule-grille, placé dans 1'un des deux oculaires, calibré a I'aide d’'une lame
micrométrique. Le calcul de la conversion entre préparation et tablette,
l'acquisition et le stockage des données sont assurés pour le digitaliseur

Numonics par le logiciel Digitrack développé par Martin Canals (Cregu).

tube a dessin

microscope

préparation

tablette a digitaliser

Figure 1I-6 : systeme d’acquisition des longueurs des traces confinées. Le lien entre la
tablette a digitaliser reliée a l'ordinateur et le microscope est réalisée a l'aide d'un

tube a dessin.

La mesure répétée d'un segment de la grille indique une dispersion des
valeurs autour de la moyenne (100 um) de 0,25 pm (1o) (Fig. II-7). La précision
intrinseque de la mesure est par conséquent de l'ordre de 2,5 %o.

La mesure des traces se réalise avec un objectif x100 a sec correspondant a un
grandissement total x1000. La longueur moyenne des traces confinées est la
moyenne des longueurs des traces confinées. L’écart-type (o) donne une

indication sur la distribution des longueurs des traces confinées. L'incertitude sur

la longueur correspond a l’erreur standard (e.s. = jc; )s
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Figure II-7 : mesure répétée d'un segment du réticule grille pour l'installation constituée

du miicroscope Leica DMLM et de la tablette a digitaliser Wacom UltraPad A3.

100 traces sont mesurées pour les échantillons ot cela est possible ; pour les
autres échantillons, le maximum de traces est mesuré. Pour un méme
échantillon, la mesure de longueur de 50 ou 100 traces confinées apparait
équivalente au niveau de la longueur moyenne et de l'écart-type (exemple de

"échantillon Pré de la Dame du granite du Mont Lozere - Fig. I1-8).
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Figure II-8 : statistique de la mesure de 50 et 100 traces confinées aléatoirement choisies
pour l'échantillon de Pré de la Dame. La longueur moyenne et l'écart type sont
équivalents entre les deux groupes de mesure ; les histogrammes de distribution sont

proches.
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Le traitement des données est réalisé avec le logiciel Igor (Interactive
Graphic Operation for Research) qui permet de créer les histogrammes de

distribution des longueurs et d'effectuer les tests statistiques.

C. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les différentes phases de préparation des échantillons pour l'analyse des

traces de fission dans les cristaux d'apatite sont résumées dans la figure I1-9.

1) Echantillonnage - broyage - tamisage

L'apatite est un minéral accessoire qui est présent dans la majorité des
roches. Cependant, il est assez fragile et facilement détruit lors des processus
d'altération ou d'érosion. Par conséquent, si des échantillons inférieurs a 500
grammes sont bien souvent largement suffisants dans le cas de granite ou de
gneiss, plusieurs kilogrammes sont nécessaires pour les grés bien que la présence
de cristaux d'apatite ne soit pas garantie. Les échantillons sont cassés en petits
morceaux puis broyés a I'aide d'un broyeur a machoire uniquement, afin de ne
pas pulvériser les cristaux d'apatite (dureté de l'apatite = 5). Des morceaux de
roche saine ou exempte de cristaux centimétriques d'orthose sont utilisés afin de
manier les quantités les plus faibles possibles au tamisage. Les échantillons sont
broyés plusieurs fois de suite afin de libérer au maximum les minéraux. Les
résidus du broyage sont tamisés de fagon a récupérer les fractions 40-100 um et
100-200 pm. Ces fractions sont ensuite lavées et décantées afin d'Gter les particules

fines puis séchées a température ambiante.
2) Séparation densimétrique et magnétique
Une premiére séparation densimétrique est réalisée avec du bromoforme

(densité = 2,88) afin de séparer minéraux lourds, parmi lesquels les cristaux

d’apatite (la densité de l'apatite est comprise entre 3,1 et 3,35), et minéraux plus
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légers (quartz, feldspath). Une deuxiéme séparation peut étre réalisée avec le
diiodométhane (densité = 3,32) pour séparer les cristaux d’apatite des autres
minéraux lourds (zircon, barytine, titanite...). Il faut veiller a bien nettoyer les
fractions afin de récupérer au maximum les solutions qui cofitent relativement

cher et d'éviter que les grains restent collés entre eux.

BROYAGE Broyeur a machoire

Fraction retenue 40-200 pm

Qe <

SEPARATIONS Bromoforme : fraction lourde retenue
DENSIMETRIQUES Diiodométhane : fraction légére retenue

&

J

SEPARATIONS Résidu non magnétique retenu

MAGNETIQUES

S

N

TRI OPTIQUE Loupe binoculaire

S

J

PREPARATION DES PLOTS

Figure II-9 : protocole analytique utilisé pour séparer les cristaux d’apatite des

échantillons étudiés.

La fraction contenant les cristaux d’apatite (résidus lourds au bromoforme et
légers au diiodométhane) est ensuite passée a I'aimant manuel afin d’oter les
particules trés magnétiques. Le séparateur magnétique de Frantz qui combine les
forces d'attraction et de pesanteur est enfin utilisé. Il permet de séparer les
minéraux magnétiques ou non, attirables ou non par l'aimant pour une certaine
intensité. Les cristaux d’apatite sont, quelle que soit l'intensité, non attirables. La
séparation magnétique est principalement utile dans le cas de roches ignées pour
isoler les cristaux de biotite magnétiques. Une intensité de 1A a été utilisée de
méme qu'une inclinaison de la gouttiere d'écoulement des grains de 10°

(inclinaisons transversale et longitudinale). La propreté de l'appareil de
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séparation magnétique est bien entendu fondamentale afin de travailler sur des

échantillons non pollués (fractions pures).

3) Préparation des plots d’analyse

La séparation finale se réalise sous la loupe binoculaire. La reconnaissance
des cristaux d'apatite est délicate dans les roches détritiques (apatite vient du grec
"apato", je trompe). Les grains détritiques se présentent sous forme ovoide ou
subhexagonale, de couleur blanche, translucide avec un aspect plus ou moins
granuleux en surface.

Les cristaux dapatite sont collés sur une coupelle et enrobés dans de la résine
araldite. Les échantillons sont placés 3 heures dans une étuve a 40°C pour faire
sécher la colle et une nuit pour que la résine prenne en masse. Les grains sont
disposés sous la loupe en lignes et colonnes afin de pouvoir les reconnaitre plus
facilement lors d’analyses ultérieures (datation traces de fission, microsondes
électronique et ionique, spectrométrie de cathodoluminescence).

Les plots sont ensuite polis de fagon a faire apparaitre en surface les cristaux
d’apatite. Le polissage s’effectue dans un premier temps avec des papiers abrasifs
(400 et 600) puis avec un drap de polissage et de la poudre d’alumine de 0,05 m m
ou de la pate de diamant de 3 et 1 pm. La qualité du polissage est vérifiée en

lumieére réfléchie.

4) Conteneur d’irradiation

Les plots sont ensuite coupés et ajustés a la taille du conteneur d'irradiation
puis les traces spontanées sont révélées par la solution d’attaque. Les plots sont
disposés dans le conteneur les uns au dessus des autres, chaque pastille étant
recouverte d'un feuillet de mica. Des verres standards sont insérés au centre et
aux deux extrémités du conteneur afin de contrdler le gradient du flux lors de
l'irradiation. L'assemblage du conteneur se réalise sous une hotte a flux
laminaire afin de limiter au maximum l'introduction de poussiére. Les pastilles

ainsi que les micas sont nettoyés soigneusement avec de 1'alcool.
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D. DATATION PAR LES TRACES DE FISSION

1) Equation d’age

La fission spontanée des atomes de **U est une réaction du premier ordre et
suit comme d’autres méthodes de datation isotopique la loi de décroissance

radioactive :

dN
4N N
dt g

L R
N

InN = -A4t + cste

N = K e pourt=0:N=Ny=K

N = N e !

N = Nj - N
Np = N + Ngjg

N = (N + Ng) ¢

N = N - 1)

Dans la méthode de détermination dun age par traces de fission, le nombre
d’atomes fils (Ng,) correspond au nombre de traces de fission spontanées (Nj).

La décroissance de **U ne se réalise pas uniquement par fission spontanée

mais aussi et principalement par décroissance alpha. Le nombre de traces de

fission est corrigé d'un facteur A¢/Ayq pour tenir compte de ce phénomeéne.

Ny = ;—;N(eldt -1)

La constante de décroissance totale peut étre approchée par la constante de
décroissance alpha : Ay = A¢ + Ay = Ay. En effet, la constante de fission dont les
valeurs proposées varient de 7,03 a 8,46 x 10" an™ (Bigazzi, 1981) est inférieure

d’un facteur 10° a la constante de décroissance alpha (A, = 1,55 x 10" an™ ; Steiger
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& Jager, 1977). La valeur de la constante de fission repose sur la méthode de sa
détermination ce qui entraine sa variation et la difficulté du choix de la bonne
valeur. L'utilisation de verres standards produit des valeurs proches de 7,03 x 10"
tandis que les mesures directes par le biais de standards d'age ou de méthodes

radiochimiques sont proches de 8,46 x 10" (Bigazzi, 1981).

Klyye= -;t—;I\I(e’“mt -1)

Cette équation comporte deux inconnues : le temps (t) et le nombre d’atomes
de U (N). La détermination du nombre d’atomes ?®U est réalisée
indirectement.

L’échantillon est irradié dans un réacteur nucléaire dont les neutrons
thermiques provoquent la fission des atomes de *°U. La teneur en **U peut étre
déterminée en comptant le nombre de traces de la fission induite des atomes de

U (N;,), étant donné que le rapport d'abondance (I) entre les deux isotopes est

connu (N; = NIo ®@). L'équation d'age devient :

N .
e LR TR
Mg Nj;
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Formulaire

® : fluence de neutrons thermiques

f(t)s,i: facteurs du temps d'attaque

gs,i : facteurs de géométrie

Ms,i: facteurs d'efficacité de l'attaque chimique

I : rapport d'abondance entre les deux isotopes **U et **U

A4 : constante de décroissance totale des atomes de *U
Ao : constante de décroissance alpha des atomes de **U

Af : constante de fission spontanée des atomes de **U

n : nombre de grains comptés

N : nombre d’atomes de **U

Ng;j : nombre de traces spontanées pour le grain j
Njj : nombre de traces induites pour le grain j

N;s : nombre de traces spontanées pour les n grains
N; : nombre de traces induites pour les n grains
qs,i : facteurs d'observation

Rs,i : longueurs moyennes mise en évidence par l'attaque chimique d'une trace
psj : densité de traces spontanées pour le grain j

pij : densité de traces induites pour le grain j

ps : densité de traces spontanées pour les n grains

pi : densité de traces induites pour les n grains

pd : densité de traces dans le verre dosimétre

o : section de capture neutronique
t: temps (age d"un grain)
t: temps moyen (moyenne des ages des grains)

{ : facteur zéta
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2) Parametres de l'irradiation

L'irradiation doit étre réalisée dans un réacteur parfaitement bien calibré. En
effet, le flux total de neutrons est formé par trois composantes : les neutrons
rapides (0,5 - 10 MeV) produits dans le réacteur par la fission d'atomes de **U, les
neutrons épithermiques (0,1 eV - 0,5 MeV) et les neutrons thermiques (0 - 0,25
eV), ces deux dernieres catégories étant ralenties par le modérateur du réacteur.
Les neutrons rapides provoquent la fission de **Th et les neutrons rapides et
épithermiques celle de *®U ce qui produit des traces qui ne peuvent pas étre
distinguées des traces liées a la fission de **U.

L'approche absolue de datation par les traces de fission consiste a mesurer

précisément la fraction de **U qui a effectivement fissionné durant l'irradiation

(Van den Haute ef al.,, 1988). La fluence de neutrons thermiques (P,) est

déterminée a l'aide de métaux moniteurs (Au, Co) dont l'activité spécifique est
mesurée par y-spectrométrie apres irradiation. Cette détermination est délicate et

imprécise notamment par la nature des métaux utilisés.

Afin de limiter a moins de 1% la part des traces induites liées a la fission des
atomes de U, le rapport du flux de neutrons thermiques sur le flux de neutrons
rapides doit étre supérieur a 7,5 (Wagner & Van den Haute, 1992). De méme, le
rapport au cadmium doit étre au minimum de 3 pour Au et de 24 pour Co (Green
& Hurford, 1984). Le rapport au Cd est le rapport entre I'activité mesurée dans un
échantillon seul et l'activité lorsque le méme échantillon est entouré d’une
feuille de cadmium d’au moins 7 mm d’épaisseur. Cd est utilisé comme barriére
ou filtre lors de la détermination du flux de neutrons épithermiques et rapides
car la section efficace du Cd est trés grande pour l'absorption des neutrons
thermiques.

Une mauvaise calibration du réacteur entrainera une sous-estimation de
I'age.

Les irradiations ont été réalisées dans le canal P1 du réacteur Orphée du
laboratoire Pierre Stie (C.E. de Saclay). Les caractéristiques de ce canal et de ce
réacteur ont été définies par Meyer (1990). Le flux intégré de neutrons thermiques

est de 10,76x10" n/cm?/s. Le canal est caractérisé par un rapport du flux de
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neutrons thermiques sur le flux de neutrons rapides de 1547. Le rapport au Cd est
de 12097 pour le cobalt et de 3280 pour 1'or (Carpéna & Mailhé, 1987). Meyer (1990)
estime la contribution des traces de fission qui ne sont pas dues a la fission
induite des atomes de **U par des neutrons thermiques a 0,41%. La température

enregistrée au niveau du canal lors des irradiations est de 35°C (Meyer, 1990).

Tableau I1-3 : variation de la densité des traces induites dans les détecteurs en fonction de

la position des verres standards dans le conteneur.

Irradiations Position Densité de traces Nombre de

(x10%/cm?)  traces comptées
13/07/94 haut 8,81 3289
(SMS 7146) milieu 8,74 6531
bas 9,00 3362
10/09/94 haut 5,91 6659
(SMS 7146) milieu 5,87 4387
bas 6,28 4692
7/07/95 haut 6,30 14116
(SMS 7146) milieu 6,15 13785
bas 6,38 14291
31/01/96 haut 5,62 8402
(CN5) milieu 5,57 8323
bas 5,62 8395
3/09/96 haut 4,47 8936
(CN5) milieu 4,28 8562
bas 4,26 8524
28/10/97 haut . 4,82 9646
(CN5) milieu 4,95 9894
bas 4,90 9794

Les traces induites ont été comptées dans les détecteurs (micas) placés au dessus des verres
standards SMS 7146 (préparés par P. Van den Haute) pour les trois premiéres irradiations
et Corning CN5 pour les trois dernieres. Les tableaux de comptage des plages sur les

différents dosimeétres sont présentés dans l'annexe “Détermination du facteur ¢”.

Le gradient latéral du flux est de 8,5 % et le gradient vertical est de 3,5 %/cm
(Meyer, 1990). Cependant, les différentes irradiations récemment réalisées ne
confirment pas cette valeur de 3,5%/cm pour le gradient vertical (Tableau II-3). Il
apparait que le flux est variable selon la position dans le conteneur mais sans

évolution franche. Cependant, la variation entre les différents verres dosimetres
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est au maximum de 2,4%, valeur inférieure a celle obtenue par Meyer (1990) mais

du méme ordre qu'un rapport du C.E.A. cité par Meyer.

La densité moyenne des traces dans le dosimeétre, utilisée pour le calcul du
facteur { et pour la détermination des ages, est la moyenne des valeurs des trois

dosimeétres situés dans le conteneur quelle que soit la position du standard ou de
’échantillon dans le conteneur. En effet :

1) les variations verticales sont inférieures aux variations latérales. La figure
II-10 présente les résultats des comptages pour un parcours du haut vers le bas du
dosimetre ¢3 du conteneur de l'irradiation réalisée le 28/10/97 ; un gradient
supérieur a I'écart existant entre les valeurs moyennes dans les trois dosimeétres,

apparait entre le haut et le bas.

~
|

(=,

.

Densité de traces (105 t/ sz)
w

w
.I_

Balayage du mica du haut vers le bas

Figure II-10 : densité des traces induites dans le mica situé au dessus du dosimetre CN5 c3
placé en haut du conteneur dans l'irradiation du 28/10/97. La droite représente
I'ajustement linéaire du nuage de points. Un écart supérieur a 0,5 peut étre mis en
évidence entre le haut et le bas du mica alors que I'écart maximum entre deux détecteurs

est de 0,13,

2) les variations verticales du flux ne présentent pas d’évolution réguliere
du bas vers le haut du conteneur et il est possible que des modifications

intermédiaires, entre deux détecteurs, se produisent.
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3) les modifications générées par cette moyenne sur la valeur du zéta ou sur

I’age sont minimes.

Le canal P1 du réacteur Orphée est par conséquent un réacteur trés bien

thermalisé permettant des études précises par la méthode des traces de fission.
3) Equation pratique

N et Nj correspondent au nombre de traces dans un volume donné. Or, les

traces sont comptées sous le microscope sur une surface. Il est donc nécessaire de
considérer les densités de traces spontanées (ps) et de traces induites (pj). Le
recours a 'attaque chimique entraine l'introduction de plusieurs parametres dans
le calcul de la densité : ps = gsNsRansf(t)sqs et pi = giNiRimif(t)iqgi.

Le facteur d'observation est propre a chaque utilisateur et dépend des

conditions d'attaque (concentration de l'acide, temps, température). Le facteur

géométrique G=2L est considéré égal a 0,5 mais cette valeur est purement

s
théorique et correspond au rapport 2m/4m, l'observation se réalisant sur une

surface pour le détecteur et dans un volume pour le cristal (Hurford & Green,
1983). La mesure de ce facteur montre que sa valeur est supérieure a 0,5 (Gleadow
& Lovering, 1977). La valeur de 0,5 n'est obtenue que si l'efficacité de l'attaque
chimique est la méme pour l'observation des traces spontanées et induites
(Gleadow, 1981).

L'équation pratique de détermination d'un adge apparent par la méthode des
Rinif(t)igi .

traces de fission est avec Q = :
Rensf(t)sqs

el m(ﬁ--"—icmcm + 1)
Ao, Af pi

Deux méthodes peuvent étre utilisées pour la datation, la méthode des

populations et celle dite grain par grain ou du détecteur externe.
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Dans la méthode des populations, les densités des traces spontanées et
induites sont déterminées dans deux lots différents. Cette méthode nécessite que
la distribution en U des grains soit trés homogene et que la révélation des traces
soit isotrope.

Ces deux conditions n'étant par remplies pour les échantillons étudiés,
notamment les grés, la méthode grain par grain et plus particulierement la
méthode du détecteur externe a été utilisée. Dans cette méthode, les traces
spontanées et induites sont mesurées pour les mémes grains. Lors de
l'irradiation, les lots de cristaux d'apatite sont recouverts d'un feuillet de mica,
pauvre en uranium, étroitement mis en contact. Lors de l'irradiation, les traces
induites issues d'atomes de **U situés a une profondeur inférieure a la longueur
maximum d'une trace sont enregistrées a la surface du détecteur et peuvent étre
comptées. Ainsi, les traces spontanées et induites sont comptées sur la méme
zone du grain. Les traces sont comptées sous le microscope a l'aide d'un objectif
muni d’un réticule-grille, ce qui permet de mesurer l'aire de comptage. La surface
de comptage des traces spontanées et induites est la méme. Le comptage se réalise
alternativement entre le grain d'apatite et le détecteur pour que les deux zones
comptées soient le plus superposables possible afin de garantir la validité des

résultats.

4) La calibration zéta ({)

Pour remédier aux problémes de détermination des parametres de
l'irradiation, une approche dite des ages standards ou calibration zéta ({) a été

développée (Hurford & Green, 1982 ; 1983). Elle repose sur l'introduction du

facteur zéta qui représente les parametres difficiles a déterminer (constante de

fission, parametres de l'irradiation, facteur d'observation). La fluence @ est

déterminée a l'aide de la densité de traces dans un verre dosimetre (p,), @ = Bp,

B exprimant le rapport entre les neutrons et les traces. Le facteur { est déterminé a

l'aide d'échantillons d'apatite standard dont 1'age est parfaitement connu.
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etet—1  QIoB
Ao &Gpd A

1
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Il existe plusieurs types de verres dosimetres (S.R.M., Corning...) possédant
des teneurs en uranium variables. Le verre Corning CN5 a été préféré aux verres
S.R.M. 612-613 du National Institute and Technology qui possédent une teneur
en U équivalente (12,41 * 0,03 ppm ; Bellemans et al., 1995). Son faible rapport
Th/U garantit dans la pratique une population de traces de fission induites liée
uniquement a l"'uranium. La concentration en éléments (B, Cd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ir
et Hg) fortement absorbants pour les neutrons est faible et garantit une protection
aux neutrons négligeables et une manipulation sire méme apreés plusieurs
irradiations (Bellemans et al., 1995). Sa teneur en uranium est de 12,17 + 0,62 ppm
(Bellemans et al., 1995).

Deux cristaux d'apatite, Durango (31,4 £ 0,5 Ma ; Mc Dowell & Keizer, 1977)
et Fish Canyon (27,9 £ 0,7 Ma ; Steven et al., 1967), ont été sélectionnés comme
standards d'age par la sous-commission de géochronologie de I'.U.G.S. (Hurford,
1990) auxquels s'ajoute I'apatite de Mont Dromedary (98,7 £ 0,6 Ma ; Green, 1985).

Ainsi 1'équation pour la détermination de l'dge devient :

1 P
t=—1In| Ao = pgGL+1
N ”[ upipd g }

oo

Le facteur { est spécifique du verre dosimetre utilisé, de l'utilisateur et des

conditions expérimentales [réacteur (B) - préparation des échantillons - attaque

chimique - microscope (Q)] (Hurford , 1990).

Le facteur { utilisé dans la suite de ce travail a été déterminé avec les trois
standards précédemment définis pour 6 irradiations réalisées dans le réacteur
Orphée, Canal P1. Les différentes valeurs individuelles du facteur { sont
présentées dans le tableau II-4. Les grilles d’analyse sont regroupées dans 1’annexe

“Détermination du facteur £”.
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Tableau II-4 : différentes déterminations du facteur { avec pour dosimétre le verre

Corning CNb5 et un mica pour détecteur.

Irradiation od Standard N  vyjleur du ¢
13/07/94 7,349 + 0,081 Durango 15 349,2 + 18,6
(8233) Fish Canyon 23 311,6 £ 16,8
10/09/94 4,763 + 0,046 Durango 28 388,7 + 16,6
(10758) Fish Canyon 28 359,1 +16,9
7/07/95 5,010 + 0,055 Fish Canyon 24 342,7 + 16,3
(8233) Mt Dromedary 25 411,04+ 14,3
31/01/96 5,605 + 0,035 Durango 27 362,1+16,2
(25120) Fish Canyon 24 343,4 + 18,6
3/09/96 4,337 + 0,027 Durango 24 366,0 £ 21,1
(26022) Fish Canyon 22 323,1+20,6
Mt Dromedary 21 390,1+194
28/10/97 4,889 + 0,028 Durango 25 325,8 + 18,0
(29334) Fish Canyon 22 317,9+£18,7
Mt Dromedary 20 402,0+17,5
23/08/94 12,58 Durango 20 332,9+19,5

La densité de traces induites (p,) est exprimée en 10° traces par cm’. Le nombre de traces
comptées est donné entre parenthéses. N correspond au nombre de grains utilisés pour le

calcul du facteur ¢.

La sous-commission de géochronologie de I'LU.G.S. (Hurford, 1990)

recommande au minimum cinq analyses représentant trois irradiations et plus
d'un standard pour obtenir un facteur { moyen significatif. La valeur du facteur

moyen correspond a la moyenne pondérée des différentes valeurs individuelles

(zéta moyen pondéré standard, ZMPS ; Green, 1985), le facteur de pondération

étant l'inverse de I'erreur sur chacune des valeurs (+ 10).

55,
_10:
ZMPS = “i‘l

J
1
23

=] GI

=]
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Mon zéta moyen vaut a partir des données des 6 irradiations 359 + 9 (Fig. II-
11). L'erreur prend en compte l'erreur sur les traces spontanées et induites, les

traces comptées dans les dosimeétres et l'incertitude sur 1'4ge des trois standards.

—| ® Durango M Fish Canyon A Mont Dromedary |—
450 | : ] -

T e ol ______ + +'-+- -- +-+-+",' 'f"- i

T

250 L | | | | | |
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Figure II-11 : représentation des différentes valeurs individuelles du facteur {. Les
barres d’erreur sont a + 10. Le trait en pointillé représente la valeur du facteur { moyen

pondéré standard (359 + 9).

Ce facteur { est caractéristique des conditions de révélation des traces

spontanées et induites et d’observation. Une septieme détermination du facteur {

(23/08/94) réalisée avec des traces spontanées attaquées avec une solution
d'HNO, 5M n'a ainsi pas été retenue pour le calcul et n'est présentée que pour

comparaison.

Le facteur { moyen se situe dans la gamme de valeurs obtenues pour le

détecteur CN5 (Green, 1985).

5) Signification de la moyenne des dges apparents : 4ge groupé et dge

moyen

La distribution des traces de fission dans les cristaux d'apatite suit une loi de

Poisson qui gouverne le rapport des traces spontanées sur les traces induites
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(Ng/N;) (Green, 1981a). Les rapports ps/p; devraient étre égaux entre les grains ou

variant selon l'incertitude prédite par la loi de Poisson. Cependant, des
parametres susceptibles de modifier ces rapports entre les grains existent (Green,
1981a) : 1) une erreur de comptage ; 2) la confusion entre des traces et des défauts
cristallins ; 3) un mauvais contact entre le mica et le grain ; 4) la révélation
incompléte des traces ; 5) une erreur dans l'identification du grain sur le mica ; 6)
le décalage entre les zones de comptage pour le grain et pour le mica ; 7)
l’existence de plusieurs populations d'age (ceci est particulierement possible dans
les gres) ; 8) la variation dans la dose de neutrons regue lors de l'irradiation ; 9) la
distribution hétérogeéne de l'uranium dans le grain d'apatite.

La majorité de ces facteurs peut étre facilement controlée en réalisant un
comptage sérieux et en irradiant les échantillons dans un réacteur dont la fluence
de neutrons thermiques est bien maitrisée. Cependant, I'analyse traces de fission
peut entrainer l'existence d'adges variés et il est nécessaire de reconnaitre ces

situations.

Le test du Chi2 (x?) permet de détecter ces situations (Galbraith, 1981 ; Green,

1981a) et de mettre au point une autre alternative de datation. La valeur du y* est

donnée pour une population de grains (j grains) par :

2% (st_quj)z 2 (N “I";'ij)2
=2 5 +2, &
j.':l Sj j=1 ]
4 Ns KT s I\]i
avec NS] = m(NS] -+ NIJ) et Nl] = m(NSJ +Nij)

La valeur du % est testée avec (n-1) degrés de liberté au niveau de 5%. Si la
valeur est acceptable (c'est a dire si elle est inférieure a la valeur donnée dans la
table du y?), alors la moyenne des ages apparents (dge de 1'échantillon) est un age

groupé :
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j
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t=—1In| A ~p—spdGC+1J ot Ps—n=l
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n=1l
L'erreur sur la moyenne des ages [o( t)] est déterminée selon l'erreur définie
par la loi de Poisson [erreur sur x = v/x]:
2 2 2 2

Pd G Ps pi

Si la valeur n'est pas acceptable, alors la moyenne des dges apparents est un
age moyen :

3 P
¥ 1 P . P =1p1}
t=—1In|A —SpdGC_,+l] oy == =0=~

Mot [ * pi Pi n

et I'erreur sur le rapport des densités est :

2)1/2
5] -506)

| R

= Pi i
f5)-F
Pi n(n-1)

L’erreur sur l'age est égale a I'écart-type de la distribution individuelle de

l’age des grains (Arne, 1992) :

Une méthode graphique, dite représentation radiale ou graphique radial, a
été proposée par Galbraith (1988, 1990) pour mettre en évidence les variations
d’age apparent dans une population de grains. Les ages apparents des n grains
d’une méme irradiation sont exprimés dans un diagramme dont les coordonnées

sont :

.~z
Xj=0ijet yj=(z—]0_]—0)
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Figure 1I-12 : représentation des données de I'analyse traces de fission dans le graphique
radial pour deux échantillons de la bordure sud-est du Massif Central. a) : MMI 229-
229,25 ; b) Perriers. L'échantillon Perriers est caractérisé par une population unique de

grains alors que I'échantillon MM1 présente plusieurs populations.

Le calcul d'un age central est également proposé pour reconnaitre la
variation des ages et 'existence de plusieurs populations de grains (Galbraith &
Laslett, 1993). La dispersion des ages autour de la moyenne est donnée par le
facteur D. Une valeur de D < 15 garantit que les différents cristaux appartiennent

a une méme population d’age.

E. STABILITE DES TRACES DE FISSION

Dés les premiers travaux de datation par les traces de fission (Fleischer &
Price, 1964), les ages traces de fission sont apparus, dans de nombreuses situations,
inférieurs aux ages déterminés par d'autres méthodes (Rb/Sr ou K/Ar par
exemple). Le principe de la restauration de la structure cristalline a ainsi été
évoqué. Les traces sont énergétiquement métastables et la structure désordonnée

correspondant au passage du fragment de fission se cicatrise avec le temps. Ce
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phénomeéne se traduit par la diminution de la longueur des traces et par la
réduction de la densité surfacique de traces. Ceci pouvait apparaitre comme une
limitation sérieuse pour l'analyse des traces de fission car le principe du systéme
clos propre a l'utilisation des systémes radiogéniques n'était pas respecté. Mais la
compréhension des mécanismes responsables de la cicatrisation des traces,
principalement la température et le temps, a permis au contraire de développer
cette méthode comme un outil unique pour reconstituer I'histoire thermique

basses températures des roches.

1) Causes de l'instabilité

Température et temps

Fleischer et al. (1965) se sont intéressés a différents parametres pouvant a
priori jouer un role dans la stabilité des traces de fission pour différents
minéraux. Le temps, la température, les pressions hydrostatique ou d'onde de
choc, les solutions intergranulaires et les radiations ionisantes ont ainsi été
étudiés. Il apparait que seuls la température et le temps jouent un réle important
et provoquent le recuit thermique des traces de fission. En effet, dans les cristaux
d'apatite, des pressions hydrostatiques de 2 kb ne modifient pas les propriétés du
recuit (Naeser & Faul, 1969) ; des pressions de choc de 173 et 45 kb ne modifient
pas les traces de fission (Ahrens et al., 1970) bien que les traces disparaissent pour
des pressions plus fortes (Fleischer et al., 1974). Fleischer et al. (1975) concluent
que les effets mécaniques peuvent étre considérés comme négligeables pour les
matériaux terrestres. Ils peuvent malgré tout avoir indirectement une influence
sur les conditions d’observation : des dislocations peuvent étre confondues avec
des traces. L'altération ne semble pas jouer un role dans la stabilité des traces car
les ages TF du coeur sain jusqu’aux bordures altérées d’un batholite restent
inchangés quel que soit le degré d’altération.

De nombreuses expériences ont été réalisées afin de caractériser les
parametres température et temps responsables de la cicatrisation des traces et de
réaliser des modéles de recuit ( en particulier, Naeser & Faul, 1969 ; Wagner &
Reimer, 1972 ; Green et al., 1986 ; Crowley et al., 1991 ; Donelick, 1991) (Fig. II-13).
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Les premiéres expériences mesuraient la réduction de la densité de traces (p/ p,, p

et p, étant respectivement la densité et la densité initiale) ou celle de 1'age. Green
(1981b) a mis en évidence l'importance de la mesure du recuit par le biais des
longueurs des traces confinées (rapport L/L;). L'utilisation des longueurs des
traces confinées horizontales est aujourd'hui le standard pour l'interprétation de
I'histoire thermique.

Les résultats de telles expériences sont présentés dans un diagramme
d'Arrhénius ol le temps est fonction de l'inverse de la température en degré
Kelvin. Les points représentatifs des mémes degrés de recuit forment des droites

qui peuvent étre extrapolées aux temps géologiques.

Ln (temps)

Figure 1I-13 : données des expériences de recuit de Green et al. (1986) dans un diagramme
d’Arrhénius. Le temps est donné en secondes, la température (T) est exprimée en degré
Kelvin et r correspond au rapport des longueurs des traces confinées apres et avant le

recuit.

De la méme fagon que pour le processus de formation ou pour la structure
de la trace, le processus de recuit thermique est assez mal défini. Le recuit des
traces de fission est représenté par deux étapes : L/L, diminue lentement jusqu’a
un rapport de 0,65 ot la diminution est trés rapide (Green et al., 1986) (Fig. I1I-14).

Ils interprétent la premiére étape comme la cicatrisation des traces a partir des
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extrémités et la seconde comme 1'apparition de zones non révélables par l'attaque
au cours du recuit.

Carlson (1990) considere ainsi a partir de ces travaux une cinétique de recuit
en deux étapes : un raccourcissement axial de la trace depuis les extrémités suivi

d’une segmentation liée a 1'hétérogénéité de distribution des défauts.
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Figure II-14 : données du recuit isochrone pour trois temps différents pour les expériences
de Green et al., 1986. La réduction de la longueur des traces confinées se produit en deux

étapes : une réduction lente avant L/L,>0,65 et une diminution brutale pour L/L,<0,65.

Deux facteurs interviennent également dans la cicatrisation des traces,

I'orientation cristalline et la composition chimique.

Orientation cristalline

Green & Durrani (1977) ont observé que la longueur des traces d'une
population varie avec l'orientation cristallographique : pour le méme degré de
cicatrisation, les traces paralleles a 1’axe ¢ ont des longueurs plus grandes que les
traces perpendiculaires a l'axe c. Cette anisotropie traduirait la variation de
I"énergie d’activation selon les différentes directions cristallographiques. Cette
dépendance vis a vis de l'orientation devient plus marquée avec I'augmentation
du recuit (Green et al., 1986 ; Donelick, 1991 ; Crowley et al., 1991). La relation
entre la longueur des traces perpendiculaires a I'axe c et celle des traces paralleles

a l'axe c est une ellipse, sauf pour les forts degrés de recuit (Donelick, 1991).




L’analyse des traces de fission dans les cristaux d’apatite 63

Cette dépendance vis a vis de l'orientation cristalline exclut ’observation
des faces basales ot toutes les traces sont perpendiculaires a 'axe c. Pour les faces

prismatiques, 1’angle varie entre 0 et 90°.

Composition chimique

L'influence de la composition chimique sur le recuit des traces de fission
dans l'apatite a été envisagée par Gleadow & Duddy (1981) qui constatent dans les
forages du bassin d'Otway que les dges traces de fission des échantillons ayant
perdu la moitié de leurs traces couvrent une gamme treés large. Ils attribuent cette
distribution au fait que la quantité de recuit pour chaque grain n'est pas identique
et envisagent que de telles différences sont contrélées vraisemblablement par la
composition chimique des cristaux d'apatite. Green et al. (1986) développent cette
idée et montrent que les ages apparents sont corrélés a la teneur en Cl déterminée
par microsonde électronique (Fig. II-15). Les cristaux riches en Cl sont plus
résistants au recuit que les cristaux riches en F. La composition chimique,
particulierement le rapport Cl/F, intervient bien dans le processus de recuit.

Cette influence du rapport CI/F a été mise en évidence dans de nombreuses
études traces de fission (par exemple, O’Sullivan & Parrish, 1995). Des expériences
de recuit réalisées sur des cristaux d'apatite de composition chimique variée
montrent que le recuit differe selon la nature de la substitution anionique (Green,
1988). Crowley et al. (1990) établissent une échelle de résistance au recuit en
fonction de la composition chimique : les Cl-apatites sont plus résistantes que les
Sr-apatites, elles-mémes plus résistantes que les F-apatites, elles-mémes plus
résistantes que les OH-apatites. Il existe une différence de 30°C dans la
cicatrisation des traces entre les chlorapatites et les autres poles. Carlson &
Donelick (1993) montrent que la vitesse de recuit d’échantillons d’apatite
possédant des teneurs en Cl différentes dépend de cette teneur, bien qu’un

échantillon ne se place dans cette évolution.

Cependant, des exemples ol des cristaux d’apatite non chlorés possedent les
mémes propriétés de recuit que les chlorapatites existent. Ainsi, des cristaux

d’apatite contenant du Mn (Ravenhurst et al., 1993) ou des terres rares et du Sr
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(données non publiées de Donelick & Carlson citées dans Burtner et al., 1994)
montrent des taux de recuit similaires a ceux d’une chlorapatite. Naeser et al.
(1990) citent des données non publiées de Crowley qui montrent que des
différences entre les modeéles de recuit et les échantillons étudiés ne peuvent pas
étre liées a la composition chimique des cristaux d’apatite car ils ne posseédent pas

de chlore.
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Figure II-15 : relation entre dge apparent et teneur en chlore pour des grains d’'apatite
provenant d'un échantillon de grés du bassin d'Otway (forage Flaxmans-1, 2585 métres,
92°C). D'apres Green et al., 1986. Les cristaux étudiés sont tous des apatites wvolcaniques
formées au Crétacé inférieur. La teneur en Cl de l'apatite de Durango est donnée pour

indication.

Ben Ghouma (1995) met en évidence le contrdle des ions carbonates en
substitution dans les cristaux d’apatite dans le recuit des traces de fission.
L'importance des cations présents en substitution au Ca* a également été
proposée (Carpéna, 1998) : les cristaux d’apatite les plus fortement substitués
posseédent les traces présentant le plus fort degré de recuit et il existe une
corrélation positive entre le degré de substitution et la réduction de la densité des

traces.
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2) Domaine de stabilité des traces de fission dans les cristaux d'apatite

Zone effective de stabilité des traces

La définition du domaine de stabilité des traces de fission dans les cristaux
d'apatite a été établie a partir de la confrontation des données des expériences de
recuit extrapolées aux durées géologiques et des exemples de recuits naturels, en
particulier des forages. La zone partielle de rétention des traces correspond au
domaine de températures pour lequel les traces de fission n'ont pas leur
longueur originelle. Le recuit thermique est un phénoméne progressif avec une
température pour laquelle les traces commencent a s'accumuler dans les cristaux,
une température pour laquelle elles sont stables (ou trés peu cicatrisées) et une
zone intermédiaire dans laquelle les traces sont partiellement réduites.

La limite de rétention totale des traces correspond a la disparition des traces
de fission et par conséquent a un age nul. Ainsi, les forages d'Eielson et de Los
Alamos (Naeser, 1979), de Coso et Tejon (Naeser, 1981), d'Urach-III
(Hammerschmidt et al, 1984), du bassin d’Otway (Green et al., 1989a) et du Sud
Texas (Corrigan, 1993) fournissent des ages traces de fission nuls pour des
températures respectivement de 105, 135, 145, 117, 142, 123 et 130°C. La dispersion
des températures s'explique d'une part par la durée de I’'événement thermique
responsable du recuit et d'autre part par la composition chimique des cristaux
d'apatite. Le forage KTB fournit un age non nul (6 Ma) a 116°C mais
l'extrapolation d’un age nul fournit la température de 120°C (Wagner et al., 1997).
Le bassin d'Otway a été particulierement étudié car il est traversé par de
nombreux forages recouvrant la gamme des températures couvertes par le
domaine de stabilité des traces (Gleadow & Duddy, 1981 ; Green ef al., 1989a). 1l est
caractérisé par la présence d'une unité importante (> 3km), d'dge Crétacé
inférieur, constituée par l'alternance de gres et d'argiles dérivés d'un volcanisme
contemporain a la sédimentation (Green et al., 1989a). L'unité contient des
cristaux d'apatite volcanique déposés apres l'éruption dont toutes les traces ont
été formées apres le dépot. L'histoire géologique se caractérise par un
enfouissement progressif jusqu'a la situation actuelle ; les échantillons

connaissent par conséquent actuellement leur température maximale.
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Le recuit se caractérise par une réduction progressive de l'dge traces de
fission et de la longueur des traces confinées (Fig. II-16). Cette réduction est
limitée jusqu’a 60-70°C et augmente rapidement jusqu’a 123°C. La longueur des
traces chute brutalement depuis 8 um jusqu’a une valeur nulle en raison du biais
d’observation et de révélation des traces courtes. La base de la zone partielle de
cicatrisation des traces peut étre située par conséquent entre 120-140°C (Wagner &
Van den Haute, 1992).
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Figure 11-16 : dges traces de fission et longueur des traces confinées pour les échantillons
des forages du bassin d'Otway par rapport a la température actuelle corrigée. Les barres

d'erreur sont a + 20 (Green et al., 1989a).

La limite de rétention partielle des traces, c’est a dire la température a partir
de laquelle les ages traces de fission diminuent peut étre établie a partir des
données de forages entre 40 et 70°C (Wagner & Van den Haute, 1992). Cependant,
il apparait que, pour les échantillons ayant connu des températures faibles apres
leur formation (apatite de type volcanique), la longueur des traces confinées est
plus grande pour les traces induites que pour les traces fossiles (Gleadow et al.,
1986a). Pour l'apatite de Durango, la réduction est de l'ordre de 8-9% pour les
traces spontanées par rapport aux traces induites en considérant les traces
projetées et les traces confinées (Jonckheere et al., 1993). Cette réduction peut
s’expliquer par le recuit thermique a des températures de surface (20-30°C)

pendant des millions d’années (Green, 1988). Donelick ef al. (1990) montrent que
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des traces fraichement induites subissent une réduction notable a 23°C, de I'ordre
de 0,5 pm pendant les premiéres semaines.

L’étude de la distribution des longueurs des traces de fission permet de
caractériser le passage des échantillons a travers cette zone partielle de stabilité des
traces. Gleadow ef al. (1986a et 1986b) ont déterminé pour les grands types
d’histoire thermique les distributions des longueurs des traces confinées. Ainsi,
des traces de "type volcanique" non affectées thermiquement, c'est a dire n’ayant
jamais connu des températures supérieures a 50°C ou ayant subi un
refroidissement rapide, possédent des traces de longueur moyenne supérieure a
14 pm et un écart-type de I'ordre de 1 um. Le type "socle cristallin" traduit une
érosion lente et se caractérise par une longueur moyenne comprise, selon
I'histoire géologique, entre 11,5 et 14 pm avec un écart-type compris entre 1 et
3um. La préservation de traces formées avant le soulévement entraine
l'existence d'histogrammes mixtes ou bimodaux selon leur degré de recuit. La
diminution de la longueur des traces confinées s’accompagne de 1'augmentation

de I"écart-type.

Modeles de cicatrisation et comparaison avec des exemples naturels

Trois modeles principaux de cicatrisation des traces de fission dans les
cristaux d’apatite ont été proposés. Le modele de Laslett et al. (1987) est réalisé a
partir des expériences de Green et al. (1986) avec l'apatite de Durango (0,40 %
poids Cl) (Fig. 1I-17). Les coordonnées de ce modéle correspondent a x = 1/T (T,
température en K), y = In(t) (t temps en secondes) et z = L/L,. La projection des
contours de cette surface sur le plan x-y correspond a des droites ayant un point
d'origine commun disposé en éventail. Ce modéle est ainsi défini par modele
d'Arrhénius linéaire en éventail. Il considére des énergies d'activation
croissantes avec le degré de recuit.

Le modeéle de Carlson (1990) utilise les données de Green et al. (1986) et celles
de Donelick (1991) sur l'apatite de Tioga (0,54 % poids Cl). Il considere une énergie
d'activation unique et un processus de recuit constitué de deux stades, axial et

radial. Le modele de Crowley et al. (1991) est basé sur des expériences réalisées sur
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une fluorapatite et une Sr-apatite (4,44 % poids de SrO). Il correspond également a

un modele linéaire en éventail.
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Figure 1I-17 : données des expériences de recuit de Green et al. (1986) et ligne
d'isoréduction prédite par le modele de Laslett et al. (1987) dans un diagramme
d’Arrhénius. La formulation mathématique de la corrélation avec les données est
double : modele paralléle (a) et modele en éventail (b). Le modéle en éventail fournit
une meilleure corrélation avec les données mais le modéle parallele donne une bonne
approximation du modele en éventail ; les différences entre les deux modeles
apparaissent pour des réductions de longueur inférieures ou égales a 0,65. Mais la petite

différence entre les deux modeles est amplifiée par I'extrapolation.

La comparaison des résultats obtenus par les modéles de cicatrisation et ceux
obtenus pour des situations géologiques pour lesquelles I'histoire thermique est
connue avec précision permet de tester ces modeles.

Green et al. (1989b) comparent les résultats du modele de Laslett et al. (1987)
avec les données du bassin d'Otway. Il apparait que les parameétres de l'analyse
traces de fission sont minorés par le modele, légerement jusqu'a 70°C pour les
longueurs et jusqu'a 80°C pour les ages, fortement au-dela. Ainsi, le modele
envisage un age nul pour la température de 110°C alors que les mesures
indiquent un age nul pour la température de 125°C. Ils expliquent ces écarts par la
différence de composition chimique entre l'apatite de Durango (Cl/(CI+F) de

l'ordre de 0,1) et les cristaux d'apatite du bassin d'Otway (Cl/(CI+F) compris entre
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0 et 0,8) (Fig. II-18). Vrolijk et al. (1992) étudient des échantillons ayant connu
uniquement des températures faibles (<50°C). Les longueurs des traces de cristaux
de fluorapatite mesurées sont en bon accord uniquement avec les prévisions du
modele de Crowley et al. (1991). Les auteurs expliquent ce résultat par le plus
grand nombre d'expériences de recuit réalisées a basses températures pour ce
modele. Corrigan (1993) teste les trois modeles de recuit sur différents forages du
Sud Texas en étudiant la longueur des traces confinées. Les cristaux d'apatite sont
des fluorapatites possédant une teneur moyenne en F de 0,34 + 0,25 % poids. Pour
le modele de Carlson (1990), les prévisions sont systématiquement supérieures
aux mesures de 0,7 pm, bien que la différence entre modeéle et mesures reste
homogene pour toute la gamme de température. Le modele de Laslett ef al. (1987)
est celui qui donne le plus grand écart entre modeéle et mesures. Les longueurs
prédites sont inférieures aux longueurs mesurées et plus le recuit est important,
plus I'écart augmente. Le modele de Crowley et al. (1991) est celui qui fournit les
meilleures résultats bien qu'au-dela de 90°C, la longueur prédite est

systématiquement supérieure a la longueur mesurée.

20| ® Bassin d'Otway
O Modele de Carlson (1990)
o B © Modele de Laslett et al. (1987)
5_ : 5 [0 Modele de Crowley et al. (1987)
e o - 5 ’
o 8 :
§ il
) ;
E 121 e
- :
S :
5 10} :
w £
5
6} .
] 1 ] =l 1
40 60 80 100 120

Température (°C)

Figure II-18 : comparaison des longueurs moyennes des traces mesurées dans le bassin
d'Otway et calculées par les différents modeles de cicatrisation. Aucun modele ne
fournit une corrélation parfaite avec les données bien que le modéle de Laslett et al.

(1987) est le plus proche. D'apreés Green (1992).
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La conclusion de telles études est que les modeles de cicatrisation des traces
sont dépendants des expériences de recuit réalisées en ce qui concerne le choix de
l'apatite et le nombre de couples temps - température ainsi que la gamme de
températures couverte. De plus, la difficulté de ces comparaisons demeure

également dans la définition de I'histoire thermique des régions étudiées.

3) Modélisation de I'histoire thermique a I'aide du logiciel Monte Trax

Plusieurs modeles d’inversion ont été développés a l'aide des modeles de
cicatrisation existant pour reconstituer 1'histoire thermique a partir des données
de l’analyse traces de fission (Lutz & Omar, 1991 ; Corrigan, 1991 ; Gallagher, 1995
et Willet, 1997). La modélisation des histoires thermiques a été réalisée a l'aide du
programme Monte Trax© congu et développé pour l'environnement Macintosh
par K. Gallagher. La modélisation des données peut étre réalisée selon les
modeles de cicatrisation des traces établis (Laslett et al., 1987 ; Carlson, 1990 et
Crowley et al., 1991).

Monte Trax permet de modéliser I'histoire thermique a partir des données
obtenues de l'analyse des traces de fission mais aussi de calculer ces parametres
pour une histoire thermique donnée (modélisation inverse). Les données
obtenues de l'analyse des traces de fission utilisées lors de la modélisation sont
l'age et son erreur, la longueur moyenne des traces confinées et I'écart type de la
distribution de ces traces. Les longueurs peuvent étre introduites sous la forme
d'un histogramme de distribution des traces ou entrées a partir d'un fichier texte
sous la forme d'une série de mesures individuelles sans classement. Deux tests

statistiques sont utilisés pour comparer les distributions des traces observées et

prédites. Le test du y* (Press et al., 1986) est utilisé dans le cas ou les traces sont
introduites sous la forme d'histogrammes de distribution ; le test de
Kolmogorov-Smirnov (Press et al., 1986) est plus robuste pour une série de
mesures individuelles de longueurs de traces.

L'histoire thermique est caractérisée par un nombre de points temps-
température. Les parametres de l'analyse traces de fission sont calculés pour cette
histoire et comparés avec les données observées. Les histoires thermiques pour

lesquelles la correspondance est bonne entre modéle et données sont compatibles
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avec les données. Deux approches peuvent étre considérées pour étudier les
différences entre modéle et données : 1) minimiser l'erreur entre les deux 2)

maximiser la probabilité de produire les données observées.

Philosophie du programme Monte Trax

Le recuit des traces de fission dans les cristaux d'apatite suit un modéle non
linéaire et les méthodes classiques d'approximation (telles que la méthode des
moindres carrés par exemple) ne peuvent pas étre utilisées. Une approche
probabiliste a été développée utilisant la statistique de Monte Carlo et la méthode
des algorithmes génétiques (Gallagher & Sambridge, 1994) afin d'établir une
relation forte non linéaire entre les données et l'histoire thermique.

La statistique de Monte Carlo choisit au hasard les points temps-
température. Il n'y a par conséquent pas de lien entre les différents chemins
trouvés et un trés grand nombre de modélisations est nécessaire pour obtenir une
histoire correspondant aux données.

Le concept des algorithmes génétiques peut étre imagé par 1'évolution. La
reproduction crée des modifications génétiques (croisements) qui peuvent étre
bénéfiques ou non, de méme que les mutations qui interviennent au hasard.
L'évolution ne conserve par définition que les modifications profitables. La
méthode des algorithmes génétiques est proche au départ de celle de Monte Carlo
car les points temps-température sont choisis au hasard. Mais les modeles qui
sont le plus cohérents avec les données sont conservés lors de la prochaine
génération tandis que les modeles non satisfaisants sont éliminés. Cette nouvelle
génération est de la méme fagon examinée et ce processus itératif permet
d'obtenir in fine les histoires thermiques les plus compatibles avec les données.
La répétition des simulations permet d'identifier les meilleurs chemins temps-
température.

La concordance entre modéle et données est établie a l'aide de plusieurs
méthodes telle la matrice de covariance ou le test du rapport de probabilité. Ces
techniques ne permettent pas de définir une solution unique pour la meilleure
histoire thermique et il est donc nécessaire de considérer plusieurs histoires

thermiques fortement compatibles avec les données. Ainsi, les points situés
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avant le maximum de température dans I'histoire simple d'un enfouissement
suivi d'une érosion est trés mal résolu tandis que les points situés apres ce
maximum de température sont bien corrélés pour les différentes méthodes de

calcul.

Utilisation de Monte Trax

Les modélisations ont été réalisées pour cette étude a I'aide des modeles de
Laslett et al. (1987) et Crowley et al. (1991). La stratégie habituelle consiste a utiliser
au départ le minimum de points, c'est a dire 3 (point de départ, point
intermédiaire et point actuel) puis a augmenter le nombre de points. Il est
toujours possible d'ajouter des points mais cela doit étre associé a une
amélioration de la cohérence entre modele et données. Dans le cas contraire,
I'ajout de points supplémentaires permet d'obtenir une précision qui est bien
supérieure a celle du modéle de cicatrisation et de la modélisation. L'utilisation
de Monte Trax pour calculer les parametres traces de fission pour une histoire
thermique donnée peut étre déterminante pour éliminer certaines hypothéses en

réalisant des modeles par l'absurde (Fig. VI-17).

Les points sont introduits avec une incertitude relative sur le temps (o) et la

température (o;) ce qui revient a considérer des boites a l'intérieur desquelles les
points sont choisis lors des simulations. Les points se trouvent au centre de la
case de longueur 20, et de hauteur 20;. Il est préférable d'utiliser des boites de

grande taille afin de contraindre au départ au minimum la modélisation.

Les informations géologiques doivent étre considérées lors de la mise en
place de la modélisation. L'age de formation des échantillons doit étre pris en
compte. De plus, dans le cas des roches sédimentaires ou détritiques, il faut tenir
compte d'une température faible lors de leur formation. Les données acquises par
d'autres méthodes (inclusions fluides, “’Ar/*Ar, cristallinité des argiles,
évolution de la matiére organique, ...) permettent de placer des points de passage
obligés qui précisent la modélisation.

Les parametres du programme, outre ceux de l'analyse traces de fission, sont

le nombre de traces utilisées, le nombre de simulations pour chaque
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modélisation ou génération, ainsi que les parameétres des algorithmes génétiques.
Le nombre de traces utilisées est le nombre de traces qui se forment a chaque
intervalle de temps au cours de l'histoire. Il doit étre suffisamment important
afin de représenter convenablement les caractéristiques de I'histoire thermique. Il
a été choisi en général égal a 50. Le nombre de simulations conditionne la qualité
de la modélisation ; afin d'obtenir une modélisation robuste, entre 250 et 500
simulations ont été réalisées pour chaque modélisation par la méthode de Monte
Carlo ou pour chaque génération des algorithmes génétiques. Il est bien str
possible d’augmenter ces parametres mais au détriment des temps de calcul ; il
faut par conséquent trouver un compromis entre la définition des modélisations
et le temps de calcul. Les valeurs des parametres des algorithmes génétiques sont
celles définies par défaut soit 0,80 pour la probabilité de sélection (P,), 0,85 pour la
probabilité de croisement (P) et 0,02 pour la probabilité de mutation (P,_). La
valeur de la réflectance de la vitrinite calculée selon les modeéles de Burnham &
Sweeney (1989) est indiquée pour I'histoire thermique prédite.

Chaque histoire thermique calculée est figurée selon sa compatibilité avec
les données : elle peut apparaitre cohérente avec l'dge et la longueur des traces
confinées, avec l'age, avec la longueur ou avec aucun parametre (c'est a dire
qu'elle n'est pas cohérente avec les données). Les meilleures simulations sont
sélectionnées en fonction de leur rang et il est possible de réaliser une histoire

moyenne optimisée sur les meilleures simulations.

Les résultats de telles modéiisations font apparaitre qu'il n'est pas possible
d'obtenir une solution unique en raison de l'incertitude des modéles (de recuit et
de simulation) et de la relative insensibilité du recuit des traces pour les faibles
températures. En effet, il est nécessaire de considérer que les modeles de
cicatrisation des traces ont été établis pour une composition particuliere de
cristaux d’apatite qui n’est pas exactement celle des échantillons étudiés ;
l'extrapolation des expériences de recuit pour des modeles cinétiques dont le
formalisme est contradictoire selon les auteurs produit des incertitudes ; enfin, le
choix de la meilleure solution obtenue par la modélisation inverse est difficile a
définir. De plus, les modeles de cinétique de recuit ont été réalisés en révélant les

traces avec une solution d'HNO, a 5M alors que nos données sont obtenues par
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une révélation a 0,8M. Il est nécessaire également de considérer qu'au-dela de la
limite de rétention des traces, les parameétres ne sont plus contraints et qu'il est
impossible d'obtenir des informations fiables.

Par conséquent, les meilleures simulations permettent d'obtenir un faisceau
d'histoires thermiques compatibles avec les données a l'intérieur duquel se situe
la véritable histoire thermique. La multiplicité des solutions concerne
principalement les points situés avant le point caractéristique du maximum de

température.

F. MISE EN EVIDENCE ET QUANTIFICATION
DES MOUVEMENTS TECTONIQUES ET DE
L'EROSION

L'application de l'analyse des traces de fission dans les cristaux d'apatite au
soulevement des chaines de montagne est liée a la constatation que les ages
déterminés par la méthode des traces de fission augmentaient avec l'altitude
(Wagner & Reimer, 1972). Ceci est la conséquence de la remontée de la colonne
lithosphérique a travers l'isotherme correspondant au début d'accumulation des
traces de fission dans l'apatite. Cet isotherme est encore appelé température de
fermeture (closure temperature)- définie comme la température a laquelle la
moitié des traces deviennent stables ; cette température de fermeture varie avec le
taux de refroidissement (Dodson, 1973). Une température de 100 + 20°C est
proposée pour des temps de l'ordre de 10°-10" Ma (Naeser & Faul, 1969). Ce
principe de la température de fermeture a été utilisé pour de nombreuses études
sur les taux de soulévement et d'érosion dans les Alpes européennes (revue dans
Fitzgerald & Gleadow, 1988). Les taux apparents étaient calculés grace a la relation
entre l'altitude et I'age par traces fission pour une période donnée par ces ages ou
encore estimés en extrapolant la profondeur out l'dge est nul en utilisant le
gradient géothermique (Wagner et al., 1977).

Une meilleure compréhension et un meilleur contréle de la cicatrisation

des traces de fission dans l'apatite ont permis de préciser la méthode de
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reconstitution des taux de soulévement et d'érosion et d'obtenir des
informations d'une grande précision et d'une grande fiabilité. Le concept d'une
température seuil représente une simplification du processus réel ot le recuit des
traces de fission se produit pour une gamme de températures et ne peut fournir
des informations utiles que dans les régions ot les taux de soulévement sont
élevés (Gleadow & Fitzgerald, 1987).

Gleadow & Fitzgerald (1987) ont mis en évidence dans certains profils
altitudes - ages traces de fission de la chaine transantarctique une disposition
particuliere, disposition déja envisagée par Naeser (1979). Les profils sont
caractérisés par un point de rupture (break in slope) (Fig. II-19). Au-dessus de ce
point, les ages traces de fission sont plus élevés et la longueur des traces confinées
est plus courte. En dessous de ce point, les 4ges traces de fission sont plus petits et
les longueurs plus grandes. Cette opposition entre des ages jeunes a longues
traces et des ages vieux a courtes traces caractérisent un paléodomaine de stabilité
partielle des traces de fission aujourd'hui soulevé. La base de cette zone, le paléo-
isotherme de début d'accumulation des traces, correspond a ce point de rupture.
Les points situés au dessous de ce point de rupture se trouvaient dans le domaine
d'instabilité des traces et possedent des traces qui se sont accumulées uniquement
pendant et aprés le soulevement. Si le soulévement est rapide, les traces sont peu
réduites lors de la traversée de la zone partielle de rétention des traces et
possédent des longueurs moyennes supérieures a 14 pm, caractéristiques du type
non perturbé thermiquement (Gleadow et al., 1986a). Les points situés au dessus
du point de rupture se trouvaient dans la paléozone partielle de rétention des
traces et posseédent par conséquent une population mixte de traces, celles
accumulées lors du soulevement (de grande taille) et celles présentes avant le
soulevement (plus ou moins réduites dans la paléozone de stabilité). Les ages de
ces points sont plus élevés car ils possedent les deux catégories de traces tandis
que les points situés sous le point de rupture ne possedent qu'une catégorie de
traces et sont par conséquent plus jeunes.

L'age traces de fission du point de rupture représente une estimation de
l'initiation du soulevement (Foster & Gleadow, 1992). 1l s'agit en fait d'une sous-
estimation en raison du recuit qu'a connu ce point lors de la traversée de la zone

partielle de rétention de traces (Fitzgerald, 1996). L'ampleur de la sous-estimation
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dépend de la vitesse du souléevement ; un taux de soulévement supérieur a
30m/Ma a travers la zone partielle de rétention des traces permet de limiter le
recuit des traces de fission entre le moment ol elles commencent a s'accumuler
et celui ou elles sont stables (Foster & Gleadow, 1992) et donc de limiter cette sous-

estimation.
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Figure 1I-19 : représentation des dges traces de fission en fonction de I'altitude pour les
provinces de South Victoria (Gleadow et Fitzgerald, 1987 ; leur figure 8) et de North
Victoria (Fitzgerald & Gleadow, 1988 ; leur figure 3). La barre grisée représente, pour

chaque profil, la base présumée de la zone partielle fossile de rétention des traces.

La reconnaissance d'une telle situation nécessite 1) I'échantillonnage sur des
profils en altitude relativement important, 2) la conservation de la paléozone
partielle de rétention des traces (non disparue par arrachement tectonique ou par
érosion), 3) que les échantillons demeurent apres le soulévement a des
températures inférieures a 60°C afin qu'aucun recuit ultérieur ne vienne effacer
ce schéma et 4) 'existence avant le soulévement d'une période tectonique calme

permettant aux isothermes d'étre paralléles a la surface.

Le soulevement de la surface est le parametre qu'il est nécessaire de
déterminer pour obtenir des informations sur les mécanismes qui ont donné

naissance aux chaines de montagne (England & Molnar, 1990).
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AE : érosion

G : paélo-gradient géothermique

H, : altitude moyenne initiale

H, : altitude moyenne actuelle

Ah, : variation du niveau de la mer (niveau actuel - niveau avant le
soulevement)

I : composante isostatique du soulévement (rebond)

p. : densité de la crodite (2400 kg/m® pour les sédiments, 2700kg/m?® pour la crofite
supérieure et 2800-2900kg/m?’ pour la crotite inférieure)

p,. : densité du manteau (3300kg/m?)

soulevement de la surface : U, (surface uplift)

soulévement des roches : U, (rock uplift)

T, : température de surface

T,,, : température de la base du paléodomaine de stabilité des traces (110+10°C)

U, : composante tectonique du soulévement

Le soulevement correspond a un déplacement opposé a la gravité qui est
défini lorsque l'objet et le réseau de référence sont spécifiés (England & Molnar,
1990). Le soulévement de la surface (U,) correspond a un déplacement d'une
surface par rapport au géoide, une surface étant définie a 1'échelle régionale (10° 2
10* km?). Le géoide peut étre assimilé au niveau moyen de la mer si les variations
de ce niveau sont prises en compte. Le soulevement des roches (U,) correspond
au déplacement des roches par rapport au géoide et équivaut a la somme du
souléevement de la surface et de 'exhumation (England & Molnar, 1990 ; Kamp &

Tippett, 1993). Le soulévement de la surface et celui des roches sont par
conséquent reliés par : U, = U, + AE (Fig. I1-20).

L’exhumation peut étre assimilée dans une premiere approximation a
’érosion (AE) car les phénoménes d’amincissement ou d’épaississement

tectoniques sont limités aux chaines de montagne en formation ol l'activité

tectonique est intense. Ceci apparait particulierement vrai pour le Massif Central.
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Situation initiale désempilée présente
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Figure 20 : bloc diagramme présentant les relations entre les différentes composantes du
mouvement lors du soulévement selon le concept de désempilement proposé par Brown
(1991). La situation initiale représente la situation avant le soulévement. Modifié de
Brown, 1991.

Mais la préservation des indices, par exemple une séquence marine,
permettant de caractériser le soulevement de la surface est rare car il est
nécessaire que 1’érosion soit nulle (U, = U,). Des méthodes indirectes - données
paléogéographiques et dges de refroidissement fournis par les traces de fission -
permettent cependant de reconstituer le soulévement de la surface.

Le soulevement de la surface correspond a la différence entre l'altitude
moyenne de la surface actuelle et celui de la surface initiale en considérant la
variation du niveau marin (Kamp & Tippett, 1993) : U, = H, - H, - Ah,

La détermination de l'altitude moyenne initiale doit étre réalisée par des
parametres indépendants tels que la préservation de séquences marines ou sur
des critéres environnementaux, stratigraphiques ou climatiques (Gleadow &
Fitzgerald, 1987). Cette détermination est cependant délicate dans les régions ou
I'érosion kilométrique qui a pu avoir lieu a supprimé les traces d'arguments
stratigraphiques ou climatiques.

Le souléevement des roches possede deux composantes, le soulévement

tectonique et le rebond isostatique associé a I'érosion : U, = Uy + L.
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Le rebond isostatique peut étre calculé en utilisant le principe de

compensation isostatique local d'Airy : I = AE EJp—c_ L'isostasie est un phénomeéne
m

régional alors que 1’érosion peut étre locale.
Il est ainsi possible de calculer la composante tectonique du soulévement

(Brown, 1991 ; Kamp & Tippett, 1993 et Fitzgerald et al. 1995) :

U,=AE-1+H,-H,-Ah,

Dans les régions ou une phase d’érosion kilométrique s’est produite, la
détermination de l'altitude de la paléosurface est délicate. Lewis et al. (1992)
proposent une formule simplifiée donnant une premiére approximation de la
quantité de soulévement tectonique : Uy = AE (B"—QEE-) =~ Ahy

m

Brown (1991) propose de déterminer l’amplitude de I'érosion et de

reconstituer le soulévement tectonique en utilisant la profondeur du paléo-

isotherme de rétention des traces a 110 + 10°C (Fig. II-21) :

AE = [(Ty),-T) / G] +d

d est la différence d'altitude entre la surface actuelle et la base de la zone
partielle fossile de rétention des traces (Brown, 1991) ou encore la différence entre
I'altitude actuelle de l'échantillon et l'altitude de la surface moyenne (Kamp &
Tippett, 1993).

Le gradient géothermique peut étre estimé a partir des valeurs actuelles ou
déduit par reconstitution stratigraphique (Gleadow & Fitzgerald, 1987).

Foster & Gleadow (1992) établissent la quantité d'érosion en utilisant le
sommet et la base d'un profil en altitude ot le sommet correspond a un paléo-
isotherme de rétention des traces et la base au sommet du paléo-domaine de
stabilité des traces qui a suivi l'activité tectonique générant le soulévement. Ainsi
ils établissent 1'érosion associée a 1’événement tectonique qui l'a généré et

s'affranchissent des parametres de l'altitude initiale et de la paléosurface.
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surface moyenne initiale

surface moyenne actuelle

Figure II-21 : représentation schématique du concept proposé par Brown (1991) pour
reconstituer 1'érosion. La zone grisée représente la base de la zone partielle fossile de

cicatrisation des traces.

Kamp & Tippett (1993) posent le probléme de savoir si l'érosion est
synchrone avec le soulevement des roches et si par ailleurs le soulevement de la
surface est synchrone avec le début de 1'érosion. Ils proposent dans le cas de 1'ile
du Sud de la Nouvelle Zélande que 1'érosion a commencé en méme temps que le
soulevement des roches en raison de la lithologie des dépdts précédents le

soulévement qui apparaissent facilement érodables.

La reconnaissance d'un paléo-domaine de stabilité partielle des traces n'est
bien évidemment pas systématique. Malgré l'absence du point de rupture
représentant un repére thermique, il est malgré tout possible de calculer les taux
d'érosion. A partir des modeles de recuit, il est possible de modéliser 1'histoire
thermique associée aux résultats de l'analyse par traces de fission. Clift et al.
(1996), par exemple, utilisent le modele Monte Trax pour estimer 1'érosion.
L'analyse par traces de fission montre que les échantillons ont été enfouis a des
profondeurs correspondant au domaine de rétention partielle des traces puis
soulevés pour connaitre des températures supérieures a 50°C. La modélisation
des résultats permet de déterminer la température maximale connue par ces
échantillons et ainsi de calculer l'érosion nécessaire pour le passage de cette
température a la température actuelle.

Les taux d'érosion et de soulévement obtenus par les différentes méthodes

présentées reposent sur l'utilisation d'une profondeur correspondant a la
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température a laquelle les traces commencent a s'accumuler dans les cristaux
d'apatite. Cela nécessite que l'isotherme critique soit a une profondeur constante,
non perturbée par la topographie ou alors que les échantillons soient collectés
selon une verticale parfaite. Stiiwe et al. (1994) ont analysé les perturbations de
I'horizontalité des isothermes en conséquence a un soulévement. Il apparait que
pour des taux d'érosion inférieurs a 400-500m/Ma, la perturbation des isothermes
est minime. Le soulévement apparent, estimé a partir des profils reliant 1'altitude

aux ages traces de fission, peut étre considéré comme le soulévement réel.
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A. PRINCIPE DE LA CATHODOLUMINESCENCE

La cathodoluminescence (CL) est une méthode largement utilisée pour des
études minéralogiques et pétrographiques, qui a des applications industrielles
importantes dans le domaine des phosphores (écrans de télévision ou
d'ordinateur) mais dont le processus physique demeure mal maitrisé. Townsend &

Rowlands (1999) estiment a 40% la compréhension de ce processus.

La luminescence correspond a 1'émission d'une radiation non thermique par
la surface d'un matériel sous une radiation énergétique et peut étre décrite par trois
stades : I'absorption d'énergie avec le passage a un état excité, la transformation et
le transfert de 1'énergie d'excitation et enfin I'émission de lumiere avec le retour a
un état d'énergie plus faible. Les deux premiers stades dépendent du moyen
d'excitation tandis que le troisieme est conditionné dans les minéraux par la nature
- type et structure - des centres luminescents présents. Fluorescence et
phosphorescence caractérisent la luminescence en fonction de la durée du
processus d'absorption-émission. Cette définition est arbitraire : la fluorescence
cesse des que la radiation énergétique s'arréte alors que la phosphorescence se
prolonge pendant un certain temps. Les différents types de mécanisme de
luminescence se distinguent par le moyen d'excitation et la cinétique du processus
d'émission.

La cathodoluminescence correspond a l'excitation du systeme par des
électrons de haute énergie. Le processus d'émission correspond a la transition d'un
électron d'un état excité a un état d'énergie plus faible dans le centre luminescent.
La radiation émise est observée le plus fréquemment dans le spectre visible mais
peut l'étre également dans l'ultraviolet (UV) et dans l'infrarouge (IR). Lors de la
désexcitation, le transfert d'énergie peut se réaliser sous forme de radiation ou non,
avec émission de lumiére ou création de chaleur principalement. Les spectres
d'émission consistent en une série de bandes correspondant a des transitions entre
les niveaux électroniques. L'émission peut étre liée a I'ensemble du matériel, a des
impuretés isolées, a des défauts ... La nature des ions, leur place, les interactions
énergétiques et les modes de transfert d'énergie permettent de caractériser les

centres luminescents. Les électrons superficiels ou de valence sont responsables de
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la cathodoluminescence ; les électrons des couches plus profondes peuvent étre
aussi excités mais l'énergie nécessaire correspond a une radiation dans le domaine
des rayons X. La cathodoluminescence ne constitue quun des phénomenes
engendrés par le faisceau électronique. Il produit des électrons secondaires,
rétrodiffusés, des rayons X ... alors que la majeure partie de I'énergie entraine
I’échauffement de I'échantillon. Chaque mécanisme se produit pour une énergie
donnée c'est a dire jusqu'a une profondeur donnée : la cathodoluminescence,
nécessitant le moins d'énergie, apparaitra jusque dans les couches les plus
profondes atteintes par le faisceau électronique. Cette profondeur est de 'ordre de
2-8 um pour les minéraux non métalliques (Marshall, 1988).

Il est possible de distinguer deux mécanismes de luminescence, la
luminescence intrinseque et la luminescence extrinseque. La luminescence
intrinseque ou fondamentale correspond a la recombinaison directe des électrons
et trous pour une énergie égale a la largeur de la bande interdite et représente une
propriété du minéral (Rémond et al.,, 1992). Elle correspond a l'association d'un
électron appartenant a la bande de conduction a un trou de la bande de valence, ce

qui produit un photon d'énergie égale a la valeur de la bande interdite (Fig. III-1).

bande de conduction

A |

. - (D\
luminescence ‘ luminescence g
intrinséque extrinséque o
ok
o
bande de valence

Figure III-1 : diagramme schématique des transitions pouvant étre a l'origine des signaux
de cathodoluminescence. Les interactions interbandes ou intrabandes définissent
respectivement la luminescence intrinséque et la luminescence extrinséque. La différence
d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction est égale a la valeur de la

bande interdite.
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Le couple électron-trou est appelé exciton. Un exciton est formé chaque fois
qu'un photon d'énergie supérieure a la largeur de la bande interdite est absorbé par
le cristal. Le processus d'excitation se situe pres d'un centre isolé et se produit sans
l'ionisation d'aucune espéce dans le cristal. L'excitation et I'émission se déroulent
lors de transferts d'énergie liés a des transitions électroniques pres de centres. Cette
luminescence existe dans le cas des semi-conducteurs et est transposée pour les
minéraux de fagon arbitraire. La luminescence d’origine intrinseque est utilisée par
conséquent pour les minéraux pour désigner I'émission associée aux défauts du
réseau (Rémond et al., 1992). Les modifications des parametres du réseau cristallin,
la création de lacunes induites par la présence d’impuretés et de défauts du réseau
sont a l'origine de la luminescence intrinséque. La luminescence extrinseque est
produite par les impuretés. L'excitation est plus petite ou plus grande que la valeur
de la bande interdite. L'émission est produite par la recombinaison d'électrons et
de trous au niveau de centres ionisés.

Les éléments luminescents ou activateurs peuvent étre des métaux de
transition tels que Mn**, Fe™ ou Cr*, des terres rares, des actinides ou des métaux
du typeﬁ"du mercure (Hg", TI*, Pb"). Des concentrations de quelques fractions de ppm

sont suffisantes pour produire la luminescence (Habermann ef al., 1996).

Certains activateurs voient leur luminescence augmenter ou apparaitre
lorsqu'ils sont en présence d'autres éléments, dit co-activateurs. Un co-activateur
est une impureté qui absorbe de l'énergie et la transfére a un autre activateur.
Pratiquement toutes les terres rares sont coactivées par la présence d'autres
éléments en particulier les ions TI*, Sn*", Pb**, Cr**, Mn*, les autres terres rares ou
les complexes UO;, WO, ou MoO, (Tarashchan & Waychunas, 1995). Le
phénoméne de co-activation est réglé par deux mécanismes : le transfert par
résonance entre les ions ou le phénomeéne de réabsorption-émission (Machel et al.,
1991).

Certains activateurs voient leur luminescence diminuer ou disparaitre
lorsque sont présents des éléments inhibiteurs. Les inhibiteurs sont des impuretés
qui piegent une partie ou la totalité de la radiation émise et la dissipent par le biais
de phonons ou de rayonnement IR. Les principaux inhibiteurs sont Fe’*, Fe*", Co*
et Ni** (Machel et al., 1991).
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Les phénoménes de co-activation et d'inhibition sont sensibles a la
concentration des différents ions présents et dépendent de la teneur de I’élément

co-activé ou inhibé et de celle du co-activateur ou de l'inhibiteur.

B. ETUDE DE CRISTAUX D’APATITE NATURELS

1) Structure des cristaux d’apatite et substitution dans les différents sites

cristallographiques

L'apatite est un minéral ubiquiste et une phase porteuse de terres rares
importante dans les roches ignées, métamorphiques et sédimentaires. Elle a été par
conséquent étudiée pour caractériser les différents environnements et les
mécanismes crustaux ou mantelliques (Henderson, 1984 ; Lipin & Mc Kay, 1989).

De plus, les apatites ont des applications technologiques importantes tels que
les lasers ou les matériaux luminescents lorsqu'elles sont dopées en terres rares.
Des recherches sont en cours sur les matrices apatitiques pour le stockage des

actinides a longue durée de vie des déchets nucléaires (Carpéna & Lacout, 1997 ).

Structure des cristaux d'apatite

Les cristaux d'apatite ont pour composition Cay(PO,),A (A=F, OH, Cl). Les
poles purs sont rares dans la nature tandis que les compositions binaires ou
ternaires sont fréquentes dans de nombreux environnements géologiques.

La structure de l'apatite a été définie par Naray-Szabo (1930) et Mehmel (1930)
et précisée pour la chlorapatite par Mackie et al., (1972), pour I'hydroxyapatite par
Elliott et al., (1973) et pour la fluorapatite par Sudarsanan et al., (1972). L'apatite est
caractérisée par un systéme cristallin hexagonal et un groupe d'espace P6,/m. La
structure peut étre considérée comme constituée de polyedres de coordination de
Ca(l) et Ca(2) disposés de fagon hexagonale autour d'une colonne centrale

composée par les anions (Hughes et al., 1989) (Fig. I1I-2).
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Le polyédre Ca(1) a une coordination de IX avec 6 liaisons courtes [Ca-O(2 et 3)]
qui définissent un prisme trigonal et trois liaisons plus longues [Ca-O(1)]. Les

polyedres partagent les faces pinacoides pour former des chaines paralleles a I'axe c.

O F

(O Oxygeéne

® Ca(1)

@ Ca(2)[z=0,25]
© Cal(2) [z=0,75]

e P

A

Figure I1I-2 : représentation schématique de la structure d'un cristal d'apatite projetée sur
le plan (0 01). Les lignes pleines, fines et en tiretet représentent les liaisons avec les
différents polyédres. Les colonnes Ca(1)-O sont reliées entre elles par des ions P qui
forment des tétraedres PO, avec 3 O d'une colonne et 1 O de la colonne suivante. D’apres
Hugues et al., 1989.

Le polyedre Ca(2) est relié a 5 oxygenes et a 1 anion. Une septiéme liaison plus
faible avec O(1) existe, créant une coordination VIL. Dans le cas de la chlorapatite,
une autre liaison, également faible, existe avec Cl (Hughes et al., 1990). Les atomes
de Ca(2) se localisent au niveau de plan miroir a z=1/4 et z=3/4 et forment des
triangles centrés autour de la colonne anionique (Hughes et al., 1990).

Les polyedres Ca(1) et Ca(2) sont liés par des oxygenes qu'ils partagent avec les
tétraedres PO,.
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La variation de nature des éléments de la colonne anionique a peu d'effet sur
les polyedres Ca(1)O, et les tétraedres PO, mais des répercutions importantes sur le

polyedre Ca(2)OsAO ; les longueurs des liaisons Ca(2)-X sont significativement

différentes (Hughes et al., 1989).

La position des anions est variable selon les especes (Hughes et al., 1989) : les
atomes de F se situent sur les plans miroirs a z=1/4 et z=3/4 ; les atomes de Cl se
situent 1,2 A en dessous et au dessus des plans miroirs et les OH se localisent 0,35 A
en dessous et au dessus des plans miroirs. Les positions désordonnées des Cl et OH
entrainent des perturbations de la structure qui sont accommodées au niveau des
sites Ca(2). Ces positions sont incompatibles pour des apatites binaires ou ternaires
car les configurations structurales des différents anions ne sont pas miscibles
(Hughes et al., 1989). Des ajustements structuraux modifient ces positions et
peuvent entrainer l'apparition de symétrie monoclinique (P2,/b) dans certaines

apatites ternaires (Hughes et al., 1990).

Substitution dans les cristaux d'apatite

Les substitutions a Ca** sont nombreuses pour des cations monovalents (Na et
K), divalents (Mn, Ni, Cu, Co, Zn, Sr, Ba, Pb et Cd), trivalents (terres rares et Y) ou
tétravalents (U, Th) (Rakovan & Reeder, 1994). La substitution de P existe
principalement pour Si, CO,, As et V (Mc Connell, 1973). La substitution par les
ions CO, peut étre importante et jouer un réle déterminant dans les modifications
de la structure des cristaux d’apatite (Ben Ghouma, 1995). Les substitutions les plus
fréquentes en ions bivalents sont celles de Mn** et de Sr** (Hughes et al., 1991a).

L'incorporation des impuretés dans les deux sites de calcium est controversée
(revue dans Hughes et al., 1991a). Mn*" s'incorpore préférentiellement dans le site
Ca(1) bien qu'il soit présent en faible quantité dans le site Ca(2) (Hughes et al.,
1991a). La différence de rayon ionique entre Mn** et Ca®™ (0,90 et 1,06 en
coordination VII [les rayons pour la coordination IX ne sont pas disponibles] ;
Shannon, 1976) entraine que Mn?* est sous-lié dans les deux sites, bien qu'il le soit
moins dans le site Ca(1). Les calculs des valences de liaison montrent que l'apatite
agit comme une passoire géologique qui piege Mn** et ignore Fe** bien que ces deux

éléments soient souvent présents ensemble dans les systemes géochimiques
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(Hughes et al., 1991a). Sr** est incorporé quasiment exclusivement dans le site Ca(2)
(Hughes et al., 1991a). La substitution de Sr** dans le site Ca(2) est en accord avec les
résultats de diffusion obtenus par Watson et al., (1985) : la diffusion est plus
importante perpendiculairement que parallelement a I'axe c. En effet, la diffusion
de Sr** se réalise par les polyedres de Ca(2) adjacents ou par la migration de lacunes
(Hughes et al., 1991a).

Le remplacement de Ca® par des espeéces trivalentes telles que les terres rares
(TR™) doit étre associé a une autre substitution pour maintenir l'équilibre des
charges. L'incorporation simultanée de Si et de Na a la place respectivement de P et
de Ca a été mise en évidence par Rensbo (1989) : TR’ + Si** = Ca® + P** et TR* +
Na* = 2Ca”. L'importance de ces deux mécanismes est démontrée par des études
réalisées sur des apatites naturelles : ainsi, il apparait que le nombre d'ions de Na*
et de Si'* est équivalent au nombre d'ions TR (Rensbo, 1989 ; Hughes et al., 1991b ,
Fleet & Pan, 1995a). Selon les échantillons, I'un des deux mécanismes peut étre
plus ou moins important.

Deux autres mécanismes sont proposés pour compenser l'introduction de
terres rares trivalentes (Fleet & Pan, 1995a) : TR* + O* = Ca® + A- et 2TR* + lacune
= 3Ca* (A représente un anion). Ces deux derniers mécanismes apparaissent
beaucoup moins fréquents pour maintenir la balance des charges. Hughes et al.
(1991b) montrent pour des cristaux d’apatite naturels qu'il n'y a pas création de
lacune car la relation entre Na+Si_, en substitution respectivement de Ca et P, et la
somme des terres rares est linéaire tandis que Burt (1989) envisage la présence
mineure de lacunes dans les apatites.

De nombreuses approches ont été réalisées pour étudier la partition des terres
rares entre les deux sites de calcium. Successivement, les mécanismes de
substitution (Mackie & Young, 1973), les différences d'électronégativité (Urasov &
Khudolozhkin, 1975), et plus récemment les différences de valences de liaison
(Hughes et al., 1990 ; Fleet & Pan, 1995a) ont été proposées pour expliquer le partage

des différentes terres entre les deux sites.

Les cristaux d’apatite favorisent de part leur polyédre de coordination

intermédiaire l'introduction des terres rares intermédiaires (Henderson, 1984).
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Fleet & Pan (1995b) ont réalisés des expériences de partage des terres rares entre un
fluide fluoré et les cristaux d'apatite (Fig. III-3). Il apparait qu’il existe un
fractionnement des terres rares entre l'apatite et le fluide original. Les terres rares
légeres sont plus facilement introduites dans les cristaux d'apatite que les terres
rares lourdes, bien que La et Ce soient également appauvris (les terres rares légeres
n‘apparaissent pas par conséquent comme un groupe homogeéne) (Fleet & Pan,
1995b).
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Figure I1I-3 : incorporation des terres rares dans les cristaux d'apatite a partir d'un fluide
fluoré (Fleet & Pan, 19950b). Les cristaux ont été synthétisés a 700°C et a 0,11 GPa par

réaction hydrothermale dans des capsules en or scellées.

Le fractionnement observé dans cette étude et celui mis en évidence pour les
cristaux d’apatite naturels sont légerement différents au détriment des terres rares
légeéres.

De plus, il apparait que le partage des terres rares entre les deux sites de
calcium dépend de la terre rare considérée. Le rapport entre les deux sites
(Ca(2)/Ca(1)) évolue selon les terres rares : il croit entre La et Sm (3,11 -> 3,63) puis
décroit entre Sm et Lu (3,63 -> 0,38). Ainsi, les terres rares légeres sont substituées
sur le site Ca(2) tandis que les terres rares lourdes le sont sur le site Ca(l). Les
travaux de Hughes et al. (1991b), réalisés sur des apatites naturelles, précisent ces
résultats : du La au Nd, les TR se situent préférentiellement dans le site Ca(2), du

Pm au Sm préférentiellement dans le site Ca(1) et du Gd au Lu dans les deux sites.
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Il apparait sur ces apatites synthétiques et naturelles que deux parametres
contrdlent le partage des terres rares entre les deux sites : le rayon ionique et les
effets de liaison.

En coordination VII [site Ca(2)], le rayon de Ca® est 1,18 A tandis que celui des
terres rares varie de 1,22 pour La a 1,03 A pour Lu en raison de la contraction
lanthanique et en coordination IX [site Ca(1)], de 1,10 a 0,92 alors que le rayon de
Ca® est 1,07 A (Shannon, 1976). Par conséquent, le rayon le plus compatible est
celui de Nd qui représente dans de nombreux cas le maximum de la distribution
concave des terres rares dans l'apatite (Fleischer & Altschuler, 1986).

Le choix du site d'incorporation dépend également de la valence de liaison
calculée. Le calcul des valences de liaison repose sur la corrélation entre la distance
de liaison et la contrainte de liaison et comprend par conséquent la variation de
taille des positions structurales (Fleet & Pan, 1995a). Les terres rares de La a Nd se
situent préférentiellement dans le site Ca(2) car elles sont trop sur-liées dans l'autre
site ; les terres rares de Pm a Sm se situent préférentiellement dans le site Ca(1) car
elles y sont plus liées que dans l'autre site ; les terres rares de Gd a Lu se trouvent
dans les deux sites ou elles sont sous-liées quelque soit le site ce qui explique
également leur fractionnement avec le milieu (Hughes ef al., 1991b).

La comparaison des résultats obtenus sur les apatites synthétiques d’une part
et naturelles d’autres part présente cependant des différences qu'il est possible
d'expliquer par l'existence d'autres mécanismes responsables du partage des terres

rares entre les deux sites.

La substitution de Ca* entraine des modifications importantes dans la
structure des cristaux d'apatite. L'incorporation de Mn*" qui se substitue dans le site
Ca(1) se traduit par une diminution de la longueur moyenne de la liaison Ca(1)-O
tandis que la présence de Sr** se répercute exclusivement sur le polyedre Ca(2)
(Hughes et al., 1991a). La substitution des terres rares a Ca, méme en faible quantité,
a un effet significatif sur la structure des cristaux d'apatite (Hughes et al., 1991b ;
Fleet et Pan, 1995a) : l'introduction de terres rares légeres trivalentes entraine
l'augmentation des liaisons Ca(1)-O car elles possedent un rayon supérieur a celui

du Ca*. Il n'y a pas d'évolution notoire au niveau du Ca(2). Les liaisons P-O
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augmentent en raison de la substitution Si=P qui se déroule en méme temps que

I'échange TR=Ca.
2) Les activateurs de la cathodoluminescence dans les cristaux d'apatite

La cathodoluminescence des cristaux d'apatite trouve son origine dans trois
mécanismes : les activateurs et les centres colorés (luminescence extrinséque) et la

luminescence intrinseque.

Les principaux activateurs ont été mis en évidence a partir de travaux réalisés
sur des cristaux d’apatite naturels et synthétiques (Portnov & Gorobets, 1969 ;
Mariano & Ring, 1975 ; Roeder et al., 1987 ; Mariano, 1988 et Blanc et al., 1995 ;
Tableau III-1).

Le manganese (Mn?*') est le principal activateur ; il est a I'origine de la couleur
jaune des cristaux d'apatite. Il est représenté par une large bande centrée entre 2,15
et 2,21 eV selon les auteurs (Tableau III-1). Mn?*, comme les autres ions des métaux
de transition, a une configuration électronique 3d et peut interagir fortement avec
le champs cristallin, créant des modifications dans les niveaux d'énergie par
rapport a l'ion libre. Les niveaux énergétiques sont fortement influencés par les
espéces atomiques présentes autour de l'ion Mn*' et par leur configuration. Le
spectre du Mn?* correspond par conséquent a une large bande dont la position
dépend de la matrice minérale. Les variations dans la position du Mn*" dans les
cristaux d'apatite pour les auteurs (Tableau III-1) peuvent étre lies a l'action du
champ cristallin mais aussi au fait que le maximum de la bande située entre 2,07 et
2,48 eV ne correspond pas forcément au maximum de la bande du Mn?**. 1l est a
noter que ces positions sont obtenues sans la correction des spectres ce qui peut
expliquer une partie des variations. Il est nécessaire de tenir compte de I'influence
des bandes du Dy™ et du Sm™ par exemple en décomposant les spectres de CL.

Les terres rares, principalement les ions trivalents (TR*), présents en grande
quantité dans les cristaux d’apatite constituent le deuxiéme groupe d’activateurs.
Les ions TR™ (a l'exception de La™) ont une configuration électronique de type
4f*[5s?5p°], a 'origine de deux propriétés fondamentales des bandes de CL des terres

rares : elles sont, pour la plupart des activateurs, étroites et de faible intensité et
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possédent les mémes longueurs d’onde quel que soit le minéral dans lequel elles

sont substituées.

Tableau I1I-1 : positions en électronvolts des principales bandes des activateurs reconnues

pour les cristaux d'apatite.

Blanc et al.,, 1995 Mariano, 1988 Roeder ef al., 1987 Autres

R 3,614 - 3,453 - 2,431
(La*)  4,725-3,712-2,440

Ce* 3,542 - 3,262 - 2,707 3,397 (1)

Pr 4,499 - 4,459 - 2,540

Nd* 1,540 - 1,417

Sm?* 2,194 - 2,066 - 2,214 - 2,066 2,084 2,214 - 2,066 - 1,913

1,916 - 1,746 1,922 - 1,746 (1)

Eu** 2,749 2,952 - 2,695 2,755 3,02-2,95 (2) 2,75 (1)
Eu** 2,090-2,003-1,781  2,101-2,016-1,784 2,119-2,022-1,796 2,10-2,01-1,77 (2)
Ccd* 3,961

Tb* 3,254 - 2,980 - 2,274 2,296

2,830 - 2,270

Dy’ 2,572 - 2,156 2,583 - 2,156 2,583 - 2,183 2,583 - 2,138 (1)
Ho**  3,502-2,274-1,901

Er** 3,084 - 2,632
Tm?** 3,415 - 2,730
(Yb*) 4,541 - 4,428
(Lu*)  3,886-3,635-2,435

u» 4,132 - 3,690
Mn?* 2,194 2,190 2,214 2,152 (1) - 2,194 (3)

Les positions ont été déterminées par tous les auteurs a I'exception de Blanc et al. (1995)
par comparaison entre des spectres de cristaux d’apatite naturels et de synthese. Les
travaux de Blanc et al. sur des cristaux synthétiques ont permis d'acquérir des données sur
toutes les terres rares et sur le domaine du proche UV qui n'avait pas été étudié jusqu'a
présent. Toutes les données correspondent cependant a des spectres non corrigés. La
différence entre cristaux naturels et de synthése repose en particulier surla concentration

en activateur qui est beaucoup plus forte dans les cristaux de synthese. (1) : Portnov &
Gorobets, 1969 ; (2) Mariano & Ring, 1975 ; (3) Filippelli & Delaney, 1993.

Les électrons responsables de la luminescence sont les électrons de la sous-
couche 4f qui se remplit du Ce™ au Lu™ et les transitions sont de deux types : f=>f et
f=>d. Les transitions f=>f sont caractérisées par des bandes étroites et de faible
intensité (Marfunin, 1979). En effet, les électrons de valence 6s*4f* des TR*" sont
protégés par les électrons des niveaux entierement remplis 5s* et 5p® dont les

fonctions d'onde ont une dimension plus large que celles des électrons de valence.
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Les interactions entre électron-noyau et électron-électron sont faibles et la
configuration électronique est par conséquent proche de celle de I'ion libre. Les
effets du champs cristallin sont de l'ordre de 30000 cm™ pour les éléments de
transition a configuration électronique d et de 100 cm™ pour les éléments a orbitales
4f (Thompson, 1979). Les positions des bandes de terres rares dans les différents
minéraux sont ainsi proches (Rémond et al., 1992). Les transitions f=>d produisent
des bandes larges et intenses car l'interaction est plus forte (Marfunin, 1979).

Les TR et les terres rares divalentes (TR*) présentent ces deux types de
transition mais pour les TR™ (a I'exception du Ce* ; Barbin & Schvoerer, 1997), les
transitions f=>d ont lieu dans I'UV et ne se superposent pas aux transitions f=>f
tandis que pour les TR*, les deux transitions se produisent dans la méme région et
se superposent. Les TR* (la majorité des activateurs) ont des bandes fines et de
faible intensité tandis que les TR* (Eu*') ont des bandes intenses et larges.

Les TR™ sont caractérisées par l'existence de nombreuses bandes car les
niveaux énergétiques sont éclatés et les transitions sont possibles pour la plupart
des niveaux. Les transitions peuvent de plus se produire pour plusieurs niveaux
excités. L'intensité de toutes les bandes n'est pas identique : il y a répartition de la
radiation sur une ou deux bandes principalement. La structure fine des bandes est
dépendante des caractéristiques du cristal, de la concentration de I'activateur, de la
présence de coactivateur, de la compensation ou non des charges et de l'existence

de centre F.

Les centres colorés ou centres électrons-trous sont au nombre de trois dans

l'apatite (Marfunin, 1979). La substitution des groupements PO; par les

groupements SiO;~, CO} ou CO;, les centres F lié a une lacune de F ou de Cl
compensée par un électron et les centres O ou un électron d'un oxygene ne
participe plus a la liaison et vient compenser un déficit de charge négative lié a la
lacune de F ou de Cl. La substitution des sites calcium par le manganese ou les

terres rares n'engendre pas a priori de centres colorés.

La luminescence intrinséque est le troisieme responsable de luminescence des
cristaux d’apatite bien que le terme intrinseque soit impropre et corresponde plus

exactement a l'émission liée a des défauts existant dans le cristal ou générés par le
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bombardement électronique (Bresse et al., 1995). Ainsi, l’émission bleue des
cristaux d’apatite a une origine controversée. L'Eu®* ou le Ce™ ont été ou sont
proposés comme responsables de cette couleur bleue. Cette question est ouverte car
les études portant sur la partie U.V. des spectres de CL des cristaux d’apatite sont
rares. Mariano (1988) considére que la couleur intense bleue observée
fréquemment dans les cristaux d’apatite des carbonatites est principalement liée a la
présence de défauts structuraux produits par les terres rares substituées au Ca*. A
l'inverse, Blanc ef al. (1995) considérent le Ce™ comme responsable de larges bandes
situées entre 3,10 et 4,13 eV dans des cristaux d’apatite naturels.

Cette étude permettra d’apporter des données supplémentaires et de trancher

sur l'origine de la luminescence dans le bleu et I'ultraviolet.

Dans notre étude, 'attribution des bandes a été réalisée a I'aide des travaux de
Blanc et al. (1995). En effet, les spectres ont été obtenus pour une installation
comparable a celle utilisée pour notre étude ; de plus, leur étude est la plus
compléte et réalisée uniquement a partir d’échantillons synthétiques ; enfin, leurs

résultats sont en accord avec les données existant dans la littérature.
3) Hypotheses sur I"attribution de certaines bandes

Malgré les études précédentes, l'origine de la luminescence de certaines
bandes reste discutable. C'est le cas notamment pour les larges bandes mises en
évidence en partie par décomposition des spectres entre 2,5 et 3,8 eV. Trois bandes,
situées respectivement en moyenne a 3,6, 3,3 et 2,9 eV (344. 376 et 428 nm),
constituent une large bande présente dans la grande majorité des cristaux étudiés.

Les bandes a 3,6 et 3,3 eV forment ce que j'ai appelé par la suite la bande UV.
L’origine de cette luminescence peut étre attribuée a l'activation par le Ce* ou a la
luminescence intrinséque. Le Ce™ posséde trois bandes a 3,54, 3,26 et 2,71 eV (350,
380 et 458 nm) (Blanc et al., 1995) qui présentent des largeurs a mi-hauteur
importantes de part la structure électronique du Ce™ différente des autres terres
rares. L'intervention de la luminescence intrinseque est considérée par analogie
avec les silicates ou les carbonates. En effet, la luminescence est exprimée dans les

silicates par une large bande localisée dans le proche UV et le violet-bleu (Iacconi &
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Caruba, 1980). Barbin & Schvoerer (1997) estiment pour la calcite que la
luminescence bleue et proche UV est due au moins en partie a des défauts
ponctuels du réseau car aucun activateur n’a pu étre mise en évidence.

La bande a 2,9 eV pourrait étre attribuée a l’activation par Eu*. Eu** possede
une structure électronique qui induit une forte interaction avec le réseau
responsable du déplacement de la bande pour des réseaux différents et de la largeur
importante de la bande. Eu*" se situe a 2,75 eV dans la chlorapatite (Blanc et al.,
1995) mais pour la fluorapatite, la bande peut se situer a 2,9 eV (Blang,
communication écrite, 1995). Cette dépendance vis a vis de la structure expliquerait
les variations de position obtenues pour des apatites naturelles citées dans la

littérature (par exemple, Marshall, 1988).

C. CALIBRATION ET CORRECTION DU SYTEME
D’ACQUISITION DES SPECTRES DE CL

L'étude des cristaux d’apatite a été réalisée par le biais d’images de
cathodoluminescence et de spectres. L"association des images et des spectres permet

une bonne caractérisation de la structure et de la composition des cristaux.
1) Présentation et description des appareils utilisés

Le MonoCL2

Les spectres et les images noir et blanc de cathodoluminescence ont été
réalisés avec le systeme MonoCL2, développé par Oxford Instrument, installé sur
un microscope €lectronique a balayage (M.E.B.) Philips XL30 du service commun
de microanalyse de la faculté des sciences Nancy I (Photo III-1). La configuration du
systeme optique est décrite par Kearsley & Wright (1988).

L'appareil de cathodoluminescence comprend un systéme qui collecte la

lumiere, un monochromateur, un amplificateur et deux détecteurs.
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La concentration de la lumiére se réalise a l'aide d'un mircir paraboloide
amovible. Il collecte jusqu'a 80% de la lumiére émise par I'échantillon. Ce miroir
est percé d'un trou qui permet le passage du faisceau électronique du M.E.B. et est
centré autour de l'axe optique des électrons. Le miroir amovible permet de réaliser
en paralléle des images en électrons secondaires et rétrodiffusés. L'introduction du
miroir limite l'observation pour les faibles grossissements (<80) en raison de son
ouverture.

La séparation entre le vide de la chambre du M.E.B. et le monochromateur est
réalisé par une fenétre de silice qui ne perturbe pas le signal, notamment en ce qui

concerne les émissions ultraviolettes.

Photo III-1 : présentation du systéeme MonoCL2 (Oxford) installé sur le M.E.B. du service
commun de microanalyse de |'Université Nancy I. L'installation permet la réalisation
d'images panchromatiques ou monochromatiques noir et blanc et de spectres de

cathodoluminescence.

Le monochromateur a une longueur focale de 30 centimetres et utilise un
réseau plan constitué de 1200 lignes pour la dispersion de la lumiére. L'efficacité

du monochromateur est supérieure a 50% entre 400 et 800 nm. Des fentes
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d'ouverture variable, comprise entre 10 um et 5 mm, disposées a l'entrée et a la
sortie du monochromateur contrélent l'intensité du signal a l'intérieur du
monochromateur.

Les monochromateurs a réseau sont caractérisés par une résolution élevée

accompagnée par une importante baisse de l'intensité (Rémond et al., 1992). La
dispersion spectrale (bande passante - m,) de I"acquisition est de 1,8 nm par mm

d’ouverture des fentes. La dispersion est de l'ordre de 1,35-2,7 nm pour des fentes
de 0,5-1 mm, ouvertures classiquement utilisées pour I'étude des cristaux d'apatite
qui sont des matériaux luminescents. La réduction de l'ouverture des fentes
permet d'augmenter la résolution spectrale mais parallelement entraine la
réduction de l'intensité du signal. Le pas minimum d'analyse est de 0,5 nm. La
précision sur la valeur de la longueur d’onde est de £ 0,2 nm.

Deux détecteurs différents peuvent étre utilisés, un photomultiplicateur
(PMT) et une caméra CCD (charged coupled device). Le photomultiplicateur
permet d'enregistrer des spectres entre 200 et 840 nm. L'efficacité maximale se situe
entre 220 et 450 nm (Fig. III-4). Elle est divisée par 10 a 700 nm.
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Figure IlI-4 : courbe d’efficacité du photomultiplicateur utilisé pour l'appareil MonoCL2
du service commun de microanalyse de I'Université Nancy 1. Les pourcentages expriment

Iefficacité de l'enregistrement ; le maximum de sensibilité se situe & 25% d'efficacité.




Cathodoluminescence des cristaux d’apatite 101

La caméra CCD n'a pas été utilisée dans cette étude malgré l'avantage qu'elle
présente de réaliser des spectres sur la gamme 300-800 nm en quelques secondes car
1) la précision de l'acquisition n'est pas suffisante pour isoler les bandes de terres
rares et 2) la caméra possede une efficacité médiocre dans le violet et 'UV, gamme
spectrale particulierement intéressante a étudier pour les cristaux d'apatite.

L'amplificateur gere l'électronique de l'acquisition, amplification du signal,
contréle du moteur, réglage de la tension du photomultiplicateur... Une interface
gérée par un micro-ordinateur permet de diriger I'ensemble du dispositif. Les
spectres peuvent étre visualisés instantanément grace a un logiciel adéquat
développé par Oxford Instrument.

L'installation permet de réaliser des images de cathodoluminescence pour
toutes les longueurs d’onde (polychromatique) ou pour une longueur d’onde
particuliéere (monochromatique).

Deux modes de mesure de l'intensité du signal de CL sont disponibles pour
I'enregistrement des spectres : un mode linéaire qui consiste a mesurer la
moyenne du courant total et un mode ou les photons sont comptés par le
préamplificateur (photon counting). Deux types d'enregistrements peuvent étre
réalisés : celui de l'intensité en fonction de la gamme de longueur d'onde et
d'énergie, celui de l'intensité en fonction du temps pour une longueur d'onde
particuliere. Les images panchromatiques ou monochromatiques sont observées
directement sur l'écran du M.E.B. Le pas minimum d’enregistrement est de 0,5
nm.

La gamme d'enregistrement‘ peut étre exprimée en fonction de la longueur

d'onde (A) ou de I'énergie (E). La relation unissant ces deux échelles est :

hc _ 1239,85
AMnm)  A(nm)

E(eV) =

avec h : constante de Planck (6,626176 10™ Js') ; ¢ : vitesse de la lumieére
(2,99792458 10°* ms™) et eV : électronvolt.
Le spectre visible (400-700 nm) correspond par conséquent a la gamme 1,77-3,1

eV (Fig. III-5). L'intensité est exprimée en photons dans une unité arbitraire.
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L’expression des spectres en fonction de 1'énergie nécessite la conversion de

I'intensité par le facteur A*/hc (Townsend & Rowlands, 1999).
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Figure I11-5: spectre wisible et correspondance entre longueur d’onde (1) en nanométre (nm)

et énergie (E) en électrons-volts (eV).

Spectroscopie de cathodoluminescence

Les images couleur de cathodoluminescence ont été réalisées sur un
appareillage de CL a cathode froide de type Technosyn Mark II (Cambridge,
Angleterre) monté sur un microscope optique du laboratoire de géologie
sédimentaire (Orsay, Paris XI). Le systtme comprend un générateur de haute
tension, un canon a électrons oblique et une chambre a vide (Marshall, 1988). La
chambre a vide est installée a la place de la platine du microscope. Le canon a
électrons est centré sur l'axe optique du microscope (Fig. III-6). Le vide est réalisé a
l'aide d'une pompe a vide mécanique. Le vide est de l'ordre de 10? Torr ; la
métallisation des échantillons n'est pas nécessaire.

Les échantillons sont introduits sous la forme de plots ou les cristaux
apparaissent en surface par polissage (similaire a la préparation pour l'analyse par
les traces de fission).

Les conditions analytiques sont une tension d’accélération des électrons de 15-
20 kV et une intensité de 200-400 mA. Les photomicrographies ont été prises avec
des pellicules couleur de 1600 ISO avec des temps de pose compris entre 20 a 400
secondes.

Les images noir et blanc de cathodoluminescence ont été réalisées avec le

MonoCL2 installé a 1'Université de Nancy I. Les images sont obtenues en
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contrélant lintensité de la haute tension, la brillance et le contraste a l'aide du

préamplificateur. Les temps de pose varient entre 2 et 4 minutes.

Canon a

électron Objectif
Vers la pompe U Echantillon
avide /
I | | o 71_ - T 1
} —Déplacement XY
Chambre a vide D\

Fenétre
Condenseur

Figure I11-6 : représentation schématique sur une coupe transversale des composants de la
platine Technosyn modele 8200. Cette platine est installée sur la platine classique de
déplacement X-Y du microscope. L'épaisseur des échantillons a nécessité de modifier |e

support a échantillon

2) Corrections en longueur d’onde et calibration en intensité

La nécessité de la correction de la réponse instrumentale apparait évidente a
I'examen de spectres de cathodoluminescence d'un méme échantillon obtenus
pour différents appareils de cathodoluminescence. L'apatite de Durango a ainsi été
étudiée par de nombreux auteurs et les spectres publiés sont assez différents (Fig.
II1-7).

L'explication de telles variations repose sur les différences intrinseques
existant entre les appareils de cathodoluminescence. Les réseaux et les
photomultiplicateurs varient considérablement en efficacité en fonction de la
longueur d'onde. L'efficacité des réseaux est controlée par le "blaze" ou
"apodisation” appliquée au cours de leur fabrication. Lors de la fabrication, la
gamme de longueur d'onde des monochromateurs est réalisée en fonction de
l'usage du futur utilisateur. De plus, ces performances sont sensibles a la
polarisation et peuvent engendrer des variations lors de I'étude de cristaux isolés
(Townsend & Rowlands, 1999).

Les photomultiplicateurs sont dépendants de la longueur d'onde : par

exemple, le détecteur au germanium dispose d'une gamme de réponse efficace
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entre 800 et 1700 nm. Les détecteurs sont généralement peu performants dans la

partie de couleur rouge profonde du spectre (Townsend & Rowlands, 1999).
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Figure 111-7 : spectres de cathodoluminescence de l'apatite de Durango pour différents
auteurs : a) Roeder et al., 1987 ; b) Murray & Oreskes, 1997 et c)-d) cette étude. Les
spectres sont présentés en fonction de l'intensité normalisée sans unité, car les échantillons
possedent des intensités différentes. Conditions d'analyse : a) monochromateur NM-3
Gamma Scientific (photomultiplicateur D-43 (250-930 nm) ; scanning control SC-1) ; en
général, 5-15 kV, intensité jusqu'a 800 nA. b) spectrometre SPISUARC (Acton Research
Corporation), caméra CCD Princeton Instruments et microscope Olympus ; 10 kV, 0,5 mA,
45 secondes d'exposition. c) et d) 25 kV, spot 6, grossissement de 1000, fentes de 1, 85% H.T.
PMT, temps d’acquisition 500ns.

L’'importance de la bande relative a Eu® dans la figure IlI-7a peut étre
expliquée par une sensibilité trés mauvaise de l'appareil utilisé en dessous de 380
nm : l'intensité relative est liée a I'existence d’une large bande centrée a 350 nm

(Fig. IlI-7c). La bande de Eu* se trouve superposée a cette bande qui n’est pas
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reconnue dans le spectre de la figure III-7a. L'intensité de la bande liée a Eu** ne
correspond pas par conséquent a l'intensité du spectre a 420 nm.

Il est nécessaire par conséquent de corriger les spectres obtenus de la réponse
instrumentale de l'appareil afin de pouvoir comparer des spectres réalisés avec
divers appareils de cathodoluminescence. Le probléme est sensiblement le méme
pour la spectroscopie de cathodoluminescence ot les couleurs obtenues sur les
tirages photographiques dépendent entre autre du temps d'exposition, de la nature

de la pellicule, des conditions de développement (Marshall & Kopp, 1996).

Correction en longueur d’onde

La calibration de la longueur d'onde est réalisée a I'aide de lampes a vapeur
de mercure basse pression. Le spectre est constitué par de nombreuses raies fines
dont la position est connue et pour lesquelles il est possible de faire correspondre
les bandes obtenues et les positions connues (Fig. I1I-8). Cet enregistrement d'un
spectre de la lumiere peut étre réalisé facilement et régulierement afin de contréler

qu'il n'y a pas de dérive du monochromateur.
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Figure I11-8 : spectre de lampes a vapeur de mercure basse pression caractérisées par des
raies fines a 546,073, 576,960 et 579,066 nm (Mazeres, 1997). Les conditions analytiques

sont une tension appliquée au photomultiplicateur de 83% et des fenétres de 0,5 mn.
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Calibration en intensité

Il serait nécessaire de tenir compte de la réponse spectrale du
monochromateur, du détecteur et de la fenétre en silice et la réponse de l'appareil
serait la somme des réponses des différents composants. Cette approche est difficile
a réaliser.

La détermination de la réponse instrumentale a par conséquent été réalisée a
l'aide de lampes étalon dont les spectres sont parfaitement définis. I1 a été
nécessaire d'utiliser deux lampes : une lampe deutérium pour la partie UV du
spectre (200-380 nm) et une lampe quartz-iode pour la partie visible (420-750 nm).
Les spectres de ces deux lampes sont constitués par une large bande sans raie. Le
recours a de telles lampes est facilité par le fait que le M.E.B. utilisé posséde une
chambre a vide pouvant s'ouvrir largement et permettant 'introduction d'une

lampe.

Lampe Deutérium

I1 s’agit d’'une lampe HANAU D200 (200W). La tension est contrélée par un

amplificateur afin d'obtenir un signal trés stable. La lampe est refroidie par un
systeme de circulation d'eau. Le spectre de référence de la lampe fourni par le
constructeur correspond a une large bande entre 160 et 380 nm ; le maximum de

l'intensité se situe a 220 nm (Fig. II1-9).
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Figure I11-9 : spectres de référence des lampes deutérium (a) et quartz-iode (b) (Baranger

et al., 1991).
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La lampe a été introduite dans la chambre du M.E.B. de fagon a éclairer le
miroir. La position de la lampe est critique car la forme de son spectre dépend de
l'intensité. En effet, si la lampe est dirigée directement sur le miroir, l'intensité est
trés forte jusqu'a 700000 photons comptés, et le spectre présente un maximum a
280 nm. Si la lampe est dirigée indirectement sur le miroir, l'intensité est plus
faible, le maximum de la bande se déplace a 310 nm. La variation de l'intensité
entraine également une modification de la forme du pic : le maximum est plus
vite atteint pour les fortes intensités et la bande est beaucoup plus large ce qui

pourrait correspondre a la saturation du photomultiplicateur (Fig. I1I-10).
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Figure I1I-10 : spectres de la lampe Deutérium pour une forte intensité (intensité
maximale = 669000 photons comptés) et pour une faible intensité (intensité maximale =
130000 photons comptés). Les conditions d’analyse sont une tension appliquée au PMT d e

83%, des fentes de 1 mm et un temps d’acquisition de 500 ms.

Les conditions les plus proches de celles obtenues lors de I'étude
d'échantillons naturels ont été retenues. L'intensité des spectres de cristaux
d'apatite varie mais est rarement supérieure a 200000 photons comptés. Le spectre
de lampe Deutérium dirigée indirectement sur le miroir a donc été choisi.

Des spectres ont été réalisés avec des fentes de 0,5 et 1 mm. La différence entre
les deux largeurs de fentes se traduit par une saturation du photomultiplicateur
pour les fentes de 0,5 mm ce qui entraine un important bruit de fond entre 350 et
400 nm.
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Lampe Quartz-lode

Cette lampe correspond a une lampe quartz-iode type Halostar 64430 (35W-

6V) mise au point par Baranger et al. (1991) et désignée sous le nom de la source
standard Elf (Baranger et al., 1991). Elle a été étalonnée au Laboratoire National
d'Essais. La radiance spectrale ou l’émission spectrale est exprimée en 107
W/m?/m/sr (Fig. I1I-9). L'alimentation électrique est stabilisée afin de disposer
d’un signal constant. Le spectre est défini entre 420 et 750 nm avec un pas de 5 nm.

De la méme fagon que pour la lampe Deutérium, le spectre de la lampe
Quartz-lode dépend de l'intensité de la lampe (Fig. III-11). Le maximum de la
bande varie entre 534 et 539 nm pour des intensités respectives de 360000 et 40000
photons comptés. La variation de la largeur a mi-hauteur est plus importante : 251

nm pour l'intensité la plus forte, 124 nm pour l'intensité la plus faible.
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Figure IlI-11 : spectres de la lampe quartz-iode pour une forte intensité (360000 photons
comptés) et une plus faible intensité (39500 photons comptés). Les conditions d’analyse sont
une tension appliquée au PMT de 64%, des fentes de 1 mm et un temps d'acquisition de 200

ms.

Fonction de l'appareil

La fonction de I'appareil correspond au rapport de l'intensité du spectre de
référence et de l'intensité du spectre mesuré.

Cette fonction a été déterminée pour chacune des deux lampes. Il a été
nécessaire de procéder a une interpolation polynomiale pour faire en sorte que

tous les spectres soient définis pour le méme intervalle - respectivement pour les
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deux lampes 200-380 et 420-750 nm - et avec le méme pas - en l'occurrence 1 nm -
afin de pouvoir réaliser la division des intensités. La fonction de l'appareil a été
définie en associant les fonctions des deux lampes. La jonction entre 380 et 420 nm,
intervalle défini pour aucune des deux lampes a été réalisé par interpolation
linéaire (Fig. I11-12).

La fonction de l'appareil comprend trois zones : un domaine compris entre
250 et 650 nm ou la correction est faible et deux zones en dega de 250 et au dela de
650 nm ou la correction est trés importante et augmente trés rapidement. Cette

fonction permet de définir le domaine 250-650 nm ot la détection est tres bonne.
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Figure 111-12 : fonction de correction du MonoCL2 du service commun de microanalyse de
I"Université de Nancy I, déterminéé a I'aide des lampes étalon. Cette fonction est définie
pour une ouverture des fentes de 1 mm et les lampes Deutérium (intensité de 130000

photons comptés) et quartz-iode (intensité de 360000 photons comiptés).

La correction d'un spectre revient a multiplier son intensité par la fonction
de l'appareil ainsi définie.
spectre corrigé = spectre brut x fonction de l'appareil
La réalisation des corrections et des conversions modifie les spectres de CL et
permet d'obtenir des spectres qui peuvent étre comparés avec d'autres spectres

réalisés sur des installations différentes (Fig. III-13).
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Figure 11I-13 : présentation des différentes étapes du traitement d'un spectre de CL : a)
spectre brut ; b) soustraction du bruit de fond et correction de la dérive de la ligne de base ;
c) correction de la réponse instrumentale du MonoCL2 et d) conversion de la longueur
d’onde en énergie et de l'intensité par le facteur A’/hc. L'intensité est présentée dans une

unité arbitraire (u.a.).

3) Décomposition des spectres de cathodoluminescence

Principe

Les spectres de CL sont constitués par des bandes de position et de largeur
différentes qui se recouvrent partiellement. Certaines bandes sont faciles a
caractériser car elles sont fines et intenses, d'autres le sont beaucoup plus
difficilement tandis que d'autres sont difficiles simplement a reconnaitre. La
décomposition des spectres de CL permet de mettre en évidence un maximum de
bandes et de les caractériser avec précision (aire et largeur a mi-hauteur). Les bandes

larges caractéristiques de Mn*', Eu* ou Ce™ et les bandes fines propres aux TR*




Cathodoluminescence des cristaux d'apatite 111

forment le spectre de CL. La décomposition permet d'attribuer a chacune des
bandes ses caractéristiques. En effet, le maximum d'une bande peut correspondre a

I'association de deux bandes et ne pas avoir de signification physique (Fig. I1I-14).
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Figure 111-14 : exemple de décomposition d'un spectre de cathodoluminescence entre 1,8 et
2,5eV. Le sommet de la bande ne correspond ni @ 'intensité du Mu® ni a celle du Dy’*.
Echantillon Arendal. Conditions d'analyse :25kV, 1,75 nA, fenétres de 1 mm, 83% de
tension du PMT, grossissement x3000, temps d’acquisition 1000 ms.

La décomposition nécessite au préalable la correction des spectres de la
réponse instrumentale et l'expression des spectres en fonction de l'énergie (eV)
(Townsend & Rowlands, 1999). Les bandes de CL sont décomposées en gaussiennes
(Habermann et al., 1996 ; Townsend & Rowlands, 1999). En effet, El Ali (1989) a
démontré pour les carbonates que les bandes de CL étaient des gaussiennes.

La décomposition des spect‘res est réalisée a l'aide d'une macro développée
pour le logiciel Igor (Wavemetrics Inc). Un algorithme de régression par les
moindres carrés minimise la différence entre le spectre et la courbe résultante de la
somme des bandes.

Les parameétres supposés des bandes (position, intensité et largeur) sont
introduits dans le modele. Il est possible de fixer la position des bandes a
décomposer. Cette solution a été peu utilisée, uniquement pour les bandes de faible

intensité relatives a des éléments bien individualisés par d'autres bandes de CL
(Dy™, Tb* et Sm™").
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Avant la décomposition, les spectres sont corrigés du bruit de fond, de la
déviation potentielle de la ligne de base et de la réponse instrumentale de
'appareil.

La décomposition est réalisée en augmentant pour chaque essai le nombre de
bandes jusqu'a obtenir une solution acceptable. La définition de cette solution est
délicate car il est toujours possible d'améliorer la correspondance entre données et

modeles en ajoutant de nouvelles bandes. Elle repose sur la diminution de l'écart
entre modeéle et donnée estimée a partir de la valeur du y%* : des bandes sont

ajoutées tant que la diminution du ¢’ est significative (Fig. III-15). Les données sur

les bandes bien individualisées sont utilisées dans les essais postérieurs.

%2 =1.49e+66 %2 = 4.91e+65 © X2 =1.39%+65

O Y | .‘,-i" ||i1 11 |
40 38 36 34 32 30 28 26 24 40 38 36 34 32 30 28 26 24 40 38 36 34 32 30 28 26 24

12=131e+67 | %2 =8.38e+65
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Figure I1I-15 : exemples de décomposition de spectres en considérant un nombre variable
de bandes. L'ajout de nouvelles bandes est nécessaire pour améliorer la qualité de la
décomposition. Cette qualité est décrite par la valeur du y’. Echantillon @degdrdens
Vesk.
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Limites de la décomposition

Les limites sont de deux ordres, méthodologiques et techniques.

La premiere limitation est de définir le seuil a partir duquel l'ajout d'une
bande supplémentaire n'a plus de sens. Cette limite dépend fortement des
conditions d'acquisition (du bruit de fond par exemple).

Pour certains spectres, les différentes décompositions ne donnent pas un
résultat unique. Il est possible de choisir en fonction du parametre représentant
l'écart entre modele et données mais lorsque des modélisations treés différentes ont
un parametre tres proche, il est difficile de choisir (Fig. III-16). La position des
bandes peut ainsi varier entrainant la variation des autres parametres, aires et
largeurs a mi-hauteur.

Pour éviter ce probléme, il est nécessaire de connaitre les activateurs
responsables de ces bandes et ce n'est pas toujours le cas, en particulier pour la
bande UV entre 2,75 et 4,15 eV (300 - 450 nm).

X2 =2,95e+65 : f X =32ct+65

Intensité (u. a.)

4.0 &) 3.0 25
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 11I-16 : présentation de deux types de décomposition pour un méme spectre. La
décomposition des spectres de CL peut fournir des résultats tres différents pour une qualité
similaire. Grain al de l’échantillon MDN X. Conditions d'analyse : 25 kV, 0,107 nA,
fentes de 1 mm, tension du PMT de 83%, temps d'acquisition de 200 ms et fenétre d’analyse
de 37x37 pni.

La lourdeur du calcul impose de décomposer simultanément au maximum
une dizaine de bandes ; I'ajout d'autres bandes produit fréquemment l'arrét du

logiciel car le modele propose des solutions qui n'ont pas de sens. Cela nécessite
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souvent de scinder en deux parties les spectres, en dessous et au dessus de 450 nm,
pour traiter simultanément le minimum de bandes. Cette coupure induit parfois
des erreurs dans la zone de raccordement (sous- ou surestimation de l'aire des
bandes décomposées).

Il n'est pas possible de placer deux bandes dans le modele qui possédent la
méme position mais des aires et intensités différentes. En effet, dans cette situation,
'une des bandes (ou les deux) est déplacée vers dautres positions ou la
décomposition stoppe sur une erreur.

La décomposition apparait cependant comme un outil possédant plus
d'avantage que d'inconvénient et la correspondance entre les positions obtenues
par décomposition sans a priori et celles d'activateurs répertoriés est un gage de la

valeur de la décomposition.

4) Conditions d'analyse

Les échantillons étudiés sont montés dans de la résine puis polis jusqu’a
apparaitre a la surface. Les échantillons sont métallisés au carbone avant chaque
analyse. Dans le cas d’analyses répétées, les échantillons sont repolis puis
remétallisés car le faisceau électronique endommage la couche de carbone et la
surface de I’échantillon. La mise au point et le repérage des échantillons et des
zones a étudier sont réalisés avec des intensités faibles afin de ne pas modifier les
caractéristiques de la surface de I'échantillon.

La tension du canon a éfectrons généralement utilisée est de 25 kV.
L'intensité est donnée sous forme de la taille du faisceau électronique. La
correspondance entre la taille de spot et l'intensité a été définie a l'aide d’un
amperemetre (tableau III-2).

L’intervalle de tension ou la réponse du photomultiplicateur est linéaire a été
établi pour une lampe a vapeur de mercure et pour un échantillon naturel de
cristal d’apatite provenant du forage GPF Balazuc BA1 (1245m). La partie linéaire
du domaine d’acquisition se situe entre 80 et 85% de haute tension du
photomultiplicateur pour la lampe a mercure et entre 83 et 87% pour le cristal

d’apatite (Fig. I1I-17). Une haute tension du photomultiplicateur située entre 83 et
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85 % a été choisie dans la mesure du possible pour réaliser les spectres de

cathodoluminescence.

Tableau 1III-2 : correspondance entre la taille du faisceau électronique du M.E.B. et

I'intensité du courant en fonction de l'accélération des électrons.

Spot5 Spot6  Spot7  Spot8
15kV 0,18 0,75 327 17.1
20kV 0,24 1,06 4,12 23,0
25kV 0,31 1,31 4,89 25,4
30kV 0,37 1,49 5,64 26,6
L'intensité est donnée en nA.
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Figure 111-17 : évolution de l'intensité de la cathodoluminescence en fonction de la haute

tension appliquée au photomultiplicateur pour une lampe a vapeur de mercure basse

pression (a) et un cristal d’apatite de I'échantillon Balazuc (b). Les conditions d'analyse

sont un gain de 70% et des fentes de 1 mm et pour le cristal d'apatite une tension de 25 kV,

une intensité spot 6 et un grossissement x1000.

La distance de travail est comprise entre 15,5 et 19 um. L’ouverture des fentes

est généralement de 1 mm pour l'étude des échantillons naturels. Le temps

d’acquisition varie entre 200 et 1000 ms. La diminution du temps d’acquisition

augmente le bruit de fond.

Le spectre de la résine a été réalisé et indique qu’aucune bande relative a la

résine ne fait interférence avec le signal des échantillons (Fig. III-18). Le spectre est

caractérisé par une diminution rapide du signal de CL qui est sans doute liée a la
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(D

détérioration rapide de la couche carbonée de métallisation. L’acquisition a ét

M

stoppée a 500 nm car sous le faisceau électronique la couche de carbone a ét
fortement endommagée jusqu'a produire son décollement de la surface et sa

dislocation.

Intensité (u. a.)

! ! f I
300 350 400 450 500
Longueur d'onde

Figure III-18 : spectre de la résine araldite : la résine n'induit pas de bande de
cathodoluminescence nouvelle. Conditions d'analyse : 25 kV - spot 7 - grossissement x3000

- 83% H.T. PMT - fentes de 1 mm - temps d'acquisition de 1000 ms par longueur d’onde.

D. VARIATIONS DU SIGNAL DE CL

1) Conditions d'analyse

Les conditions d'analyse sont trés importantes dans l'enregistrement du
signal de cathodoluminescence. La variation de l'intensité modifie fortement les
spectres de CL, l'intensité relative et le rapport entre les différentes bandes (Fig. III-
19)

Dans la mesure du possible, les échantillons d'une méme série d'analyse, sont
placés dans un unique plot de sorte que les conditions d'analyse soient les mémes
(métallisation, vide, position par rapport au miroir).

De la méme fagon, il est nécessaire de considérer !'intensité du faisceau

d’électrons pour parler d'échantillons luminescents et non luminescents.
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Figure 11I-19 : spectres d'un grain d’apatite d'un gres prélevé dans le forage de Balazuc
BA1 pour différentes intensités du faisceau électronique. L'intensité relative maximale
pour les différentes figures est la méme. Pour l'intensité la plus basse, seule la bande a
3,96 eV peut étre mise en évidence. Pour une augmentation de l'intensité, une large bande
centrée a 3,3 eV apparait, de méme que plusieurs autres bandes a 2,8 et 2,6 eV. L'intensité
des bandes du Sm** (2,06 et 1,91 ¢V) augmente avec une intensité du faisceau électronique

croissante.
2) Controéle cristallographique de I'émission de CL

L'anisotropie de I'émission de cathodoluminescence en fonction de
l'orientation cristalline a été déja démontrée sur les zircons (Cesbron et al., 1993).

Afin d'étudier les variations de la CL en fonction de l'orientation cristalline,
un cristal centimétrique d'apatite de Durango a été coupé parallelement et
perpendiculairement a l'axe ¢ puis monté dans la résine et poli. Plusieurs spectres
ont été réalisés sur les deux types de faces (Fig. I1I-20). La premiere observation est
que pour une face particuliére la luminescence varie en intensité : la large bande
centrée a 347 nm possede une intensité comprise entre 12300 et 18900 photons
comptés pour la face prismatique et entre 7300 et 14500 photons comptés pour la
face basale. La comparaison des spectres des deux faces montre que l'intensité de la
large bande est plus importante en moyenne pour les faces paralléles a 1'axe c, faces

prismatiques, que pour les faces perpendiculaires a I'axe ¢, faces basales.

D'autres exemples de cristaux d'apatite présentant des faces automorphes

prismatiques ont été étudiés en réalisant une rotation de 90° entre deux spectres.
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Les spectres ont été acquis sur des zones proches mais différentes afin de ne pas
détériorer la surface de l'échantillon. La surface analysée ne correspond pas par

conséquent a la méme zone ce qui peut expliquer des différences.

Face prismatique Face basale

Intensité (u. a.)

/ o : 1 ]
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Figure 11I-20 : spectres de cathodoluminescence acquis sur les faces prismatiques et basales
d’un eristal d’apatite de Durango. L'intensité relative maximale est la méme pour les
deux figures. Les spectres acquis sur la face basale ont une intensité plus faible que ceux

obtenus sur la face prismatique. Les deux faces appartiennent au méme cristal.

Pour I'échantillon Gun-F, les deux spectres enregistrés pour des orientations
perpendiculaires ne montrent pas de différence d'intensité (Fig. IlI-21a). Par contre,
un spectre réalisé parallelement a l'axe ¢ montre une intensité plus faible.
L’hétérogénéité du cristal apparait modifier I'émission plus largement que
l'orientation cristallographique. Pour un échantillon du granite de la Margeride
(Lestrezes), la rotation du grain entraine une inversion de l'intensité des deux
bandes principales (Fig. I1I-21b).

Il apparait par conséquent que le changement d’orientation ne produit pas

toujours le méme résultat selon les échantillons et selon les orientations.

La variation du signal peut étre liée a l'anisotropie du polissage, a des
variations de la composition ou de la structure des cristaux (zoning entre secteurs
et zoning intrasectoriel).

Le zoning entre secteur ou intrasectoriel est formé par les conditions de

croissance des minéraux et l'incorporation des éléments sur les différences surfaces
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de croissance (Reeder & Paquette, 1989). Ces zonations ont été mises en évidence

pour des cristaux d'apatite hydrothermaux (Rakovan & Reeder, 1994).

) IR
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Figure 11I-21 : acquisition de spectres de cathodoluminescence selon deux directions
perpendiculaires pour deux échantillons. a) spectres acquis perpendiculairement pour wn
grain de I'échantillon Gun-F : les deux spectres sont comparables ; b) spectres réalisés
perpendiculairement sur un grain de échantillon  Lestrezes : lintensité maximale

correspond pour les deux spectres a une bande différente.
3) Décroissance du signal sous le bombardement électronique

L'émission de cathodoluminescence est un phénomeéne dépendant du temps
qui peut induire des changements de couleur et d'intensité dans les minéraux
(Marshall, 1988). Des mécanismes possibles responsables de cette décroissance de
I'émission sous le faisceau électronique pour les phosphores synthétiques sont la
précipitation d'un métal, la destruction des centres luminescents par chauffage ou
perte en oxygene (Marshall, 1988).

L'enregistrement de la luminescence en fonction du temps a été réalisé pour
des échantillons différents (Gun-F, Fish Canyon et Arendal) et pour des longueurs
d'onde caractéristiques des principaux centres luminescents (Ce’*, Dy* et Mn*')
(Fig. I11-22).

L'émission de cathodoluminescence décroit avec Il'exposition au
bombardement électronique. La décroissance est composée généralement de trois
parties : une chute rapide de l'intensité correspondant a une diminution durant les

100 premiéres secondes du signal de 40 a 80% selon la longueur d'onde ; une
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diminution plus douce de l'intensité et enfin une zone ot la diminution est tres
faible mais demeure. La décroissance semble atteindre un palier apres 800-1000
secondes. Les 100 premiéres secondes caractérisent des modifications importantes ;
l'intensité est réduite au moins de moitié aprés les 500 premieres secondes.
Cependant, la diminution du signal n'est pas identique pour les différents centres :
la diminution est particuliérement rapide pour Mn** tandis que pour Ce’ et Dy*,

elle est plus réguliére.
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Figure 111-22 : évolution de la luminescence en fonction du temps pour différentes longueurs
d’onde : a) 358 nm (Ce) pour l'échantillon Gun-F ; b) 355 nm (Ce**) pour 1'échantillon
Fish Canyon ; c) 484 (Dy*) pour I'échantillon Arendal et d) 574 (Mn™) pour I’échantillon
Gun-F. Les conditions d'enregistrement sont une tension de 25 kV, une intensité spot 6 et des

fentes de 1T mm. Les temps d'acquisition varient entre 500 et 1200 secondes.

Les spectres de cathodoluminescence correspondent donc a une information
partielle dépendante du temps d'enregistrement (du pas d'enregistrement).
L'intensité des bandes n'est pas l'intensité absolue mais celle obtenue apres une

certaine durée de bombardement.




Cathodoluminescence des cristaux d'apatite 121

Une diminution rapide de la luminescence a déja été démontrée pour les
quartz a (Ramseyer et al., 1989) et la diminution le long d'une courbe de
décroissance exponentielle a été obtenue pour des cristaux d'apatite (Murray &
Oreskes, 1997). Avec leurs conditions opératoires (10 kV, 0,5 mA, pas d’analyse de
45 secondes), la décroissance continue aprés 45 minutes d'exposition.

Le phénoméne de décroissance sous le faisceau électronique est lié a
l'augmentation de la température et a la création d'un champ électrique.

Cependant, Ramseyer et al., (1989) indiquent que les effets thermiques ne sont pas

responsables de l'altération de la luminescence des quartz o.

E. ASSOCIATION SPECTROSCOPIE -
SPECTROMETRIE DE CL

La cathodoluminescence est un outil précieux pour caractériser 1’évolution

diagénétique des roches, pour déterminer les différentes générations...

L’exemple des cristaux d’apatite du forage de Balazuc montre que l’association
de la spectroscopie et de la spectrométrie de CL permet de mettre en évidence
plusieurs générations de fluides mais également de les caractériser chimiquement.

Le forage de Balazuc BA1 est localisé sur la bordure sud-est du Massif Central
pres de la faille d"Uzer (Steinberg et al., 1991). Les cristaux d’apatite ont été isolés
d’un gres prélevé a 1245 metres de profondeur dans la formation bariolée d'Ucel

(Trias supérieur). Les cristaux ont été montés dans la résine puis polis.

Les grains apparaissent homogenes en microscopie optique, présentant parfois
des faces automorphes ce qui est a priori incompatible avec leur origine détritique
supposée. L'examen au Technosyn montre deux régions différentes (Photo III-2 ;

Planche III-1) : un coeur jaune vif et une bordure rose.
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Planche II1-1

Photo III-2 : grain d’apatite de l’échantillon 1245m du forage BA1l de Balazuc
(programme Géologie Profonde de la France) observé sur la platine CL Technosyn
(grossissement x50). La CL permet de distinguer deux zones : un coeur jaune et une auréole de

I‘lOUI‘l‘iSS&gE rose.

Photo III-3 : grain d'apatite de I"échantillon 1245m du forage BA1 analysé au microscope
électronique a balayage en électrons secondaires. Les deux parties du grain n’apparaissent

pas différentes. La limite entre les deux zones est marquée par la présence d’inclusions.




Cathodoluminescence des cristaux d’apatite 123

AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 100 um
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Planche III-2

Photo III-4 : grain d’apatite de 1’échantillon 1245m du forage BA1 analysé au microscope
électronique a balayage en électrons rétrodiffusés. Les deux parties du grain ne sont

identifiables que grace aux inclusions qui délimitent leur séparation.

Photo III-5 : grain d’apatite de l'échantillon 1245m du forage BA1 analysé au MonoCL2
installé sur le microscope électronique a balayage. L'image monochromatique a été
réalisée a la longueur d’onde de 350 nm. Les deux parties du grains sont trés nettement
visibles : un coeur peu luminescent et une auréole tres luminescente. La photographie a été
prise en faisant une rotation du grain de 180° par rapport aux images en électrons

secondaires et rétrodiffusés.
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AccV Spot Magn Det WD Exp FH——
160kV 6.0 864x BSE 154 1 Balazuc
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250KkV 6.0 3849x CL 154 1 Balazuc
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Cette observation est valable pour 'ensemble des grains. L’auréole autour du
grain est rarement continue ; ceci peut étre lié au broyage de la roche lors de la
séparation des minéraux qui a détruit une partie des bordures des grains ou encore
a un nourrissage partiel. L'aspect automorphe de certaines faces est lié trés
nettement au développement du nourrissage autour d’un grain détritique aux
bordures émoussées.

Au  microscope électronique a balayage, en électrons secondaires et
rétrodiffusés, I'image des grains apparait uniforme (Photos III-3 et 4 ; Planches III-1
et 2). L’'image de CL permet de distinguer les deux composantes des cristaux : un
coeur sombre aux limites rondes et une auréole de nourrissage fragmentée.
L’observation de l'image de CL permet ultérieurement sur l'image en électrons
secondaires ou rétrodiffusés de reconnaitre la limite entre les deux zones qui est
marquée par la présence de petites cavités (inclusions fluides ou solides) (Photo III-
5 ; Planche III-2).

Les spectres de CL réalisés sur les coeurs détritiques des grains sont similaires

entre les grains : la bande de Mn*" est prépondérante avec la présence des bandes de
Gd™, Ce’ et Dy* (Fig. I1I-23).
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Figure I1I-23 : spectres de cathodoluminescence pour deux zones de l'auréole et pour un
coeur détritique. Le spectre du coeur est caractérisé par la présence de la bande de Mn*

tandis que ceux des auréoles ne la montrent pas et sont constitués par les bandes des terres
rares Gd**, Ce®*, Eu** et Sm>*.

Les spectres obtenus sur les auréoles sont tout a fait différents : la bande

principale se situe a 449 nm et correspond a Eu®* et la bande de Mn*" n’est plus
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visible ; les bandes de Dy’ n’apparaissent plus contrairement a celles de Sm* ;
I'intensité de la bande de Gd™ augmente légerement alors que la bande U.V.
demeure stable.

La différence de couleur entre le coeur et la bordure correspond par
conséquent au passage d’une luminescence activée par Mn®' (jaune) a une
luminescence activée par Eu** (lie de vin).

Cette modification dans la luminescence traduit une évolution dans la chimie
des fluides a l'origine des cristaux : le fluide diagénétique est plus riche en terres

rares et plus pauvre en manganese que le fluide a 'origine du coeur détritique.

Des résultats comparables ont été obtenus en étudiant des cristaux d’anhydrite
du forage de Balazuc (Blanc et al., 1994) : les anhydrites secondaires associées aux
formations triasiques se sont formées a partir de fluides enrichis respectivement en

Mn?** et en terres rares.

CONCLUSIONS

La cathodoluminescence est un outil pétrographique intéressant qui autorise
la mise en évidence des zonations a l'intérieur des cristaux qui ne pourraient pas
I'étre par des méthodes classiques de microscopie optique ou de microscopie
électronique a balayage en électrons secondaires ou rétrodiffusés. Des contrastes de
chimie faible peuvent étre ainsi reconnus. Cette méthode permet de distinguer les
différentes populations de grains possédant des luminescences diverses et apparait
par conséquent comme une méthode rapide et pertinente pour étudier les
populations de grains découvertes par l'analyse des traces de fission. La
cathodoluminescence sera ainsi I'une des techniques utilisées dans le chapitre IV
pour essayer de déterminer l'origine des écarts d’ages dans les populations de
grains.

Mais c’est la spectrométrie de cathodoluminescence qui fournit des
informations bien supérieures sur les éléments chimiques présents dans les
cristaux. Elle nécessite une mise en oeuvre fastidieuse et les procédures de

correction sont indispensables pour pouvoir publier et comparer les résultats. Les
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conditions d’analyse doivent étre strictement respectées pour que l’analyse des
spectres autorise l'introduction de données supplémentaires.

La détermination semi-quantitative des impuretés présentes dans les cristaux
d’apatite par spectrométrie de cathodoluminescence est une question importante
qui n‘a pour l'instant était étudiée. L'utilisation de la décomposition des spectres en
est la premiére étape et une tentative de correspondance entre intensité et teneur
sera proposée dans le chapitre IV.

La cathodoluminescence ne permet pas néanmoins d’étudier tous les
éléments et elle ne saurait remplacer les méthodes d’analyse classique. Sa
résolution n’est pas trés grande et la mise en évidence de détails inférieurs a la

dizaine de um est difficile.
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INTRODUCTION

La dispersion des ages obtenus sur différents grains d'un méme échantillon
analysé par la méthode des traces de fission est fréquente. Cette distribution est
caractéristique de I'histoire thermique, de l'origine des éléments lorsqu'il s'agit de
formations détritiques mais traduit également les comportements différents des
cristaux d'apatite vis a vis du recuit thermique et les incertitudes de mesure.

Il est nécessaire de comprendre les mécanismes a l'origine de la variation
des cinétiques de cicatrisation. En effet, cela permettrait d’obtenir des résultats
plus précis dans la reconstitution de I'histoire thermique obtenue a l'aide des
modeles de cicatrisation. L'étude de la chimie des cristaux d'apatite, leur teneur
en Cl et F mais aussi en Mn et en terres rares, a par conséquent été entreprise.

Deux groupes d’échantillons ont été analysés par différentes méthodes
permettant 1’étude de la chimie des cristaux.

Le premier groupe correspond a des échantillons étudiés par l’analyse des
traces de fission dans les cristaux d‘apatite : Mer du Nord, Bassin de Paris, Forage
GPF de Balazuc et grains d’apatite de la bordure ardécho-cévenole. Ils sont
caractérisés par des distributions d'adges traces de fission homogenes ou
hétérogenes dont les origines ne sont pas connus (histoire thermique,
compositions chimiques différentes ...). Ces échantillons permettront d’étudier les
variations générées par le recuit naturel.

Les cinétiques d’effacement des traces de fission ont été étudiées pour un
deuxieme groupe d’échantillons. Ils s’agit de cristaux d’apatite d’origine variée
présentant des rapports Cl/F v