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ANNEXE T

LA RADIOCHRONOLOGIE U=-Phb
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LA RADIOCHRUNOLOGIE URANTIUM - PLOMB

PREAMBULE :

D'une fagon générale, les principes de la méthode de datatiom
U/Ph sont moins bien connus des géologues que ceux d'autres méthodes
plus couramment utilisées, telles que les méthodes Rb/Sr et K/Ar, ap-

pliquées aux roches totales et aux minéraux, par exemple.

Or, en radiochronclogie U/Pbh, comme dans les autres méthodes,
les "dates'" obtenues ne le sont généralement pas de fagon directe, mais

i la suite de l'application de divers modéles aux données analytiques.

Il est donc particuliérement important de connaltre, de fagon

assez détaillée, la démarche suivie, de 1'échantillon aux résultats ana-

lytiques, d'une part, et de ces résultats bruts aux dges proposéds, d'autre

parc.

Le but de ce chapitre est donc d'essayer de rendre le lecteur

non spécialiste plus familier avec le géochronomdtre U/Pb.
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I - QRIGINE ET DEVELOPPEMENT DE LA METHODE

I.1 - HISTORIQUE:

L'évolution historigue de la géochronolegie U/Pb nous semble

gtre jalonnée par un certain nombre d'étapes impertantes, gue l'on peut

gvoquer en guelgues dates.

1896

1902

1906

-

-

B

H. BECQUEREL met en évidence le phénoméne de radicactivité des

sels d'uranium.

E. RUTHERFORD et F. 30DDY proposent la théorie de la désintégration

gui rend compte de la radicactivité.

E. RUTHERFORD prend conscience des potentialités géochronologigues
du phénoméne de désintégration radicactive, et utilise & cette fin

le premier élément radicgénigque décelé, l'hélium (particules a).

1905-1207 : B.B. BOLTWOOD remargue gue les analyses de minéraux uraniféres

1910

1914

mettent invariablement en évidence la présence de plomb comme cons-
tituant mineur. Constatant en outre gue, non seulement la quantite

de plomb est proportionnelle 3 la teneur en uranium du minéral, mais
aussi gque la guantité de plomb relative i celle de 1'uranium est plus
grande dans les é&chantillons géologiquement les plus anciens, il
propose gque le plomb est l'un des produits ultimes, stable, de la

désintégration de l'uranium.

H. BATEMAN donne la sclution des éguations différentielles gui décri-

vent les transformations radicactives.

F. SODDY élabore le concept d'isctope. C'est le point de départ de
travaux expérimentaux de spectométrie de masse gui vont permettre

d'acquérir une connaissance plus précise des phénoménes.
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1 - TABLEAU DES SERIES RADIOACTIVES NATURELLES.
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1829 : F.W. ASTON met en évidence le caratére radicgénique de 1l'isotope de

1931

1935

1838
1941

12439

1955

e

B

-

masse 206 du plomb, mais aussi de l'isctope 2%7Phb, qu'il attribue &

la série de désintégraticn de l'actinium.

E. RUTHERFORD montre aussitdt que cette série doit avoir pour origi-

ne un isotope de l'uranium, de masse 235.

F.W. ASTON démontre gue l'uranium est constitué 4 97% au moins, par
l'isotope “*®U mais ne peut déceler l'isotope 2°°U prédit par RUTHER-
FORD.

A.J. DEMPSTER cbtient un meilleur spectre de masse guli apporte la

preuve expérimentale de l'existence de 1l'isotope e 8

Rinsi, dés 1935 on savait que l'uranium, par ses deux isotopes de

masse 238 et 235 était &4 l'origine de deux séries de désintégraticn
radicactive dont les produits finaux étaient les deux isotopes 2%®pb
et 207pp (fig. 1) ce gui est un aspect essentiel et remarguable sur

leguel nous reviendrons.

A.0. NIER réalise des analyses isotopiques précises de plombs radio-
génigques extraits de minerais d'uranium, et publie les premiers ages

isotopiques déterminés grdce au chronométre U-Pb.

Il est intéressant de noter gue, dés ces premiéres mesures, NIER se
heurta aﬁ probléme de la discordance des dges obtenus par les rapports
Wepy /238y o 207ph 208pp, ot gu'il suggéra d'emblée gque la cause de
ce comportement pourrait résider dans une mauvaise connaissance des
constantes de désintégration de 2°®U et “*°U, ou, plus probablement,

résulter d'une "altératicon" des minéraux £tudiés.

R. HAYDEN ; J.H. REYNCOLDS et M. INGHRAM introduiszent en géochimie
la technique de la dilution isotopique, qui va permettre d'effectuer

des analyses quantitatives de trés haute précision.

G.R. TILTON et coll. appliguent pour la premiére fois cette technique

4 la détermination des concentrations en U et en Pb.
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1955 : G.R. TILTON et coll. publient la premiére datation isctopique
réalisée sur zircon.
1956 : G.W. WETHERILL "lance" véritablement la méthode U-Pb par 1l'apport

théorigue capital gue représentent le diagramme de discussion
Concordia et le modéle géochimique fondamental d4d'interprétation des

discordances d'Sges en termes de pertes épisocdigues.

1962-63 : L.T. SILVER introduit l'utilisation — désormais classique — des
séries de systémes U-Pb cogénétigques et jette les bases des recher-

ches wvisant 3 découvrir les facteurs et les causes des discordances.

1971-1973 : En mettant au point une technique nouvelle permettant 1'analyse
rapide et précise de trés petites quantités de zircons (jusgu'a des
monocristaux, LANCELCOT 2t al.), T.E. XROGH apporte une contribution
de premier ordre an développement récent et actuel de la gécchrono-

logie U-Pb.

A l'issue de ce bref historique, on peut constater gque ce n'est
gu'au prix d'une lente succession de progrés technigues et d'apports thdo-

rigues qu'a pu se développer et se répandre cette méthode radiochronclogi-

que, dont l'intérét avait &té clairement perqu dés le debut du siécle.

I.2 - PRINCIPE GENERAL DE LA RADIOCHERONOLOGIE

Comme on vient de le woir, la désintégration radicactive est ap-
parue trés tSt comme un moyen de mesure des dges géoclogigues.
En effet, tout nucléide radicactif a4 1'état naturel [(dit nucléide "pére", P)
posséde une probabilité A4 de se désintégrer spontanément pendant l'unite
de temps.
Ainsi, la variation de quantité du nucléide radicactif pendant le laps de
temps dt sera:

d? = =3P dt
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bonc :

Log P = -t + cte & Log = =1t

Po
en notant Po la guantité de nucléide radicactif P présente dans le systéme
4 l'instant initial.
Donec:
P=Poe™* &3 po=pe"
Or, chague atcme radicactif P donne naissance — directement, ou par l'in-
termédiaire d'une "série radicactive" — & un atome radicgénigue stable
(dit “£i1s"), F.
Done, en notant Fo la quantité de nucléide fils présente & l'instant initial

dans le systéme,

AL

F-Fo=Pg=P=Paeg - P
Soit:
F-Fo=pP (e -1) (1)
D'old &
P
Donc :

1 F = Fg
L= — e ——
Y Lc'g( P 1) (2)

Ainsi, on peut théoriguement accéder i l'dge de tout couple nu-
cléide radiocactif/nucléide radiogénique stable, sous réserve que:

1/ Fo soit négligeable devant F, ou puisse &tre estimé (ex.: dia-
gramme de MNicolaysen en Rb-Sr).

2%/ Les concentraticns de l'élément-pére et de l'élément-fils
n'aient pas subi de variation autre gue celle due i la désintégraticon radic-

active: en d'autres termes, le systéme doit &tre resté clos.
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Il suffira de mesurer (F) et (P), et de connaltre }.
Cette derniére valeur décrit un phénoméne nucléaire, et l'on a de bonnes
raisons de penser gu'elle n'est affectée de fagon sensible par aucun pro-

cessus physigue cu chimigue naturel connu.

On peut donc considérer, du point de vue du géologue, gu'il s'agit 4'une
constante, le seul probléme important étant celui de sa détermination pré-
cise.

Actuellement, on utilise les valeurs suivantes (Steiger et Jéger, 1977):

Azsy = 1.55125.10 . an”!

Ay, = 9.8485.107¢ | an”!

I.3 - PARTICULARITE DU SYSTEME U-PB

Il est immédiatement apparent gue deux possibilités de calcul
d'dge iscotopigue sont offertes par l'éguation (1) appliquée au systéme
U=-Fb;

206

dans l'une: £ = et A = Ay
P 238

dans l'autre: = et A = Azsg

C'est l& une particularité unique du systéme U-Pb que d'offrir deux chrono-
métres doublement couplés puisque les produits radicactifs d'une part, et
les produits radiogéniques stables d'autre part, sont deux isotopes des mé-
mes éléments, U et Pb, respectivement.

Ce caractére remarquable du systéme U-Pb assure — compte tenu des masses
atocmiques importantes des isotopes impligqués, gqui rendent négligeable tout

fractionnement isctopique — une cohérence géochimigque parfaite aux deux
235

chronométres Wpp et Py + % pp ; on dispose donc de deux
méthodes de datation indépendantes applicables conjointement aux mémes maté-

riaux, et pour lesguelles l'éguation (1) s'écrit:
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07pp yag = 2oy (e Aasy . & _ 1) (3

X LI

208 U (e =:1) (4)

Pbh rad = 238

Une troisiéme méthode, non indépendante des deux premiéres est fournie par

la possibilité de combiner les deux équations (3) et [4), le rapport
23537238y gtant — sauf exception rarissime (LANCELOT et al. 1975) — une

constante pour une épogue donnée (1/137.88 de nos jours). On en déduit un
" ige 2°?be 2Wepp

Enfin, il est a priori aussi possible d'utiliser le systéme <3Th -+ 08 py,
mais des problémes nouveaux se posent, liés aux différences de comportement
géochimique qui existent entre l'Uranium et le Thorium, et & la variabilité

du rapport Th/U des matériaux naturels.

I.4 - UN PROBLEME MAJEUR: LES DISCORDANCES D'AGES

On peut donc, en général, confronter trois &ges fonctions des trois

trois rapports 06py, j238y 2”TPh;235U et 207pp s 06py,
Or, d&s les premiéres datations de NIER, il est apparu gue, dans la plupart

des cas, ces trois dges ne coincidaient pas.

Cet état de fait pose une guestion majeure de la géochronologie: celle des
discordances d'3ges obtenus par différentes méthodes. Diverses explications
ont été envisagées;
€ les unes d'ordre "technigue"”:
- mauvaise connaissance des ceonstantes radiocactives;
- correction défectueuse des isotopes du plomb présents ini-
tialement (Fo);
# les autres, plus prometteuses, liées 4 la nature et 34 l'histoi-

re mémes du systéme U-Pb:

- caractdre hybride, non cogénétigue, de la population analysée;

- écarts & la régle du systéme clos, c'est a4 dire variations
(pertes ou gains) des concentrations des isctopes péres

et/ou fils, et/ou des nucléides intermédiaires des séries
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radicactives, autres gue celles introduites par la radicactivité.

Quei gqu'il en soit, ce probléme des discordances d'8ge constituait une

limite sérieuse pour le développement de la radicchronoleogie U-Pb.

IT - MODELES EXPLICATIFS DES DISCORDANCES D'AGES

DRNS LE SYSTEME U-PB

Ce n'est gu'aprés 1955 que des progrés considérables furent

réalisés, et gue la méthede connut un réel essor.

II.1 - NOTION DE CONCORDIA ET MCDELE EXPLICATIF FONDAMENTAL

L'impulsion nouvelle au débat eut pour origine la constatation
par L.H. AHRENS (1955) que les points expérimentaux définissaient des ar-
rangements linéaires lorsgqu'on les reportait dans un diagramme ayant pour

cocrdonnées les rapports atomigues EDEbezsaU et ED?bezaiu.

AHRENS propose gque ces régularités suggéraient des pertes en Pb, contrélées

par des processus physiques.

Mais c'est & G.W. WETHERILL (1956 a et b} que revient le mérite essentiel
d'avoir élaboré un modéle géochimigque fondamental, rendant compte du com-

portement remarquable obserwvé par AHRENS.

WETHERILL introduit, tout d'abord, le concept de courbe "Concordia", ou
lieu géométrigue des Sges concordants (identigues) obtenus par les deux

methodes:

207

By + Pb

EBBU e ZOEPb at

7 206
{et aussi, par conséguent: pps “pb) .
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Cette courbe, d'éguations paramétrigues:

206pp/ 238y = o MU _y . r,

I35, . &
07ppy 235y = o A s S |

g

est graduée en temps (fig.2).

Muni de ce nouveau moyen de discussicn, WETHERILL démontre mathématiquement
gque l'on peut expligquer les alignements signalés par AHRENS en termes de
perte Spiscdigue de plomb radiogénique par rapport 34 1l'uranium. ALLEGRE (1967)

a réalisé la méme démonstration, en menant le caleul d'une fagon différente.
Bien que cela soit nettement plus long, nous essaiercons de donner une expli-

cation graphique de ce modéle fondamental.

Considérons plusieurs systémes uraniféres individualisés simultanément
(synchrones) & une épogue "initiale" ti' et gqui subissent une évolution en

systéme clos jusqu'd une époque ti + A; il se produit, du fait de la désin-

tégration de l'uranium, une décroissance de la guantité de 2By et ge By
présente au départ, et, corrélativement, une accumulation de °°Pp et ““'Pb

radiogénigues.

Ainsi, les rapports Wépp /238y et “Vpp At uU augmentent dans des
proportions relatives régies par les valeurs des constantes de désintegra-
ticn A#gy et Assy : les points représentatifis des divers systémes évoluent
ensemble sur la courke Concordia, od ils décrivent chacun un arc de méme

longueur, proporticnnelle au laps de temps A (fig. 3).

Le point X est donc représentatif des systémes d'dge A ayant subi

une évolution en systéme clos.

N.B. : pour mieux matérialiser dans le diagramme l'évolution des rapports
206pp /2®y ot za?thl3SU, on a adopté dans la figure gui précéde une gradua-
tion de la courbe Concordia, inverse de celle utilisée couramment ol l'ori-
gine est prise & 1'épogque actuelle, et le temps compté positivement dans

le passé. Revenons maintenant & cette notation habituelle, et plagons nous

au temps t, + A (fig. 4).



tel-00839377, version 1 - 27 Jun 2013

EGSPEJ/ESEU
L T -2
at+A E
i
I
I
i
|
I
i
I
]
:
7 | ED?Fb/E.?EU
at Lrsét'. rsa ti+A
ZUEPb/ZESU
'
-.--"""

composition

a I'époque tj£ A d'un
systéme cristallisé a tj
et resté clos

composition a ti+A d’'un systéme

U/ Pb individualise a tj+ A
/ 2075, /235,

Fig. 4

Fig. 3



tel-00839377, version 1 - 27 Jun 2013

- 10 -

A ce moment li, du fait d'événements thermiques, par exemple,les
systémes vont "s'ouvrir" et subir des pertes relatives de Pb radiogénigue
{ce dernier €tant moins bien stabilisé dans le réseau — auguel il est
étranger du point de vue cristallochimigue — gque l'uranium, présent dés

l'origine en substitution isomorphique). Les rapports s

207

U et

Pb/ “**U enregistrent donc une diminution. Compte tenu de la faible dif-

206
férence relative de masse existant entre Pb et “"'Pb, ces pertes se fe-

ront sans fracticnnement isotopigue.

Les points représentatifs des différents systémes vont done se déplacer
vers l'origine (0,0) (c'est & dire wers le point représentatif du systéme
gqui s'individualiserait 3 ce moment-l3) sur une trajectoire linéaire de
pente proporticonnelle:

- au rapport 298ppy 207

Pb du plomb radiogénigque accumulé pendant
la durée A;

- au rapport 235y/ 238y prévalant 3 l'époque de la perte (fig. 5).

Comme les pertes subies par les différents systémes ne seront pas cbliga-
toirement de méme intensité, il se produira une disjonction des différents
points représentatifs — jusqu'ici groupés — sur cette trajectoire, la
longueur du segment parcouru ¢tant properticnnelle 4 1l'ampleur des pertes

subies (fig. B).

Dés lors qu'un point a quitté 1a courbe Concordia, les &ges fournis par les

trois chronométres 238U - 2%8pb, 235y _ WTpp ¢ W7y _ 206ph oroddaras

individuellement seront différents: il y aura discordance (fig. 7).

Remargue: Pour des raisons cristallochimigues, évogudes précédemment, st
expérimentales ( PIDGEON ef al.,1966), on a envisagé le cas, supposé le plus

frégquent, ol les pertes en plomb radiecgéniques sont le phénoméne dominant.

Il convient cependant de remarguer que, d'un point de vue graphi-
que, une addition (gain) d'uranium au systéme lors de son ocuverture aurait

un effet absclument identique.

Une perte préférentielle en uranium, guant 4 elle, se traduirait

par un déplacement des points sur la méme trajectoire linéaire, mais en

207

206 4
sens inverse: les rapports Pb/ **®u' et ““'Pb/**°U augmentant, les points
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représentatifs s'éloignent de l'origine. Un point initialement situé sur
la courbe Concordia ("concordant") wva donc se déplacer au-dessus de la

Concordia. C'est le phéncméne de "reverse discordance", rarement ocbservé.

La "crise" (responsable de la perte de plomb radicgénigue) ter-
minée, les minéraux pourront se comporter & nouveau en systéme clos (fig. B8).
Graphiguement, les deux intercepts de la trajectoire linéaire avec la courbe
Concordia vont se déplacer, "remontant" tous deux la Concordia d'une dis-

tance égale au temps écoulé depuis la fin de la crise (fig. 9a et b).

La droite définie par les points représentatifs subit donc un déplacement
en blec. Les conséguences pour l'utilisation gécchrenclogigque sont capita-
les. En effet, grice & l'utilisation couplée des deux chronométres

238 206

g -+ Pb et ?¥y =+ 207pp, et moyennant 1l'analyse de plusieurs sys-

témes cogénétigues (pour tracer la droite expérimentale), ce modéle permet

de s'affranchir de la régle du systéme clos:

= l'age réel, initial, du systéme ayant subi une cuverture —qui
ne pouvait correspondre 4 aucun des "dges apparents" discordants 2GEPbH233U!
Ten/ *°y et “"Pn/ °Pb (sauf, dans ce dernier cas, si la perte s'est
produite au temps actuel) — est fourni par l'intercept supérieur de la droi-

te expérimentale avec la courbe théorique Concordia.

- l'Age de l'événement perturbateur, responsable de l'ouverture du

systéme, est donné par l'intercept inférieur.

C'est toujours dans le diagramme Concordia, et bien socuvent grice
4 ce schéma fondamental, gu'ont été élaborédes la plupart des interprétations
des résultats analytigues acguis depuis une vingtaine d'années.
Nombreux toutefois ont été les autres modéles explicatifs des discordances
proposés 3 la suite de WETHERILL.
L'analyse mathématique de la plupart d'entre eux a &té exposée dans les pu-
blications originales, et revue en détail par C.J. ALLEGRE (1967).

Nous nous bornercons donc ici & rappeler l'aspect physique de chacune des

hypothéses avancées, en les considérant en gros par ordre chronologique.

5'il est naturel de considérer gue, lors d'un édvénement thermique
les atomes de plomb, mal stabilisés dans le réseau, vont avoir tendance &

s'échapper, on peut aussi penser gue ces mémes atomes pourront quitter en
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permanence les sites, supposés 3 faible énergie d'activation, gu'ils occupent.

Cette considération constitue le fondement des modéles de perte continue.

Les uns envisagent un mécanisme physique, la diffusion (G.J. WASSERBURG,
1954, L.Q. NICOLAYSEN, 1957), régie par les lois de Fick, tandis gque d'au-
tres ne préjugent pas du mécanisme de perte, et décrivent le phénoméne en

termes de cinétigue.

II1.2 - MODELE DE PERTE PAR DIFFUSICN VOLUMIQUE A COEFFICIENT DE DIFFUSION
CONSTANT (G.R. TILTON, 1960).

G.R. TILTON montre gue:
- s5i 1l'on assimile le volume effectif des minéraux (ou des parties
de minéraux) &4 des sphéres,
- 51 1'uranium est distribué de fagon uniforme dans ces sphéres,
- si l'on néglige la diffusion de l'uranium et des produits inter-
médiaires devant celle du plomb,
- si le coefficient de diffusion du plomb reste constant tout au
long de l'existence du minéral,
on peut tracer une famille de courbes, déduites de la Concordia, pour des
paramétres de diffusion D/a’ croissants. (D: coefficient de diffusien;
a: rayon de la sphére de diffusion). Chacune de ces courbes est graduée en
temps et, en joignant les points isochrones, on cobtient, pour chague &ge,
une courbe appelée Discordia, dont la partie supérieure est assimilable &
une droite (fig. 10).

Autrement dit, les points représentatifs de différents systémes
synchrones ayant perdu par diffusion continue des fractions variables (&
cause de la variabilité de a, par ex.) de plomb, se disposent sur une tra-
jectoire gui peut rendre compte des alignements expérimentaux dans le dia-

gramme (*®7pp/ 25y, M6pps28y),

Dans ce cas, l'intercept inférieur ne dépend que de l'intercept
supérieur (qui donne, ici aussi, l'@ge initial du systéme) et de Dfaz; il

n'a par conséquent, aucune signification géologicue.
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Ce modéle expligquerait:

Par contre,

pourgquoi des minéraux de méme 3ge initial (2800 MAR) récoltés

sur plusieurs continents distincts, ont un 8ge apparent de crise
épisodique identique & 600 MA, ce gui constitue une coinciden-
ce étrange;

la corrélation remarquée par R.D. RUSSELL et L.H. AHRENS (1957)
entre l'intercept supérieur et l'intercept inférieur: souvent,
plus vieux sont les minéraux, plus é£levé est l'intercept infé-
rieur;

la corrélation inverse fréquente, remarguée pour la premidre
fois par L.T. SILVER, entre le degré de discordance et la taille
des zircons (il convient de noter qu'il ne s'agit peut-é&tre

13 gue d'une corrélation fortuite et trompeuse, car la teneur
en U est, elle aussi, corrélée négativement avec la taille; il
est donc trés possible gue la seule corrélation révélatrice,
d'une relatiocn de cause & effet, réside entre la teneur en U

et le degré de discordance);

l'existence de certains intercepts inférieurs que 1l'on ne peut
rapporter 4 aucun &événement géologique connu;

1l'extréme raretd, méme dans des zones n'ayant subi aucune "ecri-

se" thermo-tectonique, des zircons concordants.

il présente plusieurs inconvénients:

Il est difficile d'imaginer que la température, dont dépend le
phencmeéne de diffusion, a pu rester 4 peu prés cocnstante pendant
des péricdes de plusieurs centaines de millicons 4d'années. Il

se pourrait, cependant, gque les taux de diffusion soient rela-
tivement insensibles 3 la température du fait d'une faible éner-
gie d'activation, la diffusion du Pb dans le zircon pouvant

étre contrSlée par l'existence de vacances indépendantes de la
température jusqu'a 500-600°C.

La persistance de délicates structures zondes, donc de gradients
de concentraticn élevés, dans des minéraux trés anciens, suggéd-
re gue la diffusion & BT est un phénoméne 4'importance mineure.
Dans certains cas, il semble gue la diffusion devrait se faire
contre les gradients de concentration, donc de potentiel chi-
mique (SHUKOLYUKOV, 1964).
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- L'homogénéité supposée de la distribution de l'Uranium n'est
probablement pas réalisée dans le cas général.

- L'existence indubitable de peints expdérimentaux définissant
un alignement prés de l'intercept inférieur, lia ol le modéle
prévoit une trajectoire courbe. Le modéle de Tilton seul ne
peut rendre compte de ce dispositif.

— Ce modéle, enfin, nécessiterait des coefficients de diffusion
d basse température extrémement élevés (D de l'ordre de
1072 em?/s & 107%! em?/s : NICOLAYSEN, 1957) et une é&ner-
gie d'activation de moins de 10 Kcal/mole (TILTON, 1960).

Or, les mesures par SHESTAKOV (1972) des coefficients de diffusion du plomb
dans les minéraux radicactifs (zircon, monazite, sphéne, apatite) ont con-
duit & des valeurs inférieures de 8 4 10 ordres de grandeur en ce gui con-
cerne D, et 4 une énergie d'activation d'environ 50 Kecal/mole. L'explica-
tion des discordances d'dges en termes de perte continue en Pb par un méca-

nisme de diffusicn 8 BT n'a donc guére de support expérimental.

En définitive, le modéle de TILTON pourrait rendre compte d'un certain
nombre de faits, mais il est trés difficile & prouver (ce qui sera le cas
de la plupart des modéles envisagés) et, surtout, il souléve plusieurs ob-
jections importantes.

Il ne peut donc, en tout &tat de cause, prétendre & une grande généralité,

II.3 - MODELE DE DIFFUSION VOLUMIQUE CONTINUE A COEFFICIENT DE DIFFUSION
CROISSANT (G.J. WASSERBURG, 1963).

WASSERBURG (1963) discute le modéle de discordance par diffusion
sous une forme plus générale, en envisageant la possibilité pour les coef-
ficients de diffusicn d'étre variables au cours du temps. En effet, les
travaux expérimentaux de L.T. SILVER (1962) mettent en évidence une rela-
ticn nette entre la concentration en U des zircons et le degré de discor-
dance, ce gui suggére & WASSERBURG gque le coefficient de diffusion pourrait

étre proportionnel aux dommages radicactifs causés au minéral par l'irra-

diation subie tout au long de son histoire.
Comme celui de TILTON, ce modéle conduit 3 tracer des "isochrones Discordia"

relativement linéaire prés de l'intercept supérieur avec la Concordia, mais
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gui présentent une courbure importante dans la partie inférieure, puisqu'elles
s'infléchissent jusqu'a devenir asymptotigues & la Concordia au point ori-
gine.

L'interprétation des intercepts de la partie linéaire de la Discor-
dia avec la Concordia reste la méme gue dans le modéle précédent: l'intercept
supérieur donne l'dge initial du systéme, alors que l'intercept inférieur

raeste sans significaticn chronologigue.

Malgré une approche physigue plus réaliste, la plupart des objec-
tions émises 4 propos du modéle de Tilton demeurent wvalables. Ainsi, il ne
semble pas gue la diffusion continue 3 BT puisse &tre considérée comme un
meécanisme susceptible d'expliguer de fagon satisfaisante le comportement en

systéme cuvert gue suggérent les discordances 4'Sge observées.

Cela ne signifie pas pour autant que l'existence d'une fuite de
longue durée ("non épiscdigue™) des produits radiogénigues soit absclument
exclue. Seul le phénoméne physique de la diffusion volumique & ET semble
peu adéguat.

II.4 - PERTE CONTINUE A TAUX CONSTANT

ULRY¥CH (1963) montre que les relations lindaires observées dans
le diagramme <“®pb/?3®y wvs zﬂ?th235ﬁ. ne sont spécifiques ni d'une perte
épiscdigue, ni d'un phénoméne de diffusion, mais peuvent exister aussi pour

tout processus continu de perte i taux constant.

I1.5 - MODELE DE PERTE DES PRODUITS INTERMEDIAIRES DES CHAINES RADIOACTIVES

La nature chimigque et la durée de vie des produits (radicactifs

et radiogéniques) intermédiaires sont différentes dans les deux chalnes
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radicactives issues de 1'U.

Comme 1'ont noté ALDRICHE et WETHERILL (1958), des pertes ou des
gains gquelcongues de ces &léments produiraient donc des situations fort
complexes. Cependant, pour aveir des répercussions sensibles, la perte de
tels produits devrait ne pas étre épisodique, mais revétir un caractére
permanent. On est donc conduit & s'intéresser essentiellement au cas des
produits intermédiaires gazeux, dont on peut envisager 4 priori une dif-
fusion continue (¢f par ex. COBB et KULP, 1961).

Comme le gaz rare de la chaine de 23Uy, l'Actinon ?!%ac n'a gu'une
péricde de 4 secondes, ALDRICH et WETHERILL (1958) considérent sa diffusion
comme négligeable, et restreignent la discussion au maillon éguivalent de
la série issue de Ejsu, le Raden, *%°Rn (péricde 3 jours). Dans ce cas par-
ticulier {perte continue de 222gn seule), il se produirait (3 partir de la

Concordia) un déplacement des points vers le bas sur une droite verticale.

L'aspect général et guantitatif de ce probléme des pertes des gaz
rares intermédiaires a été traité par ALLEGRE (1967) gui a montré gu'une
population de minéraux contemporains ayant des paramétres de diffusion wva-
riables, serait représentée dans le diagramme (rg,r;) par une droite dent
la pente ne dépend gque du rapport des constantes radioactives des deux gaz,
et de l'dge des minéraux. Rinsi, dans un tel modéle, la pente de la trajec-
toire est fixe pour un dge donné. Le fait que la pente des droites expéri-
mentales ne scit pas, en général, liée a4 l'dge initial, permet donc de pen-
ser gue la perte des gaz rares intermédiaires n'a pas une importance majeu-
re dans le bilan des phénoménes de perte.

D'autres arguments allant dans ce sens ont été avancés par CATANZIARO et XULP

(1963), dans le cas du zircon.

Cependant, des pertes de 222Rn* en tant gue phénoméne subsidiaire,
permettraient de donner une explicaticon aux rares cas d'alignements expéri-
207 235 : i
mentaux recoupant l'axe Ph/ U & droite de l'origine, car elles auraient

pour conséquence ultime un déficit en % pp par rapport & 7ok

En outre, il faut ncter gue des émanations de “??Rn 3 partir d'echan-

tillons de zircons et de sphénes ont &té signalées (ADAMS et al., 1972).
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On ne peut donc tout a4 fait exclure l'existence de "fuites" du
systéme U-Pb au niveau des gaz rares intermédiaires, Zi2pp plus particu-

liérement.

La plupart des modéles de la "lére épogue" exposés ci-dessus ont
été é€laborés au moyen de considérations avant tout mathématiques, wisant 3
rendre ccmpte des arrangements linéaires ou sub-linéaires des points expé-
rimentaux dans le diagramme 206pp/ 228y yg 20."P'::",-f’ﬂ'ELI.
Une autre fagon &'aborder le probléme des discordances d'dge a été rendue
possible par le nombre croissant de données expérimentales disponibles, et
par une perception plus fine de la structure intime des supports du sys-

téme U-Ph.

II.6 - MODELES DE MELANGE.

a = Mélange "trivial"

La quasi-totalité de=s modéles considére que les discordances
d'8ges et les alignements gui en décculent souvent, résultent de 1l'ouver-

ture des systémes, et en particulier de pertes préférentielles en Ph, 3

partir d'une population cogénétigue.

Or, il est possible, a priori, de penser gue dans certains cas, l'aligne-
ment des points expérimentaux n'est pas une trajectoire de perte, mais

gqu'il représente une droite de mélange, entre deux générations dont les dges

respectifs seraient donnés par l'intercept supérieur et l'intercept infé-

rieur avec la courbe Concordia (ALLEGRE, 1967).

Le caractére mixte de l'échantillon analysé peut se référer & la population
globale (par ex. zircons de provenance double dans un sédiment détritigue

polygénique) ou &tre une propriété intrinségque de chague grain (par ex. zir-
cons de paragneiss & vieux coeur hérité et surcroissance de néc-zircon lors

d'un métamorphisme régional, ou encore, zircons de cornéennes (DAVIS et al.,

1968) . Dans ces deux derniers cas, il est facile de prévoir gu'aux effets du
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mélange entre deux générations de zircons, s'ajoutera, 3 tout le moins, un
effet de perte épisodique du Pb du nucleus ancien. Cependant, guelle gue
soit la complexité du phénoméne réel, la wvaleur chronclogigue des deux in-

tercepts ne se trouvera pas altérée.

b - Modéle "multiphasé":

Cette notion de mélange et d'hétérogénéité des systémes U-Pb a
eu d'autres applications. En effet, si l'on doit envisager le cas de mélan-
ges de plusieurs générations, on peut aussi percevolr une population syn-
chrone,— ou un seul grain minéral — comme un assemblage hétérogéne, "mul-
tiphasé". (STEIGER et WASSERBURG, 1966, 1969; WASSERBURG et STEIGER, 1967;
KOUVO, 1958; MAYLOR =t al., 1970).

Les recherches de STEIGER et WASSERBURG, notamment dans le systé-
me *’Th - “°Pb, conduisent & considérer les zircons cogénétigques comme
des assemblages multiphasés, et 4 voir dans cette hétérogénéité un facteur

assentiel wvis-3-vis des relations de discordance.

En effet, pour ces auteurs, les zircons peuvent se comporter com-

me des mélanges binaires d'une phase (A), guasiment concordante, et d'une
phase (H) extrémement discordante, dont la discerdance est supposée résul-
ter d'une diffusion continue (d'odl la position de H sur la Discordia 2.3.)
(Eig. 171).
Ce modéle permettrait de rendre compte, en termes de diffusion continue, de
certains intercepts inférieurs trop bas pour étre compatibles avec un modé-
le de diffusion continue classique (TILTON, 1960; WASSERBURG, 1963), c'est-
d-dire les intercepts inférieurs expérimentaux situés plus bas gue l'inter-
section de la Concocrdia avec la tangente & la partie linédaire des diverses

"Discordia modéles" possibles.

On pourrait donc tenir une explication du cas fréguent ol:
- l'intercept inférieur ne semble guére pouveir étre rapporté a
un événement géclogique documenteé:
. so0it gu'un tel événement soit inexistant,
soit que l'intercept inférieur ne corresponde pas a4 1'dge de
la "erise", connu par ailleurs, ce gui défavorise l'interpré-

tation "épisodigque";
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- les points expérimentaux les plus discordants et l'intercept
inférieur ne paraissent pas interprétables selon l'un des deux

modéles classigues de diffusion continue.

Bien gque la réalité du phéncméne de diffusion continue puisse
étre mise en doute, ce modéle "multiphasé" est appuyé par de nombreuses cb-
servations et données expérimentales. Ainsi, c'est un fait désormais acguis
gque les zircens sont hétérogénes, et gu'on peut scuvent considérer, du moins

en premidre approximation, les populations cocgénétigques comme bimodales.

GRUNENFELDER (1963), au cours d'une é&tude des zircons du massif du Gotthard
sépare les concentrés en deux termes:

- dans l'un, les zircons sont translucides, leur réseau cristal-
lin ne montre pas de disteorsion, les éléments en trace sont
présents en faible guantité, et distribués de fagon homogéne;

- dans l'autre, les zircons sont "laiteux", cpagues; ils montrent
une structure mosaigque; leur teneur en éléments en traces est
bien plus importante, et la distribution en est hétércgéne. En
cutre, ces cristaux contiennent cing fois plus 4'H:0 sous forme

de micro-inclusions.

Les zircons translucides se sont avérés Etre nettement moins ri-
ches en U gue leurs homologues cpagques, et leurs 8ges U-Fb, subconcordants,

bien supérieurs (305 MA contre 210 MA).

Des cbservations similaires ont été faites par XOUVO (1958) et
KOUVO et TILTON (1966).
De méme, STEIGER et WASSERBURG (1966) ont pu localiser, grdce 4 l'emploi
de la microsconde électronigue, des domaines locaux 4 teneur élevée en HE
et 4 trés forte concentration en €léments radicactifs ("hot spots"), et
des expériences de lavages acides et de dissolutions différentielles
(STEIGER =t WASSERBURG, 1969; MAYLOR et zl., 1970) ont suggéré — sans tou-
tefois pouvoir le prouver — gue ces domaines pourraient &tre la phase hau-

tement discordante postulée pour expliguer les données U-Th-Pb.
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D'autres données allant dans le méme sens peuvent &tre trouvées
chez PYATENKO (1970), gqui avance que les substances métamictes (cas fré-
qguent du zircon) peuvent &tre considérées comme des systémes micro-hétéro-
génes, et chez BRANDT et PERMINOV (1968) gqui proposent gqu'd l'instar de
1'Ar, le Pb occupe dans le zircon deux sortes de sites: un Pb stable occu-
perait des sites rétentifs, que l'on peut rapprocher de la phase "concor-
dante", tandis gque les sites peu rétentifs, & Ph "instable", pourraient
etre assimilés & la phase trés discordante.

Mais la confirmation la plus spectaculaire de l'hétérogénéité des zircons
et de ses conséguences sur les discordances, a &té apportée par le travail
expérimental trés raffiné de KROGH et DAVIS (1974, 1875).

Ces auteurs ont en effet constaté gque de nombreux échantillens, guoique
riches en U, n'étaient que fort peu discordants, ce gui est en désaccord
avec le modéle de WASSERBURG (1963).

Par contre, les zircons discordants présentaient de fagon caractéristigue
des zones dégradées, & "altération botrycidale", apparemment trés hydra-

tées et enrichies, notamment,en Fe.

En d'autres termes, il semblerait gue l'importance des discordances soit
corrélée avec l'existence des domaines & altération botryoidale.

Pour tester cette hypothése, KROGH et DAVIS ont sélectionné des zircons
déja étudiés, situés sur une drolte expérimentale 2700-970 Ma; ils ont
opéré une dissolution sé&lective des parties altérées, et ont analysé le
résidu de 1l'attague, gul s'est avéré étre guasiment concordant a 2700 MA.
Ce résultat est tout & fait remarquable, car il montre que 1'attaque par-
tielle a détruit une phase discordante sans lessivage de Pb ou U d'une phase
concordante (le point aurait été translaté sur une droite passant par
l'origine, ¢f les expériences de PIDGECN =t al., 1966).

KROGH et DAVIS cont donc apporté la preuve gue certains zircons au moins
étaient un mélange de domaines peu résistants trés discordants, et de do-
maines virtuellement intacts s'étant comporté en systémes clos depuis leur
formation.

Cette conclusicn est fondamentale quant 3 l'interprétation des discordances

et la discussicn des mécanismes de pertes. Nous y reviendrons plus loin.

A ce point de l'exposé&, on constate que la signification de 1'intercept su-
périeur est sensiblement la méme dans tous les modéles de comportement en

systéme ouvert, gu'ils mettent en jeu des phénoménes épiscdigues ou continus.
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Par contre l'intercept inférieur fait l'ecbjet de deux grands types 4d'inter-
prétations:

- soit, il date une ouverture épiscdigue du systéme,

- soit, il n'a pas de signification géclogigque, car l'ouverture

est un état permanent.

Le second type d'interprétation semblerait, g priori, préférable
dans les nombreux cas ol aucun métamorphisme n'est soupgonné (& partir des
données géologiques et/ou des autres méthodes radicmétrigues) & l'épogue

indiquée par l'intercept inférieur.

Cependant, on a vu gue le mécanisme invogué, la diffusion continue,
soculevait des objections sérieuses.
De fait, plusieurs modéles ont &té proposés qui suggldrent gue, méme en 1'ab-
sence de tout métamorphisme, des pertes de caractére épiscdigue peuvent sa

produire.

A cet é&gard, le modéle "réactionnel" de SHUKOLYUEKOV (1564) fait

figure de picnnier en expliquant les phénoménes de pertes sans faire appel

au processus de diffusion, mais en considérant des réactions chimigques entre

les isotopes radiogénigues (et non radicgénigues) et le milieu environnant.

II.7 - MODELE DE PERTES PAR REACTIONS CHIMIQUES.

SHUKOLYUKOV appuie son modéle sur les concepts suivants:

- existence de défauts du réseau cristallin = dislocations, sites
vacants, impuretés, microfractures, micropores, canaux (cbservés
depuis au microscope électronique & transmission, BURSILL et
MC LAREN, 1965, 1968);

= les trajectoires des noyaux, lors de la désintégraticn, vent
créer des microcanaux communiguant avec les espaces intersti-
clels séparant les microcristaux (structure mosaigue);

- un atome de Pb 3 l'extrémité d'un tel canal sera prét i reéagir

avec les substances chimiques présentes dans les microfractures.
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La vitesse de perte du Pb radiogénigue dépendra donc de la vitesse des
réactions chimiques capables de transformer le Pb en un composé mobile, le
processus de diffusion le long des microcanaux n'étant que 4d'importance

secondaire.

La perte {(ou le gain) 4'U peut aussi &tre envisagée en termes de réactions
chimiques entre 1l'élément et les sclutions remplissant les interstices du
minéral.

Selon SHUKOLLYUKOV, la mise sous forme "mobile" d'un atome de Pb, peut se

conceveir comme une réacticn d'échange avec un autre ion, du type:

Y (Pb**) absorbé + 2(x*") mobile —=¥(Pb’") mobile +2(X" ) absorbé
gui ckéit & une cinétigue du premier ordre:

a (P
_dg’_l=-1<[pb] (0

A,
b
A

1)

SHUKOLYUKOV développe la discussion guantitative d'un mod@le o intervient
aussi une crise épiscdigue; il en ressort gue, dans tous les cas, les séries
de minéraux cogénétigues dont l'éguilibre isotope radicactif/isotope radic-
génigue a été troublé, conduisent & des arrangements guasi-linéaires dans

le diagramme ( °Pb/fu) = £(Pp/*FU).

Il conclut cependant gque ces alignements ne permettent pas de déterminer
avec certitude, ni l'dge initial, ni celui de la crise, et gue, dans le cas
général, on ne peut déduire que des valeurs limites.

Pour lui, la détermination des dges réels par la "méthode des intercepts"
n'est possible gue lorsgu'on dispose d'informations cbhtenues indépendamment

relatives & 1l'histoire géochimigue du groupe de minéraux utilisés.

Puoi gu'il en soit, nous verrons gue les travaux ultérieurs ont montré que
ce type d'approche, basé sur une meilleure connaissance de la structure
intime des minéraux utilisés, et faisant appel 3 des phénoménes non plus
seulement physiques, mais chimiques, peut se ré&véler fructueux.

On notera ici gque, les expériences de PIDGECN et gl. (1966) démontrent la

réalité des phénoménes de pertes &pisodigues causés par des solutions.

Sous l'action de solutions hydrothermales (NaCl 2M & 500°C) des zircons
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initialement concordants subissent des pertes de Pb (jusqu'ad 63%) qui dé-
placent le point représentatif sur une droite joignant le point de départ
4 l'origine.

On constate en outre une rapide diminution des pertes au cours de 1'expé-
rience. Cet "amortissement" traduirait l'existence d'un phénoméne inhibi-
teur, vraisemblablement une recristallisation effagant l'état métamicte
dont dépendait la susceptibilité du zircon vis a4 vis du lessivage.

CRAIG (1968) interpréte ce résultat en faisant intervenir deux processus

régis par une cinétigque du ler ordra:

- un mécanisme de perte, décrit par 1l'éguation

ol £ est la fraction de Pb restant dans le cristal,
et ol ¥ évolue au cours du temps, du fait

- d'un processus de restauration (annealing) du réseau cristal-

lin, de la forme:

d Log {K-Kﬂ}
dat

= = a

x U . . o
ol K" est la valeur limite de K, pour une restauraticn compléte

et a est une constante propre au phénoméne d'annealing.

La courbe décrivant l'évclution des pertes au cours du temps, tracée en fonc-
tion de ce modéle, est bien en accord avec la courbe expérimentale de
PIDGEON et gl.

SILVER (1966) propose quant & lui de voir dans le phénoméne de
perte de Pb des zircons le résultat de l'interaction de trols processus
de base compétitifs:
1) L'accumulation des dommages radicactifs (fonction de la concen-
tration en U + Th, et de 1'Sge des minéraux). Elle détermine:
- un seuil de susceptibilité,
- la vitesse de réponse initiale &4 une sollicitation

géologigque donnée.

2) La restauration de la structure cristalline. Cette "cicatrisa-

tion" serait importante lors des phéncménes hydrothermaux et
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métamorphigques, et elle réduirait bien sdr la vulnérabilité

vis & vis des pertes.

3) La soustraction du Pb du cristal par diffusion, mise en so-

lution ou wolatilisation, & une vitesse dépendant des conditions

géologiques.

Les processus (2) et (3) sont avant tout de caractére épisodique, et pro-
cédent & des vitesses gui dépendent fortement du "pré-conditionnement" par
le processus (l1). De plus, ces phénoménes sont autoc-limités, ce qui inhibe

des pertes de Pb 4 plus longue durée.

L'accent est donc mis par SILVER sur l'aspect géologiguement "instantané"

des pertes, au détriment de 1l'hypothése des pertes continues.

De méme, PASTEELS et DEUTSCH (1871) rejettent les modéles de diffusion con-
tinue (y compris celui faisant appel au mélange entre une phase subconcor-
dante et une phase trés discordante), et préconisent un mecdéle de pertes
épisodiques a4 l'occasion d'un métamorphisme ocu liées & la circulation de

selutions.

Le phénoméne de perte serait caractérisé par une constante de fuite propor-
tionnelle 3 la teneur en U, et, dans la plupart des cas, on aboutirait a
une description en bon accord avec les faits, en utilisant une cinétigue
du second ordre.
Qualitativement, la vitesse de perte dépendrait avant tout:

- du degré 4d'hydratation,

- de la teneur en éléments accesscires,

- des dommages radicactifs.

II1.8 - MODELE DE PERTE LORS D'UNE ALTERATION SUPERGEME (WEATHERING) .

Des migrations de Pb, & contrfle chimigue, peuvent a priori se
produire dans un environnement superficiel, et c'est ce gque CATANZARO et

KULP ont envisagé dés 1964.



tel-00839377, version 1 - 27 Jun 2013

- 75 -

En effet, la plupart des roches accessibles sont soumises &
l'action de l'altération supergéne.
Il se pourrait donc gue, dans certains cas du moins, la circulation des
eaux météorigues entraine une partie du Pb et de 1'U des zircons.
Ce type d'altération pourrait bien sr é&tre actuel, mais aussi s'étre
produit au cours de l'histoire passée des roches, lors d'un s=éjour momen-

tané prés de la surface.

La durée de l'exposition des roches 3 la circulation des eaux superficiel-
les étant relativement courte i l'échelle géologique, ces pertes par les-
sivage auraient un caractére épisodigue.

Utilisant le 4°*°U/*®U comme une "jauge" de 1'altération, DOE et NEWELL
{1965) ont estimé gqu'une altération incipiente n'avait gue peu ou pas

d'effet sur les zircons.

Par contre, STERN et al. (1966), &tudiant, il est vrai, les zircons conte-
nus dans l'argile résiduelle des Morton Gneisses (Minnesota) proposent gque
l'altération supergéne s'accompagne de pertes importantes en Pb (d'autant
plus importantes si de 1'U est lui aussi lessivé).

Ces auteurs notent la ressemblance entre les courbes de diffusion continue

et la disposition des points gui résulterait du lessivage par les eaux mé-
téorigues (leur fig. 1); selon eux, on doit considérer les circulations d'eau
lides & un séjour — actuel ou passé — prés de la surface comme une cause

probable des discordances d'sge.

I1.9 -~ MODELES DE PERTES PAR "DILATENCE" LORS D'UNE SURRECTION REGIONALE.

Un autre modéle trés intéressant qui invogue des pertes par inter-
actions chimiques lifes & des circulations agueuses, a été développé par
GOLDICH et MUDREY (1969, 1972).

Remarguant gue, souvent, les intercepts inférieurs "sans signifi-
cation géolegique immédiate" (c'est & dire, ne correspondant pas & un événe-
ment thermique attesté, par exemple, par des iges K/Ar) pouvaient &tre cor-

rélés avec des périodes de surrection régionale (uplift) des bdtis étudiés,
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GOLDICH et MUDREY proposent gue la décompression (dilatency) liée & la sur-
rection favorise le départ des solutions contenues dans les microcanaux et

autres défauts des zircons.

Cette hypothése combine les effets des substitutions et des dom-
mages radicactifs (gui créent les défauts et permettent une entrée d'eau
dans le réseau) et ceux d'une chute de pression lithostatigue, qui permet
4 l'eau — et, avec elle, au Pb mebile — de s'échapper du systéme, gqui
subit donc une ocuverture de type épisodigue.

Derniérement, un autre modéle a &té élaboré pour rendre compte

de l'existence de pertes (épisodigues) se produisant 4 basse température:

II.10 - MODELE DE PERTES PAR RECRISTALLISATICN DE BT:

(GEBAUER ET GRUNENFELDER, 1976, 1877, 1978).

En conclusion d'une étude des zircons détritigues de sédiments
ayant subi un métamorphisme d'intensité variable, GEBAUER et GRUNENFELDER
ont proposé une nouvelle tentative d'explication relative au probléme des

intercepts inférieurs.

Constatant gue les zircons des schistes épizonaux (zone de la
chlorite) étaient dispeosés, dans le diagramme Concordia, de la méme fagon
que les zircons contenus dans des métasédiments ayant subi un métamorphis-
me plus intense (zones du grenat et de la staurotide), ces auteurs con-
cluent gque:

= les suites de zircons peuvent se comporter en systémes ocuverts

a4 des températures aussi basses gue 350-400°C wvoire méme infé-
rieures ou égales & 300°C (ce gui est classique),

- et gqu'elles peuvent &tre utilisdes pour dater (par l'intercept

inférieur) des événements &pimétamorpriques (ce gui est nouveau).

Le mécanisme invogqué est une recristallisation (annealing) des
zircons (ou de leurs domaines) les plus fortement déscrganisés par les
dommages radicactifs.

En effet, dans l'exemple é&tudié, les sections polies ne montrent pas de
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zones altérées (cff KROGH et DAVIS)qui auraient pu &tre l'objet de pertes
par lessivage.

En cutre la mesure des paramdtres cristallographiques des zircons montre
gue le réseau est nettement plus "jeune" gue le systéme U-Pb gqu'il abrite,
ce gui prouve gu'il s'est produit une reconstruction de ce réseau

{sur ce sujet, wvoir aussi DELIENS et al., 1973, 1977, par exemple),

L'absence de corrélation entre le degré de discordance et la
température subie, d'une part, et la teneur en U, d'autre part, montre
que ni la température, ni la concentration en U ne sont des facteurs dé-
terminants.

Le rdle majeur serait plutdt tenu par la phase fluide du miliew
environnant, et par la teneur en €léments traces et en H:0 des zircens
eux-mémes.

Une conséquence pratique importante de ce modéle est que l'on
daterait un instant relativement précoce de l'évolution prograde d'un mé-
tamorphisme, antérieur 3 son pic thermigue, puisgue, une fols recristallisés
dans des conditions épizonales, les zircons se comporteraient en systéme

clos.,

En définitive, bien que la démonstration de ce mocdéle ne soit
pas tout 3 fait convaincante (car l'interprétation de l'intercept inférieur
de l'exemple type repcse essentiellement sur des données Rb/Sr peu en ac-
cord avec le contexte géologigque), on peut retenir qu'une restauration des
zones des zircens les plus fortement endommagdes peut se produire 3 rela-
tivement basse -température, et avec elle, une ouverture "épisodigue" du

systéme U-Pb.

IT.11 - MODELES COMPOSITES.

Mous venons d'examiner briévement les principales hypothéses
émises depuis une vingtaine d'anndes pour tenter d'expliquer le phéncméne
de discordance, en admettant gue ce dernier est la conséguence d'un com-

portement en systéme cuvert des systémes U/Pb,

Chacune de ces hypothéses a fait appel & un mécanisme de perte
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FIG.12. - EFFETS D'UNE CRISE ACTUELLE SUR DES SYSTEMES AYANT DEJA SUBI
UNE CRISE EPISODIQUE (D'APRES ALLEGRE, 1967).
ENCADRE : AIRE DE REPARTITICON DES POINTS REPRESENTATIFS (ALIGNES
OU BARS) DES SYSTEMES AYANT SUBI DEUX PERTES EPISODIQUES
SANS FRACTIONNEMENT ISOTOPIQUE.
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priviliégé, avant opéré soit lors d'un événement, instantané a l'échelle
géologique, soit de fagon continue: elles constituent les modéles dits

simgles.

On sait cependant gqu'une grande partie de la crodte continenta-
le est composée de domaines polycycligues, ayant subi une évolution longue
et complexe, marquée par une succession d'événements orogéniques.

Or, il est bien connu gue les zircons, en particulier, se carac-
térisent par une trés grande résistance vis.i-vis des atteintes mécaniques
et chimigues, gqui leur confére une remarquable pérennité au travers des
diverses vigissitudes gue peuvent subir les roches qui les contiennent.

Il faut donc, dans bien des cas, construire des modéles compo-
sites, 4 l'aide des "brigues &lémentaires" gue constituent les modéles sim-

ples considérés précédemment.

Pour reprendre l'image 4'ALBAREDE (1971), l'histocire des zircons
peut se comparer 4 une "phrase" dont les "mots” seraient les modéles simples
enchainés selon une ségquence particuliére 4 chague cas envisagé.

De tels modéles composites ont été proposés par un grand nombre
d'auteurs: WETHERILL (1963), le premier, étudia la superpositicn de pertes
lors d'une crise épiscdigue et de pertes par diffusion continue, et meontra
gue, si un facteur de propeorticonnalité liait 1l'intensité des deux types de
pertes, un alignement subsisterait, dont seul l'intercept supérieur conser-

verait une signification géologique.

Depuis, de nombreux autres modéles "doubles" ou "multiples" ont
&té élaborés, & propos d'exemples particuliers.
Une généralisation de ce type d'approche a été effectudée par ALBAREDE (1971)
et ALLEGRE et al. (1974) gui ont montré:

- gue des régularités pouvaient persister dans le diagramme Con-
cordia au travers d'une histoire marquée par plusieurs cycles
tectono-métamorphigques;

- gue les intercepts expérimentaux avaient de fortes chances de
ne pas correspondre a des événements réels, mais gue l'on pou-
vait, par assemblage de modéles simples, batir des modéles com-
patibles avec les données analytigues et exploitables & des

fins géochreonologigues.
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Les paramétres fondamentaux utilisés sont les suivants:
- £ : probabiliti de perte (évoluant au cours du temps)

- © : paramétre d'intensité relative des crises é£piscdigues

I

A : paramétre d'intensité relative d'une crise épiscdigue et
d'une perte continue

- € : paramétre d'intensité relative de deux pertes continues,
et, &videmment, les bornes de temps des péricdes pendant lesguelles tel
ou tel comportement (clos, ouvert de fagon épisodigue, ouvert de fagon
continue, ...) a prévalu.
Une fois choisies les valeurs attribudes 4 ces paramétres, on peut, au
moyen d'un programme 4dii 4 ALBAREDE (1971), calculer sur ordinateur et

206py, 238y yg  207pp/ 235y 1a courbe cor-

faire tracer dans le diagramme
respondant & toute séguence d'événements envisagée, afin de déterminer
celle qui se rapproche le plus des points expérimentaud.

Une telle approche a bien sr l'avantage d'offrir une grande souplesse
d'utilisation., En revanche, pour étre pleinement exploitable, elle néces-
site, 4 notre sens, de disposer du plus grand nombre possible de données
indépendantes (géologiques, ou radiochronologigues selon d'autres métho-

des), de fagon i pouvoir fixer de maniére assez fiable les bornes de temps

c'est-a-dire les "articulations" de la suite de modéles cheisie.

Par ailleurs, il nous semble pour le moins délicat, dans l'état actuel, de
décider de l'intensité relative de telle ou telle perte, compte tenu de la
variété, de la subtilité et de la grande complexité des phéncménes gqui
paraissent régir les départs de Pb des zircons: un événement majeur aux
veux du géologue n'a pas forcément d'effets drastigques sur le systéme U/Pb,

et inversement...

MNéanmoins, ce type de traitement est trés intéressant, car il peut permet-
tre de voir qu'un jeu de points expérimentaux, apparemment explicable som-
mairement en termes de modéles simples, pourrait tout aussi bien résulter
d'une histoire fort différente.

C'est ainsi qu'ALBAREDE a montré gue les alignements obtenus sur paragneiss
dans les Alpes Suisses (GRAUERT et ARNOLD, 1968; PIDGEON et al., 1970;
KOPPEL et GRUNENFELDER, 1971), qui fournissent des intercepts inférieurs
Paléozolique moyen, considérés généralement par leurs auteurs comme la preuve

d'un fort métamcrphisme calédonien, étaient aussi compatibles avec un modéle
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faisant intervenir les trois cycles orogénigues cadomien, hercynien et
alpin, c'est-a-dire gu'il n'était pas nécessaire d'invoguer un evénement

calédonien.

Plus prés de nous, les intercepts inférieurs 3 430 % 15 MA cbtenus par
GEBAUER et GRUNENFELDER dans la Montagne Noire, et interprétés par sux
en termes de métamorphisme calédonien — ce gul n'est pas sans poser des
problémes géologigues — pourraient aussi résulter de la superposition
des actions du cycle varisque, évident, et d'un cycle précambrien supé-
rieur dont des considérations générales aménent & postuler l'existence

en Europe (par ex. VIDAL, 1978).

En définitive, fautes de contraintes assez nombreuses, l'application de
ce modéle multiépisodique ne permet guére, pour l'heure, gue de mettre

en évidence des sclutions possibles.

Par .contre, elle doit porter tous ses fruits, lorsgu'eon disposera:

- de données géochronoclogigues obtenues par le plus grand nom-
bre possible de méthodes, sur une région donnée;

- des résultats d'études fines, cristallochimigues notamment,
des zircons analysés, ce gul permettra:
. de fixer dans des limites étroites les bornes de temps uti-

lisées,

. de faire un choix raisonnable des mécanismes de pertes ayant

réellement opéré dans chague cas.

A l'issue de cette revue on ne peut que constater, et s'en réjouir,
que depuis 1956 les géochronologistes utilisateurs de la méthode U-Pb se
sont dotés d'une "palette" de modéles théoriques trés riche, pour traiter
les problémes particuliers posés par l'interprétation de leurs dennées ana-
lytigques.

Toutefois, la gquestion des discordances d'dge n'a pas regu de réponse sim=-
ple ni définitive, ce qui ne fait gue traduire la grande complexité et la

multiplicité du probléme.

Avant d'essayer de dégager guelques enseignements d'ordre général,
nous allons examiner rapidement les divers minéraux utilisables assez cou-

ramment.
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En effet, une étude comparée de leur systéme U/Pb, peut non seulement ap-
porter des données géochronologigues distinctes, mais encore fournir des
informations complémentaires intéressantes quant au probléme des discor-

dances d'iges.

ITII - LES MINERAUX UTILISABLES

Théoriguement, est adéguat tout "systéme riche" (ALLEGRE, 19&7),

c'est-ad-dire tout minéral:

- contenant suffisamment de nucléide radicactif (pére} — ici
1'U — pour produire une guantité analysable de nucléide radicgénigue
(fils) — ici, le Pb —,

- ne renfermant pas un nombre élevé d'atomes du méme &lément
que le nucléide fils qui ne scient pas le produit de la désintégration

radiocactive.

Autrement dit, en utilisant les notations emplovées au début de
ce chapitre, Fo doit &8tre négligeable devant F.

Sercnt donc exclus dans notre cas, les minéraux gqui, lors de
leur formation, accommodent dans leur réseau une quantité trop importante
de Pb "commun" non radiogénigque (leur utilisation serait néanmoins pos-
sible dans le diagramme d'é&volution isotopigue de NICOLAYSEN).

On s'intéressera par conséguent aux espéces minérales qui intégrent assez

d'U et pas {ou peu) de Fb.

La distribution des éléments en traces dans les minéraux est régie par
les régles de substitution isomorphiques, c'est a dire essentiellement
par la charge et le rayon des ions.

Les deux ions concernés sont:
u4*: de rayon ionique approximatif 0.93 A (CARUBA et al. 1975).
D'autres valeurs citées dans la littérature sont celles
A'BHRENS (1965): 0.97 A et de WHITTAKER et MUNDUS (1970):
1.08 A.
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sz*: de rayon ionigue 1.20 A (AHRENS, 1in HAMILTOM, 1985) &
1.28 A (WHITTAKER et MUNDUS, 1970).

Dans ces conditions, les minéraux faveorables seront ceux ne renfermant pas
. - +

de trés gros cations, susceptibles d'é&tre remplacés par Ph*" (tels que K ,

par ex.), mais riches en ions trés chargés, mais relativement gros, aux-

guels 1'U peut se substituer facilement {Zx**, Terres Rares,...).

Nous décrirons succintement les principales propriétés radiométrigues con-
nues des minéraux suivants: Apatite, Epidotes, Monazite, Sphéne, Uraninite,

¥énotyme, Zircon.

III.1 - APATITE: Ca. (PQ,), (C1,F,OH)

- Minéral accesscire commun de la plupart des roches ignées aci-
des ou basiques, ainsi gque des roches métamorphiques.

- Non métamictisable, mais sensible & l'altération météorigue.

- Teneur en U: de 5 a 100 ppm, en général.

————

- Caractére radiogénigue du Ph: faible: 206pp/20%E de 20 & 500.

——————————————————— e ———————

- Susceptibilité vis-i-vis des "événements": 1'apatite peut dtre
concordante ou discordante, mais dans ce cas, slle l'est géné-
ralement peu.

. dans les roches ignées, elle indigque l'Age de mise en place
car sa structure, assez stable, s'oppose aux pertss en l'ab-
sence d'une "crise";

. dans les roches métamorphigues, elle donne l'Age de l'événe-
ment métamorphique, car c'est un minéral sensible & une "re-

mise & zéro" (resetting) du chronométre U-Pb lors d'une pul-

sation thermigue.

Remargue: Comme d4'autres minéraux contenant un Pb radiogénique, elle peut
dtre utilisée dans un diagramme ( 2*%u/ *%%pp = £ ( 2%pp;/ % pp): MIRKINA et
MAKAROCHKIN, 1966: MATTINSON et al., 1971, 1972; GULSON et KROGH, 1973.
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III.2 - EPIDOTES: X,.Y;,32;(0,0H,F),,

avec:

¥= Ca, Ced, La', ‘fh.. Th, Fe?*, MnP. Mn3*

2+ 24

= al, Fe', Mo’ , Fe” , Mn, Ti

Z= 5i

(DEER 2t al., 1966).

-Le pble cérique, l'Allanite (= Orthite), minéral accessoire, mé-—
tamictisable, de nombreuses roches ignées acides, a fait 1l'ohjet
d'assez nombreuses dataticns (DCOE, 1970; GULSON et KROGE, 1973;
PASTEELS et MICHOT, 1975), mais des épidotes communes, minéraux

de métamorphisme 5.1., ont aussi été analysées (LUDWIG et STUCKLESS,
1978} .

= Teneur en U: - de 30 & 650 ppm (Allanite) (DEER et al., 1966)

- de 40 a4 160 ppm (Epidote} (LUDWIG et STUCKLESS,
1978).

parfois, par ex. °°®pPb/*® Pb de 520 & 880 (WELIN et BLOMQUIST,
1966} ; de 500 & 1700 (LUDWIG et STUCKLESS, 1978).
Susceptibilité, Discordance: Le caractére discordant semble
8tre de régle. On notera la frégquence relative des discordances
de type inverse (perte relative en U, ou gain de Pb), mais trop
peu de données ont &té publides pour gue l'on puisse tirer des

conclusions & valeur trés générale.

III.3 - MONAZITE: (Ce, La, Th) PO,

- Ce phosphate, non métamictisable, est probablement un des miné-

raux les plus utilisés aprés le zircon en radiochronologie

U-Pb, et ce depuis longtemps (TILTON et NICOLAYSEM, 1955). Cette
faveur tient sans doute pour une part 3 sa relative fréguence
dans les roches granitiques 2,l., ainsi gque dans heaucoup de
gneiss, mals aussi, surtout, & sa richesse en éléments radio-

actifs.
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106. 10° ppm! (GULSON et KROGH, 1973).
= Caractére radicgénique du Pb: trés accusé en général.

= Susceptibilits, Didcordance: la plupart du temps, concordan-
ce, Cependant, des alignements de Monazites discordantes exis-
tent aussi (AHRENS, 1955; GEBAUER et al., 1978; KOPPEL et
GRﬁNENFELDER, 1978 (sur orthogneiss). On notera aussi que ce
minéral semble relativement insensible au "weathering" (GEBAUER
et al., 1978). '

. roches ignées: les monazites donnent 1'Sge de mise en place.

Il s'agit d'une méthode rapide (du fait de la concordance;

il n'est généralement pas nécessaire dleffectuer de nombreu-
ses analyses) et précieuse, dans le cas oli la gdochronologie
sur zircon est obscurcie par la présence de cristaux hérités

4 vieux Pb radicgénique (PASTEELS et DEUTSCH, 1970 par ex.).

. roches métamorphigues: deux théses sont en présence:

¢ pour JAGER et HUNZIKER {(in PURDY et JﬂGER, 1976; WAGHMER
2t al., 1977), les monazites scelleraient des dges de re-
freidissement, avec une température de blocage d'environ
530°%¢,

° pour KOPPEL et GRUNENFELDER (1975, 1978), au contraire, le
systéme U-Pb des monazites est stable 4 des températures
aussi élevées que 600-650°C, et il n'est pas remis & zéro
dans les conditions du faciés amphibolite.

Dans ces conditions, ces auteurs pensent gue les monazites con-
cordantes datent le pic thermigue (climax) des métamorphismes

régionaux de faciés amphibeolite (lors desguels elles cristalli-
sent). On notera, & ce =zujet, qu'HﬁNNY et al. (1975) rapportent
des dges concordants sur monazites en accord avec ceux cbtenus

par Rb/Sr sur roches totales.

Quoi gu'il en seoit, il est trés clair gue la monazite sst un mi-
néral particuliédrement utile:
pour la datation des roches magmatigues,
. et, surtout, pour la chronométrie des événements métamorphi-

ques de grade élevé.
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III.4 - SPEENE: CaTi(5i04)(0,0H,F).

= Minéral accessolire commun des roches ignées, le sphéne est
aussi un minéral de métamcrphisme courant des roches basigues
et calciques.
Le calcium peut &tre remplacé par les Terres Rares, le Th et
1'U, avec substitution concomitante de Ti par Fe'' ou Al
(DEER et al., 1965).
Le sphéne n'est pas sujet au phénoméne de métamictisation
(CARUBA 2t 2l, 1975), et on l'utilise assez souvent depuis
1'étude de base de TILTON et GRUNENFELDER (1968).

- Teneur en U: d'une dizaine & quelgues centaines de ppm.

-Caractére radicgénique du Pb: assez faible; *%®pn/ % pp compris

entre 25 et 1000.

ages “%°pp/ **fy et 201PhHHEU sont concordants, ou ne montrent
qu'une discordance légére.
. Dans les roches magmatigques, les sphénes sont souvent concor-
dants & proximité immédiate de l'intercept supérieur des ali-
gnements définis par les zircons discordants. Ils datent

donc la cristallisation du magma.

. Dans les roches métamecrphigues, les sphénes sont fréguemment
concordants, et en bon accord avec l'age d'événements connus
par ailleurs (intercept inférieur par zircons, Rb/Sr cu K/Ar
sur minéraux).

Deui interprétations sont envisageables:

® les sphénes sont des néo-formations métamorphigques; c'est le
cas, par exemple, des métabasites orthodérivées dont le proto-
lithe contenait le Ti sous une autre forme, et des métabasites
paradérivées.

® les sphénes sont anté-métamorphiques, mais ils ont perdu tout
souvenir de leur histocire antérieure ("remise & zéro" de leur
chronométre U/Pb lors de 1'événement thermigue.)

Ce peut &tre le cas, par ex. d'orthogneiss mésccrates dont la pa-

ragénése initiale contenait déja du spheéne.

Cependant, il faut noter gu'en général, un métamorphisme peu in-

tense — mais suffisant pﬁur rajeunir les Sges Rb/Sr et K/Ar sur

bioctite — n'aura gqu'un effet négligeable sur le systéme U/Pb

des sphénes.
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De méme, 1l'étude 4'un métamorphisme de contact, provogué par l'in-
trusion d'un gabbro, sur les sphénes d'une granodiorite (HANSON
gt al., 1971) a montré gue le systéme U/Pb des sphénes était heau-

coup moins affecté gque le systéme K/Ar des hornblendes.

En conclusion, le sphéne z'avére bien résistant vis-a.vis des per-
tes de Pb jusqu'i ce gque le métamorphisme atteigne un degré élevé
(faciés amphibolite) et entraine une remise & zéro compléte du
chronométre U-Ph des sphénes pré-existants, probablement par le
biais d'une reconstruction totale de l'édifice cristallin.

Les données font défaut pour décider si les &8ges obtenus dans ce
cas datent le pic thermigque ou le franchissement d'une températu-

re de blocage lors du refroidissement du socle métamorphigue.

Ce minéral permet donc:

® de dater la mise en place des roches ignées, dans les régions
peu perturbées ultérieurement.

® de délimiter de fagon directe l'dge des &vénements métamorphi-

gues importants.

III.S URANINITE:

Il n'est pas surprenant que les minerais 4'U, systdmes riches
5'il en est, aient attiré l'attention des géochronologistes. Cependant,du
fait de leur rareté, ils n'ont £té utilisés gqu'occasionnellement.

On citera néanmoins, le cas de l'Uraninite , UO;, que l'on ren-
contre dans certains granites uraniféres (BARBIER 2t al., 1967) et, gquel-
quefois, dans les pegmatites.

Cet oxyde, non métamictisable, fournit la plupart du temps des ages con-
cordants, du moins lorsqu'il est extrait d'environnements dénués de sulfu-
res (DOE, 1967), tels gue les pegmatites (ALDRICH et al., 1956, 1958);
WELIN et BLOMQUIST, 1964; PASTEELS et al., 1978). Cependant, des cas de
discordance sont aussi connus de longue date (AHRENS, 1955).

Outre la datation de quelques pegmatites, ce minéral a permis une détermi-
nation "géologique" de la valeur, longtemps contestée, de la constante de

désintégration de °'Rb, sur des micas cogénétiques (ALDRICH et al., 1956).
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III.6 - XENOTYME: Y(PO,)

Phosphate jamais métamicte, le xénotyme est un égquivalent structu-
ral du zircon, les tétraédres {PG43 remplagant les groupements {Si04].

De ce fait, il v a possibilité de substitution entre les deux es-
péces, sous forme de soclution solide ou d'intercroissances, donnant lieu a
des grains composites zircon-xénotyme (ROMANS et al.,1975). Par suite de sa
rareté, et peut-&tre aussi de sa difficulté de distinction des zircons ma-
gnétiques, ce minéral n'a fait l'objet gue de trés peu d'études radiomeétri-
ques.

Il semble, cependant, gu'en milieu métamcrphigque son comportement
soit trés proche de celui de la monazite (KOPPEL et GRUNENFELDER, 1975).
Dans les roches ignées, un résultat de JUERY (1976) suggére une cecncordance
au volsinage de 1l'intercept supérieur, déterminé par l'alignement des zir-

cons discordants, et datant la cristallisation du magma.

III.7 - 2IRCON: (2r,Hf)Sio, , . (OH),, métamictisable.

1=-x
C'est sans conteste,; le minéral "favori" des utilisateurs de la

méthode U/Pb. En effet, le zircon réunit les gualités de base suivantes:

- EEEEEEEé: bien rares sont les roches tout & fait dénuées de
zircon, et si les roches "granitiques" 2.l. sont le= plus riches,
les roches basigues, et méme des ultra-basites d'origine man-
telligue (DAVIS, 1978; GEBAUER et GRﬂNENFELDER, 1978} en ren-
ferment.

- richesse en U et pauvreté en Pb commun: les atcmes d'U, rela-
tivement gros et trés chargés, se substituent trés volontiers
au zirconium dont la charge et la taille sont voisines. RAinsi,
méme dans des roches trés pauvres, le zircon réalise une concen-
tration en U appréciable. En ocutre, le réseau du zircon n'accom-
mode pas, en général, les atomes de Pb. La guasi totalité du
Pb contenu est donec radiogénique.

De la sorte, le zircon constitue un "svstéme riche" par excel-
lence.

- Une autre raison pour l'engouement pour le zircon réside dans
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le comportement particulier de son systéme U/Pb: la grande ré-
sistance du zircon vis-3-vis des agents de destruction physigues
et chimiques est bien connue: elle confére i ce minéral une
pérennité tout & fait exceptionnelle. Or, il s'est vite avéré
que le systéme U/Ph des zircons €tait tout aussi résistant que
socn support minéral, et gu'il pouvait conserver une "mémoire"
étonnante au travers d'événements, méme trés intenses, tels

que plusieurs cycles tectono-métamorphigues superpcsés, de na-
ture & "remettre 3 zéro" la plupart des autres géochreonométres.
ARinsi, les études U/Pk sur zircon sont-slles une des meilleures
fagons de "voir" & travers les métamorphismes.

Discordance: Les &ges U/Fb sur zircons sont, dans l'immense

majorité des cas, discordants, guel gue soit le contexte géclo-

gigue.
Envisagée en termes de pertes, cette caractéristigque montre gque

d'une part, aucun &vénement (en dehors de la destruction physi-
gue du minéral) ne peut causer l'ouverture totale du systéme

U/Pb, mais que, d4'autre part, ce systéme ne reste généralement

pas clos, méme en l'absence de toute crise révélée par des "tra-
ceurs" plus sensibles. Il y a donc un paradoxe du comportement
du systéme U/Pb des zircons: jamais parfaitement cleos, mais
jamais tout & fait ouvert.

L'utilisation chronologigue des zircons doit donc se faire dans
le cadre du diagramme Concordia de WETHERILL, gui, par le biais
de l'analyse de plusieurs fractions cogénétiques, permet de s'af-
franchir de l'ouverture partielle des systémes U/Pb.

On doit en tout cas retenir gue le zircon est unigue en cela

gue son systéme U/Pb est 4 la fois particuliérement tenace vis-
d-vis des crises les plus drastigues (métamcrphisme de haut gra-
de, anatexie) et sujet & des pertes induites par des phénoménes

géologiques "insignifiants".

Le probléme constitué par ces deux aspects en apparence contra-
dictoires peut trouver une solution si l'on admet gue les zir-
cons sont des assemblages d'une phase hautement résistante, "im-
perméable” au Pb, et d'une phase extrémement susceptible aux
pertes en Ph.

Cette approche dualiste, un peu comparable 3 celle des sites de
rétentivités différentes pour l'Argon, a regu, on l'a wvu, un fort

support expérimental (KROGH et DAVIS, 1973).
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- Signification chronclogigue:

® Dans les régions monocycligues, on cbhbtient généralement un
alignement dont l'intercept supérieur avec la courbe Concor-
dia fournit l'épcque de cristallisation initiale des zircons
(ou l1'8ge approximatif du vieux Pb radicgénigue lorsgu'on est
en présence de phénoménes d'héritage).
L'intercept inférieur peut indiguer 1l'dge d'une perte épiso-
digue en Pb (ou gain en U), ou l'dge d'une néogénése de zircon
(surcrecissances) , mais il peut aussi ne correspeondre & aucun

"fait" géologique.

Dans les régions polycligues, les points expérimentaux peuvent
Etre dispersés {(en particulier si la population glcbale des
zircons n'était pas cogénétigue) , ou définir des trajectoires
courbes ou linéaires, dont les intercepts n'ont, en général,
pas de signification chronométrigue directe, mais gqui peuvent
cependant &tre utilisées & des fins géochronologigues.

En fait, le plus souvent, chague interprétation constitue un
cas particulier, et il n'est guére possible d'énoncer des ré-
gles ayant une wvaleur trés générale.

Enfin, malgré de trés nombreuses études, l'accord ne s'est

pas fait sur la signification des discordances d'dges dans le
systéme U/Pb des zircons, ce qui montre clairement gue desz phé-

noménes complexes et multiples sont impligués.
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IV- CONCLUSIONS

Cette revue met bien en évidence gue, selon les minéraux gui
l'abritent, le systéme U/Pb réagit de fagon diverse face aux mémes solli-
citations géclogigues.

Ces différences sensibles de comportement doivent &tre mises 3 profit,
non seulement pour cbtenir des informations détailées sur 1l'évolution
géologigue de la région &tudiée, mais aussi pour traiter de la fagen la
plus compléte possible le probléme de la nature du comportement en sys-
téme ouvert.

De ce peint de vue, il nous semble clair que les pertes sont — quels gque
soient les mécanismes précis par lesguels elles se font — la résultante

de l'interaction complexe du milieu sur les caractéres intrinségues du

minéral.

On pourrait donc distinguer des facteurs "externes" et des facteurs "in-

ternes".

A - FACTEURS "INTERNES", OU DE SUSCEPTIEILITE:

1 - La nature du minéral: Elle définit sondeomaine de stabilité,
son inertie physico-chimigque, son aptitude 3 la recristallisation et sur-
tout, de notre point de wvue, sa vulnérabilité 3 l'égard de la métamictisa-
tion.

En effet, il est bien é&tabli gue la radicactivité n'est pas la seule cause
de la dégradation permanente de l'état cristallin, mais gue des facteurs
"génétiques" interviennent, tels gue le pourcentage de covalence des liai-
sons (PELLAS, 1954), le degré de substitutions hétérovalentes (PYATENKO,
1970; KRASMOBAYEV 2t al., 1974), ou l'hydroxylation (CARUBA et al., 1975).
Or, la relation entre dommages radicactifs et discordance a été trés tot

mise en évidence (SILVER, 1962; WASSERBURG, 1963). Depuis, tous les autesurs
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se sont accordés pour en reconnaltre la grande importance, et on ne peut
manguer de constater gue tous les minéraux généralement (sub) concordants
sont des espéces non métamictisables, si élevée que puisse Stre leur te-

neur en U.

seulement en partie (KOUVO et TILTDN. 1966; NAYLOR et al., 1970), le degré

de discordance, par le biais des dommages radicactifs.

cristallographique, est blen slir un paramétre important, car 1l'état de des-

truction de l'édifice cristallin lui est proportionnel.

4 - La structure fine du minéral: Les défauts autres gue ceux
dus 4 la métamictisation, et dont certains sont visibles (dislocations,
micropores, microcanaux, etc... en microscopie électronigue 4 transmission
(BURSILL =t MC LAREN, 1965, 19668) ou i balayage (microfractures)

(DESPORTES et LANCELOT, 1975) favorisent les phénoménes de pertes.

5 - Le_caractére composite et l'hétérogénéité & 1'échelle du
cristal et/ou de la population, sont aussi des paramétres gui interviennent
de fagon significative dans 1'é&tablissement des relaticns systématiques
U/Fb.

Ces cing facteurs déterminent pour l'essentiel la susceptibilité des miné-

raux face aux influences du milieu.
C'est d'eux gue va dépendre la répcnse du systéme U/Pb 3 des "agressions”

géologiques, gque l'on peut essayer de caractériser par les "facteurs exter-

nes" suivants.

B - FACTEURS EXTERNES, OU D'ENVIRCONNEMENT :

! - La nature géochimigue du milieu: D'elle dépend en partie le
degré d'équilibre du systéme U/Pb par rapport 4 son encaissant. Par exemple,
on peut s'attendre que les zircons d'un métasédiment scient davantage en

g
déséquilibre avec leur contexte gue les zircons d'un granite, et gu ils
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recristallisent donc plus aisément lors d'un métamorphisme.

De méme, la composition des sclutions intersticielles joue, sans aucun dou-

te, un rSle non négligeable dans l'évelution du systéme U/Pb (cf. SHUKOLYUKGV,

1964; PIDGEON et al., 1966: etc...).

2 - La_température: C'est le facteur auguel on pense d'emblée.
De fait, c'est elle qui régit pro parte du moins, les phénoménes de (re)
cristallisation, les changements de phase, la vitesse des phénoménes de
diffusion, etc..., et son influence sur chagque systéme a été étudiée en
détail sur des exemples de métamorphisme de contact. Mais d'autres exem-

ples ont montré gu'on ne pouvait pas tout expligquer par ses effets,

3 - La_pression_lithostatigue est, elle aussi, prépondérante.
Ainsi, une trés forte pression semble-t-elle entrainer la (re) cristalli-
sation de zircons & habitus sphéroidal (HOPPE, 1962, 1966; MARSHALL,
1969) , nécessairement accompagnée de fortes modifications du systéme U/Pb.
Un autre exemple est fourni par les sphénes qui, quant & eux, vont dispa-
raltre au profit du rutile, phase titande de HP.
inversement, la surrection régionale d'un biti métamorphique contrdle la
vitesse de refroidissement et le franchissement d'éventuelles températures
de blocage.
De plus, la décompression gui l'accompagne favorise 1'expulsion de solu-
tions pouvant affecter les systémes U/Pb (GOLDICH =t MUDREY, 1972).

4 - La déformation, enfin, a sans nul doute une importance de
premier ordre, qu'elle scoit de type rupturel (la fracturation permet la
circulation des solutions) ou de type souple (PETERMAN, et «l., 1978;
SHAERER, 1978; SINHA et GLOVER, 1978), cette derniére pouvant entrainer

jusgu'd une reconstruction compléte (néogénése) du systéme U/Pb des zircons.

Ain=i, c'est la combinaison de ces facteurs intrinséques aux mi-
néraux étudiés, et environnementaux, gue vont dépendre les phénoménes de
pertes.

On congoit donc sans peine que les possibilités seront aussi diverses que

nombreuses, et que l'on ne pourra généralement pas privilégier tel ou tel

mécanisme en l'absence de données complémentaires.
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Seule une étude comparée, faisant appel au plus grand nombre de chronomé-
tres, peut permettre, par recoupements, de mieux cerner les &vénements qui
se sont réellement produits.

Par exemple, la signification de l'intercept inférisur 4'un alignemant de
zircons, pourra &tre précisée par 1'étude U/Pb des monazites ou des sphénes
et la datation Bb/Sr et K/Ar (ou 3%UJ”ﬂAr} des micas et des amphiboles.

On déterminera de cette maniére si cet intercept se référe i des pertes

par un mécanisme d'assez haute température. Sinon, l'étude par traces de
fissicon des sphénes, zircons et apatites pourra déceler une éventuelle sur-

rection qui aurait pu susciter des pertes de basse température.

En conclusion, il apparait que malgré des problémes d'interpré-
tation souvent délicats, la méthcde U/Pb sur zircons, monazites, sphénes,
etc..., est un outil radiométrigque particulidrement puissant.

Teutefols, elle ne peut en aucun cas prétendre répondre 3 toutes
les questions gue l'on est amené 3 se poser 4 propos de 1l'évolution dans

le temps d'un segment orogénigue.

Mais la géochronclegie actuelle dispose de tout un arsenal de
techniques et de modéles théoriques pour faire face avec benheur & la plu-
part des situations, et 1l nous semble évident que la solution des problé-
mes complexes — avant tout chronologiques — gui se posent dans les socles
cristallins, peut &tre atteinte gr3ce 3 l'utilisation simultanée de plusieurs

méthodes radiométrigques complémentaires.

Cette approche multiple est d'autant plus souhaitahle* qu'elle
permettra sans doute de mieux appréhender la subtilité des phénoménes gui

régissent le comportement des divers systémes utilisables en géochronométrie.

# En 1967, ALLEGRE (p. 4) notait gque, pour des raisons analytigues et
"philosophiques”, peu de laboratoires pratiquaient les différentes méthodes
disponibles. Pour des motifs identigques, la situation n'est guére différen-

te douze ans aprés....
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TECHNIQUE EXPERIMENTALE

Dans le chapitre précédent, nous avons examiné les principes

théorigues sur lesguels la méthcde U/Phb est fondée.

Nous exposercns maintenant 1l'aspect pratigue de la mise en

ceuvre de la méthode, en décrivant ses différentes Etapes, depuis le

prélévement des échantillons jusgu'au traitement des données analytigues.

1 - PREPARATION DE L'ECHANTILLOM:

1.1 - Echantillonnage - Brovage -

Tamisage:

Sur un affleurement le plus frais
(cu plusieurs morceaux contigus) d'un poids

ne et une centaine de kilogrammes, selon la

Ces blocs sont réduits 4 la masse
taille du poing. On découpe alors & la scie
de quelgues centimétres de cdté, en prenant

altérées.

possible, on recueille un bloc
total compris entre une dizai-

nature de la roche.

4 1'état de fragments de la
diamantée des parallé&lépipédes

soin d'éliminer les parties

Ces morceaux sont ensuite concassés 3 deux reprises dans un broyeur

d machoires. La poudre grossiére ainsi obtenue est traitée A4 l'aide d'un

broyeur 3 disques, puis scindée par tamisage — & sec puis humide — en

plusieurs fractions granulométriques, de 50

1.2 - Séparation des minéraux:

um & 150 pym, en général.

La séparation est réalisée de fagen classique, en utilisant la

densité et la susceptibilité magnétique des minéraux.
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La poudre est traitée tout d'abord au bromoforme (4 = 2.88).

La fraction lourde récupérée, lavée & l'alcool et séchée, est

alors passée au séparateur magnétigue "Frantz Isodynamic”.

On élimine ainsi les minéraux de forte susceptibilité magnéti-
gue (grenats, biotites, oxydes ...). En général, la mongzite se concentre,

elle aussi, dans la fraction magnétigue & ce stade.

L'icdure de méthyléne (d = 3.30) permet alors d'effectuer une
autre coupure (lavage 4 l'acétone). A ce point de la séparation, on peut
récupérer les gpatites dans la fraction "légére", alors gque les autres
minéraux susceptibles d'é&tre utilisés sont contenus dans la fraction
"lourde", qui est passée au séparateur Frantz afin d'éliminer pro parte

divers sulfures et autres minéraux lourds relativement attirables.

La fraction "non magnétique" ocbtenue est divisée & son tour, en

utilisant la liqueur de Clerici (d = 4.03). Ce produit (formiate et mal-

lonate de Tl) peut contenir des guantités appréciables de Pb; plusieurs
lavages répétés & l'eau tidde sont donc nécessaires aprés la séparation.
On recueille les sphénes dans la fraction "légére", les zircons dans la

fraction "lourde".

La gualité des concentrés obtenus i ce niveau peut &Stre amélio-
rée 4 l'aide du séparateur Frantz. Cependant, un tri manuel soigné, sous
loupe binoculaire, est nécessaire afin d'éliminer toutes les impuretés ré-
siduelles.

1.3 - Individualisation des fractions en vue de l'analyse:

On a vu que le caractére trés généralement discordant, des iges

206
Ph/ 238

0 et HﬁbezjﬁJ des zircons, empéche d'obtenir une datation signi-
ficative au moven d'une seule analyse.

On doit définir un alignement expérimental dans le diagramme 2%pbh/%8(y ys
pp/ 235y,

Pour ce, l'analyse de plusieurs fractions de degré de discordance

variable est nécessaire. Il faut donc réaliser un partage de la populatien

globale.

On pourrait penser que les fractions granulométriques cbtenues
par le tamisage sont suffisantes. En fait, les travaux de SILVER (1962,

1963 a et b) ont mis en évidence une trés forte corrélation entre le degré

de discordance et la teneur en U.
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Or, il s'est avéré que, trés souvent, la teneur en U des zircons était
reflétée par leur susceptibilité magnétique.

Quelles sont les raisons de cette correspondance remarguable?

STEIGER et WASSERBURG (1966) ont montré, par une étude & la mi-
crosonde électronigue, gque les zircons riches en U contenaient aussi des

teneurs non négligeables en fer.

KROGH et DAVIS (1974) suggérent que le fer — responsable du
magnétisme — trouve secondairement un "accueil" favorable dans les zones
"spongieuses" 3 altération "botryoidale". Or, les expériences de dissolu-
tion sélective menées par ces auteurs ont montré gque ces zones altérées,

riches en fer, constituaient une phase trés discordante.

On dispose donc d'une explication trés satisfaisante de la cor-

rélation discordance-magnétisme cobservée couramment.

Quoi gu'il en soit, il est utile de mettre a profit cette rela-
tion, en individualisant, grdce au séparateur Frantz, plusieurs fractions

de magnétisme croissant.

On est donc en présence, en définitive, de fractions réalisées

en fonction de deux critéres: granulométrie et magnétisme.

De cette maniére, on peut en général obtenir des points de dis-
cordances distinctes, donc bien "é&talés", ce gui permet une bonne défini-

tion de la droite expérimentale dont dépend 1l'dge.

1.4 - Lavage:

Il est important d'analyser des cristaux "propres", débarrassés

des impuretés diverses (oxydes de fer, restes de ligueurs denses, corps

gras, etc ....} adsorbées 34 leur surface, et logées dans les microfractures.

On soumet donc les zircons &4 un lavage minutieux (KROGH, 1973):

- Acétone ultra-pur,
- H,0 chaude et ultra=-sons.
- HNO:; TN tiéde : deux fois 30 minutes.
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Fragmentation 4 la masse
+
Découpage & la scie
+
Broyage au broyeur 3 mlchoires, 2 fols
+
Broyage au broyeur a disques
+
Tamisage =+ fractions granulométrigues
¥
Passage au bromoforme + coupure & d = 2.88
+
Passage au séparateur Frantz -+ Séparer les [ Biotite

minéraux Grenat

magnétigques [ Monazite

+

Séparation 3 l'icdure de méthyléne + Coupure 3 d = 3.30
Apatite
¥
Passage au séparateur Frantz + extraire les minéraux magnétigues

+

#

Passage 3 la ligqueur de Clerici =+ Coupure & d = 4.02 |Sphénes
Zircons
4
Tri sous la loupe binoculaire
+
Réalisation de fractions de magnétismes différents,

au séparateur Frantz.

Tableau 2: PREPARATION DE L'ECHANTILLON
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2 - ANALYSE CHIMIQUE:

2.1 - Précautions générales:

La géochronologie U/Pb requiert l'analyse isotopigue précise de
quantités infimes (quelques dizaines de nancgrammes) de Pb.

Or, le plomb est un élément trés répandu, en particulier en mi-
lieu urbain, du fait — notamment — de son utilisation comme anti-détonant
dans les carburants (Pb tétraéthyle, Pb(C;H;);) et de son élimination

dans les gaz d'échappement sous forme de bromure de Pb.

C'est donc un préalable "vital" gue de réduire le plus possible
toute contamination en Pb commun gui viendrait masgquer les micro-quantites

de Pb radiogéniques extraites des minéraux radioactifs.

Les précautions prises dans ce but sont triples, puisqu'elles

concernent le local, la vaisselle et les réactifs utilisés.

a}) Le local: la salle de chimie, isolée par un sas, est dotée
d'une atmosphére surpressée d'air filtré, en vue de minimiser la quantité
de poussiéres. Dans la mesure du possible, tous les cbjets oxydabkles sont

exclus.

b} La wvaisselle: le wverre ayant des teneurs en Pb non négligea-

bles, toute la vaisselle en contact avec les réactifs utilisés et les so-
lutions d'échantillons, est en téflon PTFE ou FEF.

Aprés chague emploi, cette wvaisselle est scigneusement lavée & chaud &
l'eau régale puis & l'acide nitrigue Normapur, rincée 4 l'eau "de trés
haute pureté”, séchée a4 l'abri des poussiéres, enveloppée dans un film

protecteur, et stockée.

c) Les réactifs: Dans le cas de l'analyse des zircons, les ré-

actifs utilisés sont essentiellement l'eau, l'acide fluorhydrigue et 1l'aci-
de chlerhydrigue.

% L'eau courante est déminéralisée 4 l'aide de deux bouteilles
de résine échangeuses d'ions en série, puis elle subit une distillation
par évaporation de surface, en dega de son point d'ébullition, dans un

distillateur en silice (Quartex PB 15): on obtient ainsi une "eau de trés

haute pureté", teneur en Pb = 0.03 - 0.05 ng/cm’.
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% L'acide chlorhydrigue €N est préparé a partir 4d'HCl pour ana-
lyse Merck, puis distillé & deux reprises dans de petits distillateurs en
silice (Quartex PBZ).

L'acide obtenu contient de 0.03 i 0.06 ng/cm®.

% L'acide fluorhydrigue 48% est obtenu par double distillaticn
d'HF 48% "Baker Analysed" selon la méthode dite "isothermale" mise au point
par MATTINSON (1972). Teneur en Pb: 0.02 &4 0.04 ng/ml.

2.2 - Procédure chimigue:

A guelgues modifications de détail prés, la technigue utilisée,
tant en ce gqui concerne la dissclution des zircons que la séparation du
Pb et de 1'U des autres £léments, est celle mise au point & la Carnegie
Institution par T.E. KROGH.

2.2.1 - Attaque: le zircon est réputé pour sa grande résis-
tance vis-a-vis des agents chimigques. Aussi, les géochronoclogistes des an-
nées 50 & 60 décomposaient-ils les zircons non par dissolution, mails par
fusion alcaline.

Cette méthode avait le désavantage de nécessiter l'emploi 4'une
guantité notable de fondant (borax, généralement) qui introduisait une

contamination en Pb commun importante.

KROGH eut le mérite de prendre connaissance d'un travail de ITO
({1961) qui décrivait une méthode simple de dissclution de divers minéraux
"réfractaires" en milieu acide sous pression, et de l'adapter & ses besoins
géochronclogigues.

Le principe est le suivant: les zircons sont placés, avec HF 48%,
dans une bombe de téflon parfaitement close, gui est enfermée dans un con-
tainer d'acier, et portée dans une étuve 4 une température voisine de 200°C,
supérieure au point d'ébullition 4'HF.

L'attaque se produit donc en milieu gazeux sous pression, ce qui la faci-

lite considérablement.

Hous avons utilisé une procédure identique, hormis l'emploi de
bombes miniaturisées congues par J. LANCELOT (1975) pour l'attague de gquan-

tités de l'ordre du milligramme (ou inférieure: monocristaux) par environ

50 pl 4'HF. Selon les cas, la dissolution requiert 48 h (en général) a
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plusieurs semaines. Lorsqu'elle est achevée, 1'HF et les zircons mis en
solution sont recueillis. La microbombe est rincée par H.O puis par
50 pl HCl 6N & chaud. Le tout est récupéré puis évaporé a sec. On élimine
ainsi la plupart des fluorures de silicium. Le dépdt est alors repris par
une & deux gouttes d'HC1l EN, pour pousser & son terme le départ des fluo-
rures.

On reprend alors le dépét par environ | cm? 4'HECLl 3N, normalité

dans lagquelle commencera la séparation sur résine échangeuse d'ions.

2.2.2 - Prise d'aliguote et tracage en vue de la détermina-

des concentrations en U7 et Ph par dilution isoctopique.

Le report des points expérimentaux dans le diagramme 2%pp/ ¥y
207 ;
Vs thzssU. nécessite la détermination précise des teneurs (en micro-

moles) de l'échantillon en °°®Pb, %%n, ¥y a¢ By,

On pourrait, en principe, mesurer la teneur en Pb total; une
détermination au spectométre de masse de la composition isctopigque permet-
trait alors de connaitre la teneur en chacun des isotopes. En ce qui con-
cerne 1'U, seule une mesure de la concentration globale serait nécessaire,

puisque ***y/?*°y est une constante.

Hélas, aucune des méthodes chimigues ou physiques rapides utili-
sées actuellement ne permet une détermination suffisamment fine des concen-

trations en Pb et en U sur les micro-guantités analysées.

On a donc recours & la technique de la dilution isctopique, qui

permet de doser avec une grande précision un isotope donné (TOMLINSON et
DAS GUPTA, 1953; ALDRICH et al., 1953).

a) Principe de la dilution isotopigue: Dans cette méthode, "la

quantité d'un élément est estimée 3 partir de la variation de sa composi-
tion isctopigue, produite par l'addition d'une guantité connue de traceur
isotopique stable de cet élément" (WEBSTER, 1960, p. 203).

A une guantité connue de solution échantillon (dont on a déter-
miné par ailleurs la composition isotopique), on ajoute (dilution) une gquan-
tité connue d'une solution traceur (spike) enrichie en un isotope donné,

de composition isotopique et de concentration parfaitement connues, et on
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mesure au spectométre de masse la composition isotopigque du mélange ainsi
réalisé.

On connait donc:

- le poids de l'échantillon tracé,

- le poids de traceur ajouté,

- la composition isctopigue du traceur (spike),
la concentration du spike en l'isotope traceur,

- la composition isotopigue de l'&chantillen "brut",

[+ TR ¥ 1 (R < Y B 5 N
I

- la composition isotopigque du mélange échantillon-traceur.

A partir de ces données, on peut [calculs infra) déterminer la
concentration de 1l'échantillon en un isctope donné; connaissant sa compo-
sition isotopigue, on peut alors calculer aussitdt la concentration de

chague isctope.

b) Mise an ceuvre:

L'utilisation de cette technique de la dilutien isctopique améne
4 scinder la solution échantillon en deux fracticons: l'une sera analysée
telle quelle au spectométre de masse, afin de déterminer la composition
isctopique de l'échantillon; & l'autre, on ajoutera une quantité bien dé-
finie de traceur: le mélange, aprés homogénéisation isotopigue, sera & son

tour analysé au spectométre de masse, pour connaitre (6).

Ce partage de la solution de départ, ou prise d'aligquote est
réalisé par pesée chronométrée et correction d'évaporation. La déterminaticn

de la guantité de traceur ajoutée, se fait de la méme maniére.

Les proporticons du mélange ne deoivent pas étre guelcongues: en
effet, WEBSTER (1960) a montré gqu'il existait un "facteur d'amplification"
M de l'erreur commise, qui dépendait du rapport isctopigque du mélange
traceur-échantillon.

On a tracé l'évelution de ce facteur d'amplification de l'erreur
en fonction du rapport isotope traceur/isotope tracé du mélange (fig./a 2).,

pour les compositicons du spike utilisé, dans le cas de 1'U, et dans le cas

d'un plomb radiogénique de 500 Hﬁ.k

On constate qu'il existe, sur chague courbe, un minimum de M,

cbtenu pour un rapport de mélange optimal, dont il faudra, en pratique,
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s'efforcer de se rapprocher.

On dispose donc, & l'issue de la prise d'aliguote et du tragage,
de deux solutions:
- une solution"Echantillon", fraction représentative de la solu-

tion de départ, sur lagquelle on mesurera la composition isotopigue en Pb

de l'échantillon.

- une sclution "solution brute + traceur", résultant du mélange
(fraction connue de la solution du départ + guantité connue de traceur),

gqui servira & déterminer la concentration en Pb et U de l'échantillen.

2.2.3 - Séparation des £léments:

A ce stade, ces deux soclutions contiennent le plomb et l'uranium
mais aussi la majeure partie des éléments matriciels du minéral analysé

(2Zr, Hf ... dans le cas du zircon).

Il est indispensable, pour une bonne spectométrie de masse, de
disposer d'un Fb et d'un U aussi purs que possible. On doit deonec réaliser

une séparation chimique des différents &léments en présence.

Cette seconde étape fondamentale a &té, tout comme l'attague,
considérablement améliorée et facilitée par le travail de KROGH.

La plupart du temps, le Pb était extrait par desméthodes peu sa-
tisfaisantes & divers &gards (extraction & la dithizone, coprécipitaticn

par Ba{NOah ; 2tc. ).

Or, dés 1954, KRAUS et MNELSON avaient publié les résultats d'une
étude gquasi-exhaustive du comportement des £€léments vis-d.vis des reésines
échangeuses d'anions, en milieu chlorhydrique (fig. 3).

De ce travail, il ressortait gue Pb et U pouvaient é&tre séparés sans dif-

ficulté de Zr et Hf, entre autres.

KROGH adapta ces données au cas des zircons et mit au point la

technique suivante, gue nous avons utilisée (fig. 4):

- On confectionne de petites colonnes (deux par fracticn: l'une
pour la solution "composition", 1'autre pour la solution "concentration")

de 5 mm @, dans un tube de téflon FEP thermorétractable.

% en effet, dans la formule donnant M, intervient la composition iscotopique

de 1'échantillon .Celle-ci est constante pour 1'U ( %/ #**u = 137.88), mais

elle varie avec l'dge de 1l'échantillon pour le Pb.
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FIG. 4 — DEROULEMENT SCHEMATIOUE DE LA SEPARATION DE U ET DE Pb A PARTIR DE

QUELOUES MG DE ZIRCONS, SUR RESINE DOWEX nGl X 8, Cl7, 200-400 MESH (D"APRES

FROGH

1973),
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- Au bas de ces colonnes, on place 0.4 cm? (20 mm H) de résine
Dowex AG 1 X 8, forme chlorure, de granulométrie 200-400 mesh, purifiée
par les laboratoires Bio-Rad (Richmond, Califeornie)}, retenue par un disque
percé de PTFE et un bouchon de laine de téflon.

- Ces colonnes et la résine gu'elles contiennent sont lavées
douze fois, alternativement & H.,O et HCl 6N distillés, puis mises en milieu
HC1l 3N (normalité des solutions dont on doit extraire Pb et U).

On charge alors ces solutions sur les colonnes: Zr et HEf ne sont
pas retenus; on ajoute deux cm® d'HCl 3N afin d'achever l'élimination de
Zr et Bf contenus dans la sclution intersticielle.

U et Pb sont, pour l'essentiel, retenus & cette normalité.

(;n fait, il s'agit d'un compromis entre les caractéristiques de ré&tentions
optimales du Pb (Kd* max = 27 pour HCl 1.5N) et de 1'U (Xd max pour HCL 12N))

- A l'aide de lem® A'HCL 6N, on &lue ensuite Pb.

= Enfin, les colonnes sur lesguelles ont été chargées les solu-

tions "concentrations", sont traitées par 1 em’ d4'H,0 pour éluer U.

Ainsi, on dispose pour chague fraction, de trois béchers:
® le premier contient le "Pb composition" [échantillen), en so-
lution dans HCl 6N;
® le second contient le "Pb concentration" (mélange Pb échantillon
+ Pb traceur), lui aussi dans HCl &N;

® le troisiéme contient 1'U (concentraticn), en solution dans E.O.

Aprés ajout d'une 4 deux gouttes 4'H,PO, 0.25 M, dans les deux solutions
de Pb, ces trois soclutions sont évaporédes scus flux 4'azote "U":
® jusqu'd ce gu'il ne subsiste gqu'une gouttelette d'H,PO, pour Pb.

® & sec pour U.

Les "blancs" de chimie sont de 0.2 4 2 ng pour le Plomb, et infé-

rieurs & 10*2ng pour 1'Uranium.

%X Kd: coefficient de partage de 1'élément entre la résine et la solution.
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3 - SPECTOMETRIE DE MASSE

Avec la séparation décrite précédemment, prend fin la partie chi-
mique du travail: le Pb et 1'U sont préts & &tre analysés au spectométre

de masse, sous forme de dépdts sclides sur des filaments.

3.1 - Le déEét:

Plomb: On a utilisé la technique de CAMERON et al.(1969) selon
lagquelle le Pb est mélangé 4 de l'acide phosphorigque et 3 du gel de silice
— gui constituent un excellent activateur de l'émission — puis déposé,

4 l'aide d4'un cathéter monté sur une seringue, sur un simple filament de
Re M.R.C purifié par zone fondue (teneur en Pb < 0.25 ppm) et dégazé au
préalable 45' & 2000°C. On obtient ainsi des signaux intenses, stables et
durables.

= L'H,PO, 0.25 M, cbtenu par dilution d'H;PO, 85% Baker, est pu-
rifié par passage sur colonne 0,5 cm @, de résine (lem’) cationique AG 50W,
X B, 200-400 mesh.

% Le gel de silice se prépare par dissclution totale de silice
$i0,, n H,0, du N.B.S., en poudre, par HF fraichement distillé, et par
précipitation & pH2, aprés ajout de NH,OH.

Aprés centrifugation (2h), le précipité est lavé a H,O distillée
et passé aux ultra-sons.

L'opération est répétée deux fois. Le culot de centrifugation
est alors traité a4 HBr 2N distillé, afin d'éliminer les traces de Pb, passé
aux ultra-sons st centrifugé 2Zh.

Le surnageant est rejeté, et le gel est lavé i H,0, passé aux
ultra-sons et centrifugé 2h. Ce lavage est effectué i deux reprises.

On traite alors le culot & HNO, conc., pour éliminer tout résidu
d'HBr; on le passe aux ultra-sons, et on centrifuge Zh.

Il est ensuite lavé 3 H,O distillée, passé aux ultra-sons et centrifugeé 2h
ceci 4 trois reprises.

Enfin, aprés un dernier passage aux ultra-sons, la suspensicn de
gel de silice dans H,O est stockée dans des récipients en FEP (LANCELOT,

communication orale).

Les "blancks" de dépdt sont de l'ordre de 0.03 - 0.06 ng de Pb.

Uranium: L'uranium a été analysé comme SHIELDS et coll. (1971)
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Zircons triés et lavés
¥
Attaque "hydrothermale" par HF sous pression, & 200°C
4
Evaporation a sec
+
Reprise par HC1 6N
h 4
Evaporation a sec
+
Reprise par HC1 3N

+
= 2/3 =
: s Aliquote 1/3 .

207

Changement sur colonne Ajout traceur Pb-*°U en
de résine anlonigue AGl X 3 phase agqueuse

+ 4
Ringage par 2cm’ HCl 3N pour Evapcration i sec
éliminer Zr, HEf. +
Pb et U retenus. Reprise HCl 3N

+ +
Elution Pb comp par 1 cm® HC1 6N. Changement sur colonne

+ de résine AG 1 X 8.
Ajout deux gouttes H, PO, +

+ Ringage par 2 cm’ BCl 3N
Evaporation

+

+

¥

Ajout gel de silice

+ Eluticon Pk par Elution U par

Dépét sur simple filament Re. lem® HC1 6N. 1.5 ca® H.0
+

+
Ajout une goutte Evaporation 4 sec
H,PO, +

+ Reprise par HNO,
Evaporation 2.5%
¥
+
DépSts sur fila-
DépSt sur simple ments latéraux de
filament de Re. Re.

Ajuui gel de silice.

Tableau 3: PROCEDURE CHIMIQUE : Récapitulation.
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suivant le dispositif classique en triple filament (INGHRAM et CEHUPKA,
1953).

L'U est chargé sous forme de nitrate sur les filaments latéraux du monta-
ge, a4 partir desquels se produit l'évaporation de l'élément.

Le filament central, porté 4 haute température, assure l'ionisation des
molécules (métal et/ou oxyde) produites par évaporation au niveau des fi-

laments latéraux.

3.2 - Principe de la spectométrie de masse:

On sait gue, si une particule de masse m et de charge g, animée
d'une wvitesse v communiguée par le potentiel d'accélération ?0; pénétre
e
dans un champ magnétigque 4d'induction E perpendiculaire & son déplacement

sa trajectoire sera un cercle de rayon:

R en cm
S Jr—— V. en volts
2\?0 ¥y m 0
R m x ——— -
——
B = B en gauss
m en UMA

On peut donc réaliser une séparation des particules en fonction
masse
charge

d'un élément donné si l'on dispose:

de leur rapport , c'est & dire effectuer l'analyse isctopigue

° d'un systéme générateur et accélérateur d'ions de 1l'élément

étudié: la source.

® d'un systéme d'analyse, réalisant le spectre de masse: c'est

le tube et 1l'électro-aimant.

° d'un svstéme de détection, pour enregistrer les différents

faisceaux ioniques constituant le spectre de masse.

3.2.1 - La source d'ions

Le corps & analyser est déposé & la surface d'un filament intro-
duit dans le spectométre, puis chauffé sous vide (DEMPSTER, 1918). Deux
phénoménes se produisent alors:

® l'évaporation des atomes ou molécules du dépdt,

° 1'ionisation d'une partie de ces atomes ou molécules (thermoio-

nisation).
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Pour contrdler indépendamment ces deux étapes, on a intérét
— surtout pour les éléments & énergie d'ionisation élevée, tels que U —
4 utiliser un dispositif en triple filament (INGHRAM et CHUPKA, 1953; PALMER,
1958)

® deux filaments latéraux assurent l'évaporation,

® un filament central assure l'ionisatien.
Les ions ainsi créés sont alors extraits, accélérés et focalisés
4 l'aide d'une série de plagues portées 4 des potentiels adéguats. On a

donc créé un faisceau ionigue propre 3 l'analyse isctopique.

3.2.2 = Le systéme d'analvse:

Pour réaliser la séparation des particules en fonction de leur

rapport ; on utilise un champ magnétique, gui joue donc vis-da-vis du
faisceau d'ions le méme rdle dispersif qu'un prisme vis-3-vis d'une lumiére
polychreomatique. On a vu gue le rayon de courbure de la trajectoire dépen-
dait, entre autres, de la masse des particules déviées, de leur tension d'ac-
célération VD, et du champ magnétigue E en action.

A vD et B constants, chague isctope ¢ acguérait donc sa propre trajectoire

de rayon de courbure RI:'

Ce dispositif ol l'on recueillerait séparément, mais simultanément, les dif-

férents isctopes, serait le meilleur (car il affranchirait des fluctuations
de l'émission, et permettrait un gain de temps, entre autres) mais, pour des
raisons techniques, on préfére garder R fixe, et balayer le champ magnétigue

.
pour des valeurs B, telles gue:

i

Autrement dit, on ajuste successivement le champ aux valeurs pour lesgquelles
les différents isctopes adoptent une trajecteoire de méme rayon de courbure,

R, c'est 4 dire subissent la méme déviation.

Ainsi, on fait défiler tour 3 tour les faisceaux d'ions correspon-

dant & chague isctope, devant une fente d'analyse fixe.
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Bien sfr, l'intensité des signaux obtenus est proportionnelle 3
la guantité des isctopes leur ayant donné naissance.

En fait, le rapport des courants ionigues enregistrés au niveau

du détecteur n'est pas strictement é&gal au rapport d'abondance

des isotopes dans la substance analysée.

En effet, il se produit, au stade de l'émission thermco-ionigue,

une "discrimination de masse" entre les divers isotopes, d'autant

plus importante que la différence de masse Am entre les isctopes

concernés est grande.

En notant respectivement Rr et Rm les rapports isotopiques réels

et mesurés, on a:

Rr = FEm ([ 1 + &Am )

§, "facteur de discrimination™, varie, non seulement selon les
techniques utilisées, mais aussi au cours des manipulations; en
effet, les paramétres influents sont la technique de dépét, la
forme du filament, l'intensité du signal, la température de chauf-
fage, etc....

En jouant sur ces facteurs, on peut minimiser la discrimination,

et, moyennant une é&valuation de 6, en corriger les effets.

Cependant, pour les éléments lourds utilisés en géochronclcogie
U/Pb, l'erreur sur les rapports isctopiques introduite par la
discrimination de masse (de 1%, & 3%,) peut &tre considérée

comme négligeable. Aussi n'en a-t-il pas &€té tenu ccmpte ici.

3.2.3 - Le systéme de détection:

Le détecteur a pour but de compter les particules séparées, en
mesurant les charges recueillies au sortir de l'analyseur. Lorsgue les cou-

rants ionigues sont suffisamment intenses, il s'agit d'un collecteur d'ions

{cage de Faraday). Sinon, on a recours & un multiplicateur d'électrons:

l'impact du faisceau d'ions sur une surface métalligue se solde par le dé-
part d'électrons secondaires; ces électrons secondaires sont projetés sur
des dynodes (en série) qui 3 leur tour émettent des électrons seccndaires

en nombre supérieur, et ainsi de suite. Il se produit donc une amplification

en cascade du sigmal d'entree.
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De cette fagon, le courant iconique initial est transformé en un courant
électronigue, avec un gain déterminé réglable (fig. 5). Enfin, le courant
electronique issu du collecteur ocu du multiplicateur est encore augmenté a
l'aide d'un amplificateur 4 courant continu, et diridé vers le dispositif

de mesure en tension et d'enregistrement.
Dans notre cas, toutes les analyses ont £€té effectudes sur un
spectométre Thomson TSH 206 S, dont les caractéristigques essentielles sont

résumées dans le tableau 4.

3.3 - Réalisation des analyses et acguisition des données

Le TSN 206 5 est couplé a4 un ordinateur (TEXAS 960 A) selon un
dispositif trés proche de celui congu et décrit par WASSERBURG et al. (1969)
Cette association améliore et falicite considérablement 1l'acgui-

sition des données, en assurant semi-automatigquement:

® le pilotage de 1l'appareil,

? le dépouillement des mesures,

Le systéme "servo-gauss" assure la commande de l'alimentation ré-
gulant l'électro-aimant.

Ce dispositif, connecté 4 l'ordinateur, permet l'évolution pro-
grammée du champ magnétigque par valeurs discrétes (paliers) correspondant
aux sommets de pic des isctopes auxguels on s'intéresse ("magnetic field
step scanning").

Pour cette sélection des pics, on dispose de 12 canaux, et on

peut réaliser automatiguement le balayage par paliers du spectre.

Au préalable, on définit pour chague analyse, sur le clavier d'un
terminal TEXAS Silent 700 ASR, les paramétres suivants:

a2) ) la masse de l'isotope,
B) le temps d'intégration du signal par un voltmétre digital,
¥) le temps de commutation (temps mort séparant l'ordre de
commutation du champ de l'ordre d'intégration du signal),

associés 3 chague canal;

b) le nombre de cycles & explorer;

(1 cycle : 1 spectre de masse de 1'élément analysé)
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% Scurce d'ions

type Inghram - Chupka: montage en simple ou double filament.

+ . -4
filament central: I = 0-7 A, stabilité sur 1! heure: - 10

.
filaments latéraux: I = 0-6 A, stabilité sur | heure: -

vide: primaire par pompe 3 palettes: B‘lﬂﬁz torr en 5'
secondaire par pompe i diffusion

limite: E.‘.F.CII--'Ir torr; avec systéme de piégeage par

doigt de gant empli d'azete liguide: 10_8 torrc.

% Haute tension

L + =5
- de 0.5 &3 15 kv - Stabilité & court terme: - 5.10

{ les analyses sont effectuées 3 13.5 kv).

% Analyseur magnétigue

- Secteur magnétique de 60°

- Rayon de courbure: 30 cm

- Champ magnétigque: 500 & 10 000 gauss - stabilité & court terme:

-6
5.10 ~ mesure par la sonde de Hall
régulation de l'alimentation et pilotage par "Servo=-Gauss"

-8
vide tube: 2 pompes ionigues, vide < 10 = torr.

# Détecteur

- collecteur: cage de Faraday

-l .
courant ionique détectable: 2.10 A &

- multiplicateur d'électrons:

® 3 dynodes Cu- Be en stores vénitiens (type EMI)
-1
® cpurant minimal détectable: 10 6&

5
° gain maximal: > 10

Tableau 4: Principales caractéristiques du spectométre de masse TSN 206 S
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¢} le mode de balayage (symétrigue ou non) du champ;

d) le seuil de rejet choisi pour un test de linéarité effectué
sur le plus grand pic du spectre et visant 3 atténuer l'effet

des fluctuations de 1l'émissicn;

e} les rapports isotopiques désirés;
Le numériseur assure automatigquement :
- le calcul des rapports isctopiques;
- la correction de la discrimination de masse introduite au
niveau du multiplicateur d'électrons lorsgu'il est utili-
s&, ce gqui a toujours €té le cas pour nes analyses;
= le calcul des moyennes et des écarts-types pour chague

rapport, en fin de "bloc".
Entre chagque "bloc" de mesures automatisées, le centrage des pics et la fo-

calisation du signal sont réglés manuellement, avec contrSle sur un enre-=

gistreur graphigque Esterline Angus.

3.4 - Reproductibilité et précision des mesures spectométrigues:

Dix analyses répétées du standard de Pb N.B.S5. 982 — effectuées
sur le TSN 206 5 par P. COGEZ et N. SULMONT (19578) & l'occasion d'une étu-
de sur la discrimination de masse lors de l'émission thermo-ionigue — per-
mettent de se faire une idée de la reproductibilité de l'appareil gque nous
avons utilisé (tableau 3).

On notera que les coefficients de variation des mesures des rapports :

0fph/ 2Mpp et U8pp, 06ph, sont de 0.12% et 0.24% respectivement.

A partir des mémes données, on peut estimer la précision des me-
sures obtenues & partir de dépdts de 200 ng de Pb. On constate gue les va-
leurs mesurées ne s'écartent gue de 2 milliémes des valeurs certifices.
Pour les mesures géochronoclogigues, effectuées sur des guantités de Pb net-
tement inférieures, et sur lesgquelles on dispose d'un nombre de cycles bien
moindre, nous avons évalué la précision interne 3 partir de l'intervalle de
confiance &4 95%, rapporté 4 la moyenne et exprimé en %. On cbtient, de cet-
te fagon des précisions variables selon l'ordre de grandeur des rapports

CONncernes:

206 20
- Rapports: ~ Pb/ “Pb, 207pp, 2ipy,  208pp, *%pp ; precision de

l'ordre de 0.5 - 0.7%



tel-00839377, version 1 - 27 Jun 2013

- 17 bis -

2|}5ij 204 Ph 208 ij,r‘ 208 Ph
1 I6.661 0.99748
2 36.675 0.99860
3 36.652 0.99763
4 36.655 0.99827
S 36.652 0.99862
& 36.8667 0.99870
7 J6.669 0.99764
8 36.652 0.99835
9 36.678 0.99778
10 36.655 0.99810
Movenne pondérée générale: 36.661 0.59810
(sur 3100 cycles)
Ecart-type : 0.0458& 0.0237
Coefficient de variation: 0.12% 0.24%
Erreur standard de la
0.0029 0.00015
moyenne
Intervalle de confiance "
y =0.006 +0.00015
4 95%

Tableau 5: Résultats de 10 analyses du standard de Pb NBS SEM 982
(P. COGEZ et N.SULMONT, 1978)
Dépot: 200 ng Pb

Valeurs certifiées NBS: 08phy 20 py = 36.739

208pp/ 2% ph = 1.00016
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- Rapports: -7'Pb/*°®pb et *°® Pb/ 2%6Pb: précision de l'ordre de
0.05 a 0.1%

En ce qui concerne 1'U, les mesures effectudes lors de la préparation du
spike 2350, montrent gue la reproductibilité et la précision cbtenues sont

comparables & celles des mesures isotopiques de Pb.

D'une maniére générale, on peut donc conclure que les erreurs commises sur
les mesures spectométrigues 4 l'aide du TSN 206 S seront peu importantes
devant celles introduites par les corrections du Pb non radiogénigue, et

par les données pondérales.

4 - CALCULS ™.

Au moyen de trois "runs" au spectométre de masse, on a mesureé:
- la composition iscotopique du Pb de 1'échantillon; rapports:

206
206py,/ 204pp,,  207pp/204py , *®ppy 204py, 97Pb/ %pp ot **pp/ T pb;

- le rapport ‘Y"Pb/ ***pp de 1'aliquote tracée par du °'Pb, en

viue de déterminer la concentration en 2MPb¢

- le rapport -*°U/ 2%y de l'aliquote tracée par du ***U, en vue

de déterminer la concentration en °°U;

4.1 - Mesure de concentrations:

La mesure des concentrations par la méthode de la dilution isoto-
pigue fait intervenir un calcul gue nous détaillercns ci-dessous en prenant
l'exemple du plomb.

Pour alléger l'écriture, nous désignerons les isotopes du plomb seulement
par leur masse: ainsi, ‘”"Pb sera écrit: 207.

°les ( ) désignent des abondances atomiques (nombre d'atomes),

“les [ ] désignent des concentrations.

°les indices éch, sp et m se référent 3 la fraction de 1'échan-

tillon brut , sans ajout de spike , au spike, et

% Dans ce gui suit, nous ne nous considérerons pas "déshonoré" de donner le
détail des calculs intermédiaires.
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au mélange échantillon + spike, respectivement.

On a:
{20?}m {ED?Jéch + {ZOT}EP

EEGE}m IEGE}éch r IEGEJEP

Divisons chague terme du second membre, par t2061sp: il vient:

tED?}éch {ZOTJEP
-
(207)
m } {EDEJEP {EOE}SP
tzﬂejm {Eﬂe}éch 3
FEDE}SP
D'od:
{EU?Jm {EDE}éch {ED?im
x o rm—e——
{205}m {EDE}SF IEDEJm
{ED?}éah KED?}HP
e ———— - —_—
EZDE}SP tZGEJSP
rzn?néch tEUE]éch fZD?}SP
EEGE}éch LEDEJEP {Zﬂﬁlsp
Soit en regroupant:
{ZUE}éch {207}m {ZDT}é:h LEGTISP {Zﬂ?im
x - = =
{ZDE}SP {205}m tzﬂﬁ}éﬂh KZGE}EP EEDE)m
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Or, les rapports des intensités des signaux mesurés au spectométre de mas-

se sont égaux aux rapports des abondances des iscotopes leur ayant donné

naissance. On peut remplacer —%%%%% par {ZDTEEGG}E, en désignant par
{a /th le rapport mesuré au spectométre de masse des isotopes dans la
(207) (207)
&ch sp
substance A, et faire de méme pour: _— gt —
lZDE}éch {EGEJEP
Alcrs:
EEGE}éCh {( 207 / 20é ]EP - (207 / 208 }m
{EDE}SP {( 207 / 206 }m - { 207 / 206 }éch
or;

(206) o, = Py x {zua}sp
avec: [:ma]sp = [zﬂ?]sp x (206 / 207 o

FEP: poids de spike (traceur enrichi en *°"Pb) ajouté i la fraction

aliguote de la sclution de l'échantillon brut.

D'od:

P x [207] ) x (2067207 [{2G7;23515F - (207/208) ]

(206) =
ech (207/206) - (207/206) o,

c'est 3 dire:

(1 - (206/207) x  (207/206) )
sp m

(206) = P__ x [207)
hcn sp sp ({za?fzua}m - (207/206) .,
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Pour connaitre la concentration en *“®*Phb, il suffit de diviser

la quantité de ~Pb, (206)  , par le poids d'échantillon spiké:

P o X [zo?]sp (1 - (206/207) _ x  (207/206)

)

£

(206]) ., = x

B 7 - (207/2086
&ch spiké (20 f?ﬂﬁ}m (207/206)

éch

Formule dans laquelle:

Psp et Péch spike ont &té déterminés par pesée avec cor-

rection d'évaporation;
- [207] op @ §t€ déterminé au préalable, lors de la calibra-
tion du traceur (spike) par une seclution ("normal") de

composition isotopique bien connue;

- (206/207),,est donné par le fournisseur du spike et véri-

fié au spectométre de masse;

- {EDTIEDEhHF été mesuré lors du run "Pb composition"
sur l'aliguote non tracée;
- IEGTIZDT}m a &té mesuré lors du run "Pb concentration"

sur l'aligquote tracée.

Connaissant la concentration (en micromoles par mg) en 3206Pb et la com-
position isotopique du Pb de l'échantillon, con détermine immédiatement

les concentraticons de chacun des autres isotopes:

[204] (206] ., x (204/206),

éch

[207] [206], = (207/206)

éch

[208] [206] ., x (208/206)
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Le calcul de la concentration en U se fait de la méme maniére
3 cela prés que la composition isotopique de 1'U étant constante 4 une
" . X . '
épogue donnée  , quel gue soit le milieu, seul le run "U conc'est néces-

saire.

235

L'aliquote est tracée ici par U, et:
P x [235] 1 —({235;2351 x (235/238) )
sp sp sp m
{zaa]éch = - x
éch spiké ((235!238}m - 1!13?.88 |

4.2 - Correction du Pb commun:

Il va de soi que, dans le calcul des &ges radicmétriques, seu-
le la fraction radicgénique doit étre prise en considération.
On deit donc corriger les valeurs brutes des concentrations d'isotopes
- fils, trouvées au terme des calculs précédents. Pour ce, il faut re-
trancher les gquantités d'isotopes concernés qui n'ont pas &té produites
par la désintégration radicactive ©n situ des isotopes-péres du systéme

analysé:

- soit qu'elles aient &té présentes dans ce systéme dés sa for-

mation: il s'agit du Pb commun initial;

= soit gqu'elles y aient &té€ introduites lors des manipulaticns

analytiques: c'est le Pb commun de pollution.

Des quatre isotopes naturels du Pbh, seul le *¥pp n'est pas du tout ra-
diogénigque (il a &été entiérement formé lors de la nucléosynthése).

Il va donc servir d'index de la guantité de Pb non radiogénigque contenue
dans le preoduit passé au spectométre de masse. On considére 3 cet effet
le rapport des abondances de l'isctope le plus radicgénigue dans un sys-
téme uranifére, ***Pb, et de cet isotope *%*Pb. Ainsi, le Pb analysé

sera d'autant plus radiogénique gue le rapport #%pb /*°*Pb mesuré au

spectométre de masse sera plus élevé.

2 valeur actuelle recommandée; 2%°y/ 23 p = 137.88 (STEIGER et JAGER, 1978)
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On pourra, en gros, distinguer deux cas:
a) Rapport {2GE!204}éch trés élevé: c'est 3 dire guantité de Pb
commun (non radicgénique) trés faible.
C'est en général, mais pas toujours, ce gue l'on observe chez
les zircons et les monazites.
On considére alors que fout le Pb commun présent résulte d'une
contamination leors de la procédure analytique.

Traitons, par exemple, la correction de la concentration brute
206

en Pb, dans ce cas, on a:
I - B
II'2"':FIE:|I§J.::P1 [zﬂﬁjéch £zﬂﬁj!cummun
rad brut {pollution)

Il faut donc évaluer [2061 commun: on sait que tout le *%Pb

est un Pb de pollution.
204 .
Ph
Or, pour un atcme de r il v a {206!2G4}c s atomes de

08 ph commun (non radiogénigue).

; 204 . .
Pour une concentration {204] de Pb, il y a donc une fraction

commun

[204] x (206/204) de 2%pb commun.
] commun
or, [204] = [206], ., x (204/206),
brut
Donc:
[206] . = [206], x (204/206) , x (206/204)
pollution : brut
[ ] EEDEIED4Jccmmun
= |206 s
éch 5
- EEDEI-G4]éch
e (206/204)
commun
208ecn = Bo¥lach T (206,/204)
rad brut é&ch
avec: 2 IZGEfiﬂdléch = rapport mesuré lors des runs "compo-

sition isctopigque" des "Blancs" de chimie, qui défi-

nissent la composition isotopique du Pbh non radiogénique
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i

introduit au cours du traitement analytigue par les
réactifs, la vaisselle, l'atmosphére de la salle de
chimie, etc ....
On corrige de méme les valeurs brutes des concentrations
en 2pp et “%pp,

b) Rapport {EDEKED4Jé¢h faible.

Dans ce cas, le plomb de pollution ne peut en général pas

rendre compte de tout le Pb commun présent.

Autrement dit:

Fb commun total = Pb commun de pollution + Pb commun présent initialement.

Exemples: Apatite, sphéna,

La procédure de correction est ici la suivante:

@) On détermine par dilution isotopique les gquantités de chague
isotope présentes dans le "Blanc" de chimie, et l'on retran-
che les valeurs ainsi cbtenues des guantités brutes de 2%ph,

206pp, 297ph et 2%8pb présentes dans 1'échantillon.
A la suite de gquoi,

8) on corrige le Pb commun présent dés l'origine dans les miné-
raux analysés, en utilisant la formule établie en a).
Pour ce, il est nécessaire de connalitre la composition iso-
topique de ce Pb commun initial.

Deux démarches sont possibles:

* On utilise la composition isotopique d'un "Pb modéle",
déduit de l'évolution de la composition isctopique

des galénes au cours des temps géologigques.

% On utilise la composition isotopigque du Pb des feld-
spaths de la roche dont ont &té extraits les minéraux
4 dater.
Ces feldspaths sont en effet des systémes & composi-
tion isotopigque du Pb "gelde", puisqu'a peu prés dé-
pourvus d'U: tout leur Pb est non radiogénigque, et
sa composition doit refléter celle du Fb commun de

1'épogue de leur formation.
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En fait, comme 1l'a noté ALLEGRE (1967), aucun des termes de cette

alternative n'est véritablement bien satisfaisant :

- la premiére procédure spécule sur l'dge du mindéral analysé,
et, surtout, elle envisage une é&volution trés simplifiée et

"idéale" du Pb commun des galénes.

- la seconde, guant 4 elle, pré-suppose le caractére cogénétigue
des feldspaths et du minéral & dater, ce gui ne va pas tou-
jours de soi.

De plus, elle ignore gque les feldspaths sont des gccepteurs

de Pb, c'est-3-dire que du Pb (issu de systémes "riches"
donneurs), plus radiogénigue gue celui intégré initialement,
peut E8tre entré ultérieurement dans le réseau, de telle sorte gue
la composition isctopique mesurée actuellement n'est pas né-
cessairement représentative de la composition isotopigue du

Pb qui prévalait lors de la formation de la roche.
Une datation sera deonc, en général, d'autant plus précise

qu'elle aura &été effectuée sur des systémes contenant un plomb plus
radiogénique.

4.3 - Calcul des rapports -°°pb/ 23y et WTppy 354,

Lorsque cette correction du Ph non radiogénigue a &té réalisée

on peut calculer pour chagque fraction analysée, les rapports:

% pp ' 207pb et _ *pb
2384 235 206p},
4 partir desduels trois 8ges apparents — souvent discordants — peuvent

étre obtenus.

Enfin, en reportant les points dans le systéme de coordonnées

Wepps 238y ws *'pp/ 2%y, on peut utiliser le diagramme de discussion
Concordia, (WETHERILL, 1956) examiné dans le chapitre relatif au prin-
cipe de la méthode U/Pb.
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4.4 - Détermination des erreurs:

Du point de vue géochronologique, on a besoin de connaitre

l'erreur entachant les trois rapports:

r, = pp rag/ 8y,
r. = 7py rad/ **u,

et *Y'pb rad/ **®*pb rad,

gui déterminent les trois Sges apparents calculables & partir du chro-
nométre U/Pb.

De plus, on a vu gue le report des points dans le diagramme

“®pb rad/ 2y vg *%Pb radf235Ufet l'utilisation de la construction
Concordia sont en général nécessaires pour obtenir des dges significatifs.
Il faut donc définir le domaine 4'incertitude afférent & chagque point

expérimental. La position de ce point est bien sir déterminée par les
235

rapports °°'Pb rad/ U (abscisse) et - °Pb rad/?*®y (ordonnée) . Cepen-

dant, on sait gque la pente de la droite joignant ce point 4 l'origine
du diagramme est (inversement) proportionnelle au rapport IZGTK 206) cor-
rigé, qui est connu avec plus de précision que Ty et Iy (car son calcul

fait intervenir un plus petit nombre de données).

Le rectangle d'erreur — de cotés Ears et Eﬂra — encadrant
le point expérimental voit donc sa surface minimisée par deux tronca-
tures fixant les valeurs limites possibles du rapport [zn?HEDG} corrigé.

Le polygfne d'erreur effectif est donc un gquadrilatére allon-
gé parallélement & la droite joignant l'origine au point expérimental
( Fig. 6 ), et dont le tracé requiert la détermination de:

- A {EGTIEDE} corrigé.
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Le calcul des concentrations en Pb et U de l'échantillon fait

intervenir des données de nature différente:

a)- des pcids, déterminés une seule fois, pour lesquels
l'incertitude n'est autre gue la précision de la balance;

2

- les concentrations en ““"Pb et 35!.1 du traceur;

b) des rapports isotopiques, déterminés en faisant la moyen-
ne d'un grand nombre de mesures réalisées au spectométre de masse. L'er-
reur expérimentale gui les affecte est &valuée de fagon statistigue, en
estimant un intervalle de confiance autour de la moyenne, a partir de
l'écart-type et de la taille de l'échantillon, et d'un risque d'erreur

assumé (5%, dans notre cas).

207

% Erreur sur la concentration brute en ““°Pb et Pb
on a vu gue:
A =
AXB 1 - D.E =P
[EGE]E = —— —_— avec B = [20?] Sp
C E~-F
€= Ppch spike
D = (6/7) sSp
= (7/6) M&L
F = (7/6) Ech
Il vient:
ﬁ[mE]a AR AB e, 1 1 1 D [
— = = = —— | + 4D - + AE +
[2"3'513 % » a E -F 1 — DE E-F 1 DE|

On sait que: [29?]5 = [@IDEIE x (1/8) gy
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Donc:
s [207] s [206] A (7/8) 5
= +
[207] [206] (7/6) gy
x Erreur sur les concentrations corrigées en 2IDE'P]:: et 23
[2{216} = [2"35] (1 - —== avec )* 7 {Efdjcumun
e . . B = (6/4)
Ech
1
= [206] , [— (8 -a)
B
D'od
s [206]. & [206], | : ;
= + AB - + Ao
[206] [206] 8 - a B B-a
8[207] at = (/4
L'expression pour ————— est identique avec

a[207] :
c B' = (7/8)
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228

235

# Erreur sur les concentrations en U et Us
De méme gque pour [206]5, on a :
a[238] AR AB' AC 1 E' 1 D'
= + ook AR m—d 4 D7 + AE' -
[238] & BY € E' - F' 1 - D'E' E'-F' 1- D'E'
: = 1 ‘=
Avec: A PSp D {BKE}SP
s 1 =
' =[239] s E' = (5/8),4
e L =
€ = Pien spike F (5/8),, = 1/ 137.88
Comme :
235] =
[235] = [238] x (5/8)
On a: r
a [235] A [238] & \13?.38]
- =
[235] [238] 137.88

% Erreur sur r5 et raz

Avec les notations que nous avons utilisées:

A x B 1 - D.E. o ]
b=-=

| J
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A X B 1 - D.E. al
c E-r | *Fx[1- 7|
at r =
5
A x B' 1 - D'.E'
x F!
C E' - F'

On voit donc que, pour le calcul de r8 et rsr le poids de spike (A) et

le poids d'échantillon spiké (B) apparaissent 3 la fois en numérateur
et en dénominateur. Par conséquent, l'erreur gui affecte ces poids n'in-

terviendra pas dans le calcul de l'incertitude sur r_. et sur re. On uti-

8
lisera donc seulement l'erreur sur les guantités:

-
. ; L= (7/8) g * caf?}sp
[206] , = [zoﬂsp

(7/6) gy = (1/6) gy
L] L] Hr. L]
et [207] ) = [208]; x (W6)

Alors, en notant “£ZDE]; et "£20?]; les valeurs de “[Eﬂﬁ}; et “[20?1;

aprés correction du Pb commun, on a:

A rg a " [208] " a [238]
- T T + e

B " [206] " [238]

A xg s "[207]% s [235]
= +

¥ "[207]2 [235]
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% Erreur sur (7/8) corrigé:

%
o
I
w| =
N

{?fﬁ}c = t?fE}Ech

,,_.
I

m| =/

| S —

avec : a' = {qujcnmmun
g = {delEch
= = t5f4}ccmmun
g = {EI4}Ech
D'od
A (/6), A (1/8) 1 i l| o ‘
= + Aag! + AR — = =% A
(7/6) (7/6) g, 8' - a' | 8'- a 8| B - u|
1 1
+ AR
B-a B

Enfin, si les points expérimentaux définissent un alignement, on peut
calculer la meilleure droite passant par eux, selon la méthode de York
{1969}, et déterminer les intercepts (assortis de leur marge 4'erreur)

de cette droite de régression avec la courbe Concordia.






