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Avertissement

La plupart des unités utilisées dans ce mémoire sont celles du systeme
international (S.1.).

Ainsi l'unité officielle de dose absorbée, le gray (Gy), a été préférée a
I'ancienne unité, le rad (1 Gy = 100 rads)

Cependant, en spectroscopie ESR, certaines unités du systeme CGS-Gauss
sont encore utilisées. Ainsi, l'unité d'induction magnétique la plus
couramment employée est le gauss (G) et non pas le tesla (T), qui est
pourtant I'unité S.I. (1 G = 104 T) ; de méme, I'erg est souvent préféré en
tant qu'unité d'énergie au joule (J) (1 erg = 107 J).

D'autre part, bien que l'unité S.I. d'activité soit le becquerel (1 Bcq = 1
désintégration/s), ont plutdt été utilisées dans ce travail des dpm/g (1 dpm =
1/60 Bcq), c'est a dire une unité d'activité par gramme d'échantillon, ou des
ppm (1 ppm = 1076 @), c'est & dire une activité de teneur en éléments d'un
échantillon (par exemple, 1 ppm d'uranium est égal a 0,734 dpm d'uranium
par gramme d'échantillon).
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Introduction

Depuis toujours, I'hnomme a cherché a dater les grands événements de ['histoire de la Terre. Les
premieres estimations de I'age de la planéte et de la date de I'apparition de I'hnomme sont données dans
des livres sacrés, dont certains datent de plusieurs millénaires. Cependant, les valeurs données dans
ces ouvrages minimisent généralement la durée des temps géologiques ; ainsi, la chronologie établie au
milieu du XVII*™ siécle par I'évéque Ussher a partir de la Bible situe la création de la Terre 4 004 ans
avant la naissance du Christ. Cette datation, que I'on sait étre aujourd'hui tres en dessous de la réalité,
a prévalu en Europe jusqu'au XVIII®™ siécle environ et des scientifiques tels que Cuvier s'y tenaient. Par
la suite, avec les premiers travaux de stratigraphie et de géologie historique, commencerent a
apparaitre les rudiments d'une échelle chronostratigraphique globale, basée en grande partie sur I'étude
des assemblages de fossiles marins. A la fin du XIX°™ siécle, aprés la découverte des premiers restes
d'hominidés fossiles, quatre grandes éres géologiques furent distinguées. Parmi celles-ci, I'ere
Quaternaire était caractérisée par une faune identique a la faune actuelle et par la présence de
I'homme.

L'élaboration d'une échelle chronostratigraphique de I'ere Quaternaire a posé et pose un certain
nombre de problemes. En raison de sa courte durée, il est en effet difficile de baser la stratigraphie sur
I'évolution des faunes marines, comme c'est le cas pour les autres périodes géologiques, et les
chercheurs ont donc tenté successivement pour contourner ce probleme d'employer les assemblages
paléontologiques continentaux, I'évolution de l'industrie lithique ou des événements géologiques ou
climatiques, comme par exemple les témoignages des glaciations. Ce n'est qu'aprées la seconde guerre
mondiale que les progrées de la physique et de la chimie ont fourni les moyens de poser les bases d'une
échelle chronologique "absolue" du Quaternaire, avec en particulier le développement des études
paléomagnétiques et l'utilisation des techniques de datation basées sur la radioactivité naturelle.
Aujourd'hui, le préhistorien, le géographe et le géologue du Quaternaire dispose ainsi d'un certain
nombre de méthodes radiométriques ou chimiques, qui sont chacune caractérisées par un domaine
d'utilisation précis et qui ne sont applicables qu'a un certain nombre de supports spécifiques (Fig. A).

Parmi toutes ces méthodes, la datation par résonance de spin électronique (ESR) posséde les
avantages d'étre applicable a de nombreux types de supports et de couvrir pratiquement tout le
Quaternaire. Cependant, c'est une méthode encore récente, puisqu'elle n'est utilisée que depuis la fin
des années 70 et il existe donc encore de nombreux problémes méthodologiques. De plus, la méthode
n'est pas encore parfaitement calibrée par rapport a d'autres méthodes radiométriques. Le but de ce
travail est donc de tester la fiabilité de la datation par ESR d'un certain nombre de supports en
comparant les ages obtenus par celle-ci a d'autres dates déterminées par des méthodes actuellement
plus fiables (paléomagnétisme, U-Th et K-Ar). Aprés avoir brievement rappelé le principe physique de la
résonance de spin électronique et présenté la méthode de datation proprement dite, les résultats de
telles études sur la calcite stalagmitique, divers carbonates marins et I'émail dentaire fossile seront
présentés et commentés.
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Chapitre |
La datation par

résonance de spin électronique (ESR)

Découverte en 1945 par Zavoisky, la résonance de spin électronique (en anglais Electron Spin
Resonance d'ou l'abréviation ESR), aussi appelée résonance paramagnétique électronique (RPE), est
aujourd’hui une méthode classique d'analyse de la structure de la matiére, couramment employée en
physique du solide, en chimie moléculaire, en biologie et en cristallographie (Assenheim, 1966 ; Bersohn et
Baird, 1966 ; Ptak, 1975 ; Marfunin, 1979).

Son application a la géochronologie a été suggérée pour la premiere fois en 1967 par Zeller, Levy et
Mattern. Ces auteurs montrerent alors que I'accumulation d'électrons piégés dans certains défauts des
minéraux pouvait étre fonction de la dose totale de radiation naturelle a laquelle ces cristaux ont été
exposés depuis leur formation. Toutefois, ce n'est qu'en 1975, avec les travaux de Motoji lkeya sur la
datation par ESR d'échantillons de calcite provenant de I'Akiyoshi Cave au Japon, que la méthode prit son
véritable essor. Depuis cette date, la datation ESR a été appliquée avec plus ou moins de succes sur
divers types de matériaux d'intérét géologique, géomorphologique ou archéologique et plusieurs articles
généraux ont été publiés sur ce sujet (lkeya, 1978, 1981a, 1983a, 1985a ; Hennig et Griin, 1983 ; Poupeau
et Rossi, 1985 ; Bouchez et al., 1987 ; Griin, 1989a et b). Actuellement, une cinquantaine de laboratoires
de par le monde, dont environ la moitié au Japon, travaillent sur la mise au point de la méthode qui a été
introduite en France dés 1980 par Yuji Yokoyama.

Aprés un bref rappel portant sur le phénoméne physique de la résonance de spin électronique, les
principes généraux de la datation E.S.R. seront rapidement exposés : phénomeéne de base, calcul de I'age,
potentiel et limites actuelles de la méthode.

I-A : La résonance de spin électronique
I-A-1: Le phénomeéne physique

La spectrométrie ESR permet de détecter les électrons non appariés d'un échantillon
paramagneétique placé dans un champ magnétique externe en observant l'absorption de I'énergie d'une
micro-onde par cet échantillon.

On peut se représenter tres schématiquement un électron comme une sphére chargée
négativement et animée d'un mouvement de rotation sur elle-méme. Cette auto-rotation, appelée spin de
I'électron, entraine la production d'un moment magnétique p dont I'orientation dépendra du sens de la
rotation. A ce moment magnétique de spin s'ajoute un moment magnétique orbital, lié au mouvement de

I'électron autour du noyau de I'atome chargé positivement, et le moment magnétique global de I'électron
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dépend donc de l'intensité du couplage entre moment de spin et moment orbital. Toutefois, dans de
nombreux cas, le moment magnétique orbital est soit identiquement nul, soit "bloqué" (quenching of orbital
angular momentum) et le moment global de I'électron se limite alors au seul moment de spin. Dans la suite

de cet exposé, nous nous limiterons a ce dernier cas.

Lorsqu'un atome, un ion ou une molécule comporte un nombre pair d'électrons et que ceux-ci sont
tous appariés en doublets associant deux électrons de spin opposé, son moment magnétique global est
nul. Si un échantillon d'une telle substance est placé dans un champ magnétique externe, on observe
seulement un faible moment magnétique induit. On dit d'une telle substance qu'elle est diamagnétique.

Par contre, lorsqu'un atome, un ion ou une molécule comporte soit un nombre impair d'électrons, soit un
nombre pair d'électrons qui ne sont pas tous appariés en doublets, son moment magnétique global n'est
pas nul en raison de la présence d'électrons célibataires. Une telle substance est dite paramagnétique. Les
espéeces paramagnétiques sont minoritaires dans la nature par rapport aux espéces diamagnétiques, mais
elles sont tout de méme assez nombreuses. Les principales sont les radicaux libres, les ions des séries de

transition, les métaux et les centres-pieges créés par irradiation.

Si un électron célibataire est placé dans un champ magnétique externe H, son moment magnétique
ne peut prendre que deux orientations, parallele ou antiparallele a H (Fig. I-1). L'application d'un champ
magnétique externe divise donc les électrons non appariés d'un échantillon paramagnétique en deux
groupes, auxquels correspondent deux états d'énergie, appelés niveaux Zeeman, dont la séparation est
proportionnelle a la valeur de l'intensité du champ externe appliqué (Fig. I-2) :

AE =Eo-E1=gpH (I-1)

ou E{ et E2 sont respectivement les états d'énergie inférieur et supérieur, le facteur g est un parameétre

lié aux caractéristiques de I'électron célibataire dans la substance étudiée (s.u.) et ou B est le magnéton
de Bohr (B = 9,2732 1024 y.T-1 = 9,2732 1021 erg.G™1).

La répartition des électrons célibataires entre les deux niveaux d'énergie a la température T (en K) est
donnée par la loi de distribution de Boltzmann :

N4 / No= e (AE/KT) (I-2)

ou N1 et N2 sont respectivement les populations de I'état d'énergie inférieur et de I'état d'énergie
supérieur et ol k est la constante de Boltzmann ( k = 1,3805 1023 J.K-1 = 1,3805 10-16 erg.K-1).

Si on applique perpendiculairement a H une micro-onde de fréquence v telle que :
AE:hV:gBH (|'3)

ol1 h est la constante de Planck (h = 6,6256 10734 J.s = 6,6256 10727 erg.s),



Fig. I-1. Orientations possibles du moment magnétique d'un électron célibataire placé dans un
champ magnétique externe (d'aprés Griin, 1989a)

Le moment magnétique p d'un électron non apparié placé dans un champ magnétique externe
H ne peut s'orienter que parallélement ou antiparallélement a la direction de ce champ avec une
précision de o.

b)

Fig. I-2. Effet Zeeman et phénoméne de résonance de spin électronique (Poupeau et Rossi,
1985)

a) Effet Zeeman et condition de résonance
b) Signal d'absorption de I'énergie de la micro-onde lors de la résonance
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il est possible d'induire des transitions entre les niveaux Zeeman, c'est a dire d'inverser le spin des
électrons célibataires. Cette coincidence d'énergie s'appelle la résonance (Fig. I-2a). Les probabilités de
transitions dans les sens (192) (absorption) ou dans le sens (21)(émission spontanée) sont égales.
Cependant, dans les conditions normales de mesure, la population du niveau d'énergie inférieur est
légérement plus forte que celle du niveau d'énergie supérieur et on observe donc une absorption (Fig. I-
2b). L'affaiblissement de I'énergie de la micro-onde consécutif a cette absorption par I'échantillon est
facilement décelable et est a la base de la spectrométrie ESR.

En théorie, lorsque les conditions de résonance sont maintenues, les populations des deux niveaux
d'énergie devraient rapidement s'égaliser et par conséquent I'absorption cesser. Expérimentalement,
I'absorption est toutefois généralement continue en raison de mécanismes dits "de relaxation" qui font
retourner les électrons excités par la micro-onde a leur état stable, restaurant ainsi les populations définies
par la loi de Boltzmann. On distingue la relaxation spin-réseau, qui tend a rétablir I'équilibre thermique en
transférant le surplus d'énergie au réseau cristallin, et la relaxation spin-spin, par laquelle les électrons
excités tendent a céder de I'énergie aux spins d'autres électrons. Ces mécanismes sont caractérisés par
des temps de relaxation, définis comme le temps nécessaire pour que 1-1/e % (~67%) des spins aient
retrouvé leur orientation initiale. Les phénomeénes de relaxation sont trés importants lors du choix des
conditions expérimentales. En effet, on va observer, si I'on fait augmenter la puissance P de la micro-onde,
que la puissance AP absorbée par I'échantillon est dans un premier temps proportionnelle a la puissance P.
Ceci est dU au fait que les temps de relaxation sont suffisamment courts pour rétablir I'équilibre thermique.
Puis, a partir d'une certaine valeur Pggt de la puissance, qui correspond au maximum d'énergie pouvant
étre transférée au réseau, les temps de relaxation deviennent trop longs pour restaurer les populations
définies par la loi de Boltzmann. L'énergie absorbée ne peut plus étre alors totalement transférée au
réseau, les populations des deux niveaux d'énergie s'égalisent et le signal d'absorption diminue pour
finalement disparaitre. Ce phénomene est appelé "saturation micro-onde" (Fig. I-3).

I-A-2 : Le spectromeétre ESR

Comme l'indique la condition de résonance h v = g B H, le spectre ESR d'un échantillon peut étre
enregistré soit en faisant varier la fréquence v de la micro-onde et en gardant fixe I'intensité H du champ
magnétique externe, soit , v étant fixe, en faisant varier H. Pour des raisons techniques (il est difficile de
faire varier une fréquence de micro-onde de plus de quelques % de sa valeur nominale), c'est cette
seconde solution qui est utilisée dans la pratique.

Un spectrométre ESR est composé de trois éléments principaux (Fig. 1-4) :

-un générateur de micro-ondes (klystron) délivrant une radiation de longueur d'onde centimétrique de

fréquence fixe.

-un électro-aimant délivrant un champ magnétique homogéne, dont la valeur moyenne dépend de la

bande de fréquence utilisée (Tab. I-1). Lors d'une mesure, on fait varier linéairement l'intensité H



Bande Longueur Fréquence Champ magnétique
d'onde (cm) (GHz) kG)
Q 0.8 36 12,8
K ) 20 7
X 32 9,3 3,35
S 10,0 3 1,07

Tab. I-1. Bandes de fréquence utilisables par ESR et valeurs correspondantes du champ moyen

a)

Intensité |

\AAN

I -
Hr Champ magnétique H

dI/dH A b)

Ty

Fig. I-5. Principe des mesures ESR (d'aprés Grin, 1989a)

a) Modulation du signal d'absorption au moyen d'un champ alternatif Hm
b) Signal ESR, dérivée premiere du signal d'absorption ainsi obtenu



de ce champ magnétique, afin d'explorer la résonance. C'est dans I'entrefer de I'électro-aimant que se
trouve la cavité de résonance dans laquelle est placé I'échantillon pour une mesure. La fenétre d'étude
de l'appareil étant limitée en hauteur, la quantité maximale d'échantillon pour effectuer une mesure ne
peut dépasser 300 a 400 mg. Si la mesure est effectuée avec une quantité insuffisante de matiere, il faut
alors tenir compte de la position de I'échantillon dans la cavité, la sensibilité de celle-ci variant sur la
fenétre de mesure. Ceci expliqgue qu'il est nécessaire de travailler sur des portions d'un méme
échantillon qui soient les plus équivalentes possibles (méme poids, méme granulométrie, mémes

conditions de mesure, si possible méme tube, tassement identique, etc...).

- un systéme de détection et d'enreqgistrement du signal d'absorption. Lors de la résonance, une

partie de I'énergie de la micro-onde traversant la cavité est absorbée par I'échantillon, ce qui modifie tres
légérement le courant électrique qui passe a l'intérieur d'un cristal de détection placé dans la cavité. De
facon a amplifier ce signal et a éliminer les perturbations, on superpose au champ externe H, un petit
champ magnétique oscillant Hm, généré par des bobines de Helmholtz situées de part et d'autre de la
cavité. Ce champ, généralement de faible fréquence (100 kHz ou moins), induit une modulation du
signal d'absorption. Comme le montre la figure I-5, 'amplitude de ce champ de modulation, ou fenétre,
ne doit pas étre plus grande que la largeur de la raie d'absorption originelle. C'est ce signal modulé, qui
correspond en fait a la dérivée du signal d'absorption, qui est enregistré.

Dans le présent travail, toutes les mesures ont été effectuées en bande X. Deux types de
spectromeétres ont été utilisés :
* le Varian E-109 du laboratoire de spectrochimie de l'université Pierre et Marie Curie.
* le Briiker 200 tt du laboratoire de chimie moléculaire du CEN Saclay.

I-A-3 : Le spectre ESR

Le spectre ESR d'une substance paramagnétique donnée dépend des différentes interactions
auxquelles est soumis I'électron non apparié. La position, l'intensité, le nombre et la forme des raies sont
autant d'indications sur la nature et I'environnement de I'ion paramagnétique consideré.

I-A-3-a : Le facteur g

I-A-3-a-a) Position de la raie ESR - facteur g

Comme l'indique la condition de résonance h v = g B H, la position de la raie ESR est caractérisée
par la valeur du champ externe H a laquelle I'absorption a lieu (la fréquence v étant fixe) et par la valeur du
facteur g. Ce dernier paramétre représente la seule valeur réellement associée aux caractéristiques de
I'électron célibataire dans I'échantillon étudié.

Le facteur g d'un électron libre est égal a 2,0023. De nombreux ions et échantillons
paramagnétiques, qui possedent uniquement un paramagnétisme de spin, ont des g trés proches de cette
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valeur. C'est en particulier le cas des centres pieges créés par une irradiation, mais aussi celui des
radicaux libres, des ions de la premiéere série de transition,...

De facon plus générale, il faut toutefois noter que la valeur du facteur g dépend de plus du moment
orbital créé par le mouvement de I'électron célibataire autour du noyau de l'ion paramagnétique et de
I'interaction de ce moment orbital avec le moment magnétique de spin. C'est ce que I'on appelle le
couplage spin-orbite.

[-A-3-a-B) Détermination du facteur g

La méthode la plus rigoureuse de détermination du facteur g consiste a mesurer trés précisément la
fréquence a l'aide d'un fréquencemeétre et l'intensité du champ magnétique externe lors de la résonance au
moyen d'un magnétometre, puis de calculer g a partir de la formule de résonance (g =h v/ H).

Cette méthode nécessite un matériel assez lourd et il est souvent beaucoup plus commode de
déterminer le facteur g d'une raie par comparaison avec celui d'un signal étalon, mesuré dans les mémes

conditions expérimentales. Le calcul se fait alors en utilisant la formule suivante :
hv = ggtalon B Hétalon= 97 B H?
& g7= 9étalon (HétalonH?) (I-4)

ou g2 et gatalon: H? et Hgtalon sont respectivement les facteurs g et les intensités de résonance de la

raie "inconnue" et du signal étalon.

L'étalon le plus fréquemment utilisé est le 1-1-diphenyl 2-picryl hydrozil, plus couramment appelé
DDPH, dont le facteur g est égal a 2,0036.

[-A-3-a-y) Anisotropie du facteur g

Les ions et atomes qui constituent le réseau cristallin engendrent au niveau de l'ion paramagnétique
un champ électrostatique intense appelé "champ cristallin", qui se superpose au champ externe. Si l'ion
paramagnétique occupe un site a symétrie non cubique, la perturbation due au champ cristallin non
symeétrique fait que la valeur du facteur g dépend des orientations relatives du site considéré et du champ
magnétique externe et qu'elle varie lorsqu'on fait tourner le cristal. On dit alors que g est anisotrope. Cette
dépendance angulaire du facteur g est trés utile pour établir la symétrie locale du centre paramagnétique
considéré.

Lorsqu'on travaille sur des échantillons de poudre, on suppose que chaque microcristal est orienté
de facon aléatoire et qu'ainsi toutes les orientations possibles des grains sont statistiquement représentées
de la méme facon. Le spectre ESR enregistré pour une poudre correspond donc en fait a une enveloppe
due a la superposition de tous les signaux élémentaires correspondant a tous les grains. On peut alors
avoir une idée de la symétrie du site dans lequel se trouve l'ion paramagnétique sans avoir a faire tourner
I'échantillon dans la cavité. Ainsi, le spectre ESR d'un ion paramagnétique situé dans un site cubique
présente une raie unique caractérisée par un facteur g constant. On dit que ce type de signal est isotrope.
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a) b) c)

Fig. I-6. Effet de I'anisotropie sur un spectre de poudre

a) Site a symétrie cubique
b) Site a symétrie axiale
c) Site a symétrie orthorhombique

Al

Fig. I-7. Comparaison des formes d'une raie lorentzienne (-----) et d'une raie gaussienne (

a) Signal d'absorption
b) Signal ESR
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Le signal d'un ion paramagnétique qui se trouve dans un site a symétrie axiale sera caractérisé par deux
valeurs, g et g/. Enfin un ion positionné dans un site a symétrie orthorhombique donnera une raie qui sera

caractérisée par trois valeurs, gxx, gyy et gzz (Fig. I-6).

I-A-3-b : Forme et larqgeur de raie

En théorie, I'absorption de la micro-onde ayant lieu pour une fréquence bien précise de celle-ci, les
raies ESR devraient étre infiniment fines. On s'apercoit pourtant dans la pratique que ce n'est pas le cas et
gu'elles ont toujours une certaine forme et une certaine largeur, qui sont principalement dues aux

interactions qui existent entre le systeme de spins et son environnement.

Dans le cas d'un systeme de spins simple et homogene, en équilibre thermique, chaque spin
interagit avec les spins voisins et, au moment de la résonance, il y a seulement un petit déphasage entre
ceux-ci, ce qui donne une raie de type lorentzien. Par contre, dans le cas d'un systéme de spin
inhomogene, de petits champs locaux se superposent au champ magnétique externe, de telle sorte que
chaque spin est situé dans un champ quelque peu différent de celui de ses voisins et que les résonances
ne sont plus simultanées. Il en résulte alors une raie de forme gaussienne (Fig. I-7).

De plus, il faut souligner que la forme et surtout la largeur des raies sont trés dépendantes des
conditions de mesure et en particulier de la largeur de la fenétre de modulation et de la puissance de micro-
onde utilisée.

I-A-3-c : Intensité du signal

L'intensité du signal ESR correspond a I'aire totale située sous la courbe d'absorption. Elle dépend
de la fréquence de micro-onde utilisée et de la température de mesure et, pour des valeurs données de ces
deux parametres, est proportionnelle au nombre d'électrons célibataires piégés dans le centre responsable
du signal considéré, a condition toutefois qu'il n'y ait pas saturation.

I-A-3-d : Interactions entre électrons non appariés - structure fine

Dans le cas ou l'ion paramagnétique considéré possede plusieurs électrons célibataires et donc un
spin total S supérieur a 1/2, un couplage indirect des spins électroniques se produit par l'intermédiaire du
couplage spin-orbite. Si un ion a n électrons non appariés se trouve dans un site a symétrie non cubique, le
champ cristallin entraine I'apparition de n niveaux d'énergie, méme en l'absence de champ externe. C'est
ce que l'on appelle le "clivage en champ nul"(zero field splitting) ou "clivage initial"(initial splitting).
L'application d'un champ externe entraine alors I'apparition de 2S raies, formant la structure fine (Fig. I-8).
L'étude de la structure fine d'un spectre ESR donne des informations sur I'environnement et la nature de
I'ion paramagnétique considére.
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Fig. I-8. Structure fine pour un ion de spin S=3/2

I-A-3-e : Interactions entre spin électronique et spin nucléaire - structures hyperfines et
superhyperfines

Si le noyau de l'ion paramagnétique possede un spin | non nul, l'interaction entre le moment
nucléaire et le moment de spin électronique entraine l'apparition de 2 I+1 raies, formant la structure
hyperfine (Fig. I-9). Dans le cas ou I'électron célibataire interagit avec le spin nucléaire d'un ion voisin, on
aura ce que l'on appelle une structure superhyperfine.

La structure hyperfine donne de précieuses informations pour [lidentification des ions
paramagnétiques. Des cristaux synthétiques dopés avec des isotopes a spin nucléaire non nul (**C,"70...)

sont ainsi couramment utilisés lors de la détermination de centres inconnus.
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Fig. I-9. Structure hyperfine pour un ion de spin S =1/2 et de spin nucléaire | = 3/2
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I-B : Datation par résonance de spin électronique

I-B-1 : Phénomene de base

La datation par résonance de spin électronique est basée sur un phénoméne naturel :
l'accumulation au cours du temps d'électrons piégés sous l'effet de la radioactivité naturelle dans des

défauts des minéraux.

Toutes les roches contiennent en effet, généralement en faible quantité, des éléments radioactifs.
Ce sont principalement les isotopes des familles de I'uranium et du thorium et le potassium 40. La
désintégration naturelle de ces nuclides entraine I'émission de rayonnements ionisants et ainsi, en raison
de la présence de tels radioéléments en son sein et dans son proche environnement, un minéral est
soumis a une irradiation naturelle permanente.

Pour décrire les effets de cette irradiation sur un minéral, on utilise généralement en physique du
solide un modele théorique appelé le "modéle des bandes". Dans celui-ci, les niveaux d'énergie permis
pour les électrons a l'intérieur d'un cristal parfait correspondent a des bandes, séparées les unes des
autres par des zones dans lesquelles I'existence des niveaux électroniques est en général interdite. Les
électrons disponibles des atomes du réseau cristallin emplissent les différentes bandes permises en
commencant par celles de plus basses énergies. La figure [-10 montre, dans l'ordre des énergies
croissantes, la derniere bande remplie et la premiere bande vide, respectivement appelées bande de
valence et bande de conduction.

Energie

l
| \Frou Electron

[

Fig. I-10. Représentation schématique selon le modele des bandes du piégeage des
électrons et des trous créés par ionisation dans des défauts du systeme
cristallin
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En absorbant I'énergie fournie par les rayonnements radioactifs, un électron peut "sauter" de la
bande de valence dans la bande de conduction. Ce départ laisse alors dans la bande de valence une place
vide, appelée "trou", qui va se comporter comme une charge positive. L'électron et le trou ainsi formés
peuvent alors se déplacer librement et indépendamment dans le cristal, le premier au sein de la bande de
conduction, le second a l'intérieur de la bande de valence. La plupart de ces électrons et trous "libres" se
réapparient rapidement (recombinaison spontanée), mais un certain nombre d'entre eux peuvent étre

piégés dans des défauts du systeme cristallin.

En effet, un cristal réel comporte toujours un certain nombre de défauts structuraux et d'impuretés
qui viennent rompre la périodicité locale du réseau cristallin. Les types de défauts qui peuvent apparaitre
dans un cristal sont nombreux et variés : lacunes, interstitiels, impuretés (soit de substitution, soit
interstitielles), dislocations, macles, joints de grain, dommages causés par des noyaux de recul alpha,
traces de fission,... Ces défauts sont toujours intimement liés a la formation et a la croissance du minéral
considéré et dénotent toujours un déficit ou un exceés local de charge. La présence de telles imperfections
dans le cristal entraine I'apparition a l'intérieur de la bande interdite de niveaux d'énergie supplémentaires,
dans lesquels électrons libres et trous créés par l'irradiation naturelle vont étre piégés. lls ne pourront alors
étre libérés sans apport d'énergie (Fig. I-10).

La durée de vie moyenne 1 d'un électron dans un piége est donnée par la loi d'Arrhénius :

1/t =veeEa/kT (I-5)

ou - k est la constante de Boltzmann,
- T est la température (en K),
- Ea est la profondeur du piege, c'est a dire la différence d'énergie entre le pieége et la limite de la bande de

conduction
— v, est un facteur de fréquence (en s ).

La plupart des piéges sont peu profonds et se vident quasi spontanément a la température
ambiante a cause de I'agitation thermique. Par contre, la durée de vie moyenne peut étre pour les pieges
les plus profonds de I'ordre du million, voir du milliard d'années. Les électrons libérés sous l'effet de la
radioactivité naturelle peuvent donc s'accumuler au cours du temps dans de tels pieges, le nombre
d'électrons piégés étant alors proportionnel a l'intensité du champ ionisant et au temps d'irradiation.

Ce phénomeéne est a la base de trois méthodes de datation : la thermoluminescence (TL),
I'optoluminescence (OSL) et la résonance de spin électronique. Les deux premieres méthodes reposent sur
une propriété physique bien connue des minéraux : la luminescence. Si on apporte suffisamment d'énergie
aux électrons piégés d'un minéral, il est possible de les libérer. Aprés un court passage dans la bande de
conduction, ces électrons peuvent alors soit étre capturés par un autre piege plus stable, soit se
recombiner avec un trou. Une faible proportion de ces recombinaisons est accompagnée d'une émission
lumineuse parfaitement mesurable, et, la proportion de recombinaisons "lumineuses" étant constante pour
un cristal donné, on peut dire que la quantité de lumiére émise est proportionnelle a la dose d'irradiation
recue par le cristal au cours de son histoire. L'énergie permettant la libération des électrons piégés est
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dans le cas de la TL fournie par une chauffe de I'échantillon et dans celui de I'OSL par un rayonnement
lumineux. Il est fondamental de noter que cet apport d'énergie a pour effet de vider les piéges et donc de
remettre I'horloge du cristal étudié a zéro. Par contre, en spectrométrie ESR, les piéges du minéral ne sont
pas vidés et plusieurs mesures d'un méme échantillon sont ainsi possibles.

I-B-2 : Equation d'age

L'intensité d'un signal ESR est proportionnelle a la concentration des centres paramagnétiques dans
I'échantillon. Celle-ci dépend de la dose de radiations absorbées par ce dernier au cours du temps et de la
profondeur et de la stabilité des piéges.

La dose absorbée est fonction du débit de dose naturel et du temps d'exposition :

.
D= j da * dt (1-6)
0

ou - D est la dose totale absorbée par I'échantillon, appelée paléodose ou dose archéologique (Gy).
- da est le débit de dose naturelle absorbée par I'échantillon durant une année ou dose annuelle (en uGy/an).

- T est le temps d'exposition, c'est a dire I'age de I'échantillon (en ka, c'est a dire en milliers d'années).

Dans le cas le plus simple, c'est a dire lorsque le débit de dose naturel ne varie pas au cours du
temps, I'age de I'échantillon est égal au rapport de la paléodose a la dose annuelle.

T=D/da (1-7)
ou plus simplement

Age = Paléodose / dose annuelle

La spectrométrie ESR sert uniquement a estimer la paléodose d'un échantillon. La dose annuelle
doit quant a elle étre calculée a partir des teneurs en radioéléments de I'échantillon et du sédiment qui
I'entoure.

I-B-3 : Détermination de la paléodose

La détermination de la paléodose par ESR se fait en utilisant la méthode dite de I'addition ou des
doses cumulées. Il est auparavant nécessaire d'avoir étudié le spectre ESR de I'échantillon naturel pour
savoir si celui-ci comporte un signal susceptible d'étre utilisé pour la datation.

I-B-3-a : Critéres de sélection du signal ESR

Pour étre utilisé pour la détermination de la paléodose, un signal ESR doit présenter les
caractéristiques suivantes :
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« | doit s'agir d'un signal radio-sensible couramment rencontré dans le type de minéral considére.

» On suppose généralement que l'intensité initiale du signal ESR est nulle. L'instant t=0 ainsi daté
peut correspondre a la formation du minéral étudié (précipitation de carbonates, minéraux biogéniques,
minéraux volcaniques), mais aussi a une vidange des pieges, cette derniére pouvant étre causée par un
violent recuit (sédiments brilés par une lave, silex brllés par les préhistoriques), une forte pression
(matériel intra-failles) ou l'action des rayons solaires (blanchiment de quartz éoliens, fluviatiles ou
marins). Toutefois, dans ce dernier cas, il est courant que certains pieéges ne soient pas totalement
vidés. Il est donc nécessaire pour de tels échantillons d'estimer l'intensité "initiale" du signal ESR,
l'instant t=0 ainsi daté pouvant alors correspondre a la mise en place du dép6t. Pour cela, il convient,
soit de comparer le signal ESR fossile a celui existant dans des échantillons actuels de nature et
d'origine semblables, soit de réaliser des blanchiments artificiels de I'échantillon.

Il est bien évident que le moindre changement dans la structure cristalline du minéral étudié
(recristallisation, changement de phase minérale,...) entraine une remise a zéro des piéges ESR. Il
convient donc de rejeter tout échantillon susceptible d'avoir subi une telle évolution postérieurement a
I'événement que I'on veut dater.

* le signal doit, si possible, ne pas étre parasité par d'autres pics.

* Le signal doit étre suffisamment stable thermiquement pour permettre des datations géologiques. Il
est donc nécessaire, avant toute tentative de détermination de paléodose sur un signal non connu, de
déterminer au moyen de la loi d'Arrhénius (équation(l-5)), la vie moyenne des électrons dans le piege
étudié (Fig. I-11).

T(°C)
200 150 100 50 20 10
i i T 1

T = ‘.nllnz ’

Intensité ESR (u.a)
(s)
ALY

LOG T

llr: 7

Lt i

w T /T (K")
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Fig. I-11. Détermination expérimentale de la vie moyenne t d'un électron piégé (d'aprés Griin, 1989a)
a) Détermination de la vie moyenne d'un pic ESR a une température donnée
b) Extrapolation de la vie moyenne a la température ambiante en utilisant les valeurs déterminées
expérimentalement pour différentes températures de recuit
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Si un signal ESR posséde ces différentes caractéristiques, il est ensuite nécessaire, afin de
déterminer les meilleures conditions de mesure, d'étudier I'effet de chaque paramétre expérimental :
puissance de micro-onde, largeur de la fenétre de modulation, phase du détecteur, température de la
cavité, vitesse de balayage du champ externe dans la zone choisie.... Une fois ceci fait, la détermination de
la paléodose peut étre effectuée.

I-B-3-a : Méthode de I'addition

Plusieurs portions identiques de ['échantillon sont irradiées a des doses croissantes de
rayonnements béta ou gamma. L'échantillon naturel et ces portions irradiées sont ensuite mesurées dans
les conditions normalisées définies auparavant. On trace alors un graphique montrant I'évolution de
I'intensité du signal ESR en fonction de la dose d'irradiation recue, afin d'obtenir la courbe de sensibilité de
I'échantillon. L'extrapolation de cette courbe a l'intensité zéro donne la paléodose. Notons que la paléodose
ainsi déterminée ne correspond pas réellement a la véritable dose de radiation naturelle absorbée par
['échantillon au cours de son histoire. En effet, la courbe de sensibilité aux radiations de I'échantillon est
définie au laboratoire a partir d'une irradiation effectuée au moyen d'un seul type de rayonnement alors que
dans la nature plusieurs types de rayonnements interviennent. C'est pourquoi de nombreux chercheurs
préferent utiliser le terme de "dose équivalente (gamma)" plutét que ceux de paléodose ou de dose
archéologique pour qualifier le résultat de cette extrapolation.

Divers types d'extrapolation sont possibles. La plus simple est une extrapolation linéaire (Fig. I-12a),
mais, dans la plupart des cas, il est nécessaire d'utiliser une extrapolation de type exponentielle en raison
du phénomene de saturation. En effet, le nombre de piéges disponibles dans un échantillon est fini. Au
temps t=0, tous les pieges sont (sauf exception déja signalée) vides. Le temps passant, ils se remplissent
peu a peu sous l'effet de la radioactivité naturelle et la courbe de croissance intensité/temps augmente,
dans un premier temps de fagon linéaire. Lorsque le nombre d'électrons piégés devient important par
rapport au nombre de pieges disponibles, la probabilité de piégeage d'un nouvel électron diminue et la
courbe approche de fagon asymptotique d'une valeur maximale lo, qui correspond a l'intensité ESR
lorsque tous les pieges sont remplis (Fig. 1-12b). Une irradiation supplémentaire ne fait alors plus
augmenter l'intensité du signal. On dit que celui-ci est saturé.

La détermination de la dose équivalente se fait donc généralement en utilisant une équation
exponentielle du premier ordre (Apers et al., 1981 ; Ikeya, 1981a) :

=l (1- e ~ 1 (D + DE)) (I-8)

ou - | est l'intensité du signal ESR (en unités arbitaires) d'un échantillon irradié artificiellement a la dose D (Gy),
- |, est l'intensité de saturation (u.a.),

- u est le coefficient de sensibilité de I'échantillon,

- DE est la dose équivalente (Gy).

Cette derniére est déterminée par itération en utilisant une méthode des moindres carrés.
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Fig. 1-12. Détermination de la paléodose par la méthode de l'addition en utilisant une
extrapolation linéaire (a) ou exponentielle (b)

Pour cela, I'équation (I-8) est transformée en :
Ln (1- 1/ lo)=-n (D + DE) (1-9)
Il est possible de résoudre cette équation en utilisant une méthode des moindres carrés en fixant |«
. Le procédé est ensuite répété en modifiant la valeur de I~ jusqu'a ce que la plus petite valeur de X(lthéo -I

obs)2 soit obtenue (lthéo correspond a la valeur théorique de l'intensité ESR calculée pour des valeurs de
lw, U, DE et D données et Igps a la valeur réellement mesurée pour cette méme dose D).

L'incertitude sur la dose équivalente peut étre évaluée approximativement par (Yokoyama et al.,
1985b) :

ADE = (eHDE/LL)[Z(lthéo -1 obs)?/(n-3)]1/2 (I-10)

ou - nestle nombre de points expérimentaux utilisés pour la détermination de la paléodose

- 3 est le nombre de variables inconnues dans I'équation (1-9).
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I-B-4 : Determination de la dose annuelle

La dose annuelle correspond a la somme des doses des divers rayonnements ionisants auxquelles
est soumis I'échantillon durant une année. L'intensité de cette irradiation naturelle dépend de celle du
rayonnement cosmique a l'endroit ou l'échantillon a été prélevé ainsi que de la concentration et de la
distribution des éléments radioactifs dans I'échantillon et son environnement.

da =dq +dﬁ +d'Y +dcos (1-11)
Les radioéléments émettent divers types de rayonnements de caractéristiques trés différentes :

* Les particules alpha sont des noyaux d'hélium (He2+) animés de vitesses qui peuvent atteindre

20.000 km/s. Du fait de leur masse et de leur charge, elles sont rapidement arrétées dans la matiere a la
suite de chocs multiples avec les électrons des atomes de la substance traversée. Les particules alpha
perdent la plus grande partie de leur énergie lors de ces collisions, mais, comme elles n'en perdent
qu'une faible fraction a chaque choc, et, en raison de la grande différence de masse entre les électrons
et les particules alpha, les trajectoires de ces derniéres dans la matiere sont quasi rectilignes. De plus,
comme un tres grand nombre de collisions est nécessaire pour amener au repos une particule alpha, les
parcours de toutes les particules alpha de méme énergie initiale sont identiques dans une substance
quelconque, caractérisée par son nombre de masse A, et & peu pres proportionnels a A1/2_ Ainsi, le
parcours maximum d'une particule alpha de 4 Mev est d'environ 25 um dans une matrice de densité 2,5.
L'énergie des alpha est principalement transférée au réseau de I'absorbant par interaction avec les
électrons et est trés concentrée le long des trajectoires des particules, qui sont donc trés ionisantes. A
cause de cette forte densité d'ionisation, les alpha induisent moins d'électrons paramagnétiques que les
béta ou les gamma de méme énergie et il est nécessaire pour tenir compte de ce phénomene d'utiliser
un parametre correcteur, appelé efficacité alpha et noté k. La valeur de ce facteur k est obligatoirement
inférieure a 1 et sa connaissance est indispensable pour évaluer de fagon correcte la contribution des
particules alpha a la dose annuelle.
Cependant, la densité d'ionisation des particules alpha varie en fonction de la vitesse de la particule (et
donc de son énergie), augmentant au fur et a mesure que la particule ralentit et atteignant un maximum
juste avant l'immobilisation (Fig. 1-13). Le facteur k est donc, lui aussi, dépendant de I'énergie de la
particule. On préfére cependant donner a celui-ci une valeur fixe, définie pour une énergie donnée, et
introduire un paramétre supplémentaire noté F pour exprimer cette dépendance de la densité
d'ionisation a I'énergie de la particule alpha. Ce facteur F est défini en supposant : 1) que toutes les
sections du parcours de la particule alpha dans la matieére ont la méme efficacité quant a la création
d'électrons paramagnétiques et 2) en tenant compte de la dépendance du parcours R de la particule a
I'énergie initiale E de celle-ci (R=E3/2) :

F=E1/2/2 (I-12)

D'autre part, I'émission de particules alpha lors de la désintégration des radioéléments de
I'échantillon entraine la formation de "noyaux de recul”, qui sont a I'origine d'un grand nombre de
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déplacement d'atomes. Le pouvoir de pénétration de ces noyaux de recul est assez faible (une dizaine
de nm) et ce déplacement n'est pas accompagné d'une forte ionisation.

* Les particules béta sont des électrons animés de vitesses proches de celle de la lumiére. Elles
perdent I'essentiel de leur énergie lors de collisions avec les électrons du cortege électronique des
atomes qui forment le réseau cristallin. Seule une faible partie de I'énergie est perdue lors de chocs avec
les noyaux de ces atomes en raison des grandes disparités de masse et les particules béta n'entrainent
donc la formation que de défauts ponctuels. De plus, la probabilité de collisions entre une particule béta
et un noyau est trés faible par rapport a celle des processus d'ionisation.

Le parcours maximum des particules béta dans la matiére est d'environ 2 mm dans une matrice de
densité 2,5 (Fig. I-14).

* Les rayons gamma sont des photons émis lors de transitions entre états d'énergie du noyau des
radioéléments. lls perdent I'essentiel de leur énergie par ionisation. Le parcours moyen des rayons
gamma dans la matiére est de I'ordre d'une trentaine de cm dans une matrice de densité 2,5. lls peuvent
réagir avec celle-ci de trois fagons (Fig. I-15) : soit par effet photoélectrique (le photon est absorbé par
I'atome cible et cette absorption est suivie de I'émission d'un électron), soit par effet Compton (le photon
subit un choc élastique avec un électron auquel il transfére une partie de son énergie), soit par
matérialisation (un photon trés énergétigue donne naissance a une paire électron-positon). L'effet
majeur est l'effet photoélectrique pour les énergies inférieures a 100 kev et I'effet Compton pour les
énergies supérieures a 100 keV.

Aux contributions de ces différents rayonnements s'ajoute celle due aux rayonnements cosmiques.
On désigne sous ce terme des particules d'origine galactique (électron, nucléon, noyaux d'atomes), les
particules créées lors de l'interaction de celles-ci avec I'atmosphére (principalement des mésons) ainsi que
leurs produits de désintégrations.

La dose annuelle peut donc s'écrire sous la forme :

da = kFdg, +d[3 +de +dcos (1-13)

Lors de la détermination de la dose annuelle, il est cependant préférable de I'exprimer en tenant
compte de l'origine des rayonnements :

da= dexterne +dinterne (I-14)

I-B-4-a : Détermination de la dose externe

Elle nécessite, outre la mesure ou le calcul de la dose cosmique, une mesure de la radioactivité
locale. Il faut de plus tenir compte, lors du calcul du débit de dose externe, de I'épaisseur de I'échantillon et
de sa préparation, ainsi que de la teneur en eau du sédiment qui I'entoure et d'une éventuelle fuite de

certains radioéléments a partir de celui-ci.
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» Détermination de la dose cosmique
La dose de rayons cosmiques absorbée par I'échantillon dépend de la latitude (Fig. I-16a) et de
I'altitude du site de prélévement et de la profondeur a laquelle I'échantillon a été trouvé.
Les deux premiéres contributions peuvent étre déterminées a partir des graphes de Prescott et Stephan
(1982) ou de Grlin (1989a) (Fig. I-16b) et la troisieme peut étre calculée a partir de la formule donnée par
Yokoyama et al.(1981b) (Fig. I-16c) :

dcos = 5.2 e ~X/20 4121 ¢ - X/160 12,5 ¢ - X/2500 (-15)

ol x est la profondeur exprimée en g/cm? et ol les trois termes correspondent respectivement a la contribution des électrons,

des nucléons et des mésons.

Une mesure directe sur le terrain a l'aide d'un spectrométre gamma portable est aussi possible.

La dose cosmique est généralement faible par rapport aux autres contributions intervenant dans le
calcul de la dose annuelle. Elle peut toutefois étre dans certains cas la composante principale du débit de
dose (sites de haute altitude, a environnement peu radioactif, ...).

* Epaisseur des échantillons
En raison de la grande différence des trajets moyens dans la matiere des divers types de
rayonnements ionisants, la détermination du débit de dose externe dépend beaucoup de la taille de
I'échantillon et de sa préparation (Yokoyama et al.,1982).

- Dans le cas d'échantillons relativement épais tels que les planchers stalagmitiques, il est facile
d'éliminer 2mm de chaque c6té de I'échantillon et ainsi de travailler sur une portion de celui-ci pour laquelle
le débit de dose externe se limite a la somme des contributions gamma et cosmiques.

Le facteur de correction da a I'atténuation des rayons gamma dans I'échantillon est donné par :
Gexterne(iy)= (1-e MM/ iy | (I-16)
ou | est I'épaisseur de I'échantillon (en g/cmz) et W(iy) le coefficient d'absorption des rayons gamma pour chaque i nuclides.

- Certains échantillons, tels que les coquilles de mollusques, les squelettes coralliens et les lamelles
d'émail dentaire, sont trop fins pour que I'on puisse éliminer toute la matiere correspondant au domaine des
rayons béta. Il convient pour de tels échantillons d'éliminer la partie correspondant au domaine des alpha
et de tenir compte lors du calcul de la dose externe de la contribution supplémentaire des particules béta.

Le facteur de correction di a I'atténuation des béta dans I'échantillon est calculé a partir de :

Gexterne(ip)= (1 -e'“(iﬁ)-l)/ KGip)-! (1-17)
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ou est (jg) le coefficient d'atténuation des rayons béta pour chaque i nuclides.
(i)

- Enfin, dans le cas d'échantillons trop petits pour que la contribution alpha soit éliminée, des
microfossiles par exemple, le débit de dose externe est calculé a partir de la formule (I-12).

» Teneur en eau du sédiment
L'atténuation des rayons ionisants est plus forte dans I'eau que dans les sédiments. Avant de
calculer le débit de dose externe, il est donc nécessaire de mesurer la teneur en eau du sédiment et, si
celle-ci dépasse 5% du poids, d'effectuer une correction a partir de la formule suivante (Griin,1989a) :

DWO("B”Y = WO("B”Y . DO("B”Y (|-1 8)
avec Wo, B,y = 1/[1+Ho, B,y (W/100-w)]

ou w est la teneur en eau du sédiment (en % pds) et ol Hy, =1,49 ; HB =1,25 et Hy=1,14.

« Perte de 226Ra et de 222Rn
Le 226Ra et le 222Rn sont des éléments trés mobiles qui peuvent s'échapper des sédiments
poreux. Comme ces nuclides et leurs descendants produisent environ la moitié de I'énergie totale de la
famille de 238U, une telle fuite peut causer, si elle est importante, une forte diminution du débit de dose
externe.

La détermination de la dose externe au laboratoire peut étre trés compliquée, par exemple dans le
cas d'une stratigraphie complexe en raison d'une distribution inhomogene des éléments radioactifs dans
I'environnement. |l est donc préférable, si cela est possible, de la mesurer in situ a I'aide d'un spectrométre
gamma portable ou bien de la déterminer en utilisant un dosimeétre TL.

[-B-4-b : Détermination de la dose interne

Lors de la détermination du débit de dose interne, on peut en premiere approximation néegliger l'effet
des rayons gamma qui s'échappent sans interaction de I'échantillon si celui-ci est de petite taille. Par
contre, les particules alpha et béta dissiperont quasiment toute leur énergie dans I'échantillon. On peut
donc écrire la dose interne de la fagon suivante :

dinterne = kFdg +dp (I-19)
La dose interne d'un échantillon est rarement constante au cours du temps en raison de divers
phénomenes.

» Désequilibres radioactifs dans les familles de 'uranium
De nombreux échantillons formés au cours du Quaternaire présentent des déséquilibres radioactifs
dans les familles de I'uranium. Ceux-ci sont principalement dus aux comportements géochimiques tres
différents des divers nuclides de ces familles et en particulier a leur solubilité ou insolubilité dans I'eau.
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Ainsi, alors que I'uranium est mobile dans I'eau, ses descendants le thorium et le protactinium ne le
sont pas. Les échantillons pour lesquels I'eau intervient dans le processus de formation (par exemple les
carbonates précipités ou biofixés) ou de fossilisation (ossements et dents par exemple) incorporent ainsi de
l'uranium. Par la suite, celui-ci se désintegre peu a peu donnant alors naissance a divers éléments dont
certains sont beaucoup plus actifs que leur pére. C'est en raison de ces grandes différences d'activités qu'il
est nécessaire lors du calcul de la dose interne de tenir compte de la croissance de ses différents
descendants.

Les principaux déséquilibres qui peuvent étre observés dans un échantillon le sont entre les éléments
suivants :
-entre 234U et 238U. De nombreuses eaux naturelles présentent des excés en 234y. Les échantillons
peuvent donc présenter des rapports d'activité 234U / 238U supérieurs a 1 (Cherdyntsev et al., 1955 ;
Gascoyne,1982).
-entre 230Th et 234U et entre 231Pa et 235U. En raison de leur insolubilité dans I'eau et de leur longue
période, le 230Th et le 231Pa sont dans de nombreux échantillons quaternaires en déséquiliore avec
leurs péres respectifs. Le rapport d'activité observé dans I'échantillon est alors une fonction directe de
I'age de celui-ci. Ce phénomeéne est a la base des méthodes de datation U-Th et U-Pa.
- entre le 226Ra et le 230Th et entre le 222Rn et le 230Th. Le 226Ra et surtout le 222Rn sont deux
éléments trés mobiles qui peuvent s'échapper des échantillons poreux ou fracturés. Ces fuites peuvent,
comme cela a été dit précédemment, causer une grande diminution du débit de dose interne et il est
donc important de les déterminer.

» Accumulation post-mortem d'uranium
Les bio-minéraux fossiles, tels que I'nydroxyapatite des ossements et des dents présentent souvent
des teneurs en uranium beaucoup plus fortes que les échantillons modernes. Ceci est dii a une
incorporation d'uranium au cours de la fossilisation. Ce phénoméne rend délicate la détermination du débit
de dose annuel, qui nécessite alors I'utilisation de modéles théoriques d'incorporation d'uranium. Plusieurs
modeles ont ainsi été proposés. Chacun d'entre eux sera décrit en détail chapitre IV.

» Teneur en eau de I'échantillon
Certains types d'échantillons comme les ossements peuvent présenter d'assez fortes teneurs en
eau. En raison de la différence d'atténuation des rayons ionisants dans l'eau et dans |'échantillon, il est
nécessaire de tenir compte dans le calcul de la dose interne de la teneur en eau. Le facteur de correction
lié a la présence d'eau dans I'échantillon est donné par la formule suivante (Yokoyama et al.,1982) :

fa,B"Y =1/(1+ Q(X’B,y. W) (1-20)

ou -fg,p,yestle facteur de correction en fonction des divers types de rayonnements,
- W est la teneur en eau de I'échantillon (en %pds),
- Q @B,y est la différence d'absorption d'énergie entre I'eau et le minéral étudié pour les différents types de rayonnements.
Par exemple, pour I'nydroxyapatite : Qg, =0,53 ; Qg =0,25 ;
Qy=0,115 +1,61e"5/0.022 .2 54¢6°Fy/0,042 . 9 08e"Ey0.021 oi) Ey est I'énergie des rayons gamma (en Mev).
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Dans le tableau I-2 sont résumées, pour chaque groupe de nuclides, les valeurs des doses alpha,
béta et gamma (en mrad/an) (Falguéres, 1986 d'aprés Yokoyama et al., 1981a, 1982 ; Bell, 1976, 1977,
1979).

Groupe de nuclides ¥
(uGy / an) (uGy / an) (uGy / an)

U-238 + Th-234 360,8 6.3 0,7
Pa-234m + Pa-234 0,0 70,8 0,7
U-234 437,5 1,3 0,0
Th-230 423,5 14 0,0
Ra-226 439,8 0,3 0.5
Rn-222 et descendants 2515,1 116,7 1479
U-235 + Th-231 387.5 10,6 13,8
Pa-231 et descendants 3950,7 90,6 34,6
Th-232 et descendants 3770,2 119,6 206,1
K-40 (1% K) 0,0 830,3 249,2

Tab. I-2. Valeurs des doses alpha, béta et gamma pour chaque groupe de nuclides (d'apres
Falguéres, 1986 avec les données de Yokoyama et al., 1981a, 1982)
F;j est le facteur de correction pour la dépendance d'énérgie de la dose alpha ;

Dgi comprend les doses dues aux électrons ;
FiDai, Dpi et Dyj sont exprimés pour une activité de 1 dpm/g, sauf pour le potassium, dont les

valeurs sont exprimées en % ;
Dai, Di et Dyi sont calculées selon les valeurs données par Bell (1976, 1977, 1979).

I-B-5 : Potentiel et limites de la méthode

La datation ESR est, en théorie, applicable a tous les minéraux dans lesquels des centres-pieges
accumulent les électrons libérés sous l'effet de la radioactivité naturelle. Toutefois, il s'avére
expérimentalement que, dans certains minéraux, la présence d'impuretés paramagnétiques non radio-
sensibles en grande quantité rend trés délicate I'utilisation des radicaux radio-sensibles a des fins
géochronologiques. Néanmoins, le champ d'investigation reste vaste (Fig. 1-17).

D'autre part, si la spectrométrie ESR est beaucoup moins sensible que la TL et nécessite un
matériel assez lourd, elle présente I'avantage de permettre une identification du radical observé, de donner
de précieuses informations sur sa position et son environnement au sein du réseau cristallin du minéral
étudié, et, n'étant pas destructive, de multiplier les mesures sur un méme échantillon.

La limite inférieure du domaine d'étude des datations par ESR est trés variable. Elle est
principalement liée a la sensibilité des échantillons aux radiations, a I'activité de I'échantillon et de son
environnement, a la sensibilité de I'appareil et aux conditions expérimentales de mesure (puissance de
micro-onde, temps de balayage, multiplication des mesures...). Le premier facteur varie beaucoup d'un
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minéral a l'autre. Ainsi, il est possible d'observer un signal ESR utilisable dans une hydroxyapatite soumise
a une irradiation inférieure a un gray, ce qui peut correspondre a quelques milliers d'années, tandis que les
signaux observés dans la calcite ne peuvent étre utilisables qu'a partir d'une irradiation de I'ordre d'une
dizaine de gray, ce qui peut correspondre a 100.000 ans ou plus dans un environnement peu actif. La
sensibilité de I'appareillage est quant a elle liée a la concentration en centres paramagnétiques, donc a la
quantité d'échantillon et a la densité de la poudre dans le tube de mesure. En général, la limite inférieure
est de l'ordre de quelques milliers d'années mais certains chercheurs, comme Ikeya, pensent pouvoir faire
descendre cette limite d'un facteur 10 ou 100 en améliorant l'appareillage.

La limite supérieure de la méthode est pour sa part principalement liée a deux facteurs.
Premiérement, le nombre de défauts contenus dans un échantillon est fatalement limité et des
phénoménes de saturation peuvent donc se produire. Deuxiemement, la durée de vie moyenne des
électrons dans un centre-pieége donné n'est pas éternelle et il est donc nécessaire de tenir compte de celle-
ci et de la stabilité du radical paramagnétique considéré a la température ambiante. La encore, ces facteurs
peuvent étre trés variables d'un minéral a un autre et méme, au sein d'un méme minéral, d'un radical a un
autre. Par conséquent, il n'est pas possible de donner une valeur générale pour cette limite supérieure, le
choix judicieux de certains signaux permettant de dater des échantillons de plusieurs millions voir de

plusieurs centaines de millions d'années.
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Chapitre Il
Datation par ESR
de planchers stalagmitiques fossiles

Comparaison avec le paléomagnétisme

Les remplissages quaternaires de grottes et d'abris sous roche livrent trés souvent d'importantes
stratigraphies, riches en vestiges archéologiques et paléontologiques. Ces dépbts sont extrémement
étudiés et de nombreuses méthodes d'investigation permettent aujourd’hui, pour chaque site, de
reconstituer I'histoire de la mise en place des sédiments et de leur évolution géochimique, de préciser la
chronologie relative des occupations humaines et de déceler les modifications paléoclimatiques a travers
I'évolution de la flore et de la faune fossiles. De plus, I'utilisation des méthodes radiométriques permet de
replacer chaque gisement, par définition ponctuel, dans une échelle chronostratigraphique globale et ainsi
de comparer des sites éloignés géographiquement ou culturellement. Lors de ce dernier type d'études, le
support le plus couramment utilisé est la calcite des planchers stalagmitiques.

La formation de calcite secondaire dans les cavités karstiques est un phénoméne bien connu (Fig.
[I-1). Les eaux souterraines qui traversent un massif calcaire se chargent en bicarbonates de calcium et,
lorsqu'elles pénétrent dans une grotte, un dégagement de gaz carbonique et/ou une évaporation de I'eau
se produisent, ce qui entraine une précipitation de CaCO3 sous forme de concrétions calcitiques :
stalactites et stalagmites, planchers stalagmitiques, draperies, perles de caverne... De tels niveaux
carbonatés sont souvent interstratifiés avec des niveaux archéologiques, ce qui en fait d'excellents
marqueurs des activités humaines qui leur sont stratigraphiquement liés. Plusieurs méthodes de datation
ont donc été appliquées a ce type de support, mais les plus fréquemment utilisées et actuellement les plus
fiables sont celles qui sont fondées sur les déséquilibres radioactifs dans les familles de I'uranium. En effet,
lorsqu'une eau traverse une roche ou un sol, elle dissout I'uranium qui s'y trouve. Celui-ci passe alors en
solution, alors que ses descendants, le thorium et le protactinium, qui sont pratiquement insolubles dans
l'eau, sont adsorbés sur les argiles. Une concrétion calcitique présente donc des traces mesurables
d'uranium car cet élément co-précipite avec le carbonate, mais elle ne contient au moment de la formation
du minéral ni thorium, ni protactinium. Par la suite, les différents isotopes de I'uranium vont se désintégrer
et donner naissance a du 230Th et du 231Pa, dont les périodes radioactives sont respectivement de
75.200 et 35.500 ans. Les rapports d'activités 230Th/234y, 231pg/235y et 231pg/230Th mesurés dans
une calcite fossile sont donc fonctions de I'age de celle-ci.
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Fig. lI-1. Formation de concrétions stalagmitiques dans une caverne et base de leur datation
par U-Th (d'apreés Shen, 1985)

L'application de ces méthodes radiométriques a la datation de planchers stalagmitiques fossiles a
donné d'excellents résultats, mais leur domaine d'étude est limité aux derniers 350 000 ans, ce qui interdit
leur utilisation dans de nombreux cas. Plusieurs autres méthodes ont donc été testées pour combler cette
lacune et, parmi celles-ci, la datation ESR semble promise a un bel avenir.

La premiere tentative de datation par ESR d'une stalactite fut réalisée en 1975 par Motoji Ikeya sur
un échantillon provenant de la grotte Akiyoshi au Japon. Depuis cette époque, de nombreuses études ont
porté sur la datation ESR de calcites continentales quaternaires et plusieurs datations d'échantillons qui ne
pouvaient étre datés par U-Th ont été proposées. Afin de mieux cerner la validité de tels travaux, il était
intéressant d'étudier le comportement des différents signaux ESR dans un épais plancher stalagmitique,
dont la formation s'est étalée sur tout le Pléistocene moyen. Les résultats d'une telle étude seront
présentés et commentés, aprés une bréve revue des caractéristiques ESR de ce type de matériau.
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[I-1 : Caractéristiques ESR de la calcite
ll-1-a : Spectre ESR de la calcite

Les spectres ESR de calcite de plancher stalagmitique quaternaire varient beaucoup d'un
échantillon a l'autre, mais présentent généralement plusieurs raies radiosensibles étroites a g=2,0057,
0=2,0036, g=2,0007 et g=1,9976, superposées a un signal beaucoup plus large, centré sur g=2,0040 (Fig.
[I-2a). Ce dernier signal est appelé large raie (LR) (Apers et al., 1981), tandis que les autres raies sont
respectivement nommées dans la littérature h-1 (Yokoyama et al.,, 1981a, 1985a), b (Ilkeya et Ohmura,
1981), h-3 (Yokoyama et al., 1981, 1985a) et complexe A (Barabas et al., 1992a)(Fig. 11-3). La raie h-2
définie par Yokoyama et al. (1981) correspond en fait a un signal composite formé par la superposition de
plusieurs raies élémentaires, en particulier b et la partie positive du complexe A (Yokoyama et al., 1988 ;
Rossi et Poupeau, 1989).

D'autre part, les spectres peuvent étre compliqués par I'apparition de pics parasites apres irradiation
(short-living signal (g=2,0023), Hennig et Griin, 1983 ; Smith et al., 1985 ; Barabas et al., 1992a) ou aprés
un broyage trop poussé de I'échantillon (pic de broyage (Cs)(g=2,0001), Hennig et Grin, 1983 ;
Yokoyama et al.,, 1985a). lls peuvent aussi étre perturbés par la présence dans I'échantillon d'impuretés
paramagnétiques telles que Fe3+ et Mn2+(Fig. 1l-2b).

Les principales caractéristiques ESR de ces différents signaux sont résumées dans le tableau IlI-1.

i ) Dépendance a la
Signal ESR  Valeurg Largeur Dépendanced  Sawration température de la Nature
de raie I'orientation micro-ondes cavité supposée
h-1 2,0057 0,7G isotrope > 20 mW Disparition & 223 K SO,
Largeraie (LR) 20040 - 6-7G isotrope 2-5 mW Pas de variation 27
b e 015G Symétrie 1mw Disparition 2 200 K S0,
2,0021 : 2
axiale
2,0027 :
Shert-living 2,0020 ?77? Symétrie 2 mw ?7? 27
signal 2,0009 orthorhombique
h-3 2,0007 15G isotrope > 200 mW Disparition 2 193 K Co,
Centre
Signal de 2,0001 03G Symétrie axiale <1mW 7 carbonaté
broyage indéterminé
2,0030 )
Complexe A 2,0015 1,5-3G Symétrie 15mW  Pas de variation avec la CO,
1,9973 orthorhombique température

Tab. lI-1. Caractéristiques des principaux signaux ESR observés dans la calcite de plancher stalagmitique
(d'apres Barabas (1992) avec les données de Yokoyama et al. (1985a, 1988), Smith et al.
(1985), Katzenberger et al. (1989), Rossi et Poupeau (1989), Debuyst et al. (1990, 1991) et
Barabas et al. (1992a)).
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ll-1-b : Nature des radicaux observes par ESR

Bien que les premiéres études fondamentales portant sur les spectres ESR de calcite de planchers
stalagmitiques datent d'une quinzaine d'années, ce n'est que tres récemment que la nature des différents
centres paramagnétiques impliqués a pu étre précisée.

* h-1 (g=2,0057). Ce signal a été attribué dans un premier temps a un radical organique, car il
augmente fortement si I'on recuit I'échantillon (Hennig et Griin, 1983 ; Grin et De Canniere, 1984). Cette
hypothése a toutefois été rapidement contestée a cause de la présence du signal dans les spectres de
carbonates synthétiques extrémement purs (De Canniere et al, 1985 ; Barabas et al, 1989).
L'attribution de la raie h-1 a un radical carbonaté a elle aussi été abandonnée en raison de 'absence de
raies hyperfines dans des échantillons synthétiques dopés au 13C, dont le spin nucléaire est égal & 1/2
(Debuyst et al., 1992). En fait, un travail récent, fondé sur I'étude de cristaux synthétiques dopés aux
ions sulfates et sulfites, vient de montrer que ce signal est probablement dd a un radical SO2™ "tournant”

(Barabas, 1992).

* Large raie (LR) (g=2,0040). Bien que ce signal soit généralement attribué a des acides humiques
(Hennig et Griin, 1983 ; De Canniere et al., 1985 ; Grin, 1989a), il pourrait aussi étre d0 a un radical
présent a la fois dans ces acides humiques et dans la matiére minérale (Falguéres, 1986).

* b (g=2,0031 ou g |=2,0036 et g/~ 2,0021). On a tout d'abord pensé que le signal axial et le signal

isotrope étaient dus a deux radicaux différents. Le premier était attribué a un radical carbonaté (de
Canniere et al., 1985 ; Rossi et al., 1985 ; Grin, 1989a), tandis que l'on pensait que le second

correspondait a un radical organique du type alanine (lkeya, 1981b). Barabas et al.(1989) démontrérent
que les deux signaux correspondaient en fait a un méme radical, qu'ils pensaient alors étre un C033'.

Cette hypothése a par la suite été réfutée en raison de I'absence de couplage hyperfin dans des
échantillons dopés au 13¢ (Debuyst et al., 1991). En fait, c'est trés probablement un ion SO3" "tournant”

qui est a l'origine de ces signaux (Barabas, 1992).

« Short-living signal (gxx= 2,0027, gzz=2,0020, gyy= 2,0009). La nature de ce signal trés instable

qui n'existe que dans les échantillons fraichement irradiés n'est pas connue pour l'instant.

* h-3 (g=2,0007). Bien que le signal fat attribué dés les premiéres études ESR a un centre
carbonaté, ce n'est que trés récemment qu'il a été démontré qu'il était di a un radical CO2™ "tournant"

(Debuyst et al., 1990 ; 1992 ; Barabas ef al., 1992a).

+ Signal de broyage (g=2,0001). Cette raie correspond sans doute a une espéece carbonatée, qui
n'a pour l'instant pas été déterminée (Debuyst et al., 1990, 1991).

« Complexe A (gxx= 2,0030, gzz=2,0015, gyy= 1,9976). Ce signal est trés probablement di a un
ion CO2™ qui se trouve dans un site orthorhombique (Katzenberger et al., 1989 ; Debuyst et al., 1990,

1991).
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Certains des radicaux responsables des principaux signaux ESR ont été qualifiés précédemment de
"tournant”. Il s'agit de radicaux dont la position au sein d'un type bien défini de site n'est pas fixe.
L'étroitesse et l'isotropie des signaux concernés peuvent alors s'expliquer par le fait que le radical est
animé d'un mouvement rapide de rotation a l'intérieur méme du site qu'il occupe dans le réseau cristallin du
carbonate (Yokoyama et al., 1985a). Cette rotation peut étre toutefois bloquée si I'on abaisse suffisamment
la température de la cavité lors d'une mesure et le "gel" de la rotation entraine alors la disparition du signal
isotrope. C'est cette propriété qui a permis a Yokoyama et al. (1985a) d'attribuer h-1 et h-3 a des radicaux

en rotation et a Barabas (1992) de montrer que le signal anisotrope a g=2,0031 observé dans les coraux et
les coquilles de mollusques aragonitiques et le signal axial a g = 2,0036 et g/= 2,0021 observé dans les

calcites de planchers stalagmitiques et les foraminiféres étaient dus a un méme radical SO3~ "tournant”
dans un cas, blogué dans l'autre. En effet, dans des échantillons synthétiques dopés aux ions sulfates puis
irradiés, le "gel" de la rotation n'entraina pas la disparition du signal isotrope, mais sa transformation en

signal axial (Barabas, 1992). Cette étude montra de méme que h-1 se sépare a basse température en trois
et forme un large signal orthorhombique (gxx=2,0010, gzz=2,0050, gyy= 2,0002), ce qui permit a Barabas

d'attribuer ce signal a un ion SO2".

D'autre part, des études ont montré que certains signaux ESR étaient stabilisés par la présence
dans le réseau cristallin des carbonates d'acides humiques (c'est le cas de h-1 et de la large raie) (De
Canniere et al., 1985) ou d'impuretés cationiques telles Mg 2+ que et Zn 2+ (h-1, b, h-3)(Barabas et al.,
1989, 1992a). Ces cations, qui peuvent facilement entrer dans les carbonates, ont un rayon ionique plus
petit que celui du Ca2+ et leur présence peut causer d'importantes distorsions du réseau cristallin,
permettant ainsi a des impuretés, telles que des ions sulfates ou sulfites, de se placer en position
interstitielle. D'autre part, les ions magnésium sont en moyenne associés a une molécule d'eau (Gaffey,
1988), souvent sous forme d'inclusions fluides intercristallines dans lesquelles les radicaux
paramagnétiques observés par ESR pourraient exister en solution (Barabas et al., 1992a). Toutefois,
malgré ces diverses informations, la position précise des centres paramagnétiques au sein du réseau de la
calcite ainsi que l'origine des radicaux impliqués restent a préciser.

ll-1-c : Choix du signal a utiliser pour la datation

Le choix de la raie ESR a utiliser pour dater les planchers stalagmitiques quaternaires est

actuellement un sujet de controverse.

La plupart des auteurs conseillent d'utiliser la raie h-3 lors de la détermination des paléodoses (voir
par exemple Hennig et Griin, 1983 ; Griin, 1989), méme si la mesure de l'intensité ESR de ce signal est
parfois rendue délicate par la présence du signal de broyage (g=2,0001). Ce pic parasite peut d'ailleurs étre
facilement éliminé, soit par une courte attaque a l'acide acétique (etching) aprés le broyage (Hennig et
Grin, 1983), soit par [lutilisation lors de la mesure ESR d'une puissance de micro-
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ondes relativement élevée (de 'ordre de 20 mW), pour laquelle le signal de broyage est saturé alors que h-
3 ne l'est pas (Yokoyama et al., 1988).

Lors de I'étude d'échantillons relativement anciens, l'utilisation de h-3 a cependant été mise en
doute par Yokoyama et al. (1981a ; 1983), qui lui préferent h-1 aprés un recuit de I'échantillon a 190°C
pendant 16 heures ou la large raie, dont |'utilisation avait été proposée par Apers et al.(1981).

Au cours d'une étude portant sur des échantillons stalagmitiques de la Caune de I'Arago, Yokoyama
et al. (1981) suspectérent une vie moyenne relativement courte des électrons de h-3. lls firent donc des
expériences de recuits afin de juger de la stabilité de ce piege et s'apercurent alors qu'un recuit prolongé
des échantillons a une température supérieure a 140°C entraine une diminution de l'intensité de h-3 et du
signal composite h-2, alors que celle de h-1 augmente (Fig. 1l-4 et 1I-5). Ces auteurs attribuérent ce
phénomene a un transfert lors du recuit des électrons de h-2 et de h-3 vers h-1, et, comme h-1 n'est pas
affecté par une irradiation gamma, ils conclurent que la présence de ce signal dans les échantillons fossiles
est due a un transfert spontané des électrons entre les divers pieges, transfert qui s'effectue a température
ambiante au cours de I'histoire géologique de I'échantillon (Yokoyama et al., 1981a, 1983, 1988). Pour ces
auteurs, il est donc possible de déterminer une paléodose a partir de h-1 aprés y avoir transféré
artificiellement les électrons de h-2 et h-3 par un recuit : c'est le modéle de Yokoyama.
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Fig. lI-4. Comportement de h-3 et h-1 lors d'un recuit prolongé a 190°C (Yokoyama et al., 1983)
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Ce point de vue a été extrémement critiqué.

« La premiére critique est liée a I'insensibilité apparente de h-1 aux radiations. Dans les calcites fossiles,
il n'est en effet pas rare d'observer que l'intensité ESR de ce signal ne varie pas ou méme dans certains
cas diminue en fonction de la dose de radiations gamma recue par I'échantillon (Hennig et Griin, 1983 ;
Griin, 1989a). Un travail récent réalisé sur des coraux sub-actuels vient cependant de montrer que, pour de
tels échantillons, l'intensité ESR de h-1 augmente bien avec la dose d'irradiation (Walther et al., 1992).

 Certains auteurs soulignent que la forte croissance de h-1 lors d'un recuit ne peut étre expliquée
uniqguement par un transfert des électrons de h-3 vers ce piege et attribuent donc h-1 a un radical
organique (Hennig et Grin, 1983 ; Grin et De Canniere, 1984 ; Smith et al., 1985). En fait, il est probable
que le phénoméne de transfert proposé par Yokoyama et al. (1983) soit trés complexe et que plusieurs
pieges ESR interviennent dans celui-ci (Yokoyama et al., 1988).

« Skinner (1983) note que la courbe de croissance de h-1 ne peut étre décrite par une fonction linéaire et
que l'utilisation d'une extrapolation linéaire pour déterminer la paléodose entraine donc une forte
surestimation de celle-ci. On sait aujourd'hui que la courbe de croissance de h-1 n'est effectivement pas
linéaire, mais qu'elle peut trés bien étre décrite, pour des doses d'irradiation inférieures a 1000 grays, par
une fonction exponentielle du premier ordre.

* La courte vie moyenne déterminée par Yokoyama et al. (1983) a partir a la fois de h-3 et du pic TL a
270°C qui est sensé lui correspondre (200.000 ans a 15°C) differe sensiblement de celles obtenues pour le
pic TL par Wintle (1978) (1,1 + 0,5.106 ans & 15°C), par Debenham (1983) (3.105-3.106 ans & 10°C) et par
Smith et al. (1989) (6.106-6.107 ans & 15°C) ou pour le signal ESR par Hennig et Griin (1983) (7.106 ans a
10°C) ou Smith et al. (1985) (6.107 ans & 10°C), Griin (1989a) considérant pour sa part que la stabilité
thermique de h-3 est de I'ordre de quelques millions d'années. Toutefois, Barabas et al. (1988, 1992b)
déterminérent eux aussi une vie moyenne relativement courte des électrons de h-3 lors d'études réalisées

sur des tests de foraminiféres.

Aucun accord réel n'existe donc a I'heure actuelle sur le choix du signal ESR a utiliser pour la
datation.

ll-1-d : Conditions expérimentales, hypothéses et paramétres utilisés lors du calcul
des dges ESR

Les échantillons de planchers stalagmitiques étudiés dans ce travail ont été broyés au moyen d'un
mortier mécanique en agate, puis tamisés. La fraction 100-200 p a été utilisée pour les mesures ESR,
d'une part pour réduire limportance d'un éventuel pic de broyage, d'autre part pour faciliter
I'nomogénéisation des échantillons et la reproductibilité des mesures.

Les conditions de mesures ont été choisies a partir des observations de Yokoyama et al. (1985a).
Ainsi, les spectres de h-1 et h-3 ont été tracés en utilisant les conditions expérimentales suivantes :
température ambiante, puissance de micro-onde de 5 mW, amplitude de modulation de 0,5 G, balayage du
champ entre 3260 et 3360 G, vitesse de balayage de 8 minutes. Pour la large raie, les mesures ont été
effectuées avec une puissance de 0,1 mW, une amplitude de modulation de 5 G et une vitesse de
balayage de 4 minutes, les autres parameétres restant inchangés. L'utilisation de ces conditions spéciales
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permet de mettre en valeur la large raie par rapport aux autres signaux ESR, car c'est un signal trés large
et qui sature a de faibles puissances de micro-ondes (voir Tab. II-1).
Par ailleurs, pour h-3 et la large raie, les paléodoses ont été déterminées avant et aprés un traitement
thermique (recuit a 140°C pendant 16 heures). Une telle procédure permet en effet d'éliminer les signaux
instables et de faciliter la lecture des spectres ESR. En ce qui concerne h-1, les paléodoses ont été
mesurées apres des recuits a 180°C et 190°C pendant seize heures.

Plusieurs hypothéses et paramétres ont été utilisés dans les calculs d'age.

» La courbe de croissance des différents signaux ESR étudiés lors de ce travail a été considérée comme
purement exponentielle sur le domaine de dose utilisé (inférieur a 1000 grays).

» La variation de la dose annuelle interne liée a I'évolution des déséquilibres radioactifs observés dans
les familles de l'uranium a été prise en compte.

* Les teneurs en Th et en K sont généralement négligeables, mais il convient de les mesurer dans le cas
d'échantillons "sales".

* Les valeurs du facteur k citées dans la littérature varient de 0,01 (Lyons et Brennan, 1991) a 0,38 (Miki
et Ikeya, 1978). Par ailleurs, Griin (1989a) préconise d'utiliser une valeur de 0,3 £ 0,1 alors que Lyons et
Brennan (1991) conseillent plutdt I'utilisation d'un facteur égal a 0,052 + 0,006. En raison de cette grande
disparité de résultats, le facteur k d'un des échantillons de calcite analysés a été déterminé en utilisant les
procédures décrites par Zimmerman (1971) et Yokoyama et al. (1981b). Les valeurs de ce paramétre
obtenues a partir des trois signaux ESR utilisés sont pratiquement les mémes : 0,258 + 0,023 pour h-1,
0,276 + 0,018 pour h-3 et 0,263 + 0,030 pour la large raie. La valeur moyenne de 0,265 + 0,030 a
finalement été utilisée dans tous les calculs.

* La teneur en eau des calcites a été estimée a 2 % poids.

« L'atténuation dans le plancher stalagmitique des rayons gamma provenant du sédiment ou de la paroi
calcaire de la grotte a été calculée en utilisant I'équation suivante (Fig. II-6) :

A = 0,5+ e"(M*D)-m+D+Ei(-m+D)] (II-1)

ou - A est le coefficient d'atténuation avec lequel il faut multiplier la valeur de la dose gamma externe
totale pour obtenir la dose gamma recue effectivement par un échantillon séparé par une épaisseur
D de calcite (en g/cm?) de la source considérée ;
- m est le coefficient d'atténuation des rayons gamma (en cm2/g). La valeur moyenne de ce
coefficient est de 0,070 cm2/g pour les familles de l'uranium, de 0,067 cm2/g pour celle du thorium
et de 0,054 cm2/g pour le potassium. Une valeur unique de 0,065 cm2/g a finalement été utilisée
dans tous les calculs ;
- Ei est la fonction d'intégration exponentielle et le facteur 0,5 est le facteur géométrique (2x).
On suppose par ailleurs dans cette équation que la limite entre le plancher stalagmitique et les sédiments
(ou la paroi de la grotte) est infinie et horizontale.
» On considére en premiére approximation que la dose gamma recue par un échantillon situé au coeur
d'un épais plancher stalagmitique (> 100 cm) peut étre calculée a partir de sa propre teneur en uranium, en
tenant compte de I'état des déséquilibres radioactifs observés dans I'échantillon lui-méme.
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Fig. ll-6. Atténuation des rayons y externes dans un plancher stalagmitique

* Dans les grottes mal ventilées, la diffusion de radon depuis les parois calcaires tend a augmenter la
radioactivité de I'air (Griin, 1989a). D'autre part, les descendants du 222Ra se déposent sur les parois et le
sol de la caverne, ce qui cause une augmentation de la dose béta externe (Hennig et Griin, 1983). Ce
phénomene, qui est négligeable pendant la formation d'une stalactite, peut dans le cas d'un arrét de
croissance entrainer une augmentation de l'irradiation externe (Griin, 1989a).

L'objectif principal de ce travail est d'étudier la stabilité des différents signaux ESR (h-3, h-1, large
raie) en observant I'évolution des paléodoses obtenues pour chacun d'entre eux dans des échantillons de
calcite d'ages croissants. L'épais plancher stalagmitique de la grotte de la Basura en italie a servi de
support a cette étude et a, de plus, permis de comparer les résultats ESR aux ages U-Th et aux données

du paléomagnétisme.

II-2 : Etude du plancher stalagmitique de la grotte de Basura (Italie).

II-2-a : Présentation du site.

La grotte de Basura se trouve sur le territoire de la commune de Toirano, en Ligurie, dans le nord de
I'ltalie (Fig. II-7). Elle s'ouvre a une altitude de +183 m dans un massif dolomitique triasique et fait partie

d'un vaste ensemble karstique formé au Miocéne.

La grotte fut fouillée pour la premiere fois par Nicolo Morelli a la fin du siécle dernier (Morelli,1890).
A cette époque, seuls étaient accessibles la premiere salle, dans laquelle I'archéologue italien découvrit
des céramiques néolithiques et des amphores romaines contenant des restes humains, et deux
diverticules, dont I'un était obstrué par un épais plancher stalagmitique. En mai 1950, quelques jeunes
spéléologues, ayant remarqué l'existence d'un courant d'air passant entre la volte du diverticule et le
sommet de ce plancher, faisaient sauter celui-ci a la dynamite et découvraient ainsi un vaste réseau
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karstique de plus de 400 m de long, trés riche en concrétions calcaires (Fig. 1l-7). Le nombre, la variété et
la beauté de ses stalagmites et stalactites font de cette grotte un important site touristique.

La grotte présente d'autre part des traces d'une occupation humaine paléolithique (Chiappella, 1955
; Blanc et Chiappella, 1957 ; Lamboglia, 1960) : empreintes de pieds et de mains sur le sol argileux de
certaines parties du réseau (corridor des empreintes, salle des mystéres), traces de charbon sur les parois
et la volte de la grotte, et, dans l'une des salles les plus éloignées de I'entrée, la salle des mystéres,
boulettes d'argile collées "intentionnellement” a la paroi, dans lesquelles certains ont cru voir les traces d'un
rituel associé a la chasse (Blanc, 1957, 1960). Ces traces de présence humaine sont associées a de
nombreux témoignages d'une occupation de la grotte par des ours des cavernes : ossements, empreintes
de pattes, griffades sur les parois,...

Les traces humaines furent dans un premier temps attribuées a Homo sapiens neandertalensis
(Pales, 1960). Ce jugement était étayé par la présence dans la région de Toirano de nombreux sites
moustériens (Colombo, Santa Lucia Superiore, Fate), par I'association de ces témoignages humains avec
des restes d'Ursus spelaeus, souvent considéré a |'époque comme contemporain de I'homme de
Néandertal, et enfin par la présence de boulettes d'argile et de loess similaires a celles de la salle des
mystéres sur les parois de quelques autres sites moustériens.

L'application des méthodes radiométriques allaient infirmer cette conclusion pourtant logique. Des
datations par 14C furent effectuées sur des ossements d'ours et sur des charbons de bois jugés
contemporains des empreintes et les résultats obtenus furent respectivement de 24.230 + 290 et 12.340 *
160 ans BP (Molleson et al, 1972). Ces résultats furent confirmés plus tard par de nouvelles études 14C
(Delibrias, 1985) et U-Th (Yokoyama et al., 1985c ; Shen, 1985). La plupart des ages obtenus par ces deux
méthodes sont donnés Fig. II-8. Les études géochronologiques démontrérent donc définitivement que
Ursus spelaeus et les occupants humains de la "grotta della Basura" n'avaient pas coexisté et que, malgré
la premiére étude réalisée sur les empreintes, celles-ci correspondaient a Homo sapiens sapiens et non a

des néandertaliens.

Un autre point intéressant fut révélé par ces études radiométriques. Des échantillons prélevés dans
le plancher stalagmitique de fermeture et analysés par spectrométrie a, donnérent des ages compris entre
12.000 £ 1.100 ans BP pour un échantillon pris au sommet de ce plancher et 205.000 +28.000/-22.000 ans
pour un échantillon pris 20 cm plus bas (Shen, 1985 ; Yokoyama et al., 1985c). Comme ce plancher
dépasse deux metres d'épaisseur en certains points de la grotte, on supposa que sa formation avait débuté
a une époque assez ancienne (de l'ordre du million d'année) et qu'il s'agissait la d'un excellent support pour
comparer les résultats obtenus par différentes méthodes, et en particulier pour calibrer la méthode ESR par
rapport a l'uranium-thorium et au paléomagnétisme. Cing carottages furent donc effectués en juin 1984,
trois dans la salle du Fascio, deux dans celle de Cibelle. Toutes les carottes ont un diamétre de 41 mm et
ont été par la suite sciées en deux dans le sens de la longueur, afin d'en faciliter la description géologique.

La présente étude porte sur la carotte Basura Fascio 1 (BF1). Cette carotte, d'une longueur totale
de 3,40 m présente les unités stratigraphiques suivantes :

- de 0 a 266 cm : plancher stalagmitique,

- de 266 a 308 cm : sédiments argilo-sableux,

- de 308 a 314 cm : graviers,
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- de 314 a 340 cm : socle (dolomie triasique).

Une étude macroscopique a permis de subdiviser le plancher stalagmitique en six sections :

* zone A (de 0 a 28,5 cm de profondeur) : calcite compacte a stratifications horizontales et alternance de
lits colorés et translucides ;

» zone B (de 28,5 a 65,5 cm de profondeur) : calcite claire ou translucide faiblement alvéolée a lits
horizontaux peu marqués ;

» zone C (de 65,5 a 74 cm de profondeur) : zone de recristallisation a grands cristaux columnaires ;

» zone D (de 74 a 95 cm de profondeur) : calcite compacte a alternance de lits de couleurs variées ;

» zone E (de 95 a 246 cm de profondeur) : calcite compacte translucide finement litée ;

» zone F (de 246 a 266 cm de profondeur) : calcite compacte a stratifications obliques -alternance de lits
de calcite de couleurs diverses et de niveaux argilo-sableux de plus en plus fins vers le sommet de la zone.

Les zones A, D et F, finement litées, compactes et colorées, se sont probablement formées
lentement. Par contre, les zones B et E de la carotte sont poreuses et de couleur claire, ce qui correspond
sans doute a un dépbt assez rapide. La zone C est probablement entierement recristallisée. Les études
microscopiques et chimiques de cette carotte sont actuellement effectuées par Louis Rousseau, qui vient
d'en publier les premiers résultats (Rousseau, 1992). Parallelement a ces études géochimiques et
minéralogiques, des analyses radiométriques et paléomagnétiques ont été réalisées

II-2-b : Procédures expérimentales et résultats

ll-2-b-a) Paléomagnétisme

L'étude magnétostratigraphique a été réalisée sur des cubes de 17 mm d'aréte, découpés dans la
calcite du plancher stalagmitique et dans le sédiment sous-jacent. Les mesures ont été effectuées, avec
I'aide de Piotr Tucholka, sur le magnétometre cryogénique du Centre des Faibles Radioactivités.

27 échantillons de la carotte BF1, dont 21 proviennent du plancher stalagmitique, ont ainsi été
étudiés. L'intensité de I'aimantation rémanente varie de 60.10-6 Am-1 dans la calcite pure et trés blanche
de la zone E & 14.10°3 Am! dans les sédiments. Cette aimantation rémanente naturelle montre la
présence d'une forte composante visqueuse, qui fut facilement éliminée par désaimantation thermique
(effectuée dans le cas présent jusqu'a la température de 550°C). Dans la plupart des cas, cette procédure
de désaimantation a permis d'établir la direction de la composante stable de I'aimantation. Cependant, pour
certains échantillons, l'intensité d'aimantation est inférieure & la limite du bruit du magnétomeétre (=10.10-6
Am-1) et les directions obtenues doivent étre regardées comme probables, avec un degré d'incertitude
inconnu.

Lors du prélevement de la carotte, celle-ci n'a pas été orientée par rapport au Nord magnétique.
L'interprétation ci-dessous ne porte donc que sur les variations de linclinaison du vecteur
paléomagnétique.

La composante stable de 'aimantation rémanente montre une inclinaison moyenne de 57° pour les
échantillons dont l'inclinaison est positive (huit niveaux) et de -53° pour les échantillons dont l'inclinaison
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est négative (huit niveaux). Ces valeurs sont relativement proches de l'inclinaison du champ dipolaire pour
le site (environ 60°). Les résultats obtenus sont indiqués Fig. 1l-9. Les échantillons dont la direction
d'aimantation est incertaine sont indiqués par des hachures.

La plus grande partie du plancher stalagmitique s'est formée pendant une période positive. Les
échantillons de la partie supérieure de la carotte présentent une aimantation correspondant au champ
magnétique actuel et la quasi-totalité du plancher stalagmitique présente une aimantation rémanente
positive. Seuls deux échantillons situés a sa base (258 et 260) présentent une polarité clairement inverse,
alors que I'échantillon 256 montre des signes de polarité normale. Tous les échantillons prélevés dans le
sédiment sont négatifs.

En I'absence de hiatus entre les niveaux 256 et 258, on peut supposer que ce niveau correspond a
une inversion compléte de la polarité magnétique. La derniére inversion de la polarité du champ
magnétique terrestre s'est produite il y a environ 730 000 ans et correspond a la limite entre la période
négative de Matuyama et la période actuelle de Brunhes (Mankinen et Dalrymple,1979). Il est raisonnable
de penser que les premieres couches de calcite du plancher stalagmitique de la salle du Fascio se sont
formées, il y a environ 730 000 ans.

II-2-b-B : Analyses radiométriques

Neuf échantillons de calcite provenant des cinq zones supérieures du plancher stalagmitiques ont
été analysés par spectrométrie alpha. Les résultats de ces analyses sont présentés tableau II- 2 et, dans
I'ensemble, confirment ceux des études antérieures. On peut observer que les activités en uranium, qui
varient de 0,169 a 0,294 dpm/g, et les rapports d'activités 234,238y, compris entre 1,005 et 1,095, restent
relativement homogénes tout le long de la carotte. En ce qui concerne les ages U-Th obtenus, il est
intéressant de noter que la limite d'étude de la méthode est trés rapidement atteinte (dés une profondeur
de 35 cm). Au dessus de cette limite, deux échantillons ont donné des ages de l'ordre de 130-140 ka et un
troisieme un age d'environ 230 ka, attestant que les vingt derniers centimetres du plancher stalagmitique
de la salle du Fascio s'est développé verticalement au cours des stades isotopiques 5 et 7.

L'étude ESR a pour sa part porté sur quinze échantillons prélevés sur toute I'épaisseur du plancher
stalagmitique. Ces échantillons correspondent aux chutes de calcite récupérées lors de la préparation des
cubes qui ont servi pour I'étude magnétostratigraphique. Il faut a ce propos souligner que, bien que la
majorité de ces calcites correspondent a des zones a forte coloration, susceptibles de contenir plus de
minéraux magnétiques que les zones claires, les spectres ESR obtenus ne sont pas perturbés par des
impuretés paramagnétiques tels que Fe3+ et Mn2+. Parallélement a la préparation des échantillons pour
les analyses par ESR et paléomagnétisme, des morceaux de la demi carotte restante ont été découpés
pour effectuer des mesures de spectrométrie gamma. Le spectrometre gamma a préalablement été calibré
avec un étalon de platre et de pechblende de méme forme et de méme dimension (50 mm de long sur 41
mm de large pour une épaisseur maximale de 20,5 mm). Les résultats de ces mesures sont indiqués
tableau II-3. Les teneurs en thorium et en potassium de tous les échantillons mesurés sont négligeables
(inférieures a 0,01 dpm/g pour le 232Th et inférieures a 0,005% pour le 40K). Les teneurs en uranium sont
du méme ordre que celles obtenues par spectrométrie alpha (de 0,146 a 0,337 dpm/g). En raison
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IEI;Il?amnt(ijl?on Pr O(fé’:lc)leur ( dpglfg) U-234/U-238 Th-230/Th-232 Th-230/U-234 Age&;';"rh
I 4 0,169 1,052+0,019 8 0,716+0,047 134
I 9 0,186 1,095+ 0,030 3 0,736£0,024 140 *
I 23 0213 1,013+0,020 39 0879+0021 2277 %
v 34 0,192 1,013+0013  >100 1,030£0,071  >300
VII 114 0,259 1,035+0,021 > 100 0983+0,026 387 ' ¢
VIO 160 0294 1,057+0018  >1000 09880025 378 "%
X 179 0252 1,005+0,017 15 09640023 356 * '3
X 196 0213 1,015£0017  >100 09460023 308 &
X1I 233 0,209 1,034£0,019 69 1,065 + 0,028 >350

Tab. II-2. Résultats de I'analyse U-Th par spectrométrie alpha d'échantillons de calcite prélevés dans
le plancher stalagmitique de la grotte de Basura (carotte BF1)

Echantillon Ee i) vl Ra-226 /U-238
I 4 0,212+ 0,022 0,152 0,008_ 0,76 £ 0,09
I 16 0,211 £0,021 0,230 + 0,007 1,09 £ 0,11
\" 62 0,193+£0,016 0,178 + 0,005 0,92 +0,08
VI 76 0,337 £ 0,032 0,305+ 0,011 0,91 +0,09
viI 113 0,160 £ 0,020 0,198 £ 0,006 1,24+ 0,16
VII-b 129 0,225+ 0,023 0,234 + 0,008 1,04 £0,11
VII-a 159 0,185+ 0,017 0,189 + 0,005 1,02£0,10
X 178 0,146 £ 0,016 0,160 + 0,005 1,10+ 0,13
X 198 0,216 £ 0,020 0,210+ 0,005 0,97 £0,09
X1 248 0,224 £ 0,025 0,235 £ 0,008 1,05 £0,12
X1V 256 0,258 £ 0,016 0,250 £ 0,007 0,97 £ 0,07

Tab. 1I-3. Données U-Th obtenues par spectrométrie gamma sur des morceaux de calcite de 50 x
23 x 23 mm prélevés dans le plancher stalagmitique de la grotte de Basura
(carotte BF1)
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des faibles activités de ces calcites, il n'a pas été possible de mesurer les teneurs en 234U et en 230Th.
Cependant, en supposant que le 230Th soit en équilibre avec ses descendants, il a été possible d'estimer
l'age des échantillons & partir du rapport 226Ra/238U. Les valeurs obtenues sont du méme ordre que
celles déterminées par spectrométrie alpha.

Lors du calcul des ages ESR, un certain nombre de parametres et d'hypothéses ont été utilisés.
» Un facteur k fixe égal a 0,265 a été employé pour déterminer les ages a partir des trois signaux utilisés.
* Les teneurs en uranium mesurés par spectrométrie gamma ont été généralement utilisées lors des
calculs d'ages, en raison de l'exacte correspondance des échantillons gamma et ESR. Toutefois, pour
les échantillons I-2, IV-3ap et XlI-1a, ce sont les teneurs mesurées par spectrométrie alpha qui ont servi
lors du calcul, soit parce que I'échantillon ESR a directement servi lors de 'analyse alpha, soit parce qu'il
n'y a pas d'échantillons gamma qui correspondent directement a I'échantillon ESR.
« Un rapport 234U/238(J initial de 1,10 a été employé pour les échantillons qui n'ont pas été analysés par
spectrométrie alpha.
* Les pertes en Ra et en Rn ont été considérées comme négligeables.
* Pour les calcites situées au coeur méme du plancher stalagmitique, la dose y absorbée par I'échantillon
au cours de son histoire a été considérée comme étant égale a la dose yqu'il a lui-méme émis. On a
donc considéré qu'il s'agissait la d'une dose v "interne". Par contre, pour les calcites situées a moins de
25 cm de sédiments de la paroi calcaire ou de la surface du plancher stalagmitique, la dose 7y regue par
I'échantillon est causée en partie par cette dose "interne" et en partie par une dose y externe, calculée
en tenant compte de I'équation II-1.
» La dose cosmique a été estimée a 10 uGy/an.
* L'incertitude sur la dose annuelle totale est de I'ordre de 15 %.

Les résultats ESR obtenus sont présentés tableau IlI-4. Plusieurs observations intéressantes
peuvent étre faites.
« Sur les 4/5°™* de I'épaisseur du plancher étudié, les paléodoses obtenues & partir de h-1 sont du méme
ordre que celles déterminées par h-3. Il semble donc 1) que la procédure préconisée par Yokoyama et al.
(1981a, 1983) pour obtenir des paléodoses en utilisant h-1 n'entraine pas de surestimation de ces
derniéres pour des échantillons qui sont soit relativement récents, soit possédent de faibles paléodoses
(<100 Gy) ; 2) qu'il est possible d'obtenir également des paléodoses utilisables a partir de la large raie. Ceci
peut s'avérer intéressant, car il arrive que certains échantillons ne présentent que ce signal (voir dans
Falguéres, 1986) ; 3) que la validité du modele de Yokoyama soit vérifiée et que la présence du signal h-1
dans les échantillons fossiles soit liée a un "transfert" a température ambiante des électrons de h-3 (et
d'autres signaux) vers h-1.
* Sur les quatre derniers échantillons, les paléodoses déterminées a partir de h-3 deviennent
progressivement plus petites que celles obtenues par h-1 et par la large raie. Il est difficile au seul regard
des paléodoses de savoir si ce phénoméne est di a une surestimation des paléodoses pour h-1 et LR ou a
une sous-estimation de celles de h-3.
» Les ages ESR obtenus a partir des différents signaux pour les deux premiers metres de la carotte sont
compatibles avec les résultats des analyses U-Th (Fig. 1I-8). On retrouve au sommet du plancher
stalagmitique des ages de l'ordre de 100 ka pour les dix premiers cm, puis d'environ 200 ka vers 20
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Dose annuelle (uGy/an)
Echantillon Profondeur U Signal  Paléodose  Age
(cm) (ppm) Interne Externe °'8 (Gy) (ka)
t=0 t=t

h-3 15+ 3 95+ 21

I-2 4 0,231 53 189+ 21 29 h-1 16 5 100 + 32
LR 17+t4 104+ 26

h-3 49+ 4 212+ 37

I11-2 16 0,291 65 301+48 11 h-1 51+ 5 218+ 39
L.R 49+ 2 212+ 33

h-3 49+ 3 215+ 63

IV -3aB 34 0,262 63 295+ 85 10 h-1 52+ 4 225+ 67
L.R 49+ 5  215% 66

h-3 65+ 4 294+ 32

Iv-2 42 0,305 64 271 £34 10 h-1 68+ 2 305+ 30
L.R 63+5 287+ 34

h-3 67+ 4 285+ 39

V-2 64 0,264 60 292 +38 10 h-1 67+ 2 285+ 36
L.R 68+ 2 288+ 36

h-3 99+ 4 275+ 31

VI-2 76 0,414 94 459 + 50 10 h-1 106+ 7 290+ 36
L.R 89+9 253+ 37

h-3 55+ 3 280+ 45

VII-b2 113 0,219 49 241+ 39 10 h-1 54+ 2 276+ 43
L.R 60+ 3 300 48

h-3 69+ 7 260+ 44

VIII-4 129 0,307 70 344 £ 49 10 h-1 89+ 5 317+ 47
L.R 71t S 265+ 41

h-3 68+ 4 297+ 42

VIII-1b 159 0,253 57 282138 10 h-1 71+ 5 30745
' L.K 71+ 8 307+ 53

h-3 57+2 309+ 45

IX-2 178 0,199 45 222+33 10 h-1 55+3 300z 45
L.R 62+ 4 330z 51

h-3 65+ 2 274+ 31

X-2 195 0,291 60 297 + 34 10 h-1 71+ 5 294+ 38

L.R 66+ 3 277+ 33

h-3 82+ 3 298 + 44
XII-1a 235 0,286 69 346 £52 10 h-1 100+ 6 349+ 54
L.R 907 321+ 51

h-3 100+ 4 342+ 50
XII-1c 248 0,306 69 349 +52 17 h-1 136+ 5 441 £ 64
L.R 129 +16 422+ 79

h-3 159+ 5 418+ 45
XIV-4 256 0,352 80 400 + 46 48 h-1  302+20 736+ 90
LR 2711+7 667+ 70

h-3 245+ 9 502+ 47
XIV-2 260 0,352 80 400 + 46 144 h-1 378+ 8 748 + 66
L.R 368 £18 728+ 73

Tab. lI-4. Parameétres de calcul et ages ESR de quinze échantillons de calcite prélevés dans le
plancher stalagmitique de la grotte de Basura (carotte BF1)
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Ages ESR (ka) Ages U-Th (ka)
BF1 Polarité £
- h-1 .
N 1 el
— 95+ 21 100+ 32 104+ 26 1347 3
140+ 11
e 212+ 37 218+ 39 212+ 33 - 10
+ 26
v Ll
215+ 63 225+ 67 215t 66 >300
D 285+ 39 285t 36 288+t 36
— 275+ 31 290t 36 253t 37
— 280+ 45 276t 43 300+ 48
D
Tom iiasty
I 260+ 44 317+ 47 265+ 41 387 18
5 L 297+ 42 307+ 45 307+ 53
:‘D -
E e
5 o
ﬁ . +256
g i ITTT 309t 45 300+ 45 330+ 51 378 _ 6o
E -.
E [ 274+ 31 294+ 38 277+ 33 356 " 'S
. IIT . 298 + 44 349+ 54 321% 51 308 * Z?
m
- e 298+ 47 367+ 65 322+ 37 L
_-/ T 342+ 5 441 + 64 422+ 79
/ 418+ 45 736 + 90 667+ 70
F % . 502+ 47 748 + 66 728+ 73
— Fig. 11-8. Comparaison des données géologiques,
paléomagnétiques et radiométriques obtenues sur la carotte
Basura Fascio 1 (BF1)
Séd.
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cm de profondeur. Sur les 180 cm restant, les ages sont compris entre 250 et 350 ka avec une majorité de
résultats aux alentours de 300 ka.

* Par contre, il est intéressant d'observer que pour les deux échantillons les plus profonds, qui présentent
le premier une aimantation positive et le second une aimantation négative, les ages calculés a partir de h-1
et de la large raie sont nettement supérieurs a ceux déterminés pour h-3, mais semblent mieux
correspondre aux données paléomagnétiques (la derniére inversion du magnétisme terrestre s'est produite
il y a environ 730 ka). Devant ce résultat, on peut conclure que les paléodoses de h-1 et de la large raie ne
sont absolument pas surestimées, mais bien que ce sont celles obtenues pour h-3 qui sont trop faibles.
Ceci pourrait s'expliquer par une courte vie moyenne des électrons de h-3.

I1-3 : Conclusion

Les résultats sur la carotte Basura Fascio 1 confirment les précédentes études de Yokoyama et al.
(1981a, 1983). Le piege correspondant a h-3 est moins stable que ceux qui correspondent a h-1 et a la
large raie. La vie moyenne relativement courte des électrons de h-3 ne permet pas de dater des
échantillons plus vieux que 300 a 400 ka. Pour dater des échantillons plus anciens, il est possible d'utiliser
soit la large raie, soit h-1 aprés avoir recuit I'échantillon a 180 et/ou 190° pendant seize heures. Ces
résultats sont a rapprocher des faibles vies moyennes obtenues lors de précédentes études sur la stabilité
thermique de h-3 dans les carbonates marins, foraminiféres ou coraux (Barabas et al., 1988,1992b).
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Chapitre Il
Datation par ESR de carbonates marins fossiles
(coraux et coquilles de mollusques)

Perspectives et limites actuelles

Durant le Quaternaire, la succession de périodes glaciaires et de périodes chaudes ou tempérées a
entrainé de fortes fluctuations du niveau moyen de la mer, principalement liées a un stockage provisoire de
I'eau sur les continents sous forme de glaciers lors des périodes froides. Les variations temporelles du
volume global d'eau retenue sur les terres sous forme de glace ont pu étre estimées a partir de I'évolution
du rapport 180/160 dans les tests carbonatés des foraminiféres, les courbes ainsi obtenues & partir de
carottages océaniques reflétant également les variations glacio-eustatiques des océans. L'universalité et le
synchronisme de cette évolution isotopique dans les différents océans font de ces courbes, associées aux
données du paléomagnétisme, la seule échelle stratigraphique globale utilisable pour le Quaternaire (Fig.
[lI-1)(Shackleton et Opdyke, 1976 ; Imbrie et al., 1984).

23 stades climatiques ont été définis a partir de ces courbes sur les derniers 800 000 ans (Emiliani,
1955). Ces stades isotopiques, numérotés du plus récent au plus ancien de 1 a 23, sont alternativement
chauds (ils sont alors caractérisés par un nombre impair) et froids (nombre pair) et peuvent étre associés a
autant d'oscillations du niveau moyen de la mer. Dans certaines régions du globe, actives du point de vue
tectonique, ces fluctuations du niveau de la mer ont pu étre enregistrées sous la forme de lignes de rivage
fossiles ou de terrasses marines, dont la tectonique locale a permis la protection en les surélevant, et qui
contiennent souvent des restes d'organismes marins, principalement de coraux et de lamellibranches.

Les coraux sont des animaux qui ne prospéerent que dans les eaux chaudes (plus de 18°C), a faible
amplitude thermique (pas plus de 3°C), comportant peu ou pas de matiére organique en suspension et
suffisamment agitées pour permettre le renouvellement des aliments et de I'oxygéne. Les récifs coralliens,
qui se développent sous une faible tranche d'eau (inférieure a 50 m), ne trouvent a I'heure actuelle les
conditions nécessaires a leur croissance que dans des zones géographiques limitées (principalement entre
30° de latitude Nord et 28° de latitude Sud), mais qui ont pu étre plus étendues au cours de certaines
périodes chaudes du Pléistocéne, comme le prouve la présence de niveaux coralliens fossiles en
Méditerranée. Les lamellibranches sont par contre couramment rencontrés sur tous les littoraux du monde
et sont par conséquent beaucoup plus fréquents dans les niveaux fossiles que les coraux. De plus, les
vestiges de certaines espéces de bivalves comestibles (huitre, moule, palourde,...) sont parfois rencontrés
sur certains sites archéologiques.
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L'importance géologique, géomorphologique, paléoclimatique et parfois donc archéologique de ces deux
types de fossiles explique que plusieurs méthodes de datation aient été appliquées a ceux-ci. C'est en
particulier le cas du 14C, de I'U-Th, de la racémisation des acides aminés, et, plus récemment, de I'ESR.
Les premiéres études ESR portant sur les carbonates marins datent du début des années 80 (lkeya et
Ohmura, 1981, 1984 ; Radtke et al., 1981 ; Sato, 1982). D'abord ponctuelles, ces recherches se sont
rapidement développées et plusieurs chercheurs se consacrent aujourd'hui principalement a ce type
d'étude : citons en particulier les travaux de Skinner, Barabas, Griin et Walther sur les coraux et ceux de
Molodkov, Radtke et Katzenberger sur les mollusques. Aprés un bref rappel des principaux résultats de ces
travaux et une étude du comportement des différents signaux ESR lors de recuits isothermes, plusieurs
tentatives de datation par ESR d'échantillons par ailleurs datés par U-Th seront présentés et discutés.

lll-1 : Caractéristiques ESR des carbonates marins.

lll-1-a : Spectres ESR des coraux et des coquilles de mollusques.

Les coraux et les coquilles de mollusques présentent des spectres ESR qui difféerent sensiblement
selon la nature des échantillons et leur minéralogie (aragonite ou calcite). On retrouve toutefois dans ces
échantillons la plupart des signaux observés dans les calcites de planchers stalagmitiques.

Les spectres ESR des coraux aragonitiques montrent généralement trois raies radiosensibles
isotropes : h-1, b et h-3 (Fig lll-2a), attribuées respectivement a des radicaux SO2, SO3™ et CO2"
"tournants” (voir chapitre II-1-b) (Barabas, 1991 ; Debuyst et al., 1991). Ces trois signaux sont également
observables dans les spectres de squelettes coralliens recristallisés en calcite, mais ceux-ci sont alors
compliqués par I'apparition de signaux parasites, dus & des impuretés paramagnétiques telles que Fe3+ et
Mn2+. Dans les échantillons recristallisés peut apparaitre apres irradiation un important signal de broyage
(9=2,0001) qui rend extrémement délicate toute mesure du signal a 2,0007.

Pour leur part, les mollusques a coquille aragonitique montrent des spectres ESR plus complexes
que les coraux (Fig lll-2b). Aux trois signaux observés dans ces derniers s'ajoutent en effet deux raies
supplémentaires. La premiéere, appelée g-3 par Molodkov (1988), est un signal isotrope (g=2,0018) tres
sensible aux radiations et dont on ne connait pas I'origine a I'heure actuelle. La seconde est un large signal
orthorhombique (gxx=2,0030, gzz=2,0015, gyy=1,9973), appelé par Barabas et al. (1992a) "complexe A" et
attribué a un radical CO2™ "bloqué" dans un site a symétrie orthorhombique (Katzenberger et al., 1989 ;
Debuyst et al., 1990, 1991). Les spectres peuvent étre de plus perturbés par la présence de signaux dus a
des radicaux organiques du type (CH3)2 C — (Kai et Miki, 1989). Les mollusques dont la coquille cristallise
directement en calcite présentent quant a eux des spectres ESR trés semblables a ceux des coraux
recristallisés, avec en particulier d'intenses raies de manganése (Molodkov, 1988). Le pic de broyage n'est
toutefois pas observé de facon systématique.

Les principales caractéristiques ESR de ces différents signaux sont résumées dans le tableau IlI-1.
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Fig. Il-2. Spectres ESR typiques de coraux (a) et de coquilles de mollusques (b) (tous deux aragonitiques)

(conditions expérimentales: 5 mW; 0,5 G; 0,128 s: 8 mn)
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Echantillon Nature Espéce Minéralogie Provenance Age présumé
MC-9 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa 120 ka
MC-18 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa 120 ka
MC-37 Coraux Acropora palmata Calcite (secondaire) Mururoa ?
MC-62 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa ?
KL 8702 Coraux Cladocora caespitosa  Calcite (secondaire) Corinthe 220 ka
KL 8703a Coquille Pinna sp. Calcite (primaire) Corinthe 120 ka
KL 8703b Coquille Cardium sp. Aragonite Corinthe 120 ka
KL 8704 Coraux Cladocora caespitosa Aragonite Corinthe 220 ka ?
KL 8717 Coquille Turitella sp. Aragonite Corinthe 80ka?
Coraux Lazaret Coraux Cladocora caespitosa Aragoniter Nice ) 200 ka
Monte Poggiolo Coquille Glyéymeris insubrica Aragonite Forli 1422 Ma

Tab. IlI-1. Caractéristiques des principaux signaux ESR observés dans les carbonates marins (d'aprés
Barabas (1992) avec les données de Yokoyama et al. (1985a, 1988), Molodkov (1988),
Katzenberger et al. (1989), Rossi et Poupeau (1989), Debuyst et al. (1990, 1992) et Barabas et
al. (1992a)).

Si la nature de la plupart des radicaux paramagnétiques observés dans ces deux types de
carbonates marins a pu récemment étre précisée, en particulier grace a I'étude de cristaux synthétiques
dopés avec divers éléments (Debuyst et al., 1991, 1992 ; Barabas, 1991), on sait encore relativement peu
de choses en ce qui concerne l'origine de ces radicaux et leur position au sein des réseaux cristallins de
I'aragonite ou de la calcite. L'influence du type d'organisme marin qui fixe le CaCO3 est de toute évidence
importante au niveau du type de carbonate formé et, sans doute aussi, au niveau de l'incorporation ou de la
formation des centres paramagnétiques. L'environnement marin joue lui aussi, semble t’il, un grand réle
dans la création des ces derniers. Ainsi, la présence d'ions Mg 2+dans le réseau cristallin des carbonates
influence grandement le type de minéral formé, stabilise les principaux signaux ESR et intervient
probablement dans la formation de ceux-ci (Barabas et al., 1989). Toutefois, il ne semble pas que les ions
magnésium soient directement associés aux radicaux observés par ESR comme cela a été proposé
récemment (lkeda et al., 1992), car, comme le font judicieusement remarquer Barabas et al. (1992a), on
observerait dans ce cas-la une interaction super-hyperfine entre ces radicaux paramagnétiques et le 25
Mg, dont I'abondance naturelle est de 10 % environ et dont le spin nucléaire est égal a 5/2. Il est plus
probable que la présence de magnésium dans le réseau cristallin des carbonates entraine, du fait de son
faible rayon ionique, d'importantes distorsions et permette donc a des impuretés de se placer en position
interstitielle (Barabas et al., 1992a).

L'étude d'échantillons recuits avant d'étre irradiés a fourni également d'importantes informations sur la
position des radicaux observés par ESR (Barabas et al.,, 1988 ; Walther et al. , 1992 ; Ikeda et al., 1992).
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Ainsi, le signal h-3 disparait lors du recuit et ne réapparait pas aprés une irradiation, ce qui signifie que le
recuit détruit le radical CO2™ "tournant" correspondant. Cette observation expérimentale, de méme que la

décroissance brutale de lintensité de ce signal lors de recuits isothermes post-irradiation a des
températures supérieures a 140°C, permet de penser que ce radical CO2™ pourrait étre associé au sein des
carbonates a une molécule d'eau, dont la destruction lors d'un recuit entrainerait aussi celle du centre
paramagnétique (Dejehet, comm. pers. ; Debuyst et al., 1992 ; Barabas et al., 1992a). Par opposition, le
signal h-1, qui croit fortement lors d'un recuit isotherme post-irradiation a 160°C, voit son intensité
augmenter aussi lors d'un recuit pré-irradiation, bien que dans des proportions moindres (Walther et al.,
1992). Le signal b ne semble pas étre affecté par le fait que le recuit soit réalisé avant ou apres l'irradiation
et réagit de la méme facon lors de ces deux procédures (Walther et al., 1992).

La destruction lors d'un recuit du centre paramagnétique correspondant au signal h-3 pose
d'importants probléemes lors des tentatives de détermination de la vie moyenne de ce piege. En effet,
I'utilisation de la loi d'Arrhenius nécessite de mesurer la décroissance de l'intensité ESR du signal étudié en
fonction du temps de recuit a une température donnée, et ce pour différentes températures. Dans le cas de
la raie h-3, la diminution observée de l'intensité n'est pas uniquement due a la libération sous I'effet de la
température des électrons piégés (thermal release), mais aussi a la destruction directe du piege lui-méme
(trap decay)(Barabas et al., 1992b ; Walther ef al., 1992). Normalement, cette destruction n'intervient pas
au cours de ['histoire géologique des échantillons et pourrait expliquer les faibles valeurs de la vie moyenne
déterminées pour ce signal : = 500 ka a 26°C pour les coraux (Radtke et Griin, 1988) et = 560 ka a 5°C
pour les coquilles de mollusques (Molodkov, 1988). Ces faibles valeurs pourraient également étre dues au
fait que la raie h-3 semble étre constituée de plusieurs composants de stabilité tres différente et dont I'un
au moins serait trés peu stable (Smith et al., 1985 ; Debuyst et al., 1992).

Ces études sur le comportement du signal h-3 lors de recuits isothermes ont, de plus, montré que
l'intensité de h-3, tout comme celle du signal b, aprés une |égére augmentation en début de recuit,
décroissait par la suite selon une cinétique d'un ordre supérieur a 1 et pour l'instant mal définie (ordre 1,5
selon Rossi et Poupeau, 1989 et Debuyst et al., 1992 ; ordre 2 d'aprés Walther et al., 1992 ; ordre 3 selon
Ikeda et al., 1992). La croissance initiale des trois principaux pics ESR est sans doute liée a la destruction
de centres trés instables en début de recuit et a un "transfert” des électrons ainsi libérés dans le cristal vers
des centres plus stables, comme ceux qui correspondent a ces trois signaux (Yokoyama et al., 1988).

lll-1-b : Courbes de croissance des principaux signaux observés dans les
carbonates marins

En ce qui concerne les coraux, la raie h-3 est le signal habituellement utilisé pour la détermination de
la paléodose, malgré les problemes de stabilité thermique évoqués précédemment (voir par exemple
Griin,1989). Cela explique que la courbe de croissance de l'intensité de ce signal en fonction de la dose
d'irradiation artificielle ait été trés étudiée sur des échantillons sub-actuels de coraux, mais aussi sur
d'autres types de carbonates marins (Barabas et al., 1988 ; Griin, 1990 ; Barabas et al., 1992b ; Walther et
al., 1992). Ces différents travaux ont montré que, pour les fortes doses d'irradiation (>1500 Gy), la courbe
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théorique déterminée au moyen d'une fonction exponentielle classique s'écartait sensiblement des données
expérimentales. Cette déviation a été attribuée a différentes origines : une distribution inhomogéne des
pieges au sein de I'échantillon ; des différences de sensibilité pour des pieges d'un méme type ; le signal
étudié pourrait étre di a plusieurs centres paramagnétiques ; de nouveaux centres-pieges sont peut-étre

créés au cours de l'irradiation,....

Des fonctions plus élaborées ont été proposées afin d'obtenir une meilleure description de la courbe
expérimentale et deux approches empiriques ont été utilisées pour résoudre ce probléeme. La premiére
approche consiste a imaginer que le signal observé par ESR est di a deux types de centres
paramagnétiques ou bien que des pieges sont créés au cours de l'irradiation artificielle. On utilise pour
rendre compte de ces hypothéses une somme de deux fonctions mathématiques, toutes deux
exponentielles dans le premier cas, I'une exponentielle et I'autre linéaire dans le second cas. L'utilisation de
cette deuxieme fonction permet de donner une assez bonne approximation de la courbe expérimentale,
mais une déviation persiste pour les fortes doses. La seconde approche consiste a ajouter a la fonction
exponentielle classique un exposant supplémentaire y (Griin et MacDonald, 1988). Toutefois, il n'y a
aucune raison physique d'ajouter ce nouveau paramétre, comme le souligne d'ailleurs les auteurs de cette
hypothése, si ce n'est que la fonction obtenue donne une bonne approximation de la courbe expérimentale.

Malheureusement, si ces fonctions plus sophistiquées décrivent mieux les données expérimentales,
leurs possibilités d'utilisation restent trés limitées, car l'incertitude statistique augmente fortement avec
chaque parameétre inconnu supplémentaire. Ainsi, I'application de ces fonctions ne permet pas d'obtenir de
meilleurs résultats que la fonction exponentielle simple, en raison des grandes erreurs statistiques (Walther
et al., 1992 ; Barabas et al., 1992b et c). C'est pourquoi, dans le cadre de ce travail, seule la fonction de
saturation exponentielle classique a été utilisée lors de la détermination des paléodoses. La dose maximale
d'irradiation utilisée ne dépasse pas 1000 Gy et on peut donc supposer en premiére approximation - et en
accord avec Barabas et al. (1992b) - que ce type de fonction décrit relativement bien les données
expérimentales pour le domaine de doses considéré.

La courbe de croissance du signal h-1 peut trés bien étre décrite par la somme d'une fonction
exponentielle et d'une fonction linéaire (Walther et al., 1992). Pour sa part, l'intensité ESR du signal b croit
tres rapidement au début de lirradiation et atteint trés rapidement la valeur de saturation, puis, si l'on
poursuit l'irradiation, diminue peu a peu (Walther et al., 1992). Il est intéressant de noter que, dans les
échantillons de coraux fossiles, ces deux signaux ne grandissent pas ou peu lors de l'irradiation et que
souvent l'intensité de h-1 diminue en fonction de la dose (Griin, 1989). En ce qui concerne le signal b, ce
phénomene pourrait étre di a la faible valeur de saturation de cette raie. Par contre, pour h-1, il est
possible que le phénomene soit lié a un processus de formation du centre paramagnétique en deux temps,
du méme type que celui imaginé par Yokoyama et al. (1981a, 1983) pour les planchers stalagmitiques.
Avant d'émettre I'hypothése d'un transfert naturel au cours du temps des électrons de h-3 vers h-1, il était
nécessaire d'étudier le comportement des différents signaux observés dans les carbonates marins lors de
recuits a des températures croissantes, afin de vérifier la crédibilité d'une telle hypothése.
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llI-1-c : Comportement des différentes raies ESR lors de recuits isothermes

Des expériences de recuits isothermes de seize heures a différentes températures ont donc été
réalisées. Elles avaient pour but, outre de vérifier I'éventuelle existence d'un transfert d'électrons de h-3
vers h-1 en cours de recuit, de mieux juger de la stabilité des différents signaux ESR et de mesurer l'impact
de la minéralogie ou de la nature "biologique" de I'échantillon sur cette stabilité.

Onze échantillons ont été utilisés pour cette étude : il s'agit de sept coraux, dont deux sont
recristallisés en calcite, et de quatre coquilles de mollusques, dont une calcitique. Les informations
concernant la nature et I'origine précise de ces échantillons sont résumées dans le tableau I11-2.

Echantillon Nature Espéce Minéralogie Provenance Age présumé
MC-9 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa 120 ka
MC-18 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa 120 ka
MC-37 Coraux Acropora palmata Calcite (secondaire) Mururoa ?
MC-62 Coraux Acropora palmata Aragonite Mururoa ?
KL 8702 Coraux Cladocora caespitosa  Calcite (secondaire) Corinthe 220 ka
KL 8703a Coquille Pinna sp. Calcite (primaire) Corinthe 120 ka
KL 8703b Coquille Cardium sp. Aragonite Corinthe 120 ka
KL 8704 Coraux Cladocora caespitosa Aragonite Corinthe 220 ka ?
KL 8717 Coquille Turitella sp. Aragonite Corinthe 80ka?
Coraux Lazaret Coraux Cladocora caespitosa Aragoniter Nice ) 200 ka
Monte Poggiolo Coquille Glyéymeris insubrica Aragonite Forli 1422 Ma

Tab. IlI-2. Nature, origine et minéralogie des échantillons de carbonates marins utilisés au cours de I'étude
du comportement des différentes raies ESR lors de recuits isothermes de seize heures

Le comportement des différents pics ESR varie sensiblement selon le type d'échantillon analysé (Fig.
I1-3) :
» Coraux aragonitiques (moyenne sur cing échantillons) :
- h-3 : stable jusqu'a 80-100°C, puis diminution brutale ; disparition a 180°C.
- b : stable jusqu'a 80-100°C, puis diminution brutale ; disparition a 180°C.

- h-1 : croissance de 0 a 120-140°C (intensité initiale multipliée par 1,1a1,8) puis diminution lente.

» Coraux calcitiques (moyenne sur deux échantillons) :
- h-3 : Iégére croissance jusqu'a 100°C, puis diminution brutale ; disparition a 180°C.
- b : croissance de 0 a 100-120°C (intensité initiale multipliée par 1,4), puis diminution assez réguliére.

- h-1 : croissance de 0 a 140°C (intensité initiale multipliée par 1,1-1,5) puis diminution lente.
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» Coquilles aragonitiques (moyenne sur trois échantillons) :
- h-3 : stable jusqu'a 140°C, puis non mesurable en raison de la prédominance du complexe A.
- b : stable jusqu'a environ 120°C, puis diminution lente ; disparition a190°C
- h-1 : croissance de 0 a 120-140°C (intensité initiale multipliée par 1,2-3), puis diminution lente.
- g-3 : décroissance dés les premiéres températures de recuits ; disparition totale vers 180°C.

- g=1,9976 (partie négative du complexe A) : stable jusqu'a 120°C, puis décroissance.

» Coquilles calcitiques (un échantillon) :
- h-3 : légére croissance jusqu'a environ120°C puis diminution ; disparition vers 180°C.
- b : croissance lente jusqu'a un maximum vers 180°C, puis diminution

- h-1 : tres forte croissance jusqu'al60-180°C (intensité initiale multipliée par 8!) puis diminution rapide.

Par ailleurs, il est aussi trés intéressant d'observer le comportement d'un méme signal dans les
différents types de carbonates marins étudiés (Fig. l1l-4) :

- h-3 : le comportement de h-3 reste pratiquement le méme dans les échantillons de coraux, aragonitiques ou
recristallisés ; par contre, la minéralogie a plus d'importance dans le cas des coquilles de mollusques, car, dans les

échantillons aragonitiques, la mesure de l'intensité de ce pic est rendu délicate par la présence du complexe A.

- b : Ce signal se comporte a peu prés de la méme facon dans tous les échantillons aragonitiques étudiés, et ce
quelque soit leur nature (stabilité ou légére croissance jusqu'a 120-140°C, puis diminution assez rapide). Par
contre, dans les échantillons calcitiques, I'augmentation d'intensité est beaucoup plus marquée, en particulier dans

la coquille. Le maximum d'intensité est atteint vers 100°C dans les coraux et vers 160°C dans la coquille.

-h-1 : dans les squelettes coralliens et les coquilles aragonitiques, le comportement de h-1 est a peu prés
identique (Iégére croissance jusqu'a 120-140°C, puis diminution assez rapide) ; dans la coquille calcitique,
I'évolution du signal en fonction de la température est beaucoup plus proche de celle observée dans les

échantillons de planchers stalagmitiques (forte croissance et maximum atteint vers 180°C).

Quelques observations intéressantes peuvent étre faites a partir de ces données.

* Il est tout d'abord possible de classer les raies ESR en fonction de leur stabilit¢ pour les quatre types
d'échantillons étudiés.

e coraux aragonitiques : b = h-3 < h-1

* coraux calcitiques : b= h-3 < h-1

* coquilles aragonitiques : g-3 < 1,9976 = b = h-3 < h-1

« coquille calcitique : h-3 < b < h-1

« La différence de minéralogie influence la stabilité des signaux ESR, mais c'est surtout la nature de l'organisme
vivant qui a fixé le carbonate et, en ce qui concerne la calcite, le fait que la cristallisation se soit faite durant la vie
de cet organisme ou au cours de I'histoire géologique de I'échantillon, qui semblent étre les facteurs les plus
importants. Ainsi, un squelette corallien recristallisé en calcite montre un comportement proche de celui d'un corail
aragonitique. Par contre, une différence marquée existe pour les coquilles de mollusques suivant le type de

minéral formé.
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* L'intensité de h-1 augmente beaucoup plus fortement dans I'échantillon de coquille calcitique que dans les autres
types de matériaux étudiés. Il faut cependant noter que, pour les recuits a 120°C ou 140°C, l'augmentation
d'intensité observée dans cet échantillon est du méme ordre de grandeur que celle observée dans la coquille
aragonitique KL 87-03b2, issue de la méme terrasse. Il se pourrait donc que la faible augmentation d'intensité
observée dans les échantillons aragonitiques soit en fait liée & une stabilité moindre des centres paramagnétiques
correspondant a h-1 dans ce type de support. Il serait alors impossible de transférer artificiellement les électrons

de h-3 vers h-1, car le recuit entrainerait aussi une "destruction" rapide de ce dernier.

 En raison de la relative instabilité de h-1 dans les coraux et les coquilles de mollusques aragonitiques par rapport
a ce que I'on observe dans les planchers stalagmitiques, et méme si I'on peut penser que le transfert d'électrons
de h-3 vers h-1 s'effectue a température ambiante dans de tels échantillons, il est impossible d'appliquer la
procédure conseillée par Yokoyama pour les planchers stalagmitiques (voir chapitre 1l-) et, a fortiori, de déterminer
une paléodose a partir de h-1 pour les coraux et les coquilles aragonitiques. Par contre, le modele de Yokoyama
semble vérifié en ce qui concerne la coquille calcitique. Dans ce cas Ia, a la différence de ce qui a été observé
pour les planchers, les paléodoses obtenues a partir de h-3 et de h-1 différent fortement, malgré le faible age
supposé de |'échantillon (estimé a 80.000 ans environ). Falguéres (1986) a pour sa part proposé de calculer la
paléodose a partir de h-1 sans faire de recuit en mesurant les intensités de h-1 et h-3 dans I'échantillon naturel et

en utilisant la formule :
DE(h-1) = DE(h-3) [ 1+ h-1nat/h-3nat | (1-1)

ou DE (h-1) et DE (h-3) sont respectivement les paléodoses calculées pour h-1 et h-3 et h-1nat et h-3pat les

intensités ESR deh-1 et h-3 dans I'échantillon non recuit.

Cette procédure ne semble pas donner de meilleurs résultats que celle donnée par Yokoyama pour
ces carbonates continentaux, a l'exception toutefois de la coquille calcitique, pour laquelle les
paléodoses obtenues par ces deux procédures sont, compte tenu des erreurs, identiques.

llI-1-d : Choix du signal a utiliser pour la datation

Malgré les restrictions évoquées précédemment quant a sa stabilité et a sa courbe de croissance,
seule la raie h-3 semble utilisable pour déterminer les paléodoses des coraux, sauf dans le cas
d'échantillons récents. Le signal b peut dans ce dernier cas étre choisi, mais la saturation extrémement
rapide de ce signal limite fortement son domaine d'utilisation. Par ailleurs, il est pratiquement impossible
d'obtenir une paléodose en utilisant h-1, car, comme cela a été montré précédemment, le modéle de
Yokoyama n'ést pas vérifié pour ce type d'échantillon.

En ce qui concerne les coquilles de mollusques, le probléme est plus complexe. En ce qui concerne
les échantillons calcitiques, il semble possible d'utiliser soit h-3, soit h-1 aprés un recuit a 160-180°C
pendant 16 heures, c'est a dire de suivre la méme procédure que lors de I'étude de planchers
stalagmitiques calcitiques. Par contre, pour les coquilles aragonitiques, il est beaucoup moins facile de
définir le signal convenant le mieux a la détermination des paléodoses, car il n'y a actuellement aucun
consensus a ce sujet. Plusieurs raies ont ainsi été utilisées dans le passé, mais les doses équivalentes



64

obtenues peuvent varier pour un méme spectre de 3 a 10 suivant la raie qui a été choisie (Molodkov,
1988). Ainsi, les valeurs obtenues a partir de g-3 ou du signal a g=1,9976 semblent trop basses, alors que
celles déterminées a partir de h-3 semblent trop hautes (Griin, 1989a). L'utilisation d'un signal large centré
sur 2,0012 et dont h-3 serait la partie inférieure a aussi été proposée (Radtke et al., 1985), mais ce signal
est en fait formé par la superposition de plusieurs signaux (h-3, g-3 et complexe A) et il ne convient donc
pas a la datation (Katzenberger et al., 1989). Molodkov (1988) propose une autre alternative pour la
datation d'échantillons holocénes : utiliser des conditions de mesures "extrémes" (puissance de 100 mW,
fenétre de modulation de 10 Gpp) et travailler sur le pic principal a g=2,0012, qui est alors fortement
augmenté, les autres raies étant supprimées. Dans la présente étude, méme si h-3 n'a pas semblé étre un
signal dont la stabilité soit trés grande, il semble pourtant que ce soit le seul utilisable dans I'état actuel des
connaissances.

Le choix du signal ESR a utiliser pour la détermination de la paléodose n'est pas le seul probleme qui
se pose lors de la datation par ESR de coraux et de coquilles de bivalves. La mesure ou le choix de
certains parametres de calcul, mais aussi les problémes liés au comportement des échantillons vis a vis de

I'uranium, sont en particulier des points cruciaux lors de telles études.

lll-1-e : Problemes liés a la datation U-Th des carbonates marins fossiles et
parametres a utiliser lors des calculs d'ages ESR

Ill-1-e-0) Coraux

Les coraux non recristallisés sont généralement considérés comme de bons supports pour les études
U-Th (Kaufman et al., 1971 ; Veeh et Burnett, 1982 ; Moore, 1982). Les teneurs en uranium des coraux
fossiles (entre 2 et 3 ppm) ne different pas de facon significative de celles mesurées dans les échantillons
vivants, ce qui cautionne I'hypothése d'une incorporation de l'uranium durant la vie de I'organisme corallien,
hypothése par ailleurs vérifiée par un rapport U/Ca dans les coraux égal a celui de l'eau de mer
(Yokoyama, comm. pers.). D'autre part, ceci indique que les coraux se comportent en "systéeme fermé",
c'est a dire qu'il n'y a ni gain ni perte d'uranium au cours de I'histoire géologique de I'échantillon. Cette
derniére hypothése semble étre confortée par le fait que les rapports d'activité 234U/238U mesurés dans
les coraux fossiles ne different pas de plus de deux sigma des valeurs théoriques calculées en prenant un
rapport initial égal a celui de I'eau de mer (1,14 £ 0,02). Cette hypothése du maintien d'un systéme fermé
dans la plupart des cas a de plus été confirmée sur de nombreux échantillons par la concordance des ages
U-Th et U-Pa. La recristallisation du squelette corallien en calcite entraine vraisemblablement une
ouverture du systeme et des migrations de I'uranium ou de ces descendants. Des études U-Th ont par
ailleurs montré que les concentrations en thorium-232 et en potassium des coraux sont négligeables, de
méme que les pertes de radon.

Il est par ailleurs nécessaire d'utiliser pour le calcul des ages ESR les parametres suivants :
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* Les facteur k cités dans la littérature varient entre 0,05 + 0,01 (déterminé par irradiation alpha ; Grin et al., 1992)
et 0,2 (valeur fixée pour le calcul ; Ikeya, 1983a) ;

« La teneur en eau des squelettes coralliens est de I'ordre de 2 % poids (Gaffey, 1988).

1lI-1-e-B) Coquilles de mollusques

Les résultats U-Th obtenus sur des coquilles de mollusques ne sont guere encourageants (Kaufman
et al., 1971 ; Veeh et Burnett, 1982 ; Schwarcz, 1982). En effet, contrairement aux coraux, les coquilles se
comportent généralement comme des systémes ouverts et les teneurs en uranium peuvent passer de
moins de 0,5 ppm dans les échantillons actuels a des teneurs parfois dix fois plus fortes dans des
échantillons fossiles, les coquilles aragonitiques étant beaucoup plus sensibles a ces phénoménes
d'incorporation d'uranium que les coquilles calcitiques. Plusieurs modéles mathématiques permettant de
modeéliser I'absorption d'uranium postérieure a I'enfouissement de I'échantillon ont été proposés (entre
autres par Rosholt (1967) et Szabo et Rosholt (1969)), mais ils ont toujours été trés critiqués (voir par
exemple Kaufman et al., 1971). Malgré cela, de nombreux chercheurs continuent a utiliser ce type
d'échantillons, car les coquilles de mollusques marins sont plus fréquentes et beaucoup mieux réparties a
la surface du globe que les coraux.

Ces phénoménes d'incorporation "secondaires" d'uranium posent bien entendu aussi des problémes
au niveau des datations ESR et il est généralement conseillé de calculer les dges en tenant compte au
moins de deux types de modeles ; le premier correspond a I'hypothése d'un systeme fermé (EU model), le
second a celle d'une entrée constante mais réguliére d'uranium dans I'échantillon (LU model) (Griin, 1989).

Les hypotheses et parametres utilisés lors du calcul ESR sont les suivants :
* Le facteur k est compris entre 0,1 (Griin, 1989) et 0,2 (lkeya, 1983a ; De Canniere, 1989) ;
« Il convient de tenir compte lors du calcul d'age de la préparation des échantillon et en particulier de I'épaisseur de
matiére enlevée sur chaque face de la coquille, afin d'évaluer la dose B externe.

* Les coquilles de lamellibranches contiennent a peu prés 2 % poids d'eau (Gaffey, 1988).

Afin de vérifier les possibilités d'utilisation de la méthode ESR, des échantillons de coraux et de
coquilles de mollusques provenant de milieux trés différents ont été étudiés. Les dges ESR ont dans tous
les cas été comparés aux données U-Th et/ou aux données stratigraphiques ou géologiques mais, comme
au cours de cette étude le facteur k n'a pas été déterminé expérimentalement, les 4ges ESR calculés pour
les échantillons qui sont en dehors du domaine d'étude de la méthode U-Th sont uniquement donnés a titre
d'exemple.
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1ll-2 : Applications

lll-2-a : Massif corallien de I'atoll de Mururoa

Les atolls sont des filots coralliens fréquents dans les mers tropicales et en particulier dans le
Pacifique. De forme annulaire, ils sont formés par un récif corallien quasi-continu entourant un lagon de
faible profondeur. Le processus de formation d'un atoll fut pressenti par Charles Darwin dés le milieu du
siecle dernier, puis confirmé par des études géologiques et géophysiques (Pinot,1980).

Lorsqu'un volcan parvient a émerger, une phase d'érosion régularise tout d'abord son contour et ses
pentes, puis, si les conditions hydrologiques le permettent, un récif frangeant se forme tout autour du
volcan, a peu prés au niveau de la mer (Fig. lll-5a). Ce récif se développe par la suite latéralement, mais
aussi verticalement, car le volcan a tendance a s'enfoncer peu a peu - et en premiére approximation a
vitesse constante - dans le fond océanique sous l'effet de son propre poids, par subsidence. La couronne
de corail peut ainsi, grace a I'élévation relative du niveau de la mer, se développer vers le haut. L'ancienne
plature de corail se retrouve ainsi immergée, donnant naissance a un lagon qui entoure le relief volcanique
initial : c'est le stade du récif-barriere (Fig. IlI-5b). La poursuite de la subsidence entraine une croissance
continue du récif corallien, tandis que le volcan disparait peu a peu sous le niveau de la mer, jusqu'a ce
que, finalement, il ne reste plus qu'un lagon sans ile centrale, un atoll (Fig. IlI-5¢).

2)

Fig.llI-5. Principales phases de la formation d'un atoll (1-vue aérienne, 2-coupe transversale)
(d'apres Allen, 1972)
a) Stade du récif frangeant
b) stade du récif barriere
c) stade de l'atoll

Cette description sommaire de la croissance d'un récif est dans la réalité compliquée par les
variations eustatiques du niveau de la mer. En effet, une transgression peut entrainer une accélération de
la croissance verticale du récif, mais une régression va par contre entrainer la mort des organismes
coralliens par émersion du systeme recifal. Lors d'une nouvelle transgression, une recolonisation de celui-Ci
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pourra se produire et la croissance redémarrer, mais, dans le cas ou le récif n'est pas recolonisé par les

organismes coralliens, il disparait sous les eaux lors de la transgression, formant un haut-fond appelé
guyot.

Ainsi, I'étude de la couverture corallienne d'un atoll peut permettre de préciser la chronologie et I'age
des transgressions successives qui se sont produites depuis la formation du récif et de déterminer la
vitesse de subsidence de I'appareil volcanique dans la crolte océanique. Plusieurs études U-Th ont porté
sur ce probléme, principalement a partir d'échantillons provenant des atolls d'Eniwetok (Thurber et al, 1965)
et de Mururoa (Lalou et al., 1966 ; Labeyrie et al, 1969). Le but de la présente étude est de comparer les
résultats obtenus par ESR et par U-Th sur des échantillons de corail provenant de la couverture coralienne
de cette derniere ile.

L'atoll de Mururoa est situé dans l'océan Pacifique, a I'extrémité orientale de I'archipel des Tuamotou
(Fig. 111-6). De taille moyenne (28 km sur 11 km), il présente une morphologie d'atoll classique, avec une
couronne récifale quasi-continue entourant un lagon a fond plat d'une quarantaine de métres de profondeur
(Fig. 11I-7). Découvert par Carteret en 1767, I'atoll était avant 1966 une ile déserte et peu connue, mais il a
depuis lors acquis une certaine notoriété en devenant un site d'expérimentations nucléaires, dans un
premier temps atmosphériques (de 1966 a 1974) puis souterraines (de 1974 a 1992).

Au cours des études géologiques qui ont précédé l'implantation du site d'études nucléaires, plusieurs
carottages ont été effectués par le C.E.A. a travers la couverture corallienne et le socle volcanique de
I'atoll. La carotte Colette, dont sept échantillons ont été étudié lors de ce travail, a été prélevée dans la
partie septentrionale de I'anneau corallien (Fig. 111-7).

L'étude minéralogique de cette carotte a permis de distinguer les quatre unités suivantes dans la
couverture corallienne (Labeyrie et al.,1969) :
- de +1 a2 -20 m : aragonite ;
- de -20 a -120 m : calcite ;
- de -120 a -437 m : dolomie. La dolomitisation des squelettes coralliens est un phénomene assez
fréquent dans les atolls. Elle correspond a un processus complexe, débutant par une cimentation des
zones récifales soumises a des circulations d'eaux souterraines. En effet, les eaux de pluies se chargent
en ions Mg2+ au niveau du lagon, puis, en traversant le récif, mettent en solution des ions Ca2+.
Comme la valeur de saturation de I'eau est atteinte pour des concentrations beaucoup plus faibles pour
le calcium que pour le magnésium, le rapport [Mg2+]/[Ca2+] peut atteindre des valeurs élevées et la
transformation calcite-dolomie qui résulte du contact de ces eaux souterraines et du récif correspond
donc en fait a une modification de la composition chimique globale du squelette corallien (Lameyre,
1975).
Sous les formations récifales, le carottage a traversé, de -437 a -438 m, un conglomérat andésitique
a ciment calcaire, puis, de -438 a -461,6m (profondeur correspondant a la fin du carottage), une coulée
basaltique, qui a été datée par K-Arde 7 £ 1 Ma.

La partie aragonitique de la couverture coralienne de I'atoll de Mururoa a fait I'objet d'études 14C et U-Th -
par spectrométries alpha et gamma - (Lalou et al., 1966 ; Labeyrie et al., 1969 ; Yokoyama et
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Fig. lll-6. Localisation géographique de I'atoll de Mururoa dans I'Archipel des Tuamotou
(d'apres Michaud, 1987)
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Fig. llI-7. Carte de I'atoll de Mururoa (Archipel des Tuamotou) et localisation des carottages effectués par le
CEA en 1957 (d'aprés Labeyrie et al., 1969)
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Nguyen, 1980). Trois grandes phases de croissance récifale ont ainsi été mises en évidence a partir de
I'étude de trois carottes coralliennes (Anémone, Colette et Dindon) :

- de la surface actuelle de I'atoll, qui atteint une altitude maximale de + 3 m par rapport au niveau de
la mer, jusqu'a une profondeur de - 6 m, les ages 14C mesurés sont compris entre 3600 et 5600 ans et
correspondent au dernier haut niveau marin au cours duquel I'atoll a pu se développer verticalement.

- de -6 m a -17 m environ, les ages passent brutalement a des valeurs de l'ordre de 100 -120 000
ans, ce qui correspond au stade isotopique 5 d'Emiliani, derniére période chaude du Pléistocéne. Des
ages de 200 a 300 000 ont été obtenus sur quelques échantillons.

- en dessous de -17 m, la limite supérieure de la méthode U-Th (> 350 000 ans) est atteinte et il n'est
plus possible de dater les squelettes coralliens par cette méthode.

La présente étude porte sur sept échantillons, dont les caractéristiques principales sont résumées
tableau IlI-3. Les deux échantillons, prélevés dans la partie supérieure de la carotte Colette (MC+0,6 et
MC-2), ne présentent pas de raies ESR suffisamment définies pour permetire une détermination de
paléodose. D'autre part, deux autres échantillons (MC-37 et MC-121) sont entierement recristallisés en
calcite et donc trés riches en impuretés paramagnétiques. Celles-ci perturbent d'ailleurs trop le spectre
ESR de I'échantillon MC-121, qui a di étre abandonné. Il a par contre été possible de déterminer une
paléodose pour le second échantillon recristallisé, malgré la présence d'un fort pic de broyage. C'est donc
finalement quatre échantillons qui ont été datés par ESR.

Echantillon  Niveau Minéralogie Age C-14 (ka). Age U-Th (ka) Caractéristiques ESR

MC+0,6 +0,6m  Aragonite 3,02 0,20

S sans signal
MC-2 -2 m Aragonite 5,30 £0,30 8+ 3° sans signal
MC-8 -8m Aragonite > 25.000 108+ 6 * datable
MC-17  -17m  Aragonite - 114+ 3 datable
MC-37 -36,5m Calcite ——— 243" i: odatabic malgré impureté Mn
MC-61 -61m  Aragonite ——--- > 350 ° datable
MC-121 -121m Calcite ~  -ee- it

impuretés Mn, Fe

« Lalou et al., 1966
* Yokoyama ct Nguyen, 1980
O ce travail

Tab. lI-3. Présentation des échantillons coralliens provenant de I'atoll de Mururoa (Archipel des
Tuamotou) étudiés dans ce travail

Les résultats des analyses U-Th de ces coraux sont donnés tableau IlI-4.
Les deux premiers échantillons, analysés lors d'une étude antérieure, correspondent a la portion de la
couverture corallienne qui s'est formée au cours du dernier interglaciaire (stade isotopique 5). Les deux
autres coraux proviennent de la partie de I'atoll qui est en dehors des limites d'études de la méthode U-Th.
L'age U-Th obtenu pour I'échantillon calcitigue MC-37 correspond donc trés probablement a la
recristallisation du squelette corallien. On peut noter que la teneur en uranium de cet échantillon
recristallisé est |égérement inférieure a celles des trois coraux aragonitiques étudiés, mais qu'elle reste du
méme ordre de grandeur. Par contre, le rapport 234/238y initial differe fortement de la valeur de ce
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Echantiln (o UZ4/U28  Thaso/Th22  Thase/ Uezsd i
MC-8 * 2,902 1,114 £ 0,011 > 200 0,637 £0,017 108+ 6
mMc-17 " 3,719 1,104 + 0,007 > 150 0,660 + 0,009 14+ 3
mc-37° 1,521 1,332 £ 0,023 > 1000 0,953 + 0,026 243 %
Mc-62° 2,37 1,035 + 0,010 > 180 1,023 £ 0,031 > 350

* Yokoyama et Nguyen, 1980

O ce travail

Tab. llI-4. Données U-Th obtenues par spectrométries alpha et gamma sur quatre

de coraux provenant de l'atoll de Mururoa (Archipel des Tuamotou)

Les erreurs sont de un sigma.

échantillons

U  Paléodoses Dose AgesU-Th Facteurk Dose interne (WGy/an) Ages ESR
Echantillon cosmique 0 _
(ppm)  (Gy)  (uGyfan)  (ka) (su.) L= k. (ka)
a B Y o B Y

MC-8 2,902 109,7+ 9,0 633 108% 6 0,05 93,9 167,6 4,2 4029 3779  260,6 136 + 14
0,11 206,5 167,6 42 806,6 3528 2296 106 + 12

MC-17 3,719 154,0% 9,0 453 114+ 3 0,05 119,6 2148 54 530,0 494,01 3462 150+ 17
o1 2632 2148 54 1064,1 4620 3064 116+ 14

MC-37 1,521 224,9+£13,2 26,6 243 f§§ 0,05 61,5 87,8 2,2 307,0 261,3 215,7 331+ 39
0,11 1353 87,8 22 675,1 2600 2142 244 + 31

MC-61 2,371 641,21£56,7 16,8 > 350 0,05 79,4 137,0 35 400,4 359,5 276,2 664 + 100
0,11 167,9 137,0 35 8756 3578 2740 490 + 76

Tab. llI-5. Parameétres et ages ESR obtenus sur quatre échantillons de coraux provenant de

I'atoll de Mururoa (Archipel des Tuamotou)

Niveau Age Vitesse de subsidence
(ka) (mm/an)
-8m Corail 106+ 12 0,08 £ 0,01
-17m  Corail 116t 14 0,16 £ 0,01
-61m  Corail 490+ 76 0,13 £ 0,01
438 m Lave 7000 £1000 0,06 + 0,01

Tab. llI-6. Vitesses de subsidence de I'édifice volcano-corallien de Mururoa calculées a partir
des ages ESR des coraux et de I'age K-Ar d'une coulée basaltique.
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rapport dans I'eau de mer (1,66 contre 1,14 ). Il est donc probable que des modifications isotopiques se
soient produites lors du changement de minéralogie, ce dernier ayant probablement fait intervenir des
circulations de phases fluides.
Les ages ESR de ces quatre coraux ont ensuite été calculés en tenant compte des hypothéses et
parametres suivants :
- le récif est considéré comme un milieu homogene et infini en ce qui concerne les rayons gamma. La dose

gamma regue par un échantillon est donc calculée a partir de la teneur en uranium de celui-ci, en tenant compte
de I'évolution au cours du temps des déséquilibres radioactifs des éléments de la famille de I'uranium;

- la profondeur de I'échantillon a varié au cours du temps en raison du développement vertical du récif. La dose
cosmique annuelle moyenne regue par I'échantillon a été estimée par intégration de la formule I-16 en faisant
varier la profondeur de 0 a la profondeur actuelle de I'échantillon. Il a de plus fallu tenir compte de l'effet lié a la
faible latitude du site et introduire pour cela un coefficient de correction ;

- les calculs d'age ont été faits dans un premier temps en utilisant un facteur k égal a 0,05, valeur déterminée
expérimentalement par Griin et al. (1992)(Tabl. llI-5). Les ages ainsi obtenus different fortement des valeurs U-Th.
Un facteur k empirique a ensuite été déterminé pour I'échantillon MC-8 afin qu'il y ait correspondance entre ESR et
U-Th. La valeur de 0,11 ainsi calculée a ensuite été utilisée pour calculer les ages ESR des trois autres
échantillons (Tabl. IlI-5 ; valeurs en gras).

Cette démarche empirique est accréditée par la concordance des ages ESR et U-Th observée pour les
échantillons MC-18 et MC-37. On peut donc considérer que I'age obtenu pour le corail MC-62 est valable et
que le récif s'est développé verticalement au cours du stade isotopique 13. La vitesse de subsidence de
I'édifice volcanique déterminée a partir de ce résultat est du méme ordre que celles déterminées pour les
échantillons aragonitiques (tableau IlI-6). Toutefois, il faut garder a l'esprit que la vie moyenne des
électrons de h-3 est pour les coraux inférieure a celle observée pour les planchers stalagmitiques et que ce

résultat est, sans confirmation par une autre méthode, simplement indicatif.

lll-2-b : Terrasses de Corinthie

Le golfe de Corinthe, qui sépare la Gréce continentale du Péloponnése (Fig. 11l-8a), est un grabben
dissymétrique orienté N 110 E, dont la profondeur atteint jusqu'a 800 métres. Sa bordure méridionale, la
c6te nord du Péloponnése, est animée d'un important mouvement de surrection qui a permis
I'enregistrement des variations eustatiques de la Méditerranée au cours du Pléistocéne sous la forme d'un
étagement de terrasses marines (Keraudren et Sorel, 1987 ; Keraudren, 1991). L'altitude et le nombre de
ces terrasses augmentent régulierement de la région de Corinthe a I'est a celle de Xylokastro a I'ouest, ou
les mouvements verticaux ont été plus importants et ou on a pu dénombrer une vingtaine de terrasses. En
se basant sur le contenu paléontologique des quelques terrasses fossiliferes et sur le suivi
géomorphologique de ces niveaux marins, Keraudren et Sorel (1987) ont tenté de corréler chaque niveau
fossile avec un épisode climatique de la courbe isotopique de I'oxygéne (Fig. 1ll-8b et c). Les rares données
radiométriques disponibles sur ces terrasses ne permettent pas de confirmer ou d'infirmer la validité de ce
modele et il était donc intéressant de tenter de dater plusieurs d'entre elles, afin de comparer les résultats
obtenus aux ages théoriques proposés par Keraudren et Sorel.

Sept échantillons de coraux et de bivalves, prélevés dans quatre terrasses de Corinthe par B.
Keraudren, ont été analysés par U-Th et ESR. Ces échantillons sont :
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Fig. llI-8. Localisation géographique (a), carte (b) et attribution des terrasses de Corinthie
(Gréce) aux stades de la stratigraphie isotopiques de I'oxygéne (c) (Keraudren et
Sorel, 1987)
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- un corail (KL 8902) provenant d'un encroltement récent (dit Mavra Litharia) situé a I'ouest de Xylokastro, dans
laquelle les coraux sont associés a des tessons de céramiques ;

- des coquilles de turritelles (KL 8717), prélevées non loin de Xylokastro dans la terrasse appelée "Ayios Spiridon”
et attribuée par Keraudren et Sorel au pic 5.1 (80 000 ans) ;

- des coquilles de mollusques prélevées sur la terrasse nommée "Nouvelle Corinthe" (KL 8703 a, KL 8703 b1 et KL
8703 b2). Plusieurs coquilles de cette méme terrasse, que Keraudren et Sorel attribuent selon leur modéle au pic
5.5 (120 000 ans), ont été datées dans le passé par 14c (= 30 000 ans, Vita-Finzi et King, 1985) et par U-Th (49
000 + 20 000 ans, Sébrier (1977) cité dans Keraudren et Sorel, 1987) ;

- un corail (KL 8702), entierement recristallisé, provenant de la terrasse dite "Ancienne Corinthe", correspondant
au stade 7.3 dans le modele de Keraudren et Sorel ;

- un corail (KL 8704), prélevé en dehors du systéme des terrasses de Corinthie, sur la bordure orientale du canal
de Corinthe, mais que B. Keraudren associe au méme niveau corallien que I'échantillon précédent. Plusieurs
échantillons de coraux prélevés dans le canal de Corinthe ont récemment été datés par U-Th (Collier, 1990). Les

ages obtenus varient de 205 +13/-12 a > 350 ka.

Les principales caractéristiques de ces sept échantillons sont résumées tableau IlI-7.

Echantillon Nature Espéce Minéralogie Terrasse Altiude stade
(m) isotopique *
KL 8902 coraux Cladocora aragonite Mavra Litharia 8oull 1
caespitosa
KL 8717 coquilles  Turritella sp. aragonite Ayios Spiridon =100 5.1
KL 8702 coraux Cladocora calcite Ancienne Corinthe 180 73
caespitosa (secondaire)
KL 8703a  coquille Pinna sp. calcite Nouvelle Corinthe 25 5.3
(primaire)

KL 8703 bl  coquille  Glycymeris sp. aragonite Nouvelle Corinthe 25 55
KL 8703 b2  coquille Cardium sp. aragonite Nouvelle Corinthe 25 55
KL 8704 coraux Cladocora aragonite canal de Corinthe 20-30 7

caespitosa

* supposé d'aprés le modéle de Keraudren et Sorel (1987)

Tab. llI-7. Nature, minéralogie et caractéristiques des carbonates marins provenant des
terrasses de Corinthie (Grece) étudiés dans ce travail

Les résultats des analyses U-Th de ces échantillons sont reportés tableau IlI-8.

Plusieurs des ages obtenus semblent confirmer la validité du modéle proposé par Keraudren et Sorel.
Ainsi, le jeune age obtenu pour I'échantillon KL 8902 atteste de I'existence de forts mouvements verticaux a
I'ouest de Xylokastro. De plus, ces valeurs ne correspondent sans doute qu'a un minimum, car la présence
dans cette méme terrasse de tessons de poterie semble indiquer qu'elle s'est formée a une date
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légérement plus récente que ne le laisse supposer I'age U-Th. Si ceci était confirmé, ce pourrait étre
expliqué par le fait que cet échantillon est a la limite inférieure d'utilisation de la méthode.

L'age U-Th des turritelles confirme lui aussi I'existence d'une forte surrection dans cette zone. |l
correspond de plus parfaitement avec I'estimation théorique de Keraudren et Sorel, puisque ces auteurs
pensent que la terrasse "Ayios Spiridon" s'est formée a la fin du stade isotopique 5, il y a environ 80 000
ans.

De méme, les résultats obtenus sur les deux coraux prélevés dans la terrasse d"Ancienne Corinthe"
ou dans les niveaux qui lui correspondent au niveau du canal de Corinthe (KL 8702 et KL 8704) semblent
confirmer que cette terrasse s'est déposée au cours du stade 7. Il est a noter que les ages U-Th obtenus
pour les deux échantillons sont identiques, bien que I'un d'entre eux soit complétement recristallisé en
calcite. Ceci semble indiquer soit que la recristallisation du squelette corallien s'est produite dans un laps
de temps trés court apres la mort de I'animal, soit que le changement de minéralogie n'a pas entrainé de
modifications isotopiques majeures en ce qui concerne les isotopes de I'uranium et du thorium.

Les ages obtenus sur les coquilles de mollusques provenant de la terrasse de "Nouvelle Corinthe"
sont quant a eux en désaccord avec le modéle proposé par Keraudren et Sorel. En effet, ces auteurs
pensent que cette terrasse s'est formée au début du stade isotopique 5 (5.5, environ 120 000 ans) et les
ages U-Th varient en fait de 49 + 2 ka a 80+10/-9 ka, ce qui se rapproche plut6t de la valeur citée dans
Sébrier (1977). Ces résultats sont difficles a interpréter, puisque cette terrasse se situe
stratigraphiquement entre celles de "Ancienne Corinthe" et "Ayios Spiridon", datées précédemment. On
peut cependant noter que, pour les trois échantillons étudiés, il y a une anticorrélation entre les teneurs en
uranium et I'age U-Th, ce qui indique nettement que ces coquilles se sont comportées en systemes
ouverts. Les ages obtenus sont donc a regarder comme des minima et non comme I'age de la formation de
la terrasse. Il est d'autre part intéressant de vérifier que I'échantillon calcitique semble avoir été beaucoup
moins sujet a des entrées secondaires d'uranium que les deux coquilles aragonitiques. Cependant, il
convient de signaler que I'age obtenu pour la coquille de Pinna est lui-aussi plus petit que I'age "modeéle" de

la terrasse.

Les études ESR n'ont porté que sur cing des sept échantillons analysés par spectrométrie alpha. Le
corail KL 8902 ne présentait en effet pas un spectre ESR suffisamment défini pour permettre une
détermination de paléodose et la coquille de Glycymeris KL 8703 b1 n'a pu étre analysée par manque de
matiére.

Les résultats ESR sont reportés tableau IllI-9. Les doses externes ont été déterminées a partir de
sédiments prélevés dans les trois terrasses étudiées et dont les activités ont été mesurées par
spectrométrie gamma. La teneur en eau de ces sédiments a été supposée égale a 10 % poids.

Contrairement a ce qui a été observé lors de I'étude U-Th, les d4ges ESR des deux coraux de la
terrasse "Vieille Corinthe" différent fortement. Ceci est sans doute lié a la recristallisation de I'un des deux
échantillons, car un changement de minéralogie ou de phase minérale entraine une vidange ou la

destruction des pieges ESR et donc une remise a zéro de I"horloge" utilisée. Ce n'est donc pas la mort de
l'organisme qui est datée, mais bien la recristallisation. Il est d'autre part intéressant de noter qu'il y a

concordance des ages U-Th et ESR pour I'échantillon aragonitique. Le fort désaccord observé entre les
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Echantillon (p:m) Use/U38  Tho%o/Thasz  Thaso/Uzs A8 U
KL 8902 2,888 1,102 +0,013 8 0,087 £ 0,003 10+0,3
KL 8717 7,481 1,230 +0,011 85 0,526 + 0,010 79+ 2
KL 8702 2,473 1,059 +0,020 76 0,888 + 0,028 s Bl
KL 8703 a 0210  1,134+0,067 22 0,526 + 0,057 st
KL 8703b1 2,501 1,211 +0,015 37 0,364 0,012 48+ 2
KL 8703b2 1,113 1,277 £0,019 85 0,416 £ 0,043 570 3%
KL 8704 2,598 1,104 + 0,019 56 0,890 + 0,030 2217 3

Tab. 1ll-8. Résultats de I'analyse U-Th par spectrométrie alpha d'échantillons de
carbonates marins provenant des terrasses de Corinthie (Gréce)
Les erreurs sont de un sigma.

a)
Dose int Gy
U Paléodose Sdmierne (nGyian) Dose externe Ages ESR
Echantillon S 11| U SR i S
(ppm) Gy o B o B (mGy/an) (ka)
KL 8702 2,473 99,7 +13,7 794 142,8 344,6 323,1 212,0 141 +29
KL 8704 2,598 1832+ 6,9 834 150,1 410,0 373,0 212,0 224 +35
b)
B U Paléodose  Dose externe Ages modéle fermé Ages modéle linéaire
Echantillon (ka) (ka)
(ppm) (Gy) (LGy/an) U-Th  ESR U-Th  ESR
KL8703a 0210 330+ 50 2800 g0l 8 187 * 5 93
KL8703b2 1,113 386 + 6,0 280,0 48+2 60 128' 2 81
KL 8717 7,481 181,2 +38,0 280,0 7912 74 186 + 6 120

Tab. IlI-9. Paramétres et 4ges ESR d'échantillons de carbonates marins provenant des
terrasses de Corinthie (Grece)

a) Coraux
b) Coquilles

Un rapport 234,238y initial de 1,14 et des facteurs k de 0,05 pour les coraux, de 0,15 pour
les coquilles aragonitiques et de 0,20 pour la coquille calcitique ont été utilisés au cours des
calculs. La dose externe a été calculée a partir de mesures par spectrométrie gamma de
I'activité des sédiments de chacune des terrasses étudiées.
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deux méthodes pour I'échantillon recristallisé semble donc indiquer que I'hypothése d'un changement
rapide de minéralogie aprés la mort de I'organisme corallien ne peut étre retenue pour expliquer I'accord
observé au niveau des ages U-Th des deux coraux.

Au niveau des coquilles de mollusques, le probleme est plus complexe. Les ages ESR sont du méme
ordre que les ages déterminés par U-Th, mais different fortement des valeurs prévues par le modéle de
Keraudren et Sorel. Il faut toutefois noter que seules les turritelles montrent un age ESR inférieur a I'age U-
Th. Ceci semble indiquer que, malgré une forte teneur en uranium, ces coquilles se sont comportées en
"systéeme fermé", c'est a dire que I'uranium a été incorporé trés rapidement dans les coquilles lors du dépét.
Ce paradoxe pourrait étre lié a la faible épaisseur des coquilles de turritelles, qui pourrait faciliter une
incorporation rapide d'uranium au début de la fossilisation. Dans des coquilles plus épaisses, comme
Cardium ou Pinna, le phénoméne d'incorporation se ferait par contre plus lentement et I'échantillon se
comporterait donc en systéme ouvert. A titre expérimental, les ages U-Th et ESR des coquilles prélevées
dans la terrasse de "Nouvelle Corinthe" ont donc été recalculés en utilisant I'hypothése d'un "systeme
ouvert linéaire", dans lequel l'uranium rentre de fagon continue et constante dans I'échantillon (lkeya,
1982). Les ages ESR et U-Th ainsi obtenus different fortement les uns des autres et les valeurs ainsi
déterminées s'éloignent généralement du modele proposé par Keraudren et Sorel. Un tel modéle ne
convient donc pas pour décrire les phénoménes d'incorporation d'uranium dans les coquilles de
mollusques.

lll-2-c : Grotte du Lazaret (Nice, Alpes-Maritimes)

La région de Nice - et, de facon plus générale, tout le littoral ligure - est une autre zone cbtiere de la
Méditerranée dont la forte surrection a permis I'enregistrement des variations eustatiques plio-quaternaires.
Lumley (1976) a ainsi pu mettre en évidence sur les pentes du mont Boron, qui sépare Nice de
Villefranche-sur-mer, la présence de plusieurs lignes de rivage fossiles, attribuées a diverses
transgressions allant du Plaisancien pour la plus ancienne au Flandrien pour la plus récente. Plusieurs de
ces terrasses ont fait I'objet de datations radiométriques, qui, dans la plupart des cas, confirment le modéle
stratigraphique proposé par de Lumley, a I'exception notable de la date U-Th obtenue sur une coquille de
mollusque provenant de la plage supérieure du Lazaret. Afin de confirmer ou d'infirmer ce résultat, un
échantillon de corail prélevé dans ce méme niveau marin a été étudié par U-Th et par ESR.

La grotte du Lazaret est une vaste cavité d'environ 35 m de long sur 4 a 14 m de large, creusée dans
des calcaires dolomitiques jurassiques. Elle présente un remplissage quaternaire de plus de sept métres
d'épaisseur, qui a livré une abondante industrie lithique acheuléenne, ainsi que de nombreux restes de
grands mammiféres et surtout plusieurs restes humains, dont un pariétal d'enfant, attribués a des
anténéandertaliens (Lumley et Piveteau, 1969).

Cette grotte, citée dans la littérature en tant que gisement archéologique depuis le début du siécle
dernier, a fait I'objet de fouilles depuis les années 1950, dans un premier temps sous la direction
d'Octobon, puis sous celles des de Lumley depuis 1967. La stratigraphie du site est donc aujourd'hui bien
établie (Fig. lI-9)(Lumley et al., 1976).
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Fig. IlI-9. Description schématique de la stratigraphie de la grotte du Lazaret
(d'apres Lumley et Tavoso, 1969)

. U Ages U-Th
Echantillon (ppm) U-234/U-238 Th-230/ Th-232 Th-230/ U-234 (ka)
Coraux Lazaret 2311 1,059 + 0,015 80 0,901 + 0,018 238 7 f;

Tab. llI-10. Résultats de l'analyse U-Th par spectrométrie alpha de coraux provenant de la plage
supérieure (plage B) du Lazaret (Nice)

Les erreurs sont de un sigma.

Dose interne (mGy/an)

U Paléodose Dose externe Ages ESR
Echantillon t=0 t=t
(ppm) (Gy) a B a B (mGy/an) (ka)
Coraux Lazaret 2311 183,4 £ 14,4 73,1 133,5 360,3 339,2 272,0 225+38

Tab. lll-11. Parameétres de calcul et &ges ESR de coraux provenant de la plage supérieure (plage B) du
Lazaret (Nice)

Un rapport 234/238Y initial de 1,14 et un facteur k de 0,05 ont été utilisés lors du calcul. La dose externe a été
mesurée in situ au moyen d'un spectrometre gamma portable
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A la base du gisement, une premiére plage marine, déposée probablement au cours du stade isotopique 9,
repose directement sur le substrat calcaire de la grotte (plage A). Ce niveau marin, qu'un phénomene
géochimique a consolidé, est azoique. Il est raviné par une seconde plage (plage B) qui contient par contre
une abondante faune marine, essentiellement constituée de mollusques et de quelques coraux. La coquille
de Spondylus gaederopodus daté par U-Th par Stearns et Thurber (1965) de 110 + 10 ka est issue de cette
seconde plage.

Au dessus de ces niveaux marins débutent les dépbts continentaux, constitués principalement de
cailloutis et de blocs enrobés dans une argile rouge de colluvion. Ce sont dans ces niveaux, subdivisés
en trois ensembles stratigraphiques C1, C2 et C3, que furent mis au jour plusieurs sols d'habitat de
I'Acheuléen supérieur et de I'Acheuléen final, et que fut récolté un abondant matériel archéologique.
L'assemblage paléontologique recueilli dans ces couches est dominé par le cerf et le bouquetin, mais on
note la présence de Dicerorhinus hemitoechus, Coeledonta antiquitatis, Equus caballus piveteaui, Canis
lupus mediterraneus, Lynx spelaea et Panthera spelaea. La présence d'un cheval archaique et d'une
grande panthére, le degré d'évolution atteint par le loup, mais aussi la présence de rongeurs tels que
Pliomys lenki permettent d'attribuer cet assemblage au Pléistocéne moyen supérieur. Des ossements
provenant de la couche C3 ont été datés par racémisation des acides aminés de 150 000 ans (cité dans
Lumley et al., 1976).

Une breche (ensemble D) s'est par la suite formée, bouchant progressivement I'entrée de la grotte,
qui fut finalement entierement colmatée par des coulées de solifluxion. A lintérieur de la grotte un
plancher stalagmitique (ensemble E), épais d'une vingtaine de cm, s'est formé, principalement au cours
du stade isotopique 5 (Falguéres et al., 1992). Une seconde bréche s'est ensuite développée (ensemble
F) et fut elle-méme recouverte d'un voile stalagmitique, daté par U-Th de 37 ka (Shen, 1985).

L'age U-Th obtenu par Stearns et Thurber pose donc des problémes de chronologie non seulement
au niveau des terrasses marines du mont Boron, mais aussi au niveau du remplissage de la grotte. Il
semble en effet difficile que la quasi-totalité du remplissage se soit mise en place au cours du stade
isotopique 5, car les données micromorphologiques et certains caractéres de la faune suggérent plutét que
les niveaux archéologiques se sont mis en place au cours d'une période froide (Patou,1985 ; Laafar, comm.
pers.).

Afin de vérifier la validité de cette date, quelques échantillons de Cladocora caespitosa ont donc été
analysés par U-Th et par ESR (tableaux IlI-10 et Ill-11). Ces échantillons, bien que principalement
constitués d'aragonite, montrent des traces de recristallisation, ce qui se ressent au niveau du spectre ESR
par la présence d'impuretés paramagnétiques et d'un faible pic de broyage. Il est intéressant de noter que,
malgré ces indices de recristallisation partielle, les 4ges ESR et U-Th sont du méme ordre, ce qui semble
confirmer le caractére ponctuel du changement de minéralogie pour cet échantillon. Ces ages différent par
ailleurs fortement de celui donné par Stearns et Thurber. Ceci peut s'expliquer par le fait que les coquilles
de mollusques se comportent souvent en "systemes ouverts", l'incorporation post-mortem d'uranium
pouvant alors causer un rajeunissement apparent de I'age U-Th de I'échantillon analysé. Au regard des
résultats obtenus, il semble plus probable que la plage supérieure du Lazaret se soit déposée au cours du
stade isotopique 7 et que les niveaux archéologiques se soient donc mis en place entre 220 et 120 ka.
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1lI-3 : Conclusion

A I'heure actuelle, il est encore trop tét pour tirer des conclusions définitives a partir de ces résultats.
Plusieurs points sont cependant a souligner.

1) La stabilité thermique des pics ESR varie sensiblement suivant la nature et la minéralogie des
carbonates marins étudiés et differe de celle des signaux observés dans les planchers stalagmitiques.

2) La procédure proposée par Yokoyama et al. (1981b, 1983, 1988) pour transférer les électrons de
h-3 vers h-1 ne peut étre appliquée ni aux coraux, ni aux coquilles de mollusques aragonitiques, en
raison d'une instabilité de h-1 plus grande pour ces types d'échantillons que dans les planchers
stalagmitiques. Par contre, le comportement de ce signal dans I'échantillon de coquille calcitique étudié
est a peu pres le méme que celui observé dans les calcites stalagmitiques. Il semble donc possible pour
ce genre de coquille d'utiliser h-1 pour obtenir une paléodose valable. Ce résultat reste cependant a
confirmer lors d'études ultérieures.

3) En ce qui concerne la datation ESR de coraux, seul h-3 semble utilisable. Cependant, l'instabilité
de ce signal est plus grande dans les coraux que dans les calcites stalagmitiques et la durée de vie des
électrons piégés doit donc étre de l'ordre de 200 a 300 ka. Deux des échantillons aragonitiques étudiés
lors de ce travail ont été datés d'environ 230 ka a la fois par U-Th et par ESR, sans qu'un fading soit
apparent. Par contre, en lI'absence de moyen de comparaison, les ages supérieurs a la limite de la
méthode U-Th sont a prendre avec précaution. Deux échantillons de coraux recristallisés ont par ailleurs
été analysés. Pour le premier (MC-37), les ages U-Th et ESR sont identiques, mais inférieurs a I'age
présumé de I'échantillon ; le rapport 234U/238U initial est supérieur & celui de I'eau de mer et la teneur
en uranium inférieure aux valeurs moyennes habituellement observées. En ce qui concerne le second
(KL 8702), I'age U-Th correspond a I'age probable de la terrasse alors que I'age ESR lui est trés inférieur
: le rapport 234U/238U initial est de I'ordre de 1,14 et la teneur en uranium est de I'ordre de celles
observées dans les coraux non recristallisés. Dans les deux cas, il semble bien que ce soit la
recristallisation du squelette corallien qui soit datée par ESR et non la mise en place du récif. Les
différences de comportement observées pour ces deux échantillons pourraient étre liées au fait que la
recristallisation fait intervenir ou non une phase fluide.

4) Les spectres ESR de coquilles aragonitiques sont complexes et le choix du signal a utiliser pour la
détermination de paléodose est rendu délicat par l'inefficacité de la procédure conseillée par Yokoyama,
en raison de la relative instabilité de h-1. L'utilisation de h-3 est rendue difficile par la superposition de ce
pic sur le complexe A et par la proximité du signal g-3, qui est trés sensible aux radiations. Les ages
ESR obtenus a partir de ce signal sont, pour les deux coquilles calcitiques analysées, du méme ordre
que les ages U-Th, mais peuvent différer fortement de I'estimation géologique. Une incorporation post-
mortem d'uranium est sans doute la cause des sous-estimations d'age obtenues. En ce qui concerne la
coquille calcitique, les paléodoses obtenues a partir de h-3 et de h-1 difféerent, malgré I'age relativement
récent de I'échantillon. L'age ESR déterminé a partir de h-1 et I'age U-Th sont identiques mais inférieurs
a l'estimation géologique. |l semble donc que, méme si l'incorporation post-mortem d'uranium est dans
ce type de coquille beaucoup moins marquée que dans les échantillons aragonitiques, elle intervient
probablement dans les calculs d'age.
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Chapitre IV
Datation par ESR d'émail dentaire

Problématique et comparaison avec la méthode potassium-argon

De nombreux sites préhistoriques et paléontologiques ne peuvent étre datés en utilisant les
méthodes conventionnelles de géochronologie, soit parce qu'ils sont en dehors des limites d'étude de ces
méthodes, soit parce qu'ils ne présentent dans leur stratigraphie aucun des matériaux habituellement
employés pour celles-ci. Ce probleme a entrainé depuis une vingtaine d'années I'utilisation avec plus ou
moins de succés de nouveaux types de matériaux, couramment rencontrés dans de tels gisements. En
particulier, les premiers travaux ESR portant sur la datation d'émail dentaire, réalisés il y a a peine dix ans,
ont donné des résultats trés prometteurs.

La résonance de spin électronique a été appliquée pour la premiére fois sur des ossements et des
dents fossiles par Motoji Ikeya en 1978. Les résultats ayant été encourageants, les études se sont par la
suite multipliées. Les chercheurs s'intéressérent dans un premier temps aux ossements (Yokoyama et al.,
1981, 1982; |keya et Miki, 1981), qui furent par la suite délaissés au profit de I'émail dentaire, matériau
susceptible de subir beaucoup moins de modifications chimiques et structurales au cours de la fossilisation
que les ossements. La premiere étude importante réalisée sur la datation par ESR de ce type de support
fut effectuée par Ma en 1984, puis plusieurs chercheurs lui ont emboité le pas, en particulier Grin et
Schwarcz. Ce type de support est en effet souvent abondant dans les gisements archéologiques, quel que
soit I'dge de ceux-ci, ce qui permet de calibrer la méthode ESR, en comparant les résultats obtenus avec
ceux obtenus sur un méme site par des méthodes actuellement plus fiables : 14C (voir par exemple Griin,
1989), TL (par exemple Grin et Stringer, 1990), U-Th (Griin et al., 1988), etc ... L'accord obtenu entre les
ages ESR et ceux déterminés par ces différentes méthodes est trés encourageant.

Toutefois, I'intérét principal de la datation ESR est que la méthode peut en théorie étre appliquée
sur des échantillons dont I'age est supérieur a 350.000 ans, limite de la méthode U-Th classique. Le signal
ESR de I'émail dentaire semble étre en effet suffisamment stable pour permettre avec succés une
utilisation sur des échantillons de quelques millions d'années, mais, auparavant, il est nécessaire de
calibrer la méthode ESR par comparaison avec une méthode fiable sur ce domaine d'age, comme l'est par
exemple le potassium-argon. La présente étude porte donc sur l'analyse de plusieurs dents de gros
mammiferes provenant d'un site italien du Paléolithique inférieur, par ailleurs bien daté par potassium-
argon. Avant cela, quelques généralités concernant la constitution et la composition chimique des dents, le
spectre ESR de I'émail dentaire et les problemes d'incorporation post-mortem d'uranium dans les dents
fossiles seront rappelés.
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IV-1) Généralités
IV-1-a) Composition chimique
Une dent est constituée de trois tissus distincts (Fig. V-1) (Ricgles, 1980):

+ L'émail, trés fortement minéralisé, forme des couches peu épaisses (comprises chez les grands
mammiferes entre 0.5 et 2 mm). La substance organique y est réduite et la phase minérale est composée
uniqguement d'hydroxyapatite (Ca{0(PO4)e(OH)2) dont les cristaux sont organisés en prismes de 4 a 6 um

de large.

+ La dentine, aussi appelée ivoire, est un tissu dur, minéralisé a 70 %. La trame organique assez
importante est principalement formée de fibrilles collagenes. La phase minérale n'est que partiellement
cristallisée.

+ Le cément, tissu paradentaire, ressemble beaucoup a l'os, tant par sa structure que par sa
composition chimique. Il est peu minéralisé et riche en matiere organique et en eau. La encore, la phase
minérale amorphe est importante.

Le Tableau V-1 résume les compositions de ces trois tissus (Grin et Schwarcz, 1987, d'aprés
Driessens, 1980).

Au cours de la fossilisation, la phase minérale amorphe de la dentine et du cément cristallise. Ce
phénoméne est accompagné d'une croissance des cristaux d'hydroxyapatite préexistants, d'une
déshydratation et de la décomposition de la matiére organique. De plus, des minéraux tels que la calcite ou
la silice peuvent se former dans les fissures et cavités des échantillons et certains éléments peuvent entrer
dans le réseau cristallin de ceux-ci, soit par substitution, soit par adsorption (Grin et Schwarcz, 1987;
Piepenbrink, 1989; Williams, 1989). Ainsi du sodium, du strontium, du baryum,... peuvent se substituer au

calcium, des groupements carbonates ou silice aux ions phosphates, et des ions F -, Cl~ et des radicaux
CO32- aux ions hydroxyles.

L'émail dentaire, entierement cristallisé, pauvre en eau et en matiere organique, est susceptible de
subir des modifications moins importantes que la dentine et les ossements, ce qui explique que I'émail soit
aujourd'hui préféré aux ossements pour servir de support aux études ESR. Il faut cependant noter que des
phénomenes de recristallisation totale de dents pléistocénes sont signalés dans la littérature (Brophy et
Hatch, 1962) et surtout que des éléments tels que 'uranium et le fluor sont incorporés dans les échantillons
au cours de I'enfouissement.

IV-1-b) Spectre ESR de I'hydroxyapatite biologique

Le spectre ESR d'une hydroxyapatite d'émail dentaire est relativement simple. Le signal utilisé pour la
datation est une raie anisotrope, dont les valeurs-g sont g1 = 2.0018 et g/= 1.9977 (Fig. V-2a) et qui n'est
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Fig. IV-1. Constitution d'une dent (d’aprés Schmidt, 1972)
a) coupe transversale d’'une molaire

b) Vue occlusale d’'une molaire de bovidé

Email Dentine Cément
Composés organiques (%) 0,40-0,80 =20 =25
Eau (%) 3,20-3,61 =10 =25
Phase minérale (%) 96-97 =70 =50
dont :

- Hydroxyapatite (%) 100 =50 =50

- Phase amorphe (%) 0 =50 =50
Taille moyenne des cristaux 260 x 300 x 680 30 x 500 x 500 50 x 400 x 400

d'hydroxyapatite (Angstroms)

Tab. IV-1. Composition des différents tissus dentaires (d’aprés Driessens, 1992 ; Schwarcz et Grin, 1987)

Les signes d’approximation indiquent de grandes variations dans les analyses.
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Fig. IV-2. Spectres ESR d'émail dentaire pour différentes conditions de mesure
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influencé ni par la lumiére, ni par le broyage (Griin et Invernati, 1985). Ce signal peut parfois étre perturbé
par la présence d'un septet isotrope hyperfin centré sur 2,033 et di a un radical organique (CH3)2 C-(Fig.
V-2b) (Roufosse et al., 1974; Bouchez et al., 1988; Kai et Miki, 1989), mais cette interférence peut étre
réduite ou éliminée par un choix judicieux des conditions de mesure (Grlin et al., 1987; Rhodes et Grln,
1991).

L'identification du radical qui est a I'origine du signal asymétrique pose des problémes et il n'y a
pour l'instant aucune certitude quant a la nature exacte de ce radical et sa position précise au sein du
réseau cristallin de I'nydroxyapatite. Le signal a dans un premier temps été attribué a un radical CO 33"
(Cevc et al., 1972; Doi et al., 1979, 1981), mais cette attribution a été par la suite contestée (Bacquet et al.,
1981; Geoffroy et Tochon-Danguy, 1982). On pense aujourd’hui qu'il s'agit plutét d'un signal composite,
formé par la superposition de plusieurs raies élémentaires, correspondant chacune a un type de radical
particulier dans une position cristalline particuliere (Callens et al., 1987, 1989; Rossi et al., 1990). Callens

et al. (1989) attribuent ainsi le signal observé dans I'émail dentaire a cinq radicaux différents, tous formés a
partir d'impuretés carbonatées. Un ion CO 3 2 - peut en effet entrer dans le réseau cristallin de

I'nydroxyapatite soit en se substituant & un ion PO43-(Guo, 1991) ou & deux ions hydroxyles (Ikeya, 1985;

Blackwell et al., 1992), soit en étant adsorbé a la surface des cristaux (Callens et al., 1989). Callens et al.
(1989) attribuent d'ailleurs la composante principale du signal observé a un ion CO2™ "de surface".

Si la nature et la position au sein du réseau cristallin du radical observé par ESR sont encore mal
connues, la stabilité thermique de ce piege a été par contre bien étudiée. Bien qu'une détermination précise
de la vie moyenne des électrons piégés soit rendue délicate par I'apparition lors des recuits de pics
parasites attribués a des radicaux organiques, différentes études ont montré que la stabilité thermique de
ce piege est trés grande, de l'ordre du milliard d'années a 25°C (Schwarcz, 1985), la vie moyenne des
électrons piégés pouvant ainsi varier suivant les échantillons de quelques millions a plusieurs centaines de
millions d'années (a 25°C) (Grtin, 1988; Guo, 1991). Les échantillons les plus anciens qui ont pour l'instant
été étudiés par ESR proviennent du site sud-africain de Sterkfontein et ont été datés de 2,0 = 0,4 Ma, sans
gu'aucune tendance particuliere a une sous-estimation ne soit observée ( résultats cités dans Grin et
Stringer, 1990 et dans Blackwell et al., 1992).

IV-1-c) Enrichissements en uranium

Afin de mieux appréhender le mécanisme de la fossilisation, de nombreuses études portant sur la
mobilisation, la mise en place et la distribution des éléments mineurs et traces incorporés post-mortem
dans les ossements et les dents ont été réalisées (voir par exemple Parker et Toots, 1970; Badone et
Farquhar, 1982; Henderson et al., 1983). De nombreux éléments quasi absents de la structure osseuse ou
dentaire durant la vie de I'animal peuvent en effet pénétrer dans celle-ci apres I'enfouissement : c'est le cas
par exemple de I'uranium, du fluor, des terres rares,... Du fait de son importance toute particuliére dans les
problemes de géochronologie, I'enrichissement en uranium des restes fossiles de vertébrés au cours de la
fossilisation a été particulierement étudié.
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Dans les ossements modernes, les concentrations en uranium sont généralement treés faibles, de
l'ordre de la dizaine de ppb (Yokoyama et al., 1981; Williams et Marlow, 1987). Par contre, les ossements
et les dents fossiles présentent des teneurs beaucoup plus fortes, pouvant atteindre plusieurs centaines de
ppm, a tel point que certains gisements paléontologiques, comme celui de Dorkovo en Bulgarie, ont été
découverts lors de campagnes de prospection uranifére. La concentration d'uranium ne semble toutefois
pas pouvoir dépasser un certain seuil, de I'ordre du millier de ppm (Charalambous et Papastefanou, 1977;
Hennig et Griin, 1983).

Cet important enrichissement en uranium est en fait lié a la grande différence de solubilité qui existe
entre les différents états de valence de l'uranium (Gascoyne, 1982; Rae et Ivanovich, 1986; Grin et
Schwarcz, 1987; Williams et Marlow, 1987). Dans les sédiments et les roches, l'uranium se trouve
principalement sous sa forme insoluble U4+, associé & des oxydes ou a des silicates. En présence d'un
milieu oxydant, comme celui créé au passage d'eau, I'uranium passe sous la forme U6+, sous laquelle il
peut former des complexes uranyles solubles uo2+ qui passent en solution dans I'eau. Lorsque ces eaux
chargées en uranium entrent en contact avec des ossements ou des dents en cours de fossilisation, le
milieu réducteur causé par la décomposition de la matiere organique fait repasser I'uranium sous sa forme
insoluble. Il se fixe alors temporairement dans la matiére organique, puis est incorporé dans la phase
minérale.

Cette incorporation peut se faire suivant trois processus (Rae et Ilvanovich, 1986; Williams, 1989):

-soit par substitution directe dans le réseau cristallin de I'hydroxyapatite en remplacement de
C32+’

-soit par adsorption a la surface des cristaux,

-soit par piégeage dans des minéraux formés au cours de la fossilisation dans la porosité de
I'échantillon (calcite, silice...).

Des études portant sur la distribution de I'uranium dans les ossements et les dents ont montré que
les parties en contact avec l'eau incorporaient tout d'abord celui-ci jusqu'a une certaine valeur de
saturation, puis qu'il y avait une migration du front de saturation vers l'intérieur de I'échantillon (Badone et
Farquhar, 1982; Grin et Invernati, 1985). Ainsi la répartition de l'uranium dans un ossement est trés
inhomogene. Ce phénomene est encore plus marqué dans les dents en raison des grandes différences de
compositions chimiques qui existent entre les trois tissus qui les composent. Ainsi les teneurs en uranium
peuvent varier dans une méme dent de 0,05 ppm dans de I'émail bien conservé a plus de 200 ppm dans
une dentine altérée (Grun et Invernati, 1985).

IV-1-d) Différents modéles mathématiques d'enrichissement en uranium

Cet enrichissement post-mortem en uranium des dents fossiles rend particulierement délicate la
détermination du débit de dose annuelle. Celle-ci nécessite I'utilisation de modéles mathématiques, qui
schématisent l'incorporation de U au cours du temps.

Différents modéles d'accumulation d'uranium ont ainsi été proposés:
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- Modéle d'incorporation précoce (en anglais early uptake, EU)(Szabo, 1980; Bischoff et
Rosenbauer, 1981; Yokoyama et al., 1981):

Des échantillons agés de quelques mois a quelques années peuvent déja présenter des teneurs en
uranium de I'ordre de 10 ppm (Williams et Marlow, 1987). Le modéle EU suppose donc que l'uranium est
incorporé rapidement dans I'échantillon aprés le début de I'enfouissement et que cette incorporation se fait
dans un laps de temps court par rapport a I'age de I'échantillon. Ce modele est celui qui est utilisé lors de
datations par les déséquilibres des familles de l'uranium.

U(t) = U0 (V-1)

ou - UO estla concentration en uranium actuelle
- U(t)est la concentration observée a l'instant t.

» Modele d'incorporation linéaire d'uranium (linear uptake, LU)(Labeyrie et Lalou, 1981;
lkeya, 1982) :
Dans les échantillons trés anciens, les teneurs en uranium sont généralement beaucoup plus fortes

que celles d'échantillons récents provenant d'une méme région. Ce phénoméne a d'ailleurs été utilisé
comme méthode de datation relative (Oakley, 1980). Le modéle LU suppose une incorporation continue et
linéaire d'uranium dans I'échantillon, c'est a dire qu'il suppose que toujours la méme quantité d'uranium
entre dans I'échantillon par unité de temps.

La quantité d'uranium présente a l'instant t dans I'échantillon peut donc s'écrire de la fagon suivante:
U(t) = U0 (t/T) (V-2)

ou T est I'dge de I'échantillon (ka).

» Modéle d'incorporation exponentielle (Bernat, 1981; Piperno et al., 1990):

Ce modele suppose que l'incorporation se ralentit progressivement au cours du temps:
U(t) = U0 (1 - e MY (V-3)

ou u est la constante d'absorption d'uranium (u=0,693/Tu). La période Tu correspond au temps
nécessaire pour que la teneur en uranium U(t) atteigne la moitié de la teneur actuelle. Tu ne peut étre
déterminée qu'a partir de la concordance de mesures U-Th, U-Pa et Pa-Th.
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* Uranium-series model (US model)(Grln et al., 1988):

Ces auteurs ont proposé une fonction U(t) telle que les paléodoses et les données U-Th aboutissent

a des ages ESR et U-Th concordants (Fig. V-3)
U(t) = U0 (Y/T)P+1 (V-4)

ou p est le parameétre d'accumulation, défini a partir de la cohérence des résultats ESR et U-Th.
On peut remarquer que les modéles EU et LU correspondent a deux cas particuliers de cette

fonction : p=-1 et p=0 respectivement.
Les auteurs ont limité le domaine de définition de leur fonction aux valeurs de p supérieures ou

égales a -1, afin que la concentration initiale U(t=0) soit égale a zéro dans tous les cas. Pour toutes les
valeurs de p, la fonction est monotone croissante, U0 étant la valeur maximale, car ce modéle ne tient pas

compte d'éventuels lessivages.

p=-1
6=-0,9 ’____..-r_-- ",;' '. Ut : teneur en uranium au t'emps t,
PPl s~ 77 Up: teneur actuelle en uranium de
/ ,/’ //,' : I'échantillon,
p=-0,5 _» 7/ i T : age de I'échantillon.
// v .
7 7 0 !
= s 7 /7 ;
-~ 0,5 l’ p:o / " 1
oy s 7 ’ [}
Y ’ 7 /7 1
. s !
A ,’ // // p=0,5 [} p =-1 =Incorporation précoce (EU)
/ 7 / -l1< p < 0 =Incorporation sub-exponentielle
// ,/ /' p =0 =Incorporation linéaire (LU)
,z’ e P=9 p>0 =Incorporation tardive
00 - g = .
’ i 1
0,0 0,5 1,0
t/ 7T

Fig. IV-3. Courbes d'incorporation d'uranium obtenues pour quelques valeurs du parameétre p (d'aprés Grin et al., 1988)
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IV-2) Datation par ESR du site d'Isernia la Pineta (Molise, Italie): comparaison avec le
potassium-argon

Le site paléolithique d'lsernia la Pineta est situé en ltalie centrale, dans la province de Molise, a
environ 150 km a I'est de Rome et 80 km au nord de Naples (Fig. V-4). Il fut découvert accidentellement en
1978 lors de la construction d'une voie autoroutiere et, dés sa découverte, a fait l'objet de fouilles
archéologiques menées par une équipe de l'université de Ferrare. Une surface d'environ 200 m2 a pu ainsi
étre explorée (sur une surface archéologique totale estimée a 2000 m2) et deux sols d'habitat ont été
reconnus. La richesse de l'industrie lithique et la grande abondance de restes paléontologiques, ainsi
gu'une stratigraphie bien étudiée et calée géochronologiquement par des datations potassium-argon et des
données de paléomagnétisme, font de ce gisement l'un des sites les plus importants du Paléolithique
inférieur européen (Coltorti et al., 1982; Peretto et al., 1983).

IV-2-a) Présentation du site

La stratigraphie du site de la Pineta permet de retracer I'histoire géologique du bassin fluvio-lacustre
plio-quaternaire d'lsernia durant les deux derniers millions d'années (Fig. V-5) (Cremaschi, 1983;
Cremaschi et Peretto, 1988).

A la base du gisement, un niveau de travertin représente le dernier stade d'une sédimentation
lacustre, essentiellement argileuse, débutée a la fin du Pliocéne. Le sommet de ce travertin est par endroit
pédogénisé, ce qui indique une phase d'émersion du systéme. Une phase tectonique a alors entrainé la
formation de reliefs importants et un brutal changement de régime hydrographique. Une épaisse série
fluviatile reposant au dessus du travertin témoigne de limportance des phénomeénes d'érosion qui
existaient alors. Plusieurs niveaux de tufs intercalés dans les dépéts fluviatiles indiquent de plus une

importante activité volcanique, ces niveaux volcaniques devenant prépondérants au sommet de la série

Les fouilles ont permis de mettre en évidence dans cette série stratigraphique la présence de deux niveaux
archéologiques (Fig. V-6). Le premier, t3c, repose directement sur le travertin ou son paléosol sommital,
tandis que le second, t3a, est situé au niveau de la fouille une quarantaine de centimétres plus haut.
L'industrie lithique recueillie dans ces sols archéologiques est abondante. Il s'agit d'une industrie du
Paléolithique inférieur, caractérisée par I'absence de bifaces et de la technique levallois. Le micro-outillage,
essentiellement en silex, est dominé par les denticulés et les encoches tandis que le macro-outillage,
généralement en calcaire, compte en particulier de nombreux choppers (Cremaschi et Peretto, 1988;
Crovetto, 1991). De trés nombreux restes de grands mammiféres ont aussi été retrouvés dans les niveaux
archéologiques. Les espéces les plus représentées sont Bison schoetensacki, Dicerorhinus hemitoechus,
Ursus deningeri et Elephas antiquus, associées a quelques restes de Hippopotamus amphibius,
Hemitragus bonali, Megaceros sp. et Dama sp. . Cet assemblage est assez typique du Pléistocéne moyen
italien. Par contre, I'étude de la microfaune, qui compte des especes telles que Pliomys
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Fig. IV-4. Localisation géographique du site paléolithique d'Isernia la Pineta (ltalie)
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Fig. IV-5. Coupe géologique simplifiée du gisement d'Isernia la Pineta (d’aprés Cremaschi, 1983)

1) Travertin, 2) sables et graviers fluviatiles de faciés de chenal, 3) dépbts pyroclastiques, 4) argiles fluviatiles
d’'inondation, 5) graviers fluviatiles pédogénisés, 6) tufs volcaniques, 7) dépdts colluviaux, 8) sols d(habitats, 9)

principales surfaces de discontinuité.
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episcopalis, Pliomys lenki, Clethrionomys sp., Microtus arvalis, Microtus agrestis, Microtus brecciensis,
Arvicola mosbachensis et Pitymis sp., laisse supposer que le site est assez ancien et correspond au début
du Pléistocéne moyen (Sala, 1983).

Plusieurs niveaux de tufs provenant de la séquence stratigraphique ont été datés par potassium-
argon. Les résultats, obtenus par deux laboratoires différents (le "laboratoire de Géographie Physique et
des sciences du sol" de l'université d'Amsterdam et le "centre d'étude pour la géochronologie et la
géochimie des formations récentes" de Rome) sur des sanidines et des biotites provenant des mémes
niveaux, sont cohérents. Ainsi, une couche de tufs située tout au sommet de la série a été datée a 0,55 +
0,05 et 0,47 £ 0,05 Ma, alors qu'un niveau pyroclastique au contact du sol t3a, a été daté de 0,73 + 0,04 Ma
(Sevink et al., 1981; Coltorti et al., 1982; Delitala et al., 1983). D'autre part, des études paléomagnétiques
ont permis de découvrir a la base de la série une inversion paléomagnétique, attribuée a la limite Brunhes-
Matuyama (McPherron et Schmidt, 1983). Une nouvelle étude, menée par Jean Gagnepain de I'IlPH et lan
Hedley de l'université de Genéve, est actuellement en cours. Enfin, sept échantillons d'ossements et de
dents provenant des niveaux archéologiques ont été datés par racémisation des acides aminés. Un age
moyen de 0,55 + 0,14 Ma a été trouvé (Buellomini, 1981).

L’étude ESR a porté sur cing dents provenant du sol t3a.

5 “ ., ‘ N
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e
B
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o
N
C2
¢

Pi

Fig. IV-6. Isernia la Pineta: relevé du sol d'habitat t3a (d'aprés Cremaschi et Peretto, 1990)
1) Travertin, 2) galets, 3) restes osseux, 4) outils en calcaire, 5) outils en silex, 6) traces de coloration.
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IV-2-b) Expérimental

Cing dents fossiles provenant du sol t3a ont été étudiées. Il s'agit de deux molaires de Dicerorhinus
hemitoechus (référenciées Q40 et Q56), d'une dent de Bison schoetensacki (Q45) et de deux lamelles
d'émail provenant de molaires d'Elephas antiquus (Q17 et Q48).

Apres avoir séparé soigneusement les différents tissus dentaires, quelques dizaines de microns ont
été éliminés au moyen d'une fraise de dentiste sur chaque face des lamelles d'émail, afin d'annuler la
contribution des rayonnements alpha externes a la dose totale accumulée. Les échantillons ont ensuite été
broyés, puis tamisés et la fraction 100-200 um de chacun d'entre eux a été séparée en six portions de
poids identiques. Cing de ces aliquotes ont par la suite été irradiées au moyen d'une source gamma 60Co
a un débit horaire de 100 grays.

Les mesures ESR ont été effectuées en utilisant les conditions expérimentales suivantes :
température ambiante, puissance de micro-onde de 10 mW, amplitude de modulation de 1 G, balayage du
champ entre 3260 et 3360 G et vitesse de balayage de 4 minutes. Chaque mesure ESR a été répétée de
facon totalement indépendante cinq fois et les paléodoses ont été calculées a partir de la moyenne des
hauteurs de ces cing mesures pour les six aliquotes, ce qui entraine une grande précision des résultats.

Des analyses U-Th par spectrométries alpha et gamma ont été réalisées séparément sur I' émail et
la dentine de chaque échantillon. L'utilisation conjointe de ces deux méthodes d'analyse a permis de
mesurer pour chaque tissu dentaire les éventuelles pertes en radium et en radon.

Lors du calcul de la dose annuelle, les analyses, hypothéses et parametres suivants ont été utilisés

* Les activités des sédiments correspondant a chaque échantillon ont été déterminées par spectrométrie
gamma.

* Les teneurs en eau de la dentine et des sédiments ont été estimées en mesurant la perte de poids de
chaque échantillon apres un séchage de 48 heures dans une étuve a la température de 40°C. Les
valeurs moyennes de 10 et 15 % poids ont respectivement été utilisées pour les calculs.

« Un facteur k de 0,15 a été utilisé, en accord avec les déterminations de De Canniére (1989) et Griin
(1989).

» Des épaisseurs moyennes de I'émail égales a 1,5 mm pour les dents d'éléphants et a 2 mm pour
celles de rhinocéros et de bison ont été utilisées lors du calcul des coefficients d'atténuation béta.

» La distribution de I'uranium est supposée homogéne dans chaque tissu dentaire.

* La dose cosmique a été calculée en utilisant la formule 1-16 et en tenant compte de la profondeur des
échantillons avant leur découverte. Une valeur de 50 uGy/an a ainsi été utilisée pour tous les calculs.
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« Afin de mieux appréhender I'effet des fuites de radium et de radon sur le calcul de I'age ESR, les ages
ont été déterminés pour chaque échantillon en tenant compte ou non des éventuelles fuites.

» Les ages ESR ont été calculés avec trois des modeles d'incorporation d'uranium décrits plus haut: le
modele d'incorporation précoce (EU), le modéle d'incorporation linéaire (LU) et le modéle US. A l'origine,
les inventeurs de ce dernier modéle avaient limité |'utilisation de celui-ci a des incorporations "tardives"
d'uranium, c'est a dire a des valeurs du parameétre p supérieures ou égales a -1. L'utilisation du modéle
n'est alors possible que si I'age U-Th déterminée par spectrométrie alpha est inférieur a I'age ESR
calculé avec le modele EU (Grlin et al., 1988). Dans le cas contraire, il est toutefois possible de calculer
un age ESR-US en supposant une diminution avec le temps de la teneur en uranium de |'échantillon,
c'est a dire en utilisant des valeurs du paramétre p inférieures a -1. Une telle hypothése n'est pas
complétement déraisonnable si par exemple on suppose que la teneur en uranium diminue aprés une
incorporation précoce de celui-ci dans I'échantillon. De tels lessivages ont déja été signalés pour des
ossements dans la littérature (Williams et Marlow, 1987).

* Le calcul des ages ESR a été fait en utilisant le programme "ESREMAIL" de Yuji Yokoyama. Dans ce
programme, I'age de I'échantillon est calculé a partir des activités en uranium et des rapports
isotopiques 234 U / 238 U et 230 Th / 234 U déterminés par spectrométrie alpha pour I'émail et la
dentine, a partir des activités des sédiments et en utilisant les divers parametres et hypothéses cités
plus haut. Pour un age donné, l'ordinateur calcule les rapports initiaux 234 y /238 U 3 Ia fois pour
I'émail et la dentine et, dans le cas du modéle US, la valeur du paramétre p pour chaque tissu dentaire.
Une dose de radiation accumulée, correspondant a I'age fixé par I'ordinateur, peut ainsi étre calculée et
étre comparée a la paléodose déterminée par ESR. Le calcul se poursuit par itération jusqu'a ce que la
dose accumulée théorique et la paléodose coincident le mieux.

IV-2-c) Résultats et discussion

Les résultats des analyses U-Th réalisées sur la dentine et I'émail de chaque échantillon sont

reportés Tableau V-2. Les activités des sédiments correspondant sont donnés Tableau V-3.

Les parameétres déterminés lors du calcul des ages ESR (rapport 234 U / 238 U initial et, dans le

cas du modele US, valeur du paramétre p) et les ages obtenus pour les différents modeles d'incorporation

d'uranium utilisés sont présentés respectivement Tableau V-4 et Tableau V-5. Enfin, dans le Tableau V-6,

les ages ESR sont comparés aux ages U-Th calculés en utilisant le méme modele d'incorporation

d'uranium et a I'age K-Ar.

Plusieurs observations intéressantes peuvent étre faites sur ces divers résultats :

» Les ages U-Th obtenus a la fois sur I'émail et la dentine des cing échantillons étudiés sont trés
inférieurs aux ages K-Ar et a I'age estimé a partir des données paléontologiques, ce qui semble

confirmer I'existence d'un systéme ouvert.
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« Si trois des échantillons d'émail analysés (Q17, Q40 et Q45) ne présentent ni perte de radium, ni perte
de radon et si le quatrieme (Q48) présente seulement une faible perte de radon, la fuite de ces éléments
a partir de ce tissu dentaire est beaucoup plus sensible dans le cas de I'échantillon Q56. De méme en
ce qui concerne la dentine, cet échantillon présente des pertes beaucoup plus importantes que les
quatre autres.

» L'effet des fuites de radium et de radon sur le calcul des dges ESR est surtout sensible au niveau des
échantillons pour lesquels elles sont importantes et bien slir augmente avec les ages croissants. Pour
deux échantillons (Q17 et Q48), les différences entre les ages calculés en tenant compte ou non de ces
pertes sont faibles et non significatives.

* Les valeurs du parameétre p calculées pour le modele U.S. varient fortement suivant les échantillons.
En ce qui concerne I'émail, les échantillons Q17, Q48 et Q56 présentent des valeurs de p proches de -1
ce qui correspond a une absorption précoce, tandis que les valeurs obtenues pour les échantillons Q45
et Q40 indiquent respectivement une incorporation sub-exponentielle et une incorporation tardive
d'uranium. Pour la dentine, deux échantillons (Q48 et Q56) montrent des valeurs correspondant a une
incorporation précoce; les valeurs de p pour deux autres (Q17 et Q45) indiquent une incorporation
exponentielle et celle du cinquiéme échantillon (Q40) une incorporation sub-linéaire. Notons que
certaines valeurs n'auraient pu étre déterminées sans l'extension du modele U.S. initial aux valeurs
inférieures a -1.

*Les ages ESR obtenus pour les cing échantillons en utilisant un méme modele d'incorporation
d'uranium varient fortement quelque soit le modéle utilisé : de 86 a 281 ka pour le modele E.U., de 149 a
424 ka pour le modeéle L.U. et de 88 a 541 ka pour le modéle U.S..

» Si on compare les ages ESR obtenus pour chaque modéle aux ages U-Th calculés avec le méme
modele, on peut observer une certaine cohérence entre les ages E.U. déterminés par les deux
méthodes pour trois échantillons. Ces ages sont par contre en total désaccord avec les données
paléontologiques et les ages K-Ar. Aucun accord n'est observé pour le modele L.U. (sauf a la rigueur
pour I'échantillon Q45) et les ages U.S sont par définition identiques pour les deux méthodes.

Quel que soit le modéle mathématique d'absorption d'uranium utilisé, les dges ESR obtenus sont
donc beaucoup trop faibles par rapport aux ages K-Ar et aux données biostratigraphiques.

Ce désaccord pourrait étre expliqué de différentes fagons.

* Il est fort possible qu'a Isernia la Pineta l'incorporation de l'uranium dans les dents fossiles ait été
un phénomene beaucoup trop complexe pour qu'il soit modélisé de facon simple, en l'occurrence au
moyen d'une fonction mathématique monotone. Dans le cas de ce site, les échantillons ont sans doute
été affectés par les divers événements qui ont marqué I'histoire géologique du gisement : formations de
paléosols et de failles synsédimentaires, battements de nappes phréatiques, circulations d'eau, phases
d'altération,.... Il se pourrait donc que plusieurs phases d'absorption et de lessivages d'uranium se
soient succédées depuis la mise en place du gisement. Dans le cas d'une telle histoire polyphasée de
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l'incorporation d'uranium, il serait alors pratiguement impossible de modéliser celle-ci. Toutefois, cette
hypothése n'explique peut-étre pas totalement les faibles ages ESR obtenus. D'autres causes peuvent

aussi jouer.

* Lors du calcul des ages ESR, on suppose que l'uranium est distribué de facon homogene dans
I'émail. Des travaux récents ont montré que ce n'était pas toujours le cas (Sarcia, comm. pers.). La
Figure V-7 montre un exemple typique d'inhomogénéité de distribution de cet élément dans un
échantillon d'émail dentaire de proboscidien provenant du site paléontologique bulgare de Dorkovo. Bien
que la distribution de l'uranium au sein de cet échantillon soit trés complexe, on peut observer que la
plus grande partie de celui-ci est liée soit a des zones riches en matiere organique, soit a des zones
oxydées.

Par ailleurs, Walton et Debenham ont observé dans des échantillons de calcite provenant de la
Caune de I'Arago que les zones riches en uranium présentaient des intensités TL plus faibles que les
zones pauvres en cet élément. lls attribuaient cette corrélation négative entre teneur et intensité TL au
fait que l'uranium est plus concentré dans les zones riches en impuretés, qui sont opaques aux
émissions TL (Walton et Debenham, 1982). Cependant, on peut aussi supposer que cette corrélation
inverse pourrait étre due a une différence de sensibilité entre les zones riches et les zones pauvres en
impuretés. En effet, une calcite impure est généralement moins sensible aux radiations qu'une zone
pure, car la plupart des électrons libérés dans le cristal par ionisation sont capturés par les impuretés et
non par les centres-pieges observés par TL ou par ESR. Ainsi, bien que l'opacité optique n'intervienne
pas en ESR, la corrélation impuretés - teneur en uranium pourrait étre trés importante pour les datations
ESR. C'est pourquoi les ages ESR ont été recalculés pour les différents modeles en supposant qu'il n'y
a aucune corrélation entre l'intensité ESR et la teneur en uranium d'un échantillon. On a pour cela
supposé une inefficacité des rayons alpha a créer des électrons piégeables au niveau du centre
paramagnétique responsable du signal ESR et donc les calculs ont été faits en prenant un facteur k égal
a zéro. Ces nouveaux modeles sont désignés par les lettres I.C. pour le terme anglais "inverse
correlation". Les nouveaux paramétres ESR sont présentés Tableau V-7, les ages ainsi obtenus sont
donnés Tableau V-8 et comparés aux ages U-Th déterminés avec le méme modeéle d'incorporation
d'uranium Tableau V-9. Les ages ESR obtenus pour le modele E.U.I.C. difféerent sensiblement des ages
U-Th correspondants. Pour le modéle L.U.I.C., une certaine cohérence peut étre observée pour les
échantillons Q17 et Q56. En ce qui concerne le modeéle U.S.1.C., les &ges obtenus pour les échantillons
Q17, Q40 et Q45 sont toujours en désaccord avec les ages K-Ar, mais sont relativement cohérents avec
les données de la macrofaune. Par contre, les ages calculés pour les deux autres échantillons sont
définitivement trop jeunes, peut-étre a cause d'une histoire plus complexe.

*Le désaccord observé entre ages ESR et K-Ar pourrait d'autre part étre lié a la structure composite
du signal utilisé pour la datation. En effet, comme cela a déja été signalé précédemment, la raie
asymétrigue de I'émail dentaire est sans doute formée par la superposition de plusieurs signaux
élémentaires (Rossi et al., 1990; Callens et al., 1989). La paléodose obtenue a partir de ce signal
pourrait donc étre sous-estimée si I'une des composantes de celui-ci avait une vie moyenne courte. Cet
effet, s'il existe, serait alors peu important dans le cas d'échantillons relativement récents, mais

deviendrait fatal dans le cas d'échantillons anciens tels que ceux d'lsernia.
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* L'incorporation post-mortem de fluor dans les ossements et les dents fossiles est couramment signalée
dans la littérature et elle a méme été utilisée comme méthode de datation relative (Molleson, 1981). Or
Ikeya a montré qu'une fluorination artificielle réduisait I'intensité des signaux ESR dans les ossements et a
interprété ceci comme une conséquence, soit de la destruction du radical paramagnétique (ou de I'un des
radicaux paramagnétiques) correspondant au signal asymétrique par substitution d'un ion fluor, soit par une
neutralisation de ce radical, lion fluor venant se placer a proximité de celui-ci dans le réseau de
I'nydroxyapatite (lkeya, 1985). La encore, cet effet pourrait étre sensible dans le cas d'échantillons
relativement anciens dans lesquels les teneurs en fluor sont en général plus fortes que dans les
échantillons récents.

En conclusion, il semble qu'il soit a I'heure actuelle délicat, voir impossible, de dater par ESR avec
suffisamment de fiabilité des échantillons de dents provenant de sites de plein air, dont I'histoire géologique
a été complexe. Toutefois, les raisons du désaccord observé entre les ages ESR et K-Ar sur les
échantillons d'lsernia ne sont pas obligatoirement impossibles a contourner dans un futur proche. Il semble
ainsi nécessaire d'effectuer un certain nombre d'études fondamentales sur la nature du ou des centres
paramagnétiques observés et sur sa ou leurs positions au sein de I'hydroxyapatite, sur l'effet d'une
fluorination sur celui ou ceux-ci et sur la répartition de I'uranium au sein de I'émail. Toutefois, ce travail ne
remet pas en cause les travaux précédents réalisés sur des échantillons provenant de contextes
géologiques trés différents. Il est par contre important de noter qu'un accord observé entre ESR et U-Th en
utilisant un méme modele d'incorporation d'uranium n'est pas obligatoirement un gage de fiabilité (voir la
cohérence entre les ages E.U observés pour les échantillons Q17, Q48 et Q56) et qu'a I'heure actuelle,
I'utilisation du modele U.S. semble étre la plus logique dans la majorité des cas.



Conclusion
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CONCLUSION

La méthode de datation par résonance de spin électronique présente les avantages de pouvoir étre
utilisée sur des types de supports trés différents et de pouvoir en théorie étre utilisée sur des échantillons
agés de plusieurs millions d'années. Le but de ce travail était de vérifier la fiabilité de cette méthode en
comparant les résultats obtenus sur des échantillons vieux de quelques dizaines a quelques centaines de
milliers d'années a ceux déterminés par des méthodes actuellement plus fiables. Trois types d'échantillons
ont servi de supports a cette étude (calcite de plancher stalagmitique ; aragonite de coraux et de coquilles
de mollusques ; apatite organique d'émail dentaire) et les résultats obtenus varient sensiblement suivant le
matériau analysé.

Plancher stalagmitique - En ce qui concerne la calcite stalagmitique, le probleme méthodologique majeur
porte sur le choix du signal ESR a utiliser pour la datation. L'analyse d'une carotte continue prélevée dans
un plancher épais a permis de constater que : 1) les ages obtenus a partir des trois signaux utilisés (h-3, h-
1, LR) sont a peu prés équivalents jusqu'a des valeurs d'environ 300 ka. Cet accord confirme la validité de
la procédure de recuit préconisée par Yokoyama et al.(1981b), permettant I'utilisation de h-1 ; 2) pour des
échantillons vieux de plus de 400 ka, les valeurs déterminées a partir de h-3 deviennent peu a peu plus
petites que celles obtenues pour h-1 et pour la large raie ; 3) les ages déterminés a partir de h-1 et de la
large raie pour les échantillons provenant des couches inférieures de calcite sont confirmés par la présence
d'une inversion de polarité dans ces couches, ce qui permet de situer leur dépét a environ 730ka. Ces deux
signaux semblent utilisables pour dater des échantillons de l'ordre du million d'années.

Coraux et coquilles de mollusques - La datation des carbonates marins, coraux et coquilles de
mollusques, est compliquée par une instabilité thermique des signaux ESR, instabilité plus grande que celle
observée dans les planchers stalagmitiques. La raie h-1, qui a donné les meilleurs résultats pour les
planchers stalagmitiques, n'est pas utilisable sur les carbonates marins et les ages ont donc été calculés en
utilisant h-3. Les valeurs obtenues sur les échantillons de coraux aragonitiques sont en bon accord avec
les données U-Th jusqu'a environ 230 ka. L'absence de méthode de comparaison rend la datation
d'échantillons d'ages supérieurs a 350 ka peu fiable pour l'instant. Les problemes d'incorporation post-
mortem d'uranium dans les coquilles de mollusques rendent délicate I'utilisation de ce type d'échantillon.

Email dentaire - L'émail dentaire fossile est considéré comme un bon support pour les études ESR, car il
est susceptible de connaitre peu de modifications géochimiques au cours de la fossilisation. La tentative de
datation de cing échantillons provenant d'un site ouvert italien, par ailleurs daté par K-Ar, a montré que, la
encore, des problémes d'incorporation post-mortem d'uranium dans I'émail, mais aussi dans la dentine des
dents, compliquent la datation de ce type de support. Différents modéles mathématiques proposés dans la
littérature ont été testés, mais les résultats obtenus pour chacun d'entre eux difféerent de I'age K-Ar du
gisement. Un autre modele, motivé par 'observation d'une distribution trés inhomogéne de I'uranium dans
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I'émail d'une dent fossile, est proposé. Les ages calculés a partir de celui-ci restent toutefois tres différents
des valeurs attendues. Il semble donc qu'il soit a I'heure actuel difficile de dater par ESR des dents
provenant de sites de plein air, dents qui sont donc susceptibles d'avoir connu une histoire d'incorporation

d'uranium treés complexe.

La méthode de datation par résonance de spin électronique permet donc de relayer I'uranium-thorium
pour I'étude d'échantillons de calcite de planchers stalagmitiques agés de plus de 350 ka. En ce qui
concerne les autres types de support étudiés, les limitations d'utilisation sont liées d'une part aux
problémes d'incorporation post-mortem d'uranium, et, d'autre part, a la stabilité des pieges ESR utilisés.
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