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INTRODUCTION ET PLAN DE TRAVAIL.

La série spilitique d'Erquy, située en Bretagne septentrionale, était
considérée classiquement, depuis Ch. BARROIS (1895-1932-1938), comme le

stratotype du Briovérien inférieur {(Graindor, 1957 ; Cogné, 1962).

L'age ordovicien inférieur obtenu sur cette série par la méthode rubidium
. strontium en isochrone de roches totales a été interprété comme celui
~de l’épanchement volcanique (Vidal et al., 1971 ; Auvray et al.;,1972).
La signification de cet age a été contestée (Brown et Roach, 1972), mais
confirmée par la micropaléontologie (Deunff et al., 1973). Elle pose le
probléme d'une tectonique calédonienne dans ces régions, qui serait res—
ponsable de la verticalisation de cette série, dans la mesure o celle-
ci est recouverte en discordance par les grés rouges d’'Erquy et de Fréhel
(ceux—-ci étant rapportés au Dévonien inférieur et moyen. Cogné, 1963 ;
Bonhomme et al., 1966). Au centre du débat se trouve le probléme de la
paragenése spilitique qui. est considérée, ici, comme primaire (Auvray,
1969 ; Auvray et Hameurt, ;971, 1973, 1974) ou d'origine métamorphique
(Brown et Roach, 1972).

A ces questions. d'ordres pétrographique, géochimigue, géochronologique
et d'histoire régionale, il nous est apparu que deux approches nouvelles,
la méthode potassium - argon et la géochimie des éléments en t¥aces,

étaient en mesure d'apporter des éléments de réponse.

En effet, les premiéres mesures obtenues par la méthode K-Ar (Leutwein,
1968) laissaient entrevoir l'existence d'excés d°argon radiogénique,
ce gui présentait le double intérét de confirmer le caractére primaire
de la paragenése et l'analyser ce volcanisme & la lumiére des études

récentes sur 1'argon magmatique des basaltes océaniques.

D'autre part, la géochimie des éléments en traces peu mobiles, en par-
ticulier des terres rares, permettait d'envisager une meilleure connais-
sance, non sgulement de la nature et de lforigine du magma de ces spi-

lites, mais aussi de la position géotectonique de ce volcanisme ordovicien.



Dans une premiére partie, sera donc &voqué l'historique des travaux sur
l'origine et la chronologie de cette série dans le contexte régional ;
les définitions de spilite et spilitisation primaire ou secondaire y

seront également résumées.

La deuxiéme partie permettra de préciser la nature et 1l'origine de ce

magma a l'aide de la géochimie des éléments en traces.

Puis dans une troisiéme partie seront regroupes les nouvelles données
géologiques et géochronologigques Rb-Sy sur 1l'dge du volcanisme, de la

spilitisation éventuelle, et de la sédimentation.

Enfin, la quatriéme partie traitera des informations nouvelles fournies

par la méthode K~Ar.

Une part essenticlle de ce travail a consisté & mettre en route une
chaine'd'analyse isotopique de l'argon. Par souci de clarxté, tous les
détails technologiques et méthodologicques sont reportés dans l'annexe I.
-Dans 1’annexe II, on trouvera la procédure de l'ahalyse des éléments en

traces par spectrométrie de masse a étincelle.
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LE CRADRE GEOLOGIQUE &T L'HISTORIQUE DES TRAVAUX

La série volcano~-sédimentaire d Erquy, située en Bretagne septcentrio-
nale, affleure le long de la cdte rocheuse du flanc Est de la baie

de Saint-Brieuc, de Jospinet & la pointe de la ileussaye (Fig. 1 et 2).

Elle est réduite & dé minces bandes tectoniques de direction Nu-SW,
limitées & 1'Quest par la Baie de St Brieuc et & 1'Est par le horst
dioritique de Coé&tmieux-Fort-la-Latte. Dans l'état actuel des connais~
sances, ces deux ensembles sont recouverts en discordance par les
foimations rouges, subhorizontales, d'Brguy et de Fréhel au wWord, elles-
mémes recoupées nar de nombreux filons doléritigues orientds N-S.

Cette discordance, certaine pour le horst dioritique, est plus douteuse

en ce qul concerne la série verte d’'Rrguy.

Cl'est plus marticuliérement la partie de la série d'Erquy affleurant

du Val-nndré 4 la pointe de La ileussaye gul fait lobjet de cette étude.

bu point de wvue pétrographique st géochimigue, cette formation vol-
canique, accompagnde 4d'une sddineptation gréso-pélitigue, et non méta-
morphigque, présente lesg caractéres d'une sdrie spilitigue (paragendse
de basse température ; albite, chliorite, épidote. calcite, minéraux
opaques, + pyroxénes). Les Jtudes pétrographigues ont mis en dévidence
les différenciations au niveau de la série spilites -~ kératophyres, ou
des différents sills ou coulées, et enfin entre le coeur ¢t la bordure
variolitigque des coussing (RBarvois, 1932 ; Auvray, 1967, 1969). Ces
caracteéres ont &té confirmés par la géochimie des &léments majeurs :
affinités des différents termes de cet cnsemble, différenciations potas-
siques et sodiques au niveau des couples cocur - bordure de coussins,
variations des teneurs en Ca au scein d'un sill différencié (superposi-
tion de spilites & clinopyroxénes et de spilites albito-chloritigues),
enrichissement des sédiments en Wa au voilsinage des sills (Auvray et

Hameurt, 1971, 1973).
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Du point de vue structural, la série orientée E~W, apparait stratifise,
monoclinale, sub-verticale ou & fort pendage sud. Les critéres de pola-
rité gui apparaissent tant dans les coulées (forme des coussins) que
dans L s niveaux pyroclastiques (figures de sédimentation), ont permis
de situer la base de cette série au Sud et le sommet au Nord (Ruvray,

1967).

Des failles senestres N 20° affectant l'ensemble et le découpant en

panneaux, rendent malaisée l'estimation de la puissance de cette série.

Notons enfin cu‘une gchistcsité de fracture N 70°, donc cobligue par rap-
port & la stratification, semble liée au déplacement des panneaux les
uns par rapport aux autres lors du développement de ces failles (Jean-

nette, 1971).

A la suite de Barrois (1895, 1932) et de Barrois, Pruvost et Waterlot
(1939), Graindor (1957) et Cogné (1962) rapportaient la série d’Erquy
au Briovérien inférieur. Cette position stratigraphique devait étre

confirmée par les mesures radiométrigues sur roches totaleé donnant un

dge de 700-750 M.A. en K-Ar (Leutwein,. 19683).

Mais des mesures géochronologigues en Rb~Sr . effectuées sur la série
volcanique (sills, “pillow-lavas’, filons kératophyrigues) de la pointe
de la Heussave, ont donné en isochrone de roches totales un age de

466 + 10 M.A. (avec A87Rb = 1.47 10 *lan™ 1) qui a été interprété comme

1'age de 1'épanchement du matériel volcanigue (Vidal et al., 1971

w

Q

Auvray et al., 1972). La signification de cet age., gui correspond
1l'ordovicien inférieur, a été contestée, en particulier par Brown et

Roach (1972).

Par la suite la découverte d'une microfaune constituée de chitinozoaires
et d'acritarches, dans les niveaux volcano-sédimentaires interstratifiés
entre les coulées, a confirmé le bien fondé de 1l'interprétation de 1'age

obtenu (Deunff et al.. 1973).



D'autre part, nous avons pu montrer trés récemment, & l'aide de la métho-
de U-Pb sur zircons, gue la dicrite de Coétmieux - Fort-la~Latte, consi-
dérée comme le type du Pentévrien (Cogné; 1959, 1964), est en réalité un
magmatisme d'age cadomien (Vidal et al.. 1974). Or, la série d'Erquy est
transgressive sur ce socle dioritique (Cogné, 1959), ce qui’ confirme donc

son age paléozoique.

Les séries rouges d'Erguy et de Fréhel sont rapportées au Dévonien in-
férieur et moyen (Cogné, 1963) . comme les mesures géochronologiques ef-
fectuées sur les fractions fines d'Erquy et de Bréhec 1l'ont confirmé :
373 + 12 M.a. (avec A*’Rb = 1.47 10 ''an”!) (Bonhomme et al., 1966) ;
cependant, Chauris (1972) pense que ces formations sont homologues aux
Grés armoricains de 1'Areniqg. Ces grés rouges sont affectés par un réseau
de fractures de direction N 20°. morcel ant également les nombreux fi-
lons de dolérites, et dont le rejeu est attribué a l1l'Hercynien (Jean-

natte, 1971).

Enfin, les filons de dolérites N~5 recoupent les Grés rouges et les for-
mations sous~jacentes, mais Jjamais les granites hercyniens, du moins
dans cette partie de la Bretagne Nord. Ils scellent ainsi son histoire
AOYCNBL  (Teannette, 1971). Des mesures radiométriques en K-Ar ont
donné 350-380 M.A. et ainsi permis de les attribuer au Dévonien moyen

et supérieur (Leutwein, et al., 1972).

En résumé,; le probléme posé par ces spilites, leur égé et leur origine,
se trouve au coeur de la chrohologie des événcmants qui se sont produits
dahs cette région; C'est pourquoi nous alloné commencef par préciser ce
que sont ces spilites avant de tenter d'en retrouver l'origine, la po-

sition géotectonique et l'histoire post-volcanique.



SPILITLS BT SPILITISATION

Précisons tout d’'abord qu'il ne s’agit 13 gue d'un bref rappel des défi-

nitions et des hvpothéses de genése proposces par difidrents auteurs.

Le terme de spilite fut introduit par Brongniart (1827) qui en distin-~
guait cing types. Dans les travaux de Rosenbush (1908), il était employé
pour désigner les diabases anciennes, finement grenues, par opposition

aux basaltes considérés comme leurs éguivalents récents.

Dans les derniéres decennies s@ sont fait jour deux éccles principales

a propos du mode de genése des roches dénommées spilites. Pour les uns,
ces roches se forment par cristallisation primaire d°un magma (Lehmann,
194%a. b ; Vuagnat, 1946, 194%a, b ; vallance, 1960, 1974 ; Wavebski,
1964 ; Amstutz 1968 ; Rocci et Juteau, 1268 ; Juteau, 1971 ; Juteau et
Rocci, 1974 ; nuvray et Hameurt,K 1971, 1973. 1974). D'autres (principa-
lement 1l’'école anglo-saxonne) considérent gue des roches basaltiques
acquiérent le caractére spilitique secondairement, c'est-d-dire posté-
rieurement & leur mise en place et & leur cristallisation (Perrin et
Roubault, 1941 ; Korhjinsky, 1963 ; Cann, 1969 . Hekinian, 1971 ; Hughes,
21972) . oL
Nous allons donc définir le terme de “spilite’ avant de rappeler rapi-

dement les deux séries d'argumentations.

I. DEFINITION.

Selon G.G. Amstutz (1968) . les spilites sont des roches volcaniques de
composition minéralogique et.chimique relativement constante dans leur
ensemble. Elles sont caractérisées par une paragenése de basse tempéra-
ture ot l'on observe principalement de l'albite. de la chlorite, de
l'épidote. de la calcite. des oxydes métalliques, parfois du quartz,

ainsi que la présence occasionnelle de clinopyroxéne.



Las spilites se différencient nettement des basaltss par las grandes
variationg de leurs textures ot de leurs structures, ce gqui entraine

&* importants problémes dféchantillonnage.

Au plan de la géochimie des éléments majeurs, les spilites se¢ distin-
guent des basqltcs (tholéitcs continentales) principalement par une
toneuar en Na0, et parfois, comm: & Erquy, de celle en K0, Cette ori=-
ginalité peut se caractériscr par le rapport Cal/Wea,0+K,0 dont les
valzurs, de l'orxdre de 3 2 5 pour les basaltes, peuvent décroitre
Jusqu & L7unité pour les gpilites (tableau n® 1).
Par contre, si les teneurs en Ti0; sont du méme ordre de grandeur dans
ces deuu types de roches, celles en é1léments volatils, Hp0 et COp sur~
tout, sont considérables dans les spilites ¢ 4 basscé température et en
présence de fortes quantités decau, le Ca n’entre pas dans la consti-
tution d'un plagioclaseé, il sert essenticllement & la formation de
caloite, et ce'diautant plus aisément gue la teneur e¢n CO; du magma

1

Hlevée. L'eau entre pour liessentiel dans le réseau des chlorites.

Clast ainsi gue Amgtutz. (1908) proposc gue le tdédrme de “spilite” soit
régervé aux roches volcanigues de composition chimique citéc ci-dessus.
De plue, chague minéral doit présenter ses formes géométrigues propres,
¢lest-d-dire gue les textures observdes scont primaires ; wn dautres
termes, les mindraux observés ne résultoent pag de la recristallisation
de minéraux plus anciens (lo plagioclase étanh remplacé par l'albite
et l'épidote et le clinopyroxéne par la chlorite, etc...). Les roches
ne possédant pas ces différentes caractéristiques‘primaires doivent

étre appaelées des métabasaltes ou des métaspilites.

En conclusion, les spilites, qui sont caractérisées par leur paragenése
de basse température et leurs textures primaires variées, doivent leur
originalité a leur richesse en sodium et & la phase fluide trés impor-
, tante gui les . distingue des basaites, et qui est & l'origine des nom~
breuses hypothéses qui ont été proposées quant a leur genése.

S



TABLEAU
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i

- Moyenne
Vol. 67
{1960

Mag. s
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Au-deli de la d8finition donnée pour les spilites et basée sur leur

paragends il subsiste deuxr groupes principaux G hypothéses concernant

leur genésc :
cristallisation vrimaire de la paragenése spilitigue
« acquisition de cette paragenése 4o basse température lors
d’un nhénoméne secondaire, <¢'est-a-dire pogtérieurement & 1°3&panchement,

a la solidification et au refroidisscment de la lave.

IT.1. La paragenése spiliticue est primaire.

Ce vprom ier qranu aroune réunit toutes les hypothéses gqui attribuent la
formation de ces roches aua magma lui-méme ou & 1 action des fluides qui
en proviennent. Elles peuvent se subdiviser en deux sous-groupes dif-
feromts « R

les Spilites s¢, Formﬂnt par cnlstalllsa ion d'un wagma spi-
iitique ayant. aéquis séé »arautgruu au sein df une chambre magmatigue

danz lacguelle il a pu se didérencicer & partir d’un magma basaltique.

~ La phase fluids trés abondante provogque un métagomatisme deu~

téritigue contemporain de la misc en plece, c¢'ast-d-dire une altération

auto-hydrothermale diun mogme basaltique, rondant ainsi impossible la

cristalligation do paragant

25 de haute fomperature ou provegquant leuy

Géstebilisation immédiato. I1 n'apparait plus, dés lors, que des miné-

raux de basse température (chlorites, caleite), symptomatigues de la
richesse on Zléments volatils ot qui sont done primaires, Jdo méme gue

les textures gu’'ils dessinent.

II.2. La paragenése spilitique est secondaire,

Cette seconde série d'hypothéscs, la plus communément invoguée, fait
appel & un agent extéricur au magma ou a un phénoméne postéricur d la
congolidation. Elles peuvent dtre regroupdées sous trois rubriguaes prin-
cipales :

- théoric des métabasaltes : les spilites sont considérées com-

me dos basaltes recristallises scit lors d'un métamcrphisme régional,



nostérieure a4 1'épanchement,

volcanigue.

a4y, -

une métasomatos:s vostérieure & la consclidation

- théorie 4

des scolutiong @trangéres au magma, principalement sodiques, provoguent
le lessivage du Ca guil est remplacd par du Na ; un plagioclase sodique
(alkite) prend la place. par conséquent, du plagioclase calcique {(la-

brador primitif) : les minéraux ferro-magnésiens sont également désta-~

bilisds : en particulier, les pyroxénes se transforment en chlorite.

- théorie des échanges avec l'eau de mer : la diffusion ascen-
dante dieau de mer cmprisonnde cdans les sédiments et les volcanites lors
de 1l'épanchement puié expulsée‘éu cours de la compaction rend ainsi pos-
sible le piégeage du sodium dans les roches ; ces derniéres acquicérent,

:

de cette maniére, le caractére spilitique.

On remarguera pour finir qu'il semble difficile dfaboutir & un accord
entre ces deux séries d'hypothéses génédtiques, car la définition mdme
des spilites n'est pas suffisamment rigoureuse et a tendance & varier

avec les autours.



Chapitre 3

DISCUSSION A PROPOS DES SPILITES D ERQUY

La série spilitique d'Brguy, définie comme telle par sa paragenése de
basse température et ses textures typiguement primaires (Auvray, 1967,
1969) ., a aussi fait l'objet d'une étude de géochimie des &léments ma-~
“jeurs (Buvray et Hameurt, 1971, 1973, 1974).

Nous pouvons résumer les principaux arguments de ces auteurs

' 1"~ Ce sont des spilites car la paragenése fondamentale & al-
bite et chlorite que l'on observe de la base au sommet de la série, et
méme dans les termes kératophyriques tardifs, est de ce point dec vue
vtypique. La composition chimique (richesse en alcalins par rapport &
Ca0, hautes teneurs en éléments volatils) est également caractéristique

des spilites.

2 - Les textures observées sont en relation avec le mode de mise
en place : lorsque cette derniére est intrusive, le refroidisgement est
lent, la texture est grenue ou doléritigue ; lorsqu'il s'agit d'aépan-
chement sous-marin, le refroidissement rapide provogue 1l apparition de
textures vitreuses, arborescentes, perlitiques, etce,.. et le dévelop-
pement de microlites trés typiques d'une croissance rapide (microlites
d'albite caverneuses, & extrémités fourchues). Pour ces auteurs, de
telles textures sont incompatibles avec des figures de recristallisa-

tions métamorphiques.

3 - Dans aucun de ces termes, il n'y a de témoins d'une para-

genése antérieure & celle observée.

=

4-- Les phénoménes de différenciation annexes (sills & clino-
pyroxénes et sills albito-chloritigues,; ou bien entre le coeur et la
bordure des coussins) sont contemporains de la mise en place du magma.
En effet, ces phénoménes de différenciationsg annexes ont été mis en
évidence par les diagrammes géochimiques sur les éléments majeurs

(Auvray et: Hameurt, 1971, 1973).
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Ces mémes phénoméncs sont. de plus, contcomporains de la mise en place,

puiscu’il est possible d'cbserver les fragments de coussins différen-

ciés emballés dans la bréche (hvaloclastite) qui marque le sommet de

la zone d'affleurement de la séric.

En résumé. selon ces anteurs, la paragenese telle gu'on l'observe ac—

tuellement a ¢té acquise au »lus tard au moment de la mise en place

et lors du refroidissement : il s'agit donc bien d'une paragenese

‘primaire. A noter que dans les sédiments associés & ces volcanites;
notamment au niveau des sills, on ne remarque pas de traces dfun mé-
tamorphisme suffisant pour vrovoguer la transformation dfanciens ba-

saltes en spilites ou métabasaltes.

Ainsi, si notre propos n'cst pas de remettre en cause le caractére
primaire de ces spilites, il nous a paru intéressant d'en compléter
l'information par une studs plus fine baséz sur la géochimie des
éléments ©n traces et la géochimie isotopique. En effet, la consan-
guinité deg différents tarmes pétrographiques et la connaissance de
1'épogue de la différenciation cdochimigue est essentielle & toute
conclusion d'une étude ¢géocironologigue sur wie série dont lforigine

et 1'age sont controversses.

ChaEitrewi

ANALYSE AUX RAYCONS ¥ DE LA FRACTION FIWE DO LA SoRIE SEDIMENTAIRE.

Pans le but de compléter 1l'information qu'il est possible d'obtenir
a partir des roches sédimentaires associées a la série volcanique,
A'Erguy . nous avons analysé en rubidium ~ strontium les illites de

ces sédiments.

La fraction argileuse inférieurs & 2 U a été séparéde (1) sur cing
échantillons : 1l7un orovenant de Jospinet (531), un autre de la pointe
de Caroual (882) deux de la pointe de la Heussaye. prélevés entre les
sills. et non métamorphigues A& 1 observation en lames ninces (191 et

192).

(1) Je voudrais remercier ici M.il. Clauer et Bornhomme, du Centre de
Sédimentologi: et de Géochimis de la Surface a Strasbourg. qui
ont bien voulu proc:der & la séparation, & l'analyse aux Rayons
¥ de la fraction £ine <2, ot discouter l'interprétation des ré-
zultats.



Le cinquiéme (876) provient d'un niveau volcano-sédimentaire (tuffite)

interstratifiéd entre les coulées (fig. 1 et 2).

Mais avant d'entreprendre 1l 4Stude Rb-Sy de ces ifractions fines, celles-
ci ont &8té analysées aux rayons X, afin de préciser leur composition
minéralogique et la cristallinité des illites. Les résultats sont re-

portés dans lo tablcau 2.

La particularité de ces résultats se situe au niveau de la présence
simultanée d'interstratifids, de smectite (montmorillonite), ot d'il-
lite ayant une cristallinité qui s¢ situe & la limite de l'anchizone

et de 1l'épizone.

Cepcndant, des études récentes montrent gue cette association est tout
a fait compatible avec une évcluation thermodynamique qui placerait

cette séric sédimentaire dans lanchizonace






Indice de
Illite Chlorite Smectite nterstratifics cristallinité
des illites

581()’3’1\) 80 15 25 - 3.0
§82 50 35 (14-14.)15 3,3
191(14) 80 10 (14,-144) 10 3,6
192 (1%) 55 20 - (14-14) 25 3,3
276 100 - -

Tableau 2 : Résultats des analyses minéralogiques, par rayons X, de¢ la fraction
fine <2 Y, et de la cristallinité des illites (par rayons ZX).
Les indices de cristallinité des illites sont donnig d'aprés 1'échelle
de Dunoyoer (1962).

Les chiffres indiquent le pourcentage do chagque minéral.






2éme PARTIS

NATURE ET ORIGINE DES SPILITES D'ERQUY

APPORT DE LA CEOCHIMIE DES LLEMENTS EN TRACE.

Iintroduction,

ces dernieres années dans

w

-De grands progrés.ont 4té'réalisé
la connaigsance des loig du comportement des éléments en trace au cours
des nrincipaux mrocessugs pitrographiques (fusion partielle, cristalli-

gsation fractionnée).

Ces progrés portent sur la theorie (Gast, 1958 ; Shaw, 1970),
mais diun point de vue nlug pratique, on st sur le point dfaboutir &
une caractérisation des différents types de magmas suivant leur position

géotectonigue.
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s travaux, sur lesquels il n'est pas utile de siétendre ici, e £t por-
té essentiellement sur la céochimie isctopigue du strontium et la
géochimie des éléments “incompatibles®, (Green et Ringwood, 1967) tels

gue K, Rb, Ti, %Zr, Ba, Sr, Y, Wb, et les terres rares.

11 s'agit principalement des travaux de Schilling (1971) . Jakes at
Gill (1970), Jakes et White (1972), Cann (1970), Hart S.R. ¢t al (1870,
1972), Pearce et Cann (1971). Un des résultats les plus remarquables
est la possibilité de distinguer les trois types de volcanismes tho-
léitigques gque sont les tholéites - des dorsales médio-océanigues;

- des arcs insulaires,

-~ des points chauds.

Nous montrerons plus loin quels sont les diagrammes que ces différents

auteurs ont utilisé pour caractériser ces magmatismes.

Unce fois ce travail rdalisé, il était extrémement tentant d’appliquer
celd aux volcanismes ancions de maniére a4 en déceler les affinités et
de faciliter ainsi 1'étude des socles scus l'angle de la tectonigue

globale.

Toute une série do travaux dans cottd optigque ont paru trés récemment,
on particulier sur dos volcanites basigues palfozoigques des Iles Bri-

tanniques (Dloxam ot Lowils, 1972 ; wWilkinson et Cann, 1974) ot sur le

-~

-y

volcanigme archéen (Haxt ot al. 1970, 1272).

Une dos apnlications les plus intéressantes, concerne le probléme des
ophiclites : plusieurs études de Pearce et Cann (1971, 1973), iontigny
et al. (1973), Allégre et al, (1973), Bottinga et al. (1973) ont confir-
mé, sur des critércs de traces, les affinités de ces complexes avec le
volcanisme tholéitique des dorsales ocdaniques, affinités qui avaicent

été suggérées par lioores et Vine (1971) entre autres.



CHAPITRE 1

LES RESULTATS ANALYTIQUES

Dans le cadre de ce travail, il nous a paru utile de caractériser l'asso-
ciation de notre série gpilite-keratophyre. Nous avons sélectionné 25

échantillons dont 8 pour les Terres Rares et 21 pour Ba, 8r, ¥, Zr.

La détermination des éléments a été réalisée par spectrométrie de
masse a étincelles, par la Société ANAPHYC (Lannion - Cétes du Nord)
(procédure décrite dans l'annexe II) et par fluorescence X et dilu-

tion isotopique au Centre Armoricain d’'Etude Structurale des Socles.

Nous nous sommes adressés & des éléments auxquels leur caractére peu
ionique confére une grande stabilité, au moins jusque dans le "green-
schist~facieg". Il s'agit des terres rares, de l'yttrium,vdu Zirco-
nium, du niobium, auxquels on a ajouté , en dépit de leur plus grande
mobilité, le baryum et le césium. Les résultats sont reportés dans

les tableaw 3 et 3bis.

On sait gu'il existe plusieurs modes de représentation des teneurs

en terreé iaresn On peut considérer différents rapports ou bien repré-
senter les teneurs en fonction des numéros atomiques. Mais la loi de
Oddo~Harkins, selon laquelle les éléments & numéros atomiques pairs
sont plus abondants gue les impairs, et gui est particuliérement bien
vérifiée dans le cas des lanthanides, s'exprime par une représentation
en dents de scies. De 1l&d, 1l'habitude de diviser les teneurs observées
par celles des météorites chondritiques, opération qui se traduit par

un lissage.

Les résultats sont reportés sous cette forme dans le diagramme de la
figure 3. Il leur a été joint dans l'encart ceux obtenus dans les
mémes conditions sur deux échantillons de la série spilitique brio-
vérienne de Guilben (Paimpol) ainsi que ceux obtenus par Jakes et al.
(1970) sur les spilites du Protérozoique supérieur de Bohéme, habi=~

tuellement rapprochées des spilites d'Erquy.



Les résultats obtenus appellent plusieurs séries de réflexions sur :

~ Les différenciations internes aux “pillows®,
- la consanguinité des différents termes pétrographiques,
- la position géotectonique de ce volcanisme, et la nature du

magma.

CHAPITRE 2.

LES DIFFERENCIATIONS INTERNES AUX "PILLOWS'.

1) Description pétrographique des coulées.

Les coulées sont localisées & la partie supéricure de la coupe obser-
vablé (figﬁré 2) a la pointe de la Heussaye. Toutes possedent le débit
caractéristique en pillows : ceux~ci sont trés identifiables par la
dimension; la_forme, ie grain et la matiére gqui les cimente. Cependant,
les cousgins possédenﬁ syétématiquament une structure concentrigue et
leur bordure est variolitique. Auvray (1967, 1969) en a dbnné la des~

cription pétrographigue suivante

~ La partie principale, massive, a typiquement une texture ar-
borescente, elle est aussi parfois porphyrique a phénoétistaux peu
nombretx d'albite ou plus rarement de clinopyroxénes. La paragenése
comporte : albite et ¢hlorite prédominantes ; quartg, épidote, magné-
tite (et pyroxénes) sont constants maig inégalement abondants, A 1l'ap-
proche de la zone externe, la texture perd ses caractéres ty?iques,
‘mais conserve la méme paragenése. Accident@llement, les pillows sont
parsemées d'amygdales, correspondant & des cavités emplies de calcite,

i

de gquartz, de chlorite, de pyrite et d'albite.

~ TLa zone corticale externe, épaisse de 3 & 6 cm, est nettement
individualisée et macroscopiguement trés distincte. Des varioles
blanches criblent la mésostase vert sombre. Elles sont constituées de
fibres rayonnantes de feldspath potassique. Entre elles,; le ciment est
essentiellement chloriteux ; il s'y ajoute un peu de sphéne, de cal-

cite et de magnétite,



Echantillieons 8 33 5 26 34 35 6 CEL] Chendrites PCH GNib

Eléments
Cs L. 6,2 0,84 1,7 0,15 0,7 0,9 - -
Ba 388 760 48 3 360 1420 3 134 610 467 6,3 76 108
La 2 43 28 2y 28 31 33 21 0,30 10 - 18
Ce 3% 59 62 56 57 62 76 40, 5 0,84 2 3
Nd 18 32 39 13 31,6 50 54 22 0,58 17 26
Sm b4y S 9,3 8 747 6,3 8,5 9 7 0,21 s
£u 1,5 2,3 2,8 4,8 2,4 - 4 3 2,5 0,074 1,2 1,7
6d 9,3 16 11 11 13 13 17 11 0,32 5 5
™ - 1,7 16 2,8 2,1 2 1,8 1,7 0,048 . -
Dy 4,5 10,4 & 8 6,3 10 11 7 0,31 3 5,8
Ho - 1,5 1,8 1,6 1.4 1,8 2,6 195 0,064 . .
Er 3,5 9,3 6,5 6,6 502 8 9 5,5 0,31 45 3
T - 2,3 i . . L. - - - 0,025 - . .
b 2,8 5,8 3,7 4,2 3,1 5 4 2,8 0,47 1,6 - 1,6
v 0,26 1,5 0,645 0,6 1,0 0,7 0,95 0,6 0,031 0,4 0,4
¥ 44 50 56 52 36 44 80 43 1,8 23 22
4B(¥YR) 52({¥%) 26{¥%) 32(pny  67(FX)

zx 248 340 206 200 202 176 323 156 62,5 - 87

: , _ 202(FX)  230(FX)  156(EX)  149(FX) 200(¥X) ‘
b 6 15 11 1 8,4 10,5 16 8 1,8 755
Li-Lu, ¥ 164 244 253 - 218 197 232 305 169 0 91
§§§§§:§ 1,23 1,48 1,2 1,44 1,76 1,69 1,30 1,23 1,39 1,4
La/¥b 745 7,4 7,6 6,4 g 6,2 8,1 7,5 6,3 11,2
/b 7,3 3,3 5 by? 43 42 5 S5h 12,8 3

Tableau 3 : Concentrations (en g/g) en terres rares, yttrium,
‘niobium, baryum et Césium, Les déterminations ont
été effectuées par sgpctrométrie de masse & étin~
celles, et dans quelques cas, en fluorescence X (FX).

Les numéros d'échantillons sont ceux de B. Auvray,

Les deux échantillons provenant de la série spilitiques
de Paimpol sont PGN et GNib,
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Spectres des Terres Rares de la série spilite~keratophyre
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Figure 4 : Rapports K/Rb en fonction de X.
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-La matiére entourant les coussins s'apparente soit aux hyaloclastites,
“goitraux tuffites (texture aphanitique;'participation'éventuélle de

sédiments terrigénes).

2) Analyse des varioles & la microsonde électronique et par diffraction X.

Les différents éléments chimiQues (majeurs et certaines traces) de deux
varioles (1.8 et 2 mm. de dlametre) de 1° echantlllcn n® 35 ont été

analysées en “traversée” 2 la mlcrosondp electronlqu» (1)

Le 51llclum et 1° alumlnlum sont Dlus concentres dans les varloles a
l'inverse du fer et du magnésium qui sont concentres chlu51vement
dans la matrice. Le titane et le 21rcon1um sont an tres falb @ quantité

ldans la matrice et sortept & peine du erlt defond

Le calcium et le strontium sont plus concentrés dans la matrice et les

bordures de varioles.

Le sodlum et surtout le pota:sxum et le baryunm sont tres concentres
‘dans les varloles : le sodlum et le baryum sont plus concentres sur
les boraures de varioles; a 1'inverse du potaSSlum qu1 lul est plus

concentré au centre des varioles.

De ceﬁtekpremiére analyse. nous avons conclu que les feldspaths cons-
tituant cas varioles pourraicnt &tre des feldspaths potassxques lourds

cbntenant du baryum (type Celsiane, hyalophane, adulaire,...).

Aussi, avong nous analysé une variole par diffraction X (2). Les résul-
tats gque nous avons obtenus permettent de conclure que ces varioles
sont constitudes de feldspath lourd du type adulaire, et d'une faible

quaﬁﬁité d'albite.

(1) Je remercie M. Lasnier de 1'Université de Nantes qui nous a
donné la possibilité d'effectuer ces analyses sur la nicro-

sonde CAMECA de 1°'ENSM de Nantes.

(2) Analyse effectuée par M. P. Auvray du CNET & Lannion.



Cette détermination est trés : nportante car elle influe sur les con-
clusions relatives au mode de genése de ces spilites; en effet, le
.fgldspath adulaire n'est plus stable & une température supérieure &
380°C (Martin, 1969). Ce résultat permet de situer la limite d'in-
tensité d'un métamorphisme qui aurait été susceptible de transformer

la paragenése spilitique.

3) Les différenciations géochimigues

Nous avons également essayé de caractériser les différenciations
géochimiques entre le coeur et la bordure des coussins, a l'aide,
en particulier, des é€léments suivants : K, Rb, Ba, Eu, Cs, et des

rapports K/Rb (tableau 4).

Les résultats analytiques obtenus sur ces échantillons appellent

plusieurs séries de réflexions.

Les rapports K/Rb sont de l'ordre de 400. La figure 4 permet de
constater qu‘il n'y a aucune corrélation K/Rb = £(K). Ceci indique~
rait que ce volcanisme proviendrait, par cristallisation fraction-

née, d'un magma ayant séjourné dans une chambre magmatique; par contre,
ces résultats ne plaident pas en faveur d'une altération par 1'eau

de mer.

On observe également que dans les couples intérieurs-extérieurs de
coussins, les teneurs en baryum (3360 ppm contre 68 ppm, et 2130 ppm
contre 1420 ppm), en yttrium, en niobium, et surtout en europium
(4,8 ppm contre 2.8 ppm, et 4 ppm contre 2,4 ppm) sont plﬁs fortes

dans les bordures que dans les coeurs de “pillows”.

On retrouve les fractionnements géochimiques gque l'on observait déja
sur le potassium et le rubidium, le strontium n'étant semble-t-il

pas affecté.



X f40) Cs Sr Ba La BEu R/Rb
% vg/g ug/g . ug/g vg/g Hg/g ug/g

Intérieur 25 G,29 (1} 7,7 (2} 0,84 (3 214 (2} 68 (3} 28 (3} 2,8 (3 403
Extérieur 26a 5,4 (1) 112 {2} n.d. 165 (2} n.d. n.d. n.d. 482
268 5,5 {1} 115 {2) 1.7 (3} 115 {2} 3 360 (%) 27 N{3) 4,8 () 476

Intérieur 34 1,18 (1) 26 {2} G,75 (3} 284 (2) 1 400 (3) 28 (3 2,4 (3) 459
Extérieur 35 3,26 (1) 65 {2} Q.75 {3} . 233 (2} 2 140 (3} 31 (3) 4 (3) 473
Intérieur 53 0,13 (1} n.G. n.d. 138 (13 150 (1} n.d. n.d. -
Extérieur 54 2,4 (1) 57 {1} n.d. 121 (1) 1 250 (1} n.d. n.d. 421
Intérieur 30 0,56 (1) 13 {1} n.d. 195 (1} 370 (1 n.d. n.d. 277
Extérieur 31 3,8 (1) a5 {1} n.d. : 240 (1) 2 140 (1) n.d. . 400
1 0,50 (1) 12,0 {2) n.d. 285 (2) n.d. n.d. n.d. 416

10 | 1,77 (1) 41,3 (2) 0,9 (3) 149 (2) 810 (3} 33 (3 3 (3 428

37 1,36 (1} 46,6 (2} n.d. 62,3 (2} n.d. n.gd. n.d. {3y 292

878 1,03 (1) 29,4 (2} 0,9 {3 292 (2} 467 (3} 21 {3 2,5 (3)y 350

28 2,70 (1) 55,5 (2} n.d. 74,7 {2} 388 (%) 21 {3 1,5 {3) 486

33 2,17 (4 47,8 (2) 0,2 {31 88,9 (2) 740 (3 43 (3} 2,3 (3) 455

Téglggg_g : Valeurs des rapports K/Rb et des concentrations de K, Rb, Cs, Sr, Ba, La et Eu dans

T guatre coussins (25.26, 34-35, 53-54, 30-31), quatre sills (1, 10, 37, 878) et deux
kératophyres (28,33), déterminées par {1} fluorescence X, {2) dilution isotopique,
{3) s8.M. étincelles.
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D'autre part; le trés fort enrichissement en curopium dans las bordures
est 1lié & sa fixation préféraenticlle dans les feldspaths des varioles

(Handbook of Geochemistry, 15869).

4) Hypothége d'une altération par l'sau de mer.

L’altération par lfeau de mer a 2té invoguée avec succés par Hart R.A.
(1970) pour expliguer 1'enrichissement en K ot Rb de basaltes océani-
'quers De nombreux travaux (Hart S.R., 1969; 1971 ; Lussiaa Berdou Polvé,
1972  ete...) ont confikmé'dapuis l’importance de 1l'altération gue

l'on ressent non seulement sur K ot Rb; mais aussi sur Cs, Ba et méme
les terres rares (en particulicr dans Trons. Americ., Geophysical Union,
vol. 54, n® 11, 1973} . Cependant, des différenciations aussi considé-

rables nfont jamals 2té signalées dans les basaltes actuels.

Dfautre part, en ce gul concerne les terres rares, on voit mal, étant
donne que lraltération gemble enrichir les terres rares légéres, com-
mentcles ‘courboes corrcspondant aux ‘coeurs. et extériesurs des pillows
(figure 3) pourraient conscrver une telle similitude. Rappelons en
outre, gue dans ses travaux sur lo rapport ¥/Rb, Hart S.R. (1969, 1971)
en a montré les trés importantes variations lides a4 une fixation pré~
férenticlle du ®b dans lfaltération. Il n'cn est pas de mime ici,
puisquil n'y a aucune corrélation du rapport K/Rb en fonction de K ou

Rb (Figure 4, Tableau 4) .

Sans exclure pour autant 1l'intervention de 1'altération sous-marine,
l'essenticl des différenciations géochimiques semble 1id a des proces-
sus primaires, conclusion & laguelle avaient déja abouti B. Auvray ct

J. Hameurt (1971, 1973, 1974) A partir des éléments majeurs.
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5) Hypothése d'une altfration nar des saumures.

Une autre explication possible de cet enrichissement des bordures de
coussinsg en gros £lements chimigues incompatibles peut &tre envisagée
en faisant intervenir les saumures (’‘brines™) de type Mer Rouge, qui

sont trés riches en cations.

Or, lianalyse minéralogique de la fraction fine des sédiments inter-

stratifiés dans les coﬁlées volcaniques révéle la présence simultanée
A'illites cristallisdes, de smectite et de minéraux interstratifiés,

Si nous devions retenir une telle hynothése, ces derniers minéraux

auraient dl subir une agradation en présence de ces cations.

Ces rasultats semblent aller & 1l'encontre d'une telle origine pour
1’enrichissement en L et b gue ncus observons dans les

bordures de coussins.

Ces nouveaux arguments nous conduisent également & attribuer les dif-
férenciations géochimigues & des processus primaires de cristallisa-

tion.

6) dypothése d'une métasomatose potassique.

Le caractére constant des rapports K/Rb quelqgue soit la tefeur en K ou
Rb (figure «) et le faciés pétrographique est un premier argument qui
semble difficilement conciliable avec une telle hypothése de métasoma=

tose potassique.



De plus, la présence simultande d‘'illites, dont la éristallinité place
la série & la limite anchi~-épizone, et de smectites cu de mindraux
interstratifiés, nous conduigent & penser que ces derniers minéraux
ne se sont pas agradés comme ils auraient 40 le faire en présence des

cations apportés lors d'une métasomatose,

Aussi, ni la géochimie de la série volcanique, ni celle de la série

sédimentaire ne peuvent s'expliguer par une influence métasomatique.

7) Expériencesg d'Orville.

P.M. Orville (1963) a montré que des migrations de K et de Na pouvaient
se produire sous l’influence d'un gradient thermique au sein d'un mé-
lange homogéne de deux feldspaths potassique et sodique, en &guilibre
avec leur phase vapeur, le »dle fiofd se trouvant enrichi en K-feldspath
au cours du refroidissement, en remplaéement d”une‘éertaine'proportion

de a feldspath.

Ce processus peut expliquer le transfert réciproque des alcalins entre

3

deux narties d'une roche portée A des températures différentes : le
potassium se déplagant vers les basses températures, le sodium vers

les hauntes températures.

Or, le refroidissement - d'une coulfe voleanigque socus-marine correspond
& ce mécanisme physico-chimicgue, dlauvtant plus gue P, M. Orville a

montré gue cet enrichissement pouvait atteindre 35% en 24 heures.

Ces expériences permettent donc d'expliquer les concentrations, en par-
ticulier de K et Rb, que nous observons dans la bordure des “pillows”

de la série d'Erquy. Cette conclusion constitue ainsi un argument sup-
plémentaire en faveur d'une différenciation géochimique primaire, c'est-

G
~dire contemporaine de 1'épanchement ou du refroidissement des spilites

Py

iTErguy.



CONSEQUENCES : WATURE ET ORIGINE DES SPILITES D ERQUY.

1) La consanguinité des différents termes pétrographiques.

Les &chantillons analysés, correspondant & toutes les variétsds pétro-
graphiques de la série ont un spectre des terres rares remarguablement
semblable, car, aux crreurs analytiques prés, les courbes sont paral-

léles, (fig. 3).

De méme tous ces facids pétrographidques ont des rapports K/Rb constants

gquelgue soient leurs teneurs en K et Rb. (fig. 4).

Ces deux principaux résultats sont compatibles avec un modéle de cris-
tallisation fractionnée d'un magma ayant s€journé dans une chambre mag-
matiquéu Cela, et en particulier le spectre des terres rares, confirme
définitivement le caractére cogéndticgue de tous les termes pétrogra~
phicues de cette série spilite-kératophyre, tel que déjd envisagé par
B, Auvray et J. ilameurt (1971),

“

2) Position géotectonigue de ce voleanisme et nature du magma.

Une des conclusions lés plus dignes diintdérét est qué, du point de vue
des éléments en traces, le magmatisme d'Brguy est de nature tholéitique,

et gue parmi. les trois types de volcanisme tholéitigue (dorsales océ-
aniques activesg, arcs insulaires, intraplagues ou de “points chauds®),
c'est du volcanisme de points chauds gqu'il se rapproche manifestement

le plus.

a). Sur la figure 5 ont été reportéds les spectres de terres rares, cor-
respondants aux basaltes alcalins, aux basaltes tholéitiques de points
chauds, et aux basaltes tholéitiques des trois autres types gui sont
trés plats, et méme appauvris en terres rarcs légéres. Les affinités

du volcanisme d'Erquy y sont évidentes.



L La-Lu, Y L La-Bu/l Gd-iu, ¥
L . e * - o
Basaltes tholditicues 100 ppm 1,¢
3 . : e % .
Basaltes intermédiaires 136 ppm | 3,7
- , c s T - ‘ .
Basaltes alcalins a olivine 360 ppm 7,6
. S o moas K
Basanite & néphdéline 420 ppm 9,1
SR S
Néphénite a olivine 647 ppm 10
Moyenne de 282 basaltes
continentaux (Frey et al.,
1958) ’ 216 ppm 3,4
Moyenne des spilites d'Erquy | 230 pom 1,4
Bagaltes de la Columbia Rivexr 235 mom

Tableau 5 : Valeur de la somme des terres rares (I La-Lu, Y) et

du rapport (I La-Bu/L Gd-Lu, Y) pour différents types

de volcanisme.

% donndesg d'aprés Hermann et Wedenohl (1970).



b) Une autre fagon de présenter le degré d'enrichissement en terres
rares légéres, consiste & utiliser les rapnorts La/Sm ou La/¥b. Les
rapnorts La/¥b cui sont de 1 pour les tholéites des dersales actives;
sont de 12 pour la moyenne de 282 basaltes continentaux (Frey et al.
1968), de 1l'ordre de 30-40 pour les basaltes alcalins, &t beaucoup
plus slevés gour les carbornatites (dandbook of Geochemistry, 1959).

Les rappcrts La/¥Yb sont ecompris entre ©,.2 et 9 dans la sigie d'Lrquy.

¢) On peut aussi utiliser, a la fagon de Hermann (1968); et de Hermann
et Wedepohl (1970), la somme des terres raves 1ldgéres plus 1l'yttrium
(L La~Ia, Y), dont on connait les propridtés comparables a celles des
terres raras, ainsi que le rapport de la somme d2s terres rares légéres
sur celle des terres rares lourdes plus 1'gttrium, soit . (ZLa>*ku/ZGd

L, ¥).

Dans la sdérie volcanigue tertiaire d'allemagne, différenciée, qui a

été dtudide par Hermann (1963) on a les valeurs reportées dans le

tableau 5.

La moyenne de 282 basaltes continentaux (Frey o=t al. 1963) donne une

somme (LLa~Lu, Y) de 216 ppm, ot un rapport (LLaBu/iGd»Lu, ¥Y) de 3,4.

A Drquy, lien a une moyenne de 230 pom pour la somme (LLa-Lu, ¥) sans
tenir commte aes gératophyres, ni des bordures de "pillows”, ¢t un

rapport (LlLa>fu/LGd*u, ¥) de 1,4.

Ces régultats (spectre moyen de terres rares et rapports) indiguent
donc une affinité &troite des spilites diErquy avec les basaltes tho~
léitiques intraplagues, o'est-a-dire des “points chauds”’. On a rcporté
sur la figure 5 le diagramme correspondant aux basaltes des plateaux
du point chaud de la Columbia River pour lesquels la somme (ILLa-Lu, Y)

egt de 235 ppm, et le rapport La/¥Yb de 6,5.

Le spectre de terres rares des spilites d’Brguy correspond donc & un
volcanisme tholéitigue intraplaque. A ce niveau de la discussion, il
faut dire cependgeat que le spectre de terres rares de la série calco-

néle basal-

[0

alcaline des arcs insulaires est tout a fait comparable : 1
tigue de la sdrie a un rapport moyen La/Yb de 3,5 et le pdle andésitique

de ©,2 (Jakes et White, 1972).
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tholéites de points chauds : moyenne Thol. continentales
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tholéites de rides, arcs insulaires, bassing marginaux.
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: Diagramme Ti ~ Zr - Y des gpilites d'Erguy.
low potassium tholeiles
within plate basalts/

OFB @
CaAB =

ocean-Lfloor basalts, LET :
calco-alcali basalts, Weh @

M'ont £té reportfes que les analyses pour lesquelles 12 % < {Ca0 + MgD) < 20 %

{Tearce . Cann- 1433)



Cependant, si 1'on reworie les “pillows” et les gills dans les diagram-
mes Tl @ £(Zr) et Ti-fr-¥ de Pearce =t Cann (1973), diagrammes qui ont

3
Llavantags ‘parer les guairz s des tholdites de rides. des

res insulaires . intraplagues. ot de la série calce--alcaline, on voit

points ne tombent pas dans lz champ des basaltes

& cheval sur le charp des basaltes intraplagues et

océrnigues

c¢tant donne les recouveements possibles entre las chagps et le fai-
ble nombre des données,. critiques dans ce tyne de reordgentation, nous ne
tiendrons pas Corpte de cette derniers information.

d) Crest 1l'exanen des tencurs en terres rares slles-méaes qui réevéls

que le volcanisme d'Bxqguy s dcarte des basaltes de la série calco-alca-
line, dont les tencurs sont beaucoup plus faibles (Jgakes ot Gill. 1970)
Jakes @i White. 1972 ; Taylor et White. 1965) : le lanthané Yy a una

moyenna de 10 ppm (comme dans los andésitos) contre 30 pom ici. de méme

pour liyttrium (20 contre 70) ; le zirconium (100 contre 200), ct le

nicbiuwm (2.5 contre 10).

e rapport ¥/¥b, uvtilisd par Pearce et Cann (1973) pour unesursr le carac-
tére alcalin ov tholéitigue, ast oompris entre 3.3 et 7.3 pour les roches

9 pour les basalteg calco-alcalins, ot

A Srguy. Tl wot

leur a 2
nour les basaltes alcalins. Le rapport Y/Nb do la séric d'orguy se situe

donc tout & fait dans le chaww des rapports deg tholéites.

) Jous pouvons égal

nt prendre en considération les teneurs en éléments
tels gue K. 2o, Ba, 3r. Au contrailre des torres rarves, de ¥, Z2r, b

dont les liaisons sont pou iloniques et dence la mobilité trés faible, on
peut suspecter ces £léments »lcalins et alcalino-terrcux de pouvoir &Gtre

nopilisés dans lc métamorphieme méuc léger.

Dans un processus tel gue la gpilitisation, par exemple; pour leguel on

fait intervenir d’ordinaire un départ

Ca, on nourrait s’attendrec a
obsecrver dgaiement une pertce dn Sr. Clest donc avec prudencce gue nous

ferons les rdflexzions sulvantoes.
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5% ces deux valeurs

dfailleurs 4 un cousle intdrleur-bordure de

résaltats da tableas 2. &'on donner la
valour pnoyanne ne derailt pas typigue car a part
DAY wne gronde pauvreté en 3Da

svistent cntre les tholliltes intza

ment plus riche

(Handbook of Geochermistyy, 1299).

ltes thoiditigques intraplagues ont des valoars com-

=

a
prises .atre 20 et 1350 pom. (Handbook of Goochemistry. 1506Y) .

Cependant, si l'oa estime une valeur movenmc zur les deux 'pillows” en

tenant comote dos rapnorts de volume bordure-intéricures,; on obtient une

. Le Fait de trouver une nd

concordance & 1500 ppn st un argument
supnlinentaire, gul milite fortemsnt en faveur & une différenciation
géochimicue primaire, contemporaine de le ailsc en place de c2 volcanisme,

par contre, ce zégultat no permet pas de ordéciser la nature du uagra.

o

Des calowls somblables peuvent Stre. faits sur le W ot le Rb

Ils abeoutizssnt aux nadénces conclusicong (K = 1.3% - Rb
MOV MOyl

1
L

9 ppm) .

Les ténceurs en gtrontiur sont assex f£aibles. pulsgufelles n'excédent pas

300 opm. Cu Qant, «lles sont conpatibles avec un chimisme tholuiitigue.

CEn résumd. Lo spectre noyen ot la soimae des teneurs on terres ravoes, le

(
w0
~

rapports (La/Yh), (DLavBuw/IGA*Lu, Y), les teneurs on Clémencs tels gue
Zr . @b et le rapport Y/Nb. concourcnt 4 denner une origine &t noint chaud

au magma de la série gpiliticue &°siguy.
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CONCLUSIONS.

tnients en traces gue nous avons entrewnrise souffre certaine-
ment 4'un manque de donndes,; en particulier du »noint de vue du 3a, U,
des éléments co transition (Mi, V. Cr),. et des coanstitutions isotopiques
au potassium. Toutefois, il est possible dfs maintenant de tirer les
conclusions suivantes

- X, Bb et Ba, gui figurent parmi les gros cations dits “in-
compatibles” gont concentrss dans les bordures des pillows. Cet enri-
chissement est vraisemblablement wm processus primaire, contemporain

de l'épanchement et du refroidissement du magna.

- Le spectre des terres rares est remarguablement liomologue
pour tous les termes de la série spilite-kératonhyre. Ils coufirment
définitivement letvr consanguinité.

- Le Iractionnement en terrves rares légires, 1 abondance méme
des terres rares, ainsi gue le rapport Y/Nb sont trois indices qui pous-

sent & rattacher le volecanisme ordovicien d'Ercguy & un volcanisae tho-

_

éitigue d= type intraplaque, c'est-a-dire de ~point chauvd .

-

- Commaraison avec d'auvtres séries spiliticues. Il existe, a
liheure actuclle. trés peu de donndss de ce tyoe sur diautres formations

spilitigues.

Cependant, aous avons réalisé deux mesures sur les spilites briovériennes
de Guilben (PEN et Gu 1b). La forme du spectre de terres rares est com-
parable 4 celle 4'Brguy (Tableau 3, Pigure 3). mais 1l'abondance en cations

incompatibles (terres rares, ¥, Wb, Ir, Ba. X, W) y est beaucoup nlus

faible . par cxemple, la somme (I La*Lu, ¥) est de 90 ppu (contre 230

rouy) o HMalheureusement, le nombre de donndes est insuffisant pour
trancher entre les basaltes des arcs insulaires ot les thold3ites intra-

plagques.



Znn tout cas.,

de o doalarent, gqul a des affinitds aveco les
theldites Jdeg arcs. losulalires (Jekes on Gill, 1S70) .,

mnfin, on connait, <ans le littiracuare,. Gfautres goilites ayant été &tu-

ERs

diées U polpt di vas s Terres Rares o

celles dévoniennzs dAllemagne gui révélent des affinités de tholéites
intraplagucs (Hermann ot wedepobhl, 1970) ; czlles assccices aux complexes

ophicliticues mediterrandens gqui corresondent typiguoemant au velcanisme

tholiditigue des dorsales actives (Montigny, et al. 1873 : Bottinca ot
al. 1973).
Le volcanisme spilitique ne varailt done pas caractéristigue diun cadre

géotectoni;

précig, car on peut l'observer aussi bicn dans lez domaines

orogénigues qu’anoroginigques.
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L'AGE DE LA SERIE D'ERQUY
APPORT DE LA METHOCE RUBIDIUM-STRONTIUM

Nous avons pu voir au cours de la deuxiéme partie que
tout un faisceau d'arguments permet de penser que le volcénisme'
d'Brgquy s'est différencié au cours d'un processus primaire, se-
lon un modéle de cristallisation fractionnée. La méthode &:’ubidi.ﬁm»
strontium permet de compléter 1'information sur un cer,taih nom-.
bre de points de la géologie et de la géochronologie régionale

restés en suspens.
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La SERIE SPILITIQUL

Trois nouvelles analyses de rochos totales ont ¢té affectudes par la
méthode Rb-Sr sur les sills do la pointe de la Heussaye, a savoir un sill
& clincpyroxéne (878) et un sill albito-chloritigue (10) et la bordure

de pillow 26 B.

Liintérit de ces nouvclleé mesures sur les termes les plus basiqgues de la
séric, ou les plus précocement diffdérencids, est de prdéciser liordonnée

a l'origine de l'isochrone diéja obtenue (Vidal ot al,, 1971) »ar des
analyses portant sur des rocheg & trés faible rapport Rb/Sr (tablsau 6,

fig. 7).

L'age obtenu par le calcul Brooks et al. (1972) (avec A87Rb = 1,47 1071}
an ml) cst de 466 + 10 M.A., avec un rapport initial (87Sr/868r) de

0,7054 + 0,0002 ; l'indice de Wendt cst de 1,6.

Le bon alignement des points sur 1'isochrone constitue en lui-m8me un
argument supplimentaire en faveur d'une différcneciation du rubidium
contemporaine pour tous les termes pdtrographigues de la sdric, y compris
les couples coeurs-bordures de “pillows™, et cfest 1'ige de celle-ci que
donne 1'isochrona, Cet argument appuic les conclusions obtenues par la

géochimie des <dléments en traces.

Mais il faut notor que la guestion de la mitasomatose, ou de l'acquisition
de la parageagse spllitique, no se trouve pas pour autant rdsolue par la
sQuie méthodc Re~Sr. En effet, un mitamorphisme et uane recri 2allisation
topochimiquavpcuvent ne pas modifier une diffc¢renciation chimigue contem-
porainc du refroidissement du magma. Cependant, rappelons que, classi-
gquement, une spilitisation secondaire se traduit non seulement par un
départ do Ca, donc de Sr, et peut-itre aussi par un apport de K et donc
de Rb ; ii serait donc peu probable gque l'alignement des points soit
conservd pour l'ensemble des types pétrographiques de la série déja dif-

férencise : il pourrait toutefois 1'Gtre si la spilitisation...



kb Sr B?Rbiaﬁsr g?ﬁrfgﬁsr
1% 12,0 285 0,122 0, 7060
25% 757 231 0,097 0,7058
264% 112 165 1,966 0,7188
268 115 115 2,900 0,7253
28% 55,5 74,7 2,151 0,7206
33% 47,8 88,9 1,557 0,7161
YA 25,9 279 0,268 0,7077
35% 68,9 237 0,841 0,7112
37% 46,6 62,3 2,166 0,7198
10 = 870 41,3 149 0,803 0,7107
878 29,4 292 0,291 0,7080

Tableatt & : Résultats analytiques obtenus sur la série spilitique
&9 E!’.‘qﬂya
{*) données tirvées de Vidal et al. (1971).

Note : les rapports {8?Sri36§r} mesurds sont norma-

1isés 3 (%%sr/%8ar) = 0,1194.



Eb Sy S?R%ﬁgﬁﬁz’ g}grfgbar

75, 82,5 176 1,357 G,7158

11 83,2 176 1,369 0,7158
?5}150)? 82,8 176 1,362 05,7158
220 90,4 131 1,998 0,7199
224 87,1 169 1,497 0,7162
222 98,4 96,2 2,962 0,7270
923 28,7 148 1,735 0,7174

Tableau 7 ¢ Résultats analytiques obtenus sur le granite
S ¥ffiniac,
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tisation se produisait peu apris l'épanchement et le refroidissement
de la lave déja différenciée en K et Rb, ou bien si celle~ci avait

été totalement dépourvue de Rb au départ.’

En résumé, des points de vue purement géochimiqgues (traces et majeurs)
et géochronologiques Rb-Sy, l'igochrone obtenue donne 1'8ge de 1'épan-
chement volcanique et/ou de la spilitisation. Mais seuls les arguments
pétrographiques s’opposent a4 ce gque cette paragenése spilitique soit
acquise par un métamorphisme ou une métasomatose secondaire.

Nous sommes ainsi conduit & conclure que l'isochrone Rb-Sr donne

1'dge de 1l'épanchement volcanigque lui-méme.
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L'AGE DU GRANITE D'YFFINIAC, CONSEQUENCES

Dans le contexte géologique du flanc Est de la baie de Saint-Brieuc,
il subsis*te an doute quant & 1l'&ge de la sédimentation au Sud des -cou-
lées & "pillow~lavas”, c'est~a~dire de la partie la plus impbrtante

de la série d’Erquy, constituée par le domaine des sills.

A la pointe de Caroual affleurent quelgues niveaux sédimentaires cons-
titués de grauwackes (Auvray. 1967) . dans lesguelles on peut noter la
présence, parmi les éléments détritiques, de feldspaths potassiques
perthitiques anguleux. Or, dans la région, la plupart des plutons ont
une composition dioritique ou granodioritique, excepté le granite
d'Yffiniac intrusif qui affleure entre cette localité et la base de

la preséu“ile d'Hillion au Sud de la baie de Saint-Brieuc. Ce granite
contient de nombreux feldspaths potassiques perthitiques, et il est
peut-&tre possible (Blais. travaux en cours} de trouver l1la une des

sources de cette alimentation détritique.

Aussi, cing analyses de roches totales en rubidium-strontium ont été
effectudes sur ce massif granitique (fig. 1 et 8, tableau 7). Les
points reportés sur le diagramme isochrone g'alignent sur une droite
& 490 + 30 M.A., chiffre gui représente vraisemblablement 1'&dge de la
mise en place. Cet age correspond a 1l'Ordovicien tout & fait inférieur
(Phanerozoic Time Scale, 1964, 1971), ou méme au Cambrien supérieur

(vidal et al., 1973).

En conclusion, on peut penser que 1l'age de la sédimentation de cette
série serait postérieur & 490 + 30 M.A. (Cambrien supérieur) dans la
mesure ol les éléments détritiques peu érodés guielle englobe provien—
nent peut-38tre de ce granite; et si ces observations se confirmaient,
elles corroboreraient ainsi 1°'&ge ordovicien obtenu plus haut dans la

série volcanique d'Erquy.
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87 BA._. o " ,
Rh/7 8r) de la Série sédimentaire d'Erouy.

Figure 9: Diagramme isochrone {S?Srf g
L'isochrone de référence 3 465 MA a &té& tracfe en pointillé,

{©) Illites; (®) Roches Totales,
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ANALYSE DEf ILLITES DE LA SERIE BRDIVENTAIRE

Nous zvons vu oue la fraction fiune de la sdrie gidimentaire Stait cons-

titude Go wmontmorillonite et dfinterstratifidés associis 4 de 1'illite

dont lzm cristellinite plagait cette formation & la limits de 1°anchizone

et de lidpizone. Il nous a Jdone paru intdvessant 4°'Ctudier les illites

et les roches totales par la wméthode rubidium-strontium.

Les rdsultats analytigues sont reportds dans le tableau 8 et sur la

figure 2.

2b st ®7rb/®%sr ®7sr/%fsr
R. 34 107 128 2,420 0,7227
1.34 210 "82,01 7,430 0,7566
R.382 84,3 164 1,489 0,7193
1.882 . 160 92 5,004 0,7474
»,11 139 39,8 4,498 ©,7390
T.11 250 a1,6 17,36 ©,8231
w12 91,1 146 1,807 C,7176
.12 143 78,9 5,269 0,7428
R.876 29,4 202 C,281 0,7080
1.875 46,45 90,4 1,469 0,7166

Tableau 8. REsultats des analyses Rb-Sr des dchantillons de la série
sédimentaire 4'Erquy.

I = Xllites ; R = Roches totales.

Les points représentatifs des illites et des roches totales

se situent trés prés de l'isochrone de référence & 465 M.A. Malgrdé le

bon alignement des points, nous avons préféré ne pas calculer.



l'isocurone guz semblent défin_r les roches total s et les illites.
En efifet, une variation de L'héritage, friquente Jans ce tyve de
formation, rendrait ervrond un tel calcul.

méme, nous ne pouvons retenir le chiffre obtenu par la moyenne

o
6}

des dges calculés sur les couples iilites - roches totales, car le

nombre d'analyses est trop faible.

Cependant, nous pouveons conclure guz 1'dge voilsin de 465 M.A. obtenu

sur la sdéric sédimentaire peut &tre interprété comme étant celui de

la sédimentation; ou bien celui du métamorphisme de contact produit
par les sills et les coulées volcaniques. Mais l'intensité de ce

"métamorphisme® n'aurait pas dépassé la limite anchizone-épizone.
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déme PARTIE

s g i g e B o 8 e

L 'HISTOIRE POST-MISE EN PLACE
APPORTS DE LA METHODE POTASSIUii-ARGON

INTRODUCTION

La méthode potassium-argon est plus appropriée a l'analyse des roches
basiques que la méthode rubidium-strontium. Tl est en effet plus aisé
d'y détecter, lors de l'analyse, une faible teneur d’'argon radiogéni-
que qu'un enrichissement en strontium radiogénique, a cause du trés

faible rapport Rb/Sr de telles roches.

De plus, les premiéres mesures effectuées en roches totales sur la
série spilitique d'Brquy, par la méthode K~Ar donnaient des dges de
700-750 M.A. (Leutwein, 1968). Comparés a l'adge de 466 + 10 M.A. ob-
tenu en isochrone de roches totales Rb-Sr; pour le volcanisme (Vidal
et al., 1971). ils laissaient supposer l'existence d'argon radiogéni-
gque en excés. Ceci permettait de confirmer le caractére primaire de
la paragenése spilitique. ou bien, si nous ne retrouvions pas ces
chiffres, dfapporter de nouvelles informations sur 1l'histoire tecto-
nigque ou métamorphique de cette série replacée dans son contexte

régional.



A - FOWDEMENTS DE LA METHODE i-Ar

GENERALITES SUR LA METHODE POTASSIUM~ARGON

Les techniques analytiques, le mode opératoire utilisé dans notre
laboratoire, et les résultats obtenus sur les standards interna-

tionaux ont été regroupés dans l'annexe 1.

1 - LA LOI DE LA TRANSFORMATION RADIOACTIVE

Le nombre d'atomes radiocactifs se transformant par unité de temps
(- g%ﬂ est provortionnel au nombre d'atomes radiocactifs, N, présents
a l'instant t. Cette loi s'écrit :

- g§-= AN (1)
ou le facteur de proportionnalité. A, appelé “constante de désinté-
gration" . a une valeur caractéristique pour chague radio-é&lément. Elle
représente la probabilité de transformation d'un atome par unité de

temps.

En intégrant " 'céquation (1), on obtient

N
Log %f—= - At, (2)
ou Ny = N e)‘t;, (3)

ol Ny indique le nombre d'atomes radioactifs & l'instant initial.
tg, et N le nombre d'atomes radioactifs présentz & l'instant de la

mesure.

Le nombre dfatomes radiogéniques, ND, formés pendant 1'intervalle de

temps, t, est égal a
Ng - & = N At Ly
At

ou ND = N{(e - 1) (4)
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En résolvant l°éguation (4) pa - rapport & £, on obtient :
N,
D

5 (5).

t = %~Loq (1 +

D i -
Ainsi, la mesure du rapport T?-d'atomes actuellement présents dans

le systéme analysé donne une grandeur homogéne & un temps qui, dans

certaines conditions, peut &tre assimilé & un &dge géologigue.

La période, T, de l'élément radiocactif définit le temps nécessaire

pour gue la moitié des atomes péres soit transformée. C'est-a-dire

qu'a partir de l'équation (2), avec N = %§~, on a :
Log =(§§)x - AT = Log 2
d'olt : A = 9,693 ou: T = 0.623 -
* A

2 - LA RADICACTIVITE DU POTASSIUM

Le potassium est un élément majeur qui entre dans la forma-

tion de nombreux minéraux.

Il s'ionise facilement, et ses liaisons avec les autres éléments sont

de type ionique.

L'élément potassium est constitué de trois isoﬁopes : 39, 40, a1.
Seul le potassium 40 est radioactif. Il se tréﬁsforme par double
désintégration en

- calcium 40 (radioactivité B ),

~ argon 40 (cdpture électronique).
seul le couple '’k *+ “Ar est utilisé en géochronologie.

3 -~ LES EQUATIONS DE L'AGE CONVENTIONNEL

La double transformation du potassium 40 complique légérement 1°'é&-
quation (5) gui donne 1l’age en fonction du rapport "ar/"* %K actuel

de la roche.
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Si KB est la constante relativ. & la transformat:ion K * Ca, AK celle
relative & la relation K > Axr, et R = Xﬁ‘est le "branching ratio”, la
formule (4) s'écrit : B
' A+ A0t
N_ =N e(K B)t—i)
B 1
50 40 40 ()‘K+>\B)t
1 t
I + = - R

ou encore ArRad CaRad K [e 1]

En ne tenant compte gue du nombre d'atmmes de potassium 40 transformés
en axgon 40. on a :
A A+ A
ho K ( (e * Mgt }
€ - 1
B

40
A A
K+

Rad (6).

D'ol, en résolvant par rapport a t, on a :

A A
1 k¥ '8 Prag
t o= ‘X""’T‘X‘“ Log 1+ b} rvK {7
K 8 K
b4
o Ax
ou bien : t = X”"%"X" Log [1 + 1 ; R idiad] (8).

K B

Une des conditions fondamentales pour obtenir des &8ges vrais est que
le minéral ou la roche totale sz soit comporté, au cours des temps
géologiques, comme un systéme physiquement ot chimiquement clos depuis
le temps initial to de sa fermeture (cristallisation), excluant tout

échange avec le milieu extérieur.

Une autre condition fondamentale est gue l'échantillon ne renferme

pas d'argon 40 au moment de sa fermeture (cristallisation) sinon, il

(13-4 w

en résulterait une détermination d'un "age” supérieur & celui de la

cristallisation de la roche analysée.



B = 1,46 Mev

[11,08¢]

o~ 1,32 Mew

[88,6%]

E= 0,49%ev "

?,g(‘,a {&tat stable)

igAr (&tat stable)

Figure 10: La double transformation du Potassium-40. d'aprés: Dalrymple

et Lanphere (1969), in "¥-Ar Datirg™.
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Chapitre 3

i s o il ot e e e e

ISOCHRONES K-Ar : AVANTAGES ET LIMITES

Tous les ages conventionnels calculés a partir de l'équation (7) scnt
basés sur l'hypothése gue tout l'argon de la roche (oﬁ du minéral)

est d'origine radiogénique ou atmosphérique.

Cette contamination en argon atmosphérigque provient soit de l'échan-
tillon lui-méme (gaz adsorbé A sa surface, par'exemple), soit de
l'air subsistant dans 1l'appareillage malgré le vide trés poussé qui

Yy régne.

La contribution de l'argon atmosphérique au niveau de 1l'isotope de
masse 40 non mesurable est calculée en multipliant la valeur de 1l'i-
sotope de masse 36 mesuré par la valeur actuelle du rapport "%ar/36ar
de l'argon atmosphérique ("°Ar/’®ar = 295,5). Avec cette hypothése

(ot : 36Artot = 36Aratm)’ on a

“°ArRad = “OArtot - (295,5 . 36Artot)u
Or la teneur d'argon 36 trouvée lors de chague analyse de roche peut
provenir pour partie, ou en totalité, d'un argon initial ou magma-
tique. En effet, avec un blanc d'argon atmosphérique de 1 ordre de
107 8ce TPN, donc négligeable, l'argon 36 contenu dans un échantillon
est assez reproductible, alors qu'il varie d'un échantillon & 1l'autre.
Ceci‘prouvé donc que l'argon 36 contenu dans l’échantillon lui~-méme
est len guantité plus'imﬁortante gue celui provenant de l'appareillage.
D'autre part, sur des échantillons de basaltes actuels prédagazés a
150® pendant 24 heures, les mesures des rapports “oAr/3eAr de l'argon
libéré & 200 - 1 000°, puis & 1 500° sont trés comparables (Fisher,
1971). De plus cet auteur fait état d'excés d'argon 36 dans les ba-
saltes océaniques actuels (Fishex, 1973). Une certéine guantité d'ar-
gon 36 provient donc de l'échantillon lui-méme; il est plus intimement
lié au réseau cristallin gque ne l'’est l'argon atmosphérique adsorbé

a la surface.
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Si tout l'argon 36 recueilli iors de l'analyse é.ait dans 1'échan-
tillon depuis sa cristallisation au temps to, la connaissance du
rapport initial (L*OAr/SGAr)I serait essentielle pour effectuer la
correction "d'argon non-radiogénique”. et il fournirait une infor-
mation quantitative sur l'argon en excés et peut-&tre sur i’origine

du magma.

Pour résoudre les problémes posés par l'excés dfargon 40 et/ou dfar-
gon 36, diverses solutions graphigues, analogues a celles utilisées
par la méthode Rb-Sr, ont récemment été proposées (Harper, 1970; Mc
Dougall et Stipp., 1969; Hayatsu et Carmichael, 1970; Roddick et
Farrar, 1971; Shafiquliah et al., 1974). Elles expriment que l'ar-
‘gon 40 actuellement présent dans la roche analysée est constitué d'ar-—
gon radiogénique et d'argon en excés ou de constitution

4 Q L0 i 0 40 40 Lo
Ar = Ar . P + Ar avec Ar = Ay N Ar.. .
P Rad, théorique C C exceés diffuseé.

Roddick et Parrar (1971) ont donc proposé dfutiliser conjointement

deux types de diagrammes dérivant de 1'équation (6) =

A ( (XK + AB)t 1

HOA - I}OK K L R (6)
rad = XENI—XE‘lﬁ - LJ .
Ce sont : - le diagramme “isochrone" : (”OAr/SGAr)T = f(qu/aaAr)’
. L b0 b
- le diagramme “argon-initial” : ' ArRad = t(uoK),

1 ~ LE DIAGRAMME “ISOCHRONE"

En utilisant les techniques de fusion modernes, il est possible de
supposer, en premiére approximation, que tout 1l'argon 36 décelé lors
d'une analyse est celui gqui était incorporé dans le minéral,. ou la
roche, au moment de sa formation. Dans ce cas, une isochrone K-Ar peut
étre traitée de la méme manidre qu'une isochrone Rb~Sr. L'équation

de l'isochrone est

.[qur] [”oAr] "oy AK [ (AK * XB)t
= + " e

*ar ar oy Nk ¢ “h
T oI 1
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Cependant, durant la fusion de l'échantillon, il peut arriver gu'une
petite quantité d'argon atmosphérique soit due & la fusicn elle-méme.
La quantité de cette contamination, méme trés faible, peut varier d'un
échantillon & 1l'autre, mais elle a toujours un rapport (L*OAr/gsAr)A
de 295.5. Une contamination en argon atmosphérigue a pour résultat
d'abaisser les points A, B, C sur des droites passant par 295,5 sur
1'axe (“OAr/asAr)To Sur la figure ces nouveaux points sont représen-—
tés en D, E et F. Si une droite était tracée par ces points, l'age
et le rapport initial seraient presque certainement erronés. Roddick
et Fayrar précisent que la contamination en argon atmosphérique cal-~
culée ponctuellement doit étre inférieure & 5 % pour accorder une
confiance totale a.l'dge obtenu par isochrone. Notons gue, dans tous
les cas, le rapport initial (WAr/asAr)I n'est gqu'une valeur mini-

mum puisqu'il subsiste toujours une trés faible quantité de contami-

nation atmosphérigue.
En conclusion, si ce diagramme "isochrone” est riche d'enseignement,
il nécessite des précautions analytiques trés rigoureuses pour pou-

voir respecter les hypothéses posées plus haut.

2 -~ LE DIAGRAMME "ARGON~INITIAL

Une autre technigque graphigue peut é&tre utilisée. Les teneurs en

argon radiogénique contenu dans les minéraux ou les roches calculées
en supposant que GOArI + ”°APQ/EBArI + 3GArA)= 295,5 sont reportées
en fonction de leurs teneurs en K ou en 'YK, Cette représentation

graphique est appelée diagramme “argon-initial®.
15

Comme dans le diagramme "isochrone', pour que l'on puisse en tirer
une relation linéaire, les minéraux ou roches totales doivent avoir
le méme Age et le méme rapport initial d'argon; cependant, ici les
guantités d'argon initial doivent de plus &tre identigues dans tous

les échantillons.
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Mais cuelle gue soit la quantité de contaminaticn du systéme d’ana-
lyse en argon atmosphérigue, la pente de cette droite donne 1'&ge
vral des échantillons. L'ordonnée & l'origine donne la valeur

36Ar1 C‘hr/asAr)I - 295,5|, et non pas “DArI comme il a souvent

été suggéré.

Dol 1'éguation de la droite du diagramme “argon-initial® :

: A (A, + A0t NEL)
) _omo, K K B ) [Es Ar ;]
Ar = K W [e - LJ + ArI (36 ] - 295.5 (14).

g Ar’ .

L'ordonnée a l'origine peut &tre positive ou négative selcn. que le
rapport initial (qur/36Ar) est supérieur ou inférieur au rapport

atmosphérique actuel (fig. 15).

3.~ AVANTAGES ET LIMITES DES METHODES DE RESOLUTION GRAPHIQUE

. Les méthodes de résolution graphique exposées plus haut, lorsqu'elles
sont utilisées conjointement peuvent présenter des avantages par rap~
~ % . . = »
port aux "ages” conventionnels®, mais laissent également entrevoir

certaines limites.

3.1 Les avantages

Il est possible d'obtenir des informations plus complétes gu'’avec
les adges conventionnels, dans un certain nombre de cas, & l'aide

de ces méthodes.

Tout d'abord, lorsque la dispersion des &ges ponctuels calculés sur
une formation volcanique est supérieure & celle imputable aux erreurs
analytiques, ou kien lorsque les &ges K~Ar sont supérieurs a ceux

obtenus par d'autres méthodes radiométriques.

A)En effet, plusieurs causes d’ordre géologique peuvent &tre & l'ori-
gine d'une telle dispersion .
- une réhomogénéisation isotopigue incompléte;
- un départ partiel de l'argon radiogénique précédemment accumulé

(départ causé par un événement thermique de faible intensité); ou



bien un refroidissement lent entrainant une fermeture progressive
des systémes roches totales, ou minéraux qui sont en proportion va-
riable dans les échantillons analysés. Dans ces trois cas, les
points dfune méme formation géologique resteront dispersés dans
ces diagrammes.

- prdsence diargon initial dont la constitution isotopique est dif-
férente de celle de l'argon atmosphérique. Dans ce cas, les points
s'alignent sur les diagrammes “isochrone" ou "argon-initial”. Des
conclusions deviennent alors possibles, non seulement sur 1'dge,
mais aussi sur la consanguinité de la formation considérée, la
nature et la composition de l'atmosphére ambiante de la chambre

magmatique.

Q) En second lieu, l'utilisation de ces diagrammes peut étre riche
d'enseignement lorsque le systéme analysé a subi les effets d'un
métamorphisme de haute pression, ou de basse pression. Il est alors
nécessaire d'analyser les roches totales et les minéraux tels que

grenat, glaucophane, hornblende, biotite, muscovite, etc...

Lors d'un métamorphisme de haute pression. 1l'argon radiogénigque pré-
cédemment accumulé dans les différentes phases minérales est réhomo-
généisé. Tous les minéraux incorporent 1'argon ambiant, méme les
grenat$ qui ne contiennent pas de potassium;, A condition toutefois

gue le flux thermigque cesse avant la(les) contrainte(s) tectonigue(s).

Les minéraux s'aligneront donc sur une isochrone donnant 1fage de ce

(40py /96

métamorphisme, et le rapport initial Ar, Ar)I sera d‘autant plus
élevé que les contraintes seront fortes et la diminution du f£lux

thermique rapide, au moment de la fermeture des systémes (fig. 16).

Lors d'un métamorphisme de basse pression, ou lorsque les contraintes
diminuent avant le flux thermique régional, les systémes roches tota-
les et minéraux perdent leur argon radiogénigue et peuvent atteindre
un équilibre avec l'atmosphére. L'isochrone (comme la moyenne des
ages ponctuels) donnera 1'dge du métamorphisme et aura donc un rap-
port initial (MAr/wAr)I proche de la constitution isotopique ac~

tuelle de l'argon atmosphérique : 295,5. Ce rapport traduit donc une



fermeture du systéme radiométrique dans une ambiunce de faible pres-
sion : refroidissement suivant un épanchement volcanigque ou métamor-

phigme thermique (fig. 16).

Ainsi, la connaissance des rapports initiaux peut &tre riche d'en-
seignement non seulement :lorsqu'ils sont élévés,; mais aussi lorsqgu'ils
sont voisins de 295.5, & condition gue la contamination en argon

atmosphérique de l'appareillage soit faible (cf. § diagramme "isochrone®).

Enfin, ces deux modes de résolution graphique, permettent de réduire
l'erreur sur 1l'dge obtenu par la moyenne des ages ponctuels, si les
points représentatifs s‘alignent sur une isochrone dont le rapport

initial est voisin de 295,5.

Il est ainsi possible avec ces deux types de diagrammes, dont les
hypothéses ne sont pas exactement les mémes, d'approcher 1'age vrai
de la fermeture des systémes analysés (minéraux ou roches totales).
De plus, a partir des ordonnées & l'origine de ces diagrammes, nous
pouvons calculer les valeurs de 36ArI et de ”OArI”
En conclusion, malgré les conditions rigoureuses nécesgsaires poux
pouvoir tracer les diagrammes “lsochrone” et “argon~initial®™, il
existe un certain nombre de cas ou ces diagrammes apportent des in-~
formations précieuses; que ce soit lorsque les Ages ponctuels sont
dispersés, ou bien lorsque les formations analysé€es ont subi un mé-

tamorphisme de haute pression ou de basse pression.
3.2 Les limites

Les limites des méthodes de résolution graphique se situent principa-

lement aux niveaux géologigues et analytiques.

~Tout d'abord, du point de wvue géologique, les systémes radiométriques

considérés ont pu sublir plusieurs évolutions structurales ou méta-
morphiques. Leurs effets sur ces systémes radiométriques peuvent avoir

été plus ou moinsg intenses : réhomogénéisation compléte ou incompléte,
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perte totale ou partielle de 1°é€lément radiogénijue. Il devient alors
difficile d’attribuer un résultat 4 telle ou telle cause, ou encore

de séparer plusieurs générations d'un méme minéral.

Une autre limite se trouve surtout soulignée pér les données obte-
nues sur les basaltes océaniques actuels. A la lumiére des travaux
récents (Damon et al., 1967; Funkhouser et al., 1968; Dalrymple et
Moore, 1968; McDougall et al., 1969; Fisher, 1971, 1972, 1973;

Ozima et Kudo, 1972), le coeur et la bordure d'un méme "pillow” ne
possédent pas toujours les mémes rapports isotopiques initiaux, ni
les mémes guantités d'argon magmatique ou en excés. Les points repré-

sentatifs ne peuvenht donc pas &tre portés sur une méme isochrone.

D'autre part, la technique dfanalyse de l'argon ne permet pas de
contrdler, au cours d'une analyse, la contamination en argon atmos-
phérique. On ne peut en effet distinguer l'argon 36 d'origine at~
mosphérigque (sur lequel est basée la correction d'argon 40), de
ltargon 36 dforigine magmatique (cu initiale). Malgré toutes: les
précautions prises au cours de l'analyse, il subsiste toujours une
faible quantité d'argon atmosphérique provenant de 1'appareillage ou
de 1l'échantillon lui-méme. Cette contamination, souvent négligeable,

peut parfois &tre trés importante.

Cette limite d'ordre analytique explique donc que les rapports
initiaux (“oAr/%Ar)I supérieurs & 295,5 ne soient toujours
donnés que comme des valeurs minimales au moment de la fermeture

des systémes potassium-argon.
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B - APPLICATION A LA SERIE SPILITIQUE D'ERQUY et wux FILONS DOLERITIQUES

Chagltre 1

LES RESULTATS ANALYTIQUES OBTENUS PAR LA METHODE K-Ar

Dans ce chapltre,-ont éteé rassembles les résultats analytiques obte-
nus par la methode pota551ummargon suyx la s@rie spilitique A'Erquy,
ainsi que sur les filons doléritiques qui scellent l'histoire struc-
turale de cette région. Cette derniére etuoe n'est gquiune partie
d'un autre programme de datation des dolérites lides & la distension
Wﬁriasique et doné & l'ouverture de l'Atlantique, du Fihistérenet de

l'Anti-Atlas (Sichler et Martineau, sous presse).

L'analyse de la série gpilites - keratophyres a porté sur 11 échan-
tillons de roches totales, a savoii : un filon sécant de kétéﬁOphyre
(28) , deux couples coeur - bordure de coussins (C.25, B.26 et C.34,
B.35), deux sills albito~chloritiqués (13,20) et guatre siliéiéxclim
nopyroxénes (4, 878, 883, 884) (fig. 1 et 2). Nous avons égaleﬁent
ajouté les résultats de l'analyse d’ﬁn dYké de dolérite (871) qui

recoupe les séries rouges d'Erquy et de Fréhel.

Ces données sont rassemblées dans le tableau 9 et sur les figures 17
et 18, o

1 -~ LA SERIE SPILITIQUE D'ERQUY

L'abservation du tableau 9 révéle que les &ges calcules ponctuelle-
ment sont trés dis perses. Ils varient de 430 M.A. 265 MLA. Mais si
1'on falt abstraction des faciés & cllnopyroxénes gqui peuvent renfer-
‘mer un exceo d'argon (Hart S.R. and Dodd, 1962 McDougall and Green,

| 1964) ces ages pOnctuels ne sont plus dlsgerses que de 315 a 265 M.A.

n



- 50 -

_ 3 40..,36
Ces résultats, reportés dans l.s diagrammes °'Ar/’°Ar = £(' 'K/ °Ar)
(fig. 17) et “%ar = £(*%%) (Ffig. 18). —ermettent par contre d'obte-

nir des résultats plus précis.

En effet, sur le diagramme isochrone *°ar/3%ar = £("%%/%%ar) (£ig. 17),
les points (26b), (35b), (34b), (25), 2Lb) s‘'alignent sur une droite

i

isochrone dont la pente donne un “"dge™ <2 301 + 32 M.A. avec un rap-
port initial (“oAr/3GAr)I de 269 qui est trés voisin du rapport iso-
topique actuel de 1l'argon atmosphérique. Notons que nous n'avons rete-
nu pour le calcul de cette isochrone cue les points les moins conta-
minés en-argon “atmosphérique” pour chague échantillon analysé comme
.l'impose la théorie de ce mode de reprézantation graphique (cf.

IVe partie, A, chapitre 3).

D'autre part, sur le diagramme argon-initial “Oar = f(”OK), figure 18,
les mémes points (26moy), (28moy), (35moy), (34moy), (25moy), stali-
gnent sur une droite isochrone dont la pente donne un."dge” de

270 + 5 M.A., avec une teneur initiale en “Oar de 0,071 cc STP/g

+ 0,008 107° qui est trés proche de zéro.

Pour les échantillons des faciés a pillow-lavas et a keratophyres,
nous retiendrons la valeur moyenne des &dges obtenus par les deux
modes de calcul isochrone. Cet dge de 285 + 16 M.A. est inférieur &

celui obtenu pour 1l'épanchement volcanique par la méthode Rb~Sr.

Par contre, les échantillons des faciés de sills albito~chloritiques
(20,13) et surtout de sills a clinopyroxénes (4, 878, 883, 884) sont
tous situés au~-dessus des isochrones. Ceci nous a conduit & les trai-

ter ponctuellement; ¢es valeurs sont résumées dans le tableau 10.

Nous allens donc,dans les chapitres sulvants, examiner les raisons

gul ont pu donner des deux groupes de résultats.

Dfautre part, les dges obtenus par la méthode K-Ar sont inférieurs
a celhi de 1'épanchement volcanigue obtenu par la méthode Rb-Sr. Il
est donc clair ici gue, du point de vue de 1l'argon, et/og du potas-
sium, la formation n’est pas restée en systéme clos depuis 1'épan~

chement volcanique.



: \ “Oae '
Echantilions Cen i}ids) tie S??;Ziii}"_s'} % ALMOE, i!“ﬂém’gﬁm}.{ (&OK/%Ar)doé Ages{g?zfguels
. Bu26ea 5,24 £,338 33 895 3,3852 284
b 6,313 27 1 094 4,5259 280
moy (5,335)
0.25 0,177 . G276 245 1 206 35,9813 356
B.35-a 1,64, 1,874 11 2 501 13,802 266
“b 2,080 5,4 5 472 27,859 293
e 1,859 16 1 886 9,588 264
d 1,937 13,5 2 170 10,859 274
woy {1,931
C.34-a 1,18, 1,385 56 526 1,349 272
b 1,440 30 985 3,875 282
noy {1,412)

285 2,70, 3,319 37 796 2,786 284
“b 3,065 34 869 3,4523 264
nwoy {3,192)

B 0,98, 1,555 16 1 841 6,6088 358

20-a 0,84, 1,165 6 & 600 21,240 318
b . 1,160 10 2 834 12,566 316
- 1,086 18 1 613 6,990 298
-d 1,120 27 1 086 4,060 306
-8 1,113 31 961 3,438 304

884 0,54, 0,769 25 1173 4,766 323

883 0,96, 1,648 11,5 2 553 9,004 386

878 0,92, 1,453 16 2 077 7,736 358

hoa 1,26, 2,447 1 70 147 246,326 431

-5 1,26, 2,267 7 4 114 14,6665 399
~e 1,32, 2,468 3 12 426 44,337 417
-d 1,29, 2,457 4 9 746 33,935 426
e 1,29, 2,405 7 4 276 14,589 416

f 1,29, 2,643 - 5 6.225 21,430 621

8718 0,95, 1,183 17 1706 75729 289
b 0,93 1,169 14,5 1 022 9,587 286

Tablean % s Résultats analytiques obtenus par la méthode X-Ax

Bur
"’K

la série ggils,
w 0,584 107 *%an

tigue 4'Brquy.

Thy Ag = 4,72 107 Pan
i 7 0,0819 atomes en %,




Echantillons

Kératophyres 28

Pillow-lavas B26 285 + 16 M.A.
C25 ‘dge obtenu par
B35 calcul isochrone
C34

$ills albito-chloritiques 13 358 M.A.

20 308 M.A. Ages

§ills & pyroxdnes 4 415 M.A. obtenus
878 358 M.A. par
583 386 M.AL calcul
834 323 M.A. ponctuel

Tableau 10 : Ages calculés par isochrones ou ponctuellement sur
les différents faciés pétrographiques de la série

spilitique d'Erquy.
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Figure 17: Diagramme isochroneidohr/%&f}sf(do&"%ﬁr) de Ia Série spilitigue 4'Frquy.
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O Pillow _lava (B:bordure ,C: cosur) Kératophyre.
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Pigure 18: Diagramme "Argon initial® | Ar):f{wx} de la Sé&rie spilitique 4'Erquy.
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Nous pouvons donc invoquer deux causes gui psuvent &tre responsables
des dges K-Ax inférieurs & 1l'4ge obitenu par la méthode Rb-Sr; ce
sont :

- un apport de potassium,

- une perte d'argon.

2. =~ LE FILON DOLERITIQUE

Nous avons analysé un dyke de dolérite recoupant les grés rouges,
situé prés des Sables d'Or (871) (fig. 1, tableau 9). Deux analyses

ont donné un &ge ponctuel de 295 + 10 M.A.
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UN APPORT DE POTASSIUM

Un apport de potassium peut étre une premiére explication possible
des Ages K~Ar inférieurs & celui du volcanisme, dge lui-méme obtenu
par la méthode Rb~Sr. Hous pouvons invoguer deux phénoménes qui
pourraient provoquer cet apport de potassium :

- une action de l'eau de mer,

- une métasomatose.

1 - UNE ACTION DE L'EAU DE MER

Lors de l'émission de basaltes sous-marins, l'eaun de mer peut agir

a plusieurs moments et de maniéres différentes.

D'un point de vue physique, elle fige la lave a son contact et favo-
rise un refroidissement différentiel plus ou moins rapide entre la
bordure vitreuse et l'intérieur holocristallin de la roche, et pro-

voque donc une différenciation chimique,

Du point de vue géochimique, des échanges d'éléments peuvent se pro-
duire avec l'eau de mer au cours de ce refroidissement, ou bien au
cours du temps, par altération & basse température (Hart R.A., 1970;
Lussiaa-Berdou~Polvé, 1972). Cette derniére hypothése a é&té invoguée
avec succés pour expliquer les fortes teneurs en eau et l’enrichisse-
ment en K, Rb et Cs, en particulier dans les bordures de "pillows".
Ce phénoméne se traduit par une corrélation négative du rapport K/Rb
en fonction de la teneur en K ou Rb, c'est-~a-dire que le Rb est fixé

préférentiellement dans les roches au cours d’une telle altération.

Or Gans le cas des spilites d'Erquy, l'absence de corrélation entre

le rapport K/Rb et la teneur en potassium, ainsi que les faibles
teneurs en Cs ne plaident pas en faveur de cette hypothése d'une alté-
ration par i'eau de mer (cf. la 2e partie sur la géochimie des élé~-

ments en trace).



HMETASOMATOSL

Unz métasomatoss poiassigque peut 8tre raporochée d'une spilitisetion
may avtomdtamorphisne avece enrvichissement en K, RBb, Wa, ectc... d2 cer-

taines parties da la lave. On pourrailt penscr ¢galement & une métasoma-

tose par des saunures de Lyps r Rouge.

Ces hypothéscs semblent difficiloment conciliables avec les rapports
K/Rb identigues pour tous les termes de la sdrie, Il au¥ait surtout
falln que des fluides alent un rapport ¥/kRb infiniment dlevé puisque

la gdochimic du Rb n'a pas €été modifide depuig 1'épanchement volcanique.

De plus, la présence simultande d’illite, dont la cristallinitd place
la sirie a la limite anchi-épizone, et de montmorillonite ou d'inter-
stratifids, nous conduisent & penser gque ces derniers ningraux ne se
sont pas agradés comme ils auraient df le faire en présence dos cations

apoortés lors dune métasomatose.

Donc, ni la géochimi: de la sdrie volecanicue, ni celle de la séric sédi-
montalre ne permoettent denvisagor une influence métasomaticue.

Aussi, peut-on conclure gue 1'8gs K-Ar de 235 + 16 M.A. ne peut &tre
interprdtsd par un excés ou un aprort de potassium & cus dates. ou olus

tardivement; ¢'est-a-dire quo cet dge ne correspond »as & celui d'une

mnétasomatose sccondaire, postirieure & la cristallisation de la lave.

Il ne regste donc que les hypothéses de pertes dfargon radiogdnigue pour

axplicuer cot 8ge K-Ar do 285 + 16 H.A.



UNE PERTE D°ARGON

Lors de l'étude théorique de la diffusion (IV, A, chapitrs 2), nous
avons vu gue non sgulement la pression partielle d'argon du milieun
environnant, mails surtout la température et le temps réglaient les
pertes d'argon du systéme analysé. ”

Nous subdiviserons éncbré ce chapitre en deux parties, puisqu'il
apparait gue le dépaxt,d’argon peut &tre régl soit par une perte

continue, soit par une perte 4pisodique.

1 ~ UNE PERTE D'ARGOM PAR DIFFUSION CONTINUL

Du point de wue de l'argon, une perte par diffusion continue peut
8tre assimilée & une Fermeture progressive et tardive du systéme par
rapport & l‘épaﬁchamant voleani we lui-méme. Mous allons étudier les
deux procesgsus qui peuvent &tre rusponsables d'une perte continue,
8 savoir llaction de l'esu de mer et le flﬁx_thermiqué par simple

enfouissement.

1.1 Une action de l'eau de mer

En ce qui concerne l'argon, l'eau de mer peut agir & plusieurs re-
prises et de maniére différente lors de 1l'énission de laves sous-~

marines.

a) Elle fige le magma gui se trouve directement a4 son contact, et
favorise ainsi un refroidissement différentiel plus ou moins rapide
entre la bordure et l'intérieur de la roche. Ce phénoméne se traduit
par un débit en "pillow~lavas” de la coulée, dont les bordures des
coussing sont vitrifides et les intérieurs cristallisés., La ferme-
ture des systémes radiométrigues ne se produit donc pas aux mémes mo-

ments pour les différentes parties de la roche.



b) Au cours du refroidissement plus lent de cert .ines parties (in-
ternes) de la lave, celles-ci peuvent &tre soumises & des échan-
ges de gaz rares avec le milieu ambiant (eau de mex), s'il v a des
fissures dans les bordures. Les roches holocristallines peuvent donc
perdre leurs gaz magmaticues gui ont des caractéres originaux, et
en particulier leur argon initial dont la constitution isotopique
a souvent un rapport ("%ar/3®ar) eleve.
Ceci a conduit pluéieurs auteurs (Dymond; 1970; Ozima et al., 1970)
3 proposer d'utiliser de tels matériaux pour dater les basaltes
océanigues. Mais cette fermeture progressive peut se produire plus
ou moins longtemps aprés 1l'épanchement volcanigue. Ceg faciés sont

donc impropres a la datation (Fishexr, 1972).

¢) Par la suite, l'eau de mer agit lentement a basse température sur
1l'ensemble des roches qui sont exposées & son action : bordures

de "pillow-lavas"” fracturées et basaltes cristallisés ol :1l'eau cir—

cule entre les grains. Les parties witreuses conserveront plus .fa-

cilement leurs gaz rares d'origine magmatique (Funkhouser, 1968;

Fisher, 1971, 1972; Dalrymple et Moore, 1968).

Le résultat obtenu sur les roches ayant pl subir une altération sous-—

marine peut &tre interprété par un modéle de diffusion continue.

Ainsi, non seulement l’argon magmatique, mais aussi 1'argon radio-

génigue seraient éliminés, ce dernier, au fur et i mesure de sa for-
mation. Du point de vue radiométrique, cecl équivaudrait & une ferme-
ture trés tardive par rapport-a l'épanchement volcanigue. Un tel

modéle est trés proche du modéle de Vslow-cooling” décrit par Harper

(1970) .

1.2 Un flux thermique régional, par simple enfouissement

Nous pouvons également envisager un second modéle de diffusion con-

tinue de l'argon.

Un £lux thermique régional ou un simple enfouissement peut provoguer
une faible €lévation de température, mais d'une durée prolongée,

capable d'entrainer une diffusion des gaz hors de la roche,



Le résultat dJde ces conditions thermodynamiques ne peut pas s'inter-
préter en termes de diffusion épisodique, car, mé8me si ce phénoméne
se produit aprés une période ot le matériel volcanigue analysé s'est
comporté en systéme clos, le retour & des conditions thermodynamiques
propices & la rétention guantitative de l'argon radiogénique sera
trés échelonné dans le temps. Ceci provogue ainsi une fermeture pro-
gressive des réseaux cristallins. On obtient alors une dispersion

dezs dges calculés ponctuellement (et des points reportés sur les dia-
grammes isochrones) trop importante pour qu'il soit possible d'en

déduire 1'&ge de la fin de ce dernier événement.

1.3 Discussion

8i 1'on veut expliquer les rdsultats potassium~argon obtenus sur les

11 échantillons de la série spilitique d'Erquy par 1°'un des deux mo~

déles de diffusion continue évoqués plus haut, il ne faut pas perdre

de vue gu'un tel phénoméne provoquerait une fermeture progressive

des réseaux cristallins suivant la nature des minéraux et leur granu-
lométrie. Les points seraient donc dispersés sur les diagrammes “iso-

chrone" et "argon-initial”.

Oxr, nous avons vu que tous les points représentant les coeurs et les
bordures de "pillow-lavas®™, ainsi que les dykes de keratophyres s'a-
lignent sur une méme isochrone donnant un dge de 285 +-16 M.A. Seuls
les sills a pyroxénes, réputés congerver de 1l°argon radiogénique en
exces (Hart S.R. and Dodd, 196Z; Mc Dougall and Green, 1964),-

et dans une moindre mesurc les sills albito-chloritigues, sont dis-
persés au~dessus de cette isochrone, Les &ges calculés ponctuellement

pour ces faciés sont dispersés de 310 M.A. & 415 M.A.

On pourrait donc invoquer pour ces sills un phénomeéne ayant provoque
une diffusion continue de l'argon. Mais il semblerait alors peu pro-
bable que ce méme phénoménz ait permis de conserver un bon alignement
des points représentatifs de tous les autres types pétrographiques

ne contenant pas de pyroxénes. D'autre part, cet alignement des points

sur une isochrone, donnant un 8gec plus jeune gue celul de 1°'épanchement
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volcanique, va & l'encontre d'un phénoméne qui a .rait provogqué une

-

perte d'argon par diffusion continue, quelle gu'en soit l'origine.

Enfin, si un phénoméne de diffusion continue .provoqué par un flux
thermique régional avait été la cause de l'ouverture des systémes
radiométrigues, les biotites de la diorite voisine de Coétmieux -
Fort-la~Latte auraient enregistré cet événement. Or ces mihéraux ont
donné des Ages ponctuels XK-Ar de 530 M.A. aux Sables d'Or et de 420 M.A.
vers le Sud, prés du granite A*'Yffiniac (Vidal et al., 1974).’D’au~

tre part, les illites des sédiments interstratifiés dans la série
d'Erguy ont donné des dges voisins de celui de 1'épanchement volca-

nique.

Ceci exclut donc gue les &ges de 285 + 16 M.A. obtenus sur -la série
d'Erquy et de 295 + 10 M.A. sur le filon de dolérite , soit la con-
séguence d'un flux thermigue régional, sauf si l'énergie dfactiva-
tion de l'argon dans les volcanites et les diabases est inférieure

a4 celle de ce gaz dans les biotites, ol elle ast de 25-35 Kcal/mole
(Zimmermann et al., 1968; Zimmermann, 1970; Hurley et al., 1962).
Cette derniére éventualité semble peu probable bien gu’aucune déter-
mination de cette éncrgie d'activation n’ait été tentée. En effet,
cette détermination expérimentale est impossible & réaliser sur des
roches totales dont la granulométrie et la composition minéralogigue
qualitative et guantitative wvarie suivant la fraction analygée. De
plus, chaque minéral posséde sa propre énergie dltactivation gui peut
donc masquer les paliers de dégazage des autres minéraux lors d'une

analyse de la roche totale.

En résumé, les résultats obtenus ne peuvent pas s'expliquer avec un

modéle de perte d’argon par diffusion continue.

2 ~ UNE PERTE D'ARGON PAR DIFFUSION EPISODIQUE

~Une autre séric de modéles de perte d’argon peut permettre d'expli-
.quer que les: dges K~Ar,.soient inférieurs & cedul de 1l°épanchement
volcanique ::qe. sont les phénoménes qui provoguent une diffusion épi-

sodigque de l°argon.



Un réchauffement provogué par :ne élévation de tumpérature relative-~
ment importante, mais de courte durés, peut entrainer un départ de
tout l'argon radiogénique précédemment accumulé dans le systéme.
L'age alors donné par 1l'isochrone scra celui de ce nouvel événement

a partir duguel l’argon sera retenu quantitativement.

Mais plusieurs facteurs peuvent &tre responsables d'une telle diffu-

sion épisodique de 1l'isotope radliogénique.

2.1 Un métamorphisme thermique

Le métamorphisme est en effet la cause la plus fréquemment avancée
lorsqu'il s'agit d'expligquer un "rajeunissement” d'Ages radiomeétri-
gues. Dans ce cas les points s'aligneront sur une isochrone dont la
pente donnera 1l'age du métamorphisme; et lc¢ rapport initial “Oar/36ar

sera proche de 295 pour un métamorphisme thermique.

Or pétrographiquement, la série sédimentaire gréso-pélitique ne pre-
sente aucun signe net d'un métamorphisme, méme tyés épizonal. La
cristallinité des illites (< 2 W) placerait cette série a la limite

de l'anchizone et de l'épizone.
&

De plus, nous avons vu lors de 1l étude des illites de cette série

par la méthode Rb-Sr, que les fractions fines et leurs roches tota-
les s’alignaient autour d'une isochrone de référence dont la pente
était proche de 460-470 M.A., soit un dge correspondant & celui du

volcanisme interstratifié et épanché au sommet de la série A'Erquy.

Quant a la série volcanigque elle-méme, l'observation microscopigue
présente tous les caractéres de spilites, par opposition aux méta-

basaltes ou métaspilites (Auvray et Hameurt, 1974).

Enfin, nous avons vu que l'analyse aux rayons X d'une variole de
feldspath des bordures de coussins mettait en évidence des feldspaths
lourds du type "adulaire". Or nous savons que ce feldspath n'est plus

stable a une rtempérature supérieure & 380°C (Martin, 1969).



Nous pouvons ainsi conclure de tous ces arguments que 1l'’ensemble de
la séric volcano—-sédimentaire d'Erguy n'a pas été port: a une tem-
pérature supérieurc & 380°C depuis son dépdt ou 1°épanchement volca-
nique. Nous n'avons donc pour l'instant, aucun argument précis pouxr
penser que l'dge K-Ar & 285 + 15 M.A. corresponde a celui d'un méta-

morphisme thermique.

2.2 Une dévitrification

D'une manidre générale, un phénoméne de dévitrxification provogue une
migration des ilons & trés faible échellc (millimétrique), afin de
ireconstituer des réseaux cristallins organisés. Elle peut donc pro-
voquey un départ de l'argon et du strontium radiogénique précédem-—

ment accumulé dans le systéme.

Mais lors d'un épanchement volcanique, seules les bordures de “pillow-
lavas” sont vitrifiées, donc elles seules auraient di subiy ce phé-
noméne; les autres termes pétrographigues de la série (sills et in-
téricurs des coussins) présentent une texture holocristalline' dés

1l'épanchenent volcanique.

Nous pouvons aussi noter que les basaltes quaternaires sont déja pour
la plupart dévitrifiés. Ce phénoméne intervient trés tdt aprés 1'épan-
chement, en d'autres termes, cet intervalle de temps est compris dans

‘1l'erreur analytigue des datations de volcanismés anciens.

Il ne semble donc pas que ce processus pulsse rendre compte totale-~

ment des résultats que nous obtenons.,

2.3 Un événement tectonigue

Nous pouvons enfin invoguer un événerient tectonique;, il y a 285 -
295 M.A., pour expliquer l'ouverture des systémes radiométrigues po-

tassium ~ argon.

Il faut noter en effet que l'ouverture du systéme radiométrique peut
s¢ produire sans élévation de température importante. Une micro-

fracturation peut &étre suffisante. Ceci permettrait d'expliquer que
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les gystémes Rb-Sy des illites, et des spilites; ainsi gue les sys-—
témes K-Ar des biotites de la diorite cadomienne, soient restés clos,
que le feldspath adulaire des varioles soit resté stable, et qu'il n'y

ait aucun signe d¢ métamorphisme.

L'horloge potassium~argon des spilites repartirait ainsi a zéro, sauf
pour les roches i pyroxénes. En e¢ffet, ou bien ces faciés contenaient
initialement un excés d'argon qui n'a pu &tre perdu totalement lors
de ce bref événement, ou bien ils ne contenaient pas d’excés d'argon,
mais ils n'ont pas perdu tout leur argon radiogénigque accumulé depuis
leur premiére cristallisation, a cause par excuple d'un coefficient
de diffusion plus faible gque dans les autres faciés pétrographigues

(figure 19).

Rappelons également, & l'appui de cette conclusion gue les illites
sont des minéraux trés sensibles,; en particuiier du point de vue
radiométrique, & toute élévation de température. Or, nous avons vu

que les illites s’alignaient prés dfune isochrone de référence &

465 M.A., dge concordant avec celui de 1iépanchement volcanigue obtenu

par la méme méthode.

Il parait donc attrayvant d'adopter un tel modéle ~ événement tecto-
nique - pour expliquer cet &ge K-Ar & 285 + 16 M.A., le rapport
initial étant voisin de 295 ot les sills & pyroxénes
et albito-chloritiques contenant un exceés d'argon 40 en proportions

variables selon les échantillons.

Cet événement tectonique enregistré par 1'horloge K-Ar peut é&tre la

conséquence de plusieurs phénoménes géologiques.

Nous pourrions conclure que cet dge correspond & celui du plissement
de la série d'Erquy. Mais il subsiste quelgues problémes qui ne per-~
mettent pas d'affirmer que la verticalisation de la série d'Erquy ait

eu lieu & cette date.
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En effet, la série spilitigue ¢ ‘Erguy est recouve ~te en discordance
par les séries rouges dfErquy et de Fréhel, e¢lles-mémes recoupées par
les filons de dolérite “datés” & 293 + 10 M.A. Cette conclusion néces-

site d'envisager deux interprétations possibles :

a) Les cras rouges sont réellement dévoniens (ou bien d'dge idon-
tique aux grés armoricains). Dans ce cas, on est obligé d'invoquer
un écaillage hercynien de ces séries dévoniennes sur la série volcano-
sédimentaire 4'Erquy plissee il y a 285 + 156 M.A., pour expliquer ce
qui ne seraitquune discordance tectonigue et non plus stratigraphi-
que. Mais cette discordance stratigraphique sur la diorite cadomienne

est bien visible 3 l'affleurement en Baic des Sévignés (c¢f. figure 1).

Ainsi, l'age K~Ar de la série spilitigue scrait un adge tectonique,
et celui obtenu sur la delérite serait un dge de mise en place. Ox,
la texture des sgills & pyroxénes ou albito-chloritiques est trés

voisine de celle des dolérites.

Nous avons vu que méme si l'ouverture des sills était incompléte,
ces roches avaient cependant enregistré cet événement tectonigque. Il
semble donc difficile, voire impossible, de retenir un tel modéle

pour interpréter ces résultats K-Ar dans le contexte régional.

b) Ou bien. les grés rouges sont d'4ge postérieur (Carbonifére
par exemple). Il faudrait alors admettre une chronologie trés serrée
des événements tectonigques et sEdimentaires. Mals cela est impossi-~
ble, car 1'dge le plus jeune (285 + 16 M.A.) ne pourrait correspondre
a celui de la verticalisation de la série, les filons de dolérites
donnent en effet un &ge de 295 + 10 M.A., si on interpréte ce résul-
tat comme celui de 1l'éooque de leur mise en place. Méme si 1l'on tient

compte des erreurs analytiques, cette explication reste impossible.

Si 1'événement tectonique enregistré par 1l'horloge K-Ar semble dif-
ficilement imputable au plissement de la série, nous pouvons alors
envisager un autre modéle gui permettrait d'expligquer les résultats

obtenus par la méthode potassium—argon.
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Ce dernier modéle consiste a actribuer ces ages .285 + 16 M.A. pour
les spilites, et 295 + 10 M.A. pour le filon de dolérite) & l'événe-
ment tectonique terminal. Du point de vue structural, ce dernier
événement a provoqué les décrochemenis faillés N 20, en touches de
piano, auxguels se trouvent liés la schistosité ou le clivage de frac-
ture obligue par rapport & la stratification. Ce réseau de failles

se poursuit, avec une direction analogue, dans les formations rouges

{Jeannette, 1971).

Certains filons de dolérite ont pu s'injecter dans des failles de
ce type; d'autres filons antérieurs ont pu subir les effets dfune
ouverture des systémes radiométrigques K-Ar, comme les sills de la

série spilitique, lors de ce dernier rejeu tectonique.

Ce modéle permettrait donc d'expliquer la concordance des dges K~Ar
mesurés sur la série spilitique et les filons de dolérite. Les ana-
lyses potassium-argon permettent donc de fixzer 1'époque des derniers
mouvements tectoniques qui ont scellé l'histoire géologique de cette
région : période tardi~hercynienne, ou carbonifére supérieur (Sté-~

phanien).

Notons que cette derniére interprétation est parfaitement compatible
avec un age dévonien pour les grés rouges d'brguy et de Fréhel, qui
sont antérieurs aux dolérites. Cependant, nous ne pouvons fixer avec
précision la limite supérieure de ces formations détritiques puisque
1'4ge de 295 + 10 M.A. obtenu sur un filon de dolérite peut &tre ce-
lui enregistré lors de l'événement tectonigue terminal ou bien lors

de leur mise en place.

D'autre part, il subsiste une ambiguité sur l'dge de la verticali-
sation de la gérie spilitique d'Erquy : tardi-calédonien ou hercynien

précoce,

En conclusion, s'il nous est difficile de préciser l'épogque & la-
quelle cette région nord-armoricaine a acguis ses traits structuraux

majeurs ~ couloirs tectoniques (Cogné, 1962) ~ ces nouveaux résultats



lans le x contexte régional,

K~Ar cuy les spilites d’Brguy, replacdes

permettent de fixer le dernier événement tectoniague gui a scellé
| hi ire st tu = de cette régi Sriode taydi~he ni e
1I’histoire structurale tte region période t hercynienne

(ou carbonifere supérieur).



CONCLAUSIONS

La série volcano-sédimentaire d'Brquy, cn Bret septentrionale posait

de nombreux problémes guant & son 3ge. son histeoire ¢t i son origine.
Hous a2pportons ici des 3lémonts nouveaux gul peruettent de lover certaines

ambiguitds.

La premiére conclusion sz rapporte & la consanguinité du magma gui est

& licrigine de ce volcanisme spilitique., Aux arguments pétrographiques
(Auvray, 1967, 19569). de géochimie des dléments majeurs (Auvray ot
Hameurt, 1971, 1973, 1974) et de géochronologie Rb-Sr (Vidal =t al., 1971)
sont venues s’ajouter les donndes de la géochimie des &léments cn trace.
En effet, la similitude de forme et le caractére groupé des courbes de
terres rares, gquels quo solent les termes oétrographigues eou lds dif~
férenciations, entre l¢ coeur et la bordure des coussing, pormet do

conclure & le consanguinitd des différents faciés de cotte serie volca-

nigue.

Sur 1c¢ »len de liorigine du oo ruvray et Hamcurt (1871, 1973, 1974)

cons cent o gue ces sollites sont orinalres. Lo spectre des toyres rares,
les rapworts K/Rb constoents et L' osizaordinaire concentration dans les
bordures de “pillows do cortaing gros cations "incompatibles” (K, Rb,

Ba ob a4

dlguent que la o la maragonésce spilitique

est vywiserblablemunt un »Hyocessus nHrimalre.

De plus, l'analyse de la cristallinitd des illites aux rayons X, 1'ana-
lyse géochronologique,. par la méthode Rb~5r, de lo fraction fine des
gsédircnis interstratifiss Jdans les couldes volcaniques, ev la présence de
faldspath adulaire dans les verioles des bordures de coussins ont permis,

de rejeter liinfluencs de tout métamorphisme dont 1l'intensité aurait dépas-—

s3 la limite anchizona--Epilzone. Ces résultats confirment les observations

pétrographigues qui plaident en faveur d'une cristallisation primaire

{auvray ot Hameurt, 1974).



D'autre o

ags Lterre

n

rares se situent eantre le spectre

(o]

des basaltes tholéitigques de type intraplacue @t cclui des basaltes
calco~alcaling d’arcs insulaires. Les volganites d'Erquy se difiéren-
cient assez nettement de la sirie calcowalcaline par le rapport Y/Nb

et par des teneurs en baryum et terres rares beaucoup plus élevées.

Ceci nous nousse a rattacher le volcanisme d'Erguy & un volcanisme

theléitique de type intraplague, cfest-a-dire de “point-chaud .

Lnfin, l'absence de corrslation entre les rapports X/Rb et la concentra-
tion on potassium, de m8me que les faiples teneurs en césium, ne plaident
pas en faveur d'une altération par l'eau de mer ou par des saumures
riches en cations, de type Moer Rouge. Ces arguments sont fortement ren-
forcés par la prdsence de minéraux interstratifiés et de wontmworillonites
dans les s@&diments interstratifids dans leg coulées volcanigues ; la

présence de ces minéraux exclue tcoute possibilité dlagradation.

Pour cc qui est de 1'8ge du volecanisme spilitique, le chiffre de 466 +

10 M.A, obtenu par la méthode Rb-Sr (Vidal et al., 1971), ot confirmé
par la microfaunc ordgvicicenn: trouvie dans les niveaux sédimentaires

interstratifids (Deur

sl done définitiveément acquis puis-

que la coofirme la consanguinité et le

seospilitigue.

(Sth

Aprés aveir précigd liorigine ot série, la méthode potas-

Tt
sium-argon a permis de fixer la chronologice et l'histoire post-volcanique

-“

de cet ensemble qu'on a essayé de replacer dans le contexte géologique

A
)

et structural régional.

Les faciés a "pillow-lavas” (coeurs st bordures) et & kératophyres

s'alignent sur des isochrones XK-Ar, (”OAr/BBAr)T = £("'%/%ax) ot
5°Arpad = f(“OK), qui donnent un dge moyen de 285 + 16 M.A., avec des
rapports initiaux ~ (koAr/&GAr)I et SGArI ("‘OAr/“Ar)'I - 295,5J

proches de 295 et de zéro.



ot albito-chloritigues sont situés

de dolérite qui gcellent 1l'histoire

1 de cette rigion, donnent égalemant un age
concordant avec celui obtenu sur la série

¢ de 'rajeunissement”

Wous avons vu que nous nouvicons dliminer un modé

nar apport de potassium et par diffusion continue de. largon radiogéni-

gue., IL n'y a en eifet aucuns trace de £lux thormigque rdgional ; il n'y

a pas d’arguments en faveur d'un redroidissument lent ; et cnfin, al les

>

race (K, Rb, Cs, Ba),; ni la composition minéralogique de

Iz

dléments on

la fraction fine des sé&diments interstratifids, ne permettent d’envisager

une altération par l'eau de mer ou des saunuras de type HMer Rouge.

Parmi log phénoménes qui provoqueént uné diffusion épisodique de 1'argon
{métancrphisme ou dvénement tectoniquoﬁ;vnous avons di rechercher un
dvéncment de trés faible intensité puisqu'il n'a en aucun cas modifié
1'herloge Rbmsr7de1a séric volcanigque cu des illites de la série seédi-
menteir: interstratifics, ni déstabiliss l¢ feldspath adulaire des
varicles ds bordures duvcousgins,”ni porils une diffusion compléte, hors
deslﬁystém:sp dé l’akgon 40 (argon_magmatiquu @n excéglou argon radio-

génicue préeddemment accumul:) contenu dans les sills A pyroxines.

Une interprditation de ces résultats semble plus plausible dans le cadre

d'un modéle de "rajeunisscment" causd par un événement tectonique tax-

dif, auqguel est lide la mise en place de certains filons de dolérites

ou liouverture radiométrigu: de certains autres filons plus anciens.

Ces arguments nous poussent donc a attribuer cet age (285 + 16 M.A. pour
la série spilitique, et 295 + 10 M.A, pour le filon de dolérike) au
dernier événement tectonigue subi par les formations gdologiques de cette
région :.flaxuratian régionale et fracturation et (ou) Yejeu des failles

N 20 qui se prolongent dans les grés rouges, & laquelle



agt lide la schistosité de fracture obligue par rapport & la stratifi-
cation. Ce dernier rejeu tectonique n’est quiune reprise des grandes
lignes structurales (couloirs tectoniques) caractéristigues de cette

région nord-armoricaine (CognZ, in Debelmas, 1972).

L'évolution structurale du domaine situé sur le flanc Est de la baie de

St Brieuc s'dast donc achevée pendant la période hercynienne.
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iére PARTIE

DOSAGE DU POTASSIUM

I) Priﬁcipe et Mode Opératoire.

Le potassium est dosé par absorption atomique au spectrométre

de flamme PERKIN ~ ELMER 403.

1) Prinéige,

L'absorption atomigue utilise la propriété gqu'a un atome de
passer de son état fondamental & un état excité en absorbant un quantum
d'énergie. Ce gquantum est fourni & l'atome par une radiation monochro-
natigque émiseApar”une lampe a cathode créuse'tapissée'éé“i‘élément a

doser. | | ‘
- L“atomisétion est éroduite par la va?orisétidnude‘la solution
4 doser dans unc flamme air -~ acétyléne (2700°C). La diminution de
l'intensité de la radiation monochromatique, lors de son passage dans la
flamme, est provortionnellc & la concentration de 1l'élément dans la
solution. Le rayonnement ast regu sur un photomultiplicateur.

Le dosage de la solution est réalisé par interpolation linéaire

entre deux solutions &talons.

2) Préparation chimique de la solution.

On pése, dans un creuset de platine, 200 mg d’&chantillon
finement broyé au broyeur & bille (200 mesh).
Cette poudre ést attaguée par voie humide avec un mélange acide

fluorhydrique -~ acide perchlorigue sur une plaque chauffante.

Le réseau cristallin est ainsi détruit, et la silice &liminée
gsous forme de Si Fi volatil. Le résidu solide contenant tous les autres
ions est repris quantitativement & l'acide chloridrigue 0,12 N dans des

ballons jaugds de 200 ml,
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Pour se trouver dans la gamme de concentration optimum de
travail au spectrophotométre. (1,2 & 12 ug/ml - ppm - de XK20), ainsi que
des conditions diatomisation et dfeffet de matrice stables (solution
tampon d'alcalins), 10 cm’ de la solution dfattague, tamponnde par
10 e’ de solution de carbonate de strontium & 15,000 ppm de Sr sont
complétés & 100 ml avec de l'acide chlorhydrigue 0,12 N dans un ballon

jaugé.

3) Précision des dosages du potassium,

La précision analytigue du dosage du potassium est de l'ordre
de 1% pour des teneurs en K0 supéricures & 12 (Tableaux 1 et 2) ; elle

est de 1,5 & 2% pour des teneurs on K0 inférieures a 1% (Tableau 3).

N° d'attaque | Mesur@rn°i M@suré n°2 Moyeﬁné§ .

1 8,86 ;’:; 3,84 8,35

2 8,83 8,85 ' 8,84

3 | 2,74 8,76 8,75

4 g, 9,79 3,75

5 8,73 8,81 8,77

6 8,73" 8,80‘. 8,76
Mé?enne de 12 Mesures : Kp0 = 8,78 + 0,10 (20).

Tableau ! : Tests de reproductibilités sur les dosages de fortes teneurs

0 e A ko AR e e B e

. en potassium : Biotite B 600 de Clermont~Ferrand.
Chacune des & attaques a été passde 2 fois (2 dilutions)
“au gpectrophotonétre,’ ‘ ' C
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| N° d'ANALYSE

Attague n°1l

Attague n°2

Attague n°3

Moyennes

H~4 > 12 L
H~-4 > 12 L
H-4 (12-24)

H~4 (12-24)

1,50,

1,58,

1,559

1,57 + 0,01
1,55 + 0,02

1,56 + 0,01
1,555i.o,01
1,521+ 0,02
1,529+ 0,01
1,600+ 0,02

1,587+ 0,02

Tablecau 2

" o 1 o 10 0 4

Tests de reproductibilitds sur les dosages de potassium
8ill de Spilites & pyroxénes de la Pointe de la Heussaye

(H-4) , & BErquy.

-
Q



N?@érév Prédosage .Qttgquu 1 Attaque.l Attaque 2 Attague 3
d*échantillon Dilution 1 Dilution 2

10 -~ 2 0,46 0,45 0,48 0,455 40,015
12 ; 1 G,74 0,73 0,74 0,72 +0,009
14 -1 0,44 0,40 0,445 0:415 40,003
15 ~ 2 0,43 0,405 0,423 0,38z +0,006
16 - 2 0,67 0,635 0,63s 0,6l +0,004
20 0,55 0,56 0.58 0,555 40,006
21 0,73 0,71 0,74 0,682 +0,012
23 0,83 0,86 0,88 0,84g +0,009
30 0,23 0,27 0,29 0,20 0.26; +0,005
31 - A 1,03 0,89 0.39 0,865 +0,008
658 0,10 0,075

659 0,47 0,53 0,46, +0,002
Q@O 0,45 0,475 0,45, +0,005

Tableau 3 Teste de reproductibilités sur les dosages de faibles

ot ot st s ot s ke

teneurs en potassium ;

Dolérites du Sud-Marocain.




I1I) ~ Test d*homogénciteé.

Alors qu'il n'y a pas lieu de douter de 1 homogénéité des

fractions minérales, il a £té nécessaire de la contrdler sur des échan~

@

tillons de roches totales.

En effet, une diminution de la granulométrie permet d'améliorer
l'homogénéité, mais peut provoguer une perte d'argon ; nous avons donc
dll rechercher la fraction la plus grossiére mais nous assurant également

d'una bonne homogénéité de 1°'#Zchantillon de roche totale.

Les échantillons destinés & l'analyse du potassium ont &té
choisis de la méme fagon que ceux destinés au dosage de liargon ; c'est-
a-dire que des~lots de 2 a 3 grammes de roche ou de poudre ont &té passés
au broyeur a billes.

Une grande quantit® de roches a 4té guartée, aprés passage au
broyeur & cylindres, pour servir de réfdirence i la teneur moyenne de
l'ensemble de 1'échantillon. Trois attagues ont été réalisdes sur ce lot
(H - 4B, Tot. 1, Tot. 2).

Plusieurs lots de granulométrie diffdérente ont &té établis
avant et aprés tamisage., Celle-ci s'étendait depuis des grains d’environs
1 em” (3 lots), jusqu'a une fraction de 35 - 70 mesh. Les résultats ob-
tenus sont reportés dans le tableau 4,

La reproductibilité de deux attacgues d°un méme lot est infd-
rieure & 1%,

Les dosages effectués sur les trois lots de grains de 1 cm’
accusent une dispersion supirieure & 20%, ce qui exclue l'utilisation

de cette granulométrie.
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; Attague 1lAttaque 1jAttague?| Moyenne de | Moyenne de
Lot no: . DilutionliDiluticon? Dilution_:c?aqiige@ﬁa“ chagque lot |
o | Bes-m ' 1,87 | 1,85 1,56 |
| Hedemotal 1 1 1,58 1,56 1,57 > 1,555
2 | H-4-Total 2 | 1,56 | 1,52 1,54 |
é6 H«4 Grain 1 _ 1,34 :1134 . 1,34 1,337
6 bis | H~4 Grain 1 1,335 1,336 1,335
10 | B-4 grain 2 1,45 1,44 »;'4%5 1,44,
10 bis! H-4 Grain 2 1,45 1,44~ v 1,445
11 H~4 Grain 3 1,65 1,62 1,63 1,635
3 H-4 > 20 mesh i - 1,83 1,60 o 1,615
3 bis H~-4 > 20:.mesh 1 1,64 1,61 1r63 ~ 1.61
) R 7 1
4 H~4 > 20 mesh 2 1,625 1,60 1,617 |
5 H-4 > 20 mesh 3 1,64 1,61 1,625 |
H-4 (20-35) mesh 1 1,71 1,68 1,695
H-4 (20-35) mesh 2 1,71 1,677 1,893 Y, 1,69
H-4 (20-35) mesh 3 1 1,70 1,64y 1,685
4
12 H-4 > 20 m. Lavé (=Lot 3] 1,564 1,55 1,55 1,550 1,559
13 H-4 > 12 mesh ~ Lavé 1 1,535 1,524 1,50, 1,52, 1 52¢
[P . : . L . 4
14 - H~4 > 12 mesh - Lavé 2 1,53, 1,525 / 1,524
15 | H-4 (12-24) mesh-Lavé 1 | 1,61, 1,604 1,58, 1,60, L 50,
. . ) I
16 H-4 (12-24) nmesh~Lavé 2 1,60, 1,604 1,554 1,585

Tableau 4 : Test d'homogénéité du potassium sur différentes fractions granulomé-
triques lavées ou non :

R R IR S S

=

(H~4), sill de gpilites & clinopyroxénes de la Pointe de la Heussaye -
(ERQUY) . ‘
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Par contre, les diffcérents lcts des fractions supirieures a

20 mesh, ou de 20 & 35 mesh, connent des ré&sultats groupés gui permettent

d'envisager leur utilisation pour les dosages dargon radiog@nique.

Notons cependant, que les fractions fines sont enrichies en
potassium par rapport aux fractions grossiéres ou & 1l ensemble de la

roche.

Ceci provient du trés fort enrichissement en X0 de la poussiére
trés fine (les mindraux feldspathigues dtant plus facilement broydés) ;
car, a poids égal la surfacce de dépdt de cette poussiére augmente avec
la diminution de volume de chague grain, donc avec la diminution de la

granulométrie.

Mais, si les fractions tamiscées sont lavdées avant passage au
broyeur & billes, ces différentes fractions granulométriques donnent

toutes des résultats trés voisins.

La teneur en K alors mesurde et celle dargon mesurde sur un
autre lot du mé&me échantillon correspondent donc au rapport de teneurs

de ces ¢liéments dans la roche totalesanalysde.,

Zn conclusion, nous avons donc choisi les fractions (12 - 24)
5

mesh lavées avant d'étre introduites dans la rampe danalyvse de lfargon,

ou avant le passage au broyeur a billes pour 1l'analyse du potassium.
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2éme PARTIE

DOSAGE DE L'ARGON

Le dosage de l'argon est réalisé par dilution isotopique et les
mesures effectudes au spectrométre de masse. L'&chantillon est fondu
dans une enceinte sous ultra-vide. Les gaz libérés sont purifiés pour ne

garder‘que les gaz rares, parmi lesquels l'argon est le plus abondant.
Cette purification est indispensable pour deux raisons

~ nécegsité d'introduire dans le spectrométre une pression
partielle diargon suffisante pour étre mesurée sans gue le vide ne soit
trop affecté ;

~ nécessité d'éliminer toug les composés organigues ou miné-—

raux dont les masses pourraient se superposer & celles que l'on désire
mesurexr. v

L'ultra~vide (inférieur a 107° torr) dans l'enceinte de fusion
comme dans le spectrométre s’impose pour éviter au maximum la contami-

nation de l'argon extrait de la roche par ae L'argon atmosphérigue.

L'enceinte de fusion -~ purification utilisée est relic¢e direc-

tement au spectrométre (systéme ‘on line’, fig. 1).



CHAPITRE 1

EXTRACTION ET PURIFICATION DE L ‘ARGON,

L'’enceinte, ou rampe d'extraction et purification, est entié-
rement réalisée en verre pyrex. Malgré sa fragilité, il a été préferé
a4 liinox pour sa plus grande facilité d'emploi et son dégazage beaucoup
plus facile. Les deux opérations d‘extractibn:ét de purification sont
réalisées dans une seule enceinte, ce qui a pérmis de diminuer de fagon
notabie le volume 4 maintenir sous ultra-vide, et de réduire le nombre

de vannes métalliqﬁes étuvables.

A - Production et entretien du vide.

» Le groupe de pompage est constitué par une pompe a palettes a
double étages (typabG,DaR,l dekA;E.I,) et_uné pompe & diffusion de
vapeurs de-mercure (= 25 1./h.) entiérement en pyrex, éurmontée d'un
pi&ge & azote liquide, lui aussi en pyrex. L'introduction d'azote

ligquide est automatique.

Liensemble'est éqﬁipé de @Lusiéurs'diséositifé de sécurité
permettant de couper le chauffage de la pompe & diffusionben cas de mise
brutale a.la pression atmosphérique (rupture de la rampe, mauvais fonc-
tionnement‘de la pompe primairé); de coupure d'eau ou de mangue dfazote

liquide.

La rampe peut &tre isolée de son groupe de nompage par une
vanne métallique GRANVILLE-~PHILLIPS, série 202, type C, dont la conduc-—

tance est de 1 1. / sec,

2 -~ Mesure du vide.

Blle se fait & 1l'aide de deux jauges fonctionnant en relais,
suivant que la pression & mesurer est supérieure ou inférieure & 10 °

torr (mm de Hg).



-~ Pression supsrieure 4 10 7 torr :

Jauge Pirani. Nous utiliscins un chassis L.K.B. Autovac 3294 D & 4

canaux éguipé dun relsis Jde sécurité gui ouvre le circuit de chauf~-

133

age de la pompe a diffusion loxs d’une remontée éventuelle du vide

=

primaire supédrieure a 10 ' torr,

. . e . -3
Presgion inférieure & 10 torx
Jauge A TIonisation. dous disposonsg diun chassis VC 10 de A.E.I. étalonné
directement en pressions dont la limite iniérieure de lecture se situe

~

a 10" % torr.

3 - Extraction des gaz -~ Four & induction.

L'extraction des gaz contenu dans 1 échantillon est réalisée
par fusion totale, sous ultra-vide, dans un creuset de molybdéne, d'une

fraction de roche (figure 2),

Les échantillons, enveloppés de feuille d'aluminium, sont
stockés dens le tube porte-échantillons. A 1l'aide d'une masselotte
métallique manoeuvréoe par un aimant, ils sont poussds, un & un , dans

le creuset chauffé par induction.

L'enceinte de fusion est réalisde en verre pyrex. Le creuset
de molybdénc,; suspendu a une jaquette de quartz par trois fils de
tungsténe, se trouve dans la zone de l'enceinte refroidie par une cir-
culation d'eau. Sur le fond de la jaquette de quartz, sont placées
gquelques tournures de zirconium qui, chauffées par induction, ont poux

réle de piéger tous les gaz, sauf les gaz rares, durant la fusion.

Lorsque l'on désire atteindre des températures élévées sous
ultra-vide, le chauvffage par induction est le plus adapté. Nous utili-
sons un générateur des Entreprises LELECTRO~-MECANIOUE délivrant une
puissance de 12 KW en sortie ; il s’agit d’un générateur du type &

lamps triode.
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Fig. 2. — Enceinte de fusion.

D'aprés C. Lay (Bull B.R.G.M.
2, Iv, 1969).
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4 - Rampe de Purification.

Elle est constitude de piéges physiques ou chimigues montés en

dérivation (fig. 3}.

" 3

. = Un piége & charbon actif permettant d'absorber, & la température
de 1l'azote liquide, la plus grande partie des gaz gui se dégagent lors de la
fusion. En effet, les gaz dégagés {surtout des spilites) sont en guantité
suffisamment importante pour causei une.ramontée de pressidn trop forte,

»

laquelle peut provoquer une ionisation des gaz ;
- un piége chimigque & mousse de titane qui absorbe de maniére ir-
ré&versible tous les gaz actifs, vers 800°C.
-~ un pidge chimique & cuivre - oxyde de cuivre dont le réle est

*

d'oxyder et de craquer les molécules organiques ;



- un piége & tournures de zirconium placé sous le creuset,
dans le champs de l'inducteur, qui absorbe é&galement les gaz actifs &

partir de 400°C ;

- un piége physique, cryogénique, en deigt de gant, maintenu
a - 100°C par le mélange alcool éthylique - azcote liquide,; et dont le

rdle est de piféger l'eau et le gaz carbonigue.

5 - dMode opératoire ; fusion -~ purification d'un échantillon.

5.1, Etuvage de la rampe.

o 4 s Sh it ol g %150 e o g . st e

La rampe est enfermée dans un caisson d'étuvage réalisé
en aluminium hebillé d'amiante qu'une barre a infra-rouge de 1500 w /

220 ¥. permet d'étuver a 250 - 280°C toutes les nuites sous pompage.

5.2. Prédégazage des échantillons.

o ok ek 44N itk A Mok e e 2o Ot . S W S O e R S OO o s oA I I A AP B0 D P S

Dans le but de diminuer la contamination par lfargon at-
mosphérique absorbé a la surface des grains, il est nécessaire de prédé-
gazer les échantillons, pendant toute la nuit, 2 des températures de
150°C environ pour les biotites, 160~180°C pour les roches totales et

les muscovites.

Leg éc¢hantillons placés dans le porte-échantillons sont

prédégarzés avec un petit four électrique.

Le matin, l'étuvage =t le prédégazage sont coupés par une
minuterie. Aprés refroidissement, le vide se stabilise aux environs de

1 a2.107° torr.



Les fours & titane et & cuivre -oxyde de cuivre sont mis en
chauffage :

~ Four & Ti : température de 800-850°C atteinte en 3/4h. -1 heure.

- FOur & Cu0 : Température de 500°C atteinte en 3/4 h.

Le volume de soutirage du traceur =st ensuite isolé du pom-

page et ouvert sur le balloa-~réservoir,
La rampe est isolée de son groupe de pompage.

Le piége cryogénique et celui & charbon actif sont émmérgés

dans l'azote liquide.

L'échantillon est poussé dans le creuset de molybdéne.

Il est nécessaire de monter lentemenﬁlen température pour
laisser aux piéges le temps de éompervles gaz qui'éé‘dégagant en quan-
tité trés importante a basse tempérétureq Sinon, il se produit une re-
monhtée de pression avec apparition de phéncméres d'ionisation qui
" peuvent = ‘ Pew . entrainer

un piégeage de l'argon sur les parcis métallisdes de l'énceinte.

I,'évolution de la fusion et du pidgeage des gaz est suivi a
la jauge Pirani. Dés la prenmifre remontée, l'argon=traceur est intro-
duit dans la rampe. Le mélange, alors homogéne, ne nécessite plus de
travailler quantitativement.

Lorsque la jauge indigue que les piéges ont pompé la majorité
des gaz, il est possible d'augmenter lentement la puissance du four a
induction, plot par pleot. La température de fusion peut é&tre contrblée
au pyrométre optique & disparition de filament, par visée a travers le

verre optiquement plan du sommet de l'enceinte de fusion.
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Nous avons pu vérifier gqus le piége a cuivre ~ oxyde de
cuivre était nécessaire pour obtenir une bonne purification, en parti-

culier de roches comme les spilites gui contiennent du gaz carbonique.

La durée de la fusion peut varier de 20 minutes pour une

biotite & plus de trois heures pour une muscovite ou une spilite.

Le charbon actif réchauffé libére, & la température umbiante,

les gaz gu'il a piégés.

La températurc du niége cryogénique est remontée & - 100°C
en ajoutant de l'alcool éthylique dans lazote liquide. NOus avons pu
vérifier guc cette complication apparente de la manipulation est rendue
nécessaire par le risque de piégeage d'argon sur les parois du piége
si elles sont “sales”, ou si beaucoup d'eau s'y trouve gelée. En eifet,

le point d’ébullition de 1'azote liguidce est a4 - 196°C, alors que celui

de l'argon est & - 186°C.

La purification a une durée variable : de un guart dheure
& une heure. On estime qu'elle est suffisante lorsque la jauge Pirani

est redescendue en butée (pression inférieurc & 107 ° torr).

Les fours & titance et & cuivre sont alors coupés, et lorsque
la température est descendue & moins de 300°C, il est possible d'in-
troduire le mélange d'argon au spectrométre de masse pour zn analysexr

la constitution isotopique.



CHAPITRE TITI.

LE SPECTROMETRE DE MASSE

1 - Principe de fonctionnement du spectrométre. de masse.

Le spectrométre de masse nermet de séparer et de wesurer
différentes charges spécifiques, “ﬁ_.y de particules ou les rapports
de leur charge sur leur masse atomigue. Donc, si l'on analyse un méme
élément dont la charge, e, est constante, il permet de mesurer
des abondances isotopiques, c'est-a-dire les rapports entre les isotopes

d'un méme élément
Le spectrométre est composé de :

~ une source d'ions, donc un systéme d'ionisation des atomes

neutres de gaz ;

- un champ électrique accéldérateur qui produit un courant

ionigue ;

~ un champ magnétigue déviateur gui sépare les dififérentes

i

charges spécifigues, donc les différents isctopes ;

- un systéme collecteur qui récupere le faisceau ionique, et

le transforme en courant électronique

- un systéme de détection, diamplification électronique et

de mesure.,

1.1. La source d'ions

La source d'ions a pour but, & partir de 1'élément dont on
veut obtenir le spectre isotopique, de créer des ions chargés positive-

ment, dépourvus, en premiére approximation, de vitesse initiale.
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Dans le cas d'un spectromé&tre & source gazeuse, les
atomes de gaz sont ionisés par choc : bombardement par des-électrong lents
produits par un filament chauffé. Cette lonisation est produite dans une

cage (fig. 4).

Flament Tra

Fﬂﬁs&m A Shime da la Cn%% &ga@%%&e’%n.

1.2. Le champ électrigue.

oo o o s i, B g M s i i s S A s

Les part'culeq ioniséeﬁ 3@-’ civement sont acwél@rﬁ?s de
‘de potentiel entre la cage, poride & un haut potentiel positif (500 volts
environ, pour l'argon avec un champ magnétique de 4,5 kilogauss) et une

plaque reliée & la masse (potentiel nul).

o

Le faisceau ionigue est focalisé par la fente-source de

&

1,0.mm de large. Le cdté de la cage opposé au départ du faisceau d'ions

constitue le "repousseur d'ions”, gui est porté & un.potentiel légérement

différent de celuil de la cage, et réglable de -20 wvolts & + 10 volts.

Le courant électronique d'ionisation entre le filament et

la trappe est réglable, et son alimentation est stabilisde.



Ces ions, accalidrés par le champ électrigque, V, possédent,

4 la sortie de la source, un: dnergis cindticue gui s'écrit

e, V = %- C Moov (1
L

1.3. Le champ magnétique,

Ces ions mono-énergétigues pénétrent dans un champ magnétique
homogéne, B, perpendiculaire & leur trajectoire, et sont déviés selon
un mouvement circulaire uniforme de rayon, R, sous 1l'action dune force
électromagnéticue, fm, par la force centrifuge, fc. Soit :

v2
(fm =) B.e.v =M o (= fc) (2)
La combinaison des équations (1) et (2) permet d'écrire :
2 _ 2MV

e .
Rz

Dot liexpression :

M _ B® R 3
@ VAV

En pratigue, la géométrie du spectrométie, done le rayon R,
est fixe. Les faisceaux ioniques correspondant aux diifférentes masses
sont amenés successivement devant la fente collecteur par variation
continue ou discontinue de 1'induction magnétigue (B} ou de la tension

d’accélération des ions (V).

Le faisceau d’ions positifs est recusilli sur une plague col-
lectrice en avant de laguelle est placée une plague percée d'une large
fenta et portée & un potentiel négatif afin de repousser vers le col-

lecteur les dlectrons secondaires dmis par 1'impact des ions (fig. 5).
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1.5. Le systéme détecticn - amplifi on - .

. ‘ tsa 2 - . ~10
Le courant é&lectronigue produit étant de l'oxdre de 10 !
a 107 Ampéres, 11 est ndcessalre do faire appel & un systéme d'ampli-

fication (amplificateur & courant continu).

Le courant issu du collecteur traverss une résistance de gran-
de valeur (10119) engendrant une tension 4 szes borxnes, Cette tension
est appliguée & la grille d’'une lampe électrométre. Le courant ainsi
amplifié est envoyé dans un amplificateur 4 courant continu gui ne
modifie pas la tension mais multiplie 1°'intensité par un facteur de
10é ou plus. La tension engendrée par ce courant aux bornes diune
régistance de faible valeur est alors luc sur un voltmé&tre digital

(fig. ©).

2 -~ Spectrométre de masse utilisé au laboratoire de Rennes.

Le spectrométre de masse A.B.I.M,8. 20 (fig. 87) est éguipé
d'un aimant permanent de 4,5 kilogauss. La déflection du faisceau
d'ionsg est de 180° gur un rayon de 50.8 mm, Lo balavage des masses est

réalisé en falsant varier le champ électrigue accélérateur.

Avec la fente collecteur standard de 0,127 mm, sa résolution

est de 150 & "10% vallée".

Nougs avons équipé notre spectrométre dfune fente collectrice
de 0,40 mm pour augmenter le temps de passage du faisceau devant la
fente collecteur au cours du balayage. Leos enregistrements présentent
ainsi des pice moins aigus, et permettent des mesures plus précises,
la diminution de résolution n'influencant pas ces mesures au niveau des

masses 36 & 40,
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3 -~ Production et entretien du vide.

Le groupe de pompage, entiérement métallique, se compose :

- d'une pompe & palettes & deuwx étages G.D.R.IL. ;
- d'une pompe & diffusion de vapeurs d'huile A.E.I. type 33 C
d'un débit de 1201 ./h., surmontée d'un piége cryogénigue & azote liguide

muni d'un systéme d4'introduction automatiqgue.

Liensemble (tube du spectrométyre, brides inférieures et piége
4 azote) est étuvable avec des colliers & résistances chauffantes (tempé~

rature d'étuvage : 200°c¢c ; maximum : 400°c).
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4 - Mesure du vide.

Ce gpectrométre posséde entre la cage et la fente source
une plaque collecteur qui permet de mesurer le courant ionique total
de la source, donc de mesurer la pression résiduelle.

Zn régime dynamique, (tube sous pompage) la pression est
inférieure a 10™'! torr (mm Hg.) - limite cde lecture - en régime sta-
tique (tube isolé de son groupe de pompage), elle s'équilibre entre

1079 et 107°% torr.

5 - Les réglages du spectrométre de masse.

La conception du spectrométre nous laisse libres de choisix
certains paramétres.
Noug avons déja mentionné l'amélioration gue nous avons apportée au
systéme de collection des ions . la fente collectrice d'origine, de O,

127 mm de large, a été remplacéde par une fente de 0,40 mm de large.

Du point de vue électronique, il est possible de faire varierx

trois facteurs :

~ le courant é¢lectronigue dionisation,

- la tension du repousseur d'ions.

5.1. Sesnsibilité - justesse ~ reproductibilité.

Le spectromeétre de masse, comme tout appareil de wmesure,
doit posseder ces trois qualités.

Clest un apparcil trés sensible : en effet, l'introduction
d'une trés faible quantité de gaz (10 4 107 7ce TPN d'Argon) suffit

a saturer l'amplificateur.
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La justesse est fonction du fractionnement isotopigue, ou dis—
crimination, de la source, gui peut varier de maniére positive ou néga-
tive, et conduire & une mesure inexacts deg rapports isotopigues. Cette
discrimination peut &tre contrblée par des introductions fréguentes
tous leg deux jours de gaz de constitution isotopique Lien connue (argon

atmosonériqgue) .

La repreductibilité d'un méme enregistremcnt, ou de plusieurs
enregistrements effectués au cours d'une méme journée, est meilleure
gque 1%. Mais elle varie sur un intervalle de temps plus long 4 cause

des variations de la discrimination.

2:2. Beglage du courant électronique.
Le courant électronigwe, produit par leg électrons qui ioni=~

sent les atomes de gaz, a une intensité réglable,

Différents tests d'intensité du courant électronigque ont été
effectués en comparant plusieurs enregistrements de constitution iso-

topique dfargon atmosphérigue (tableau 5).

Le blanc, ou le "résiduel”, du spectrométre ¢tait particuliére-
ment bas : la masse 36 ne sortait pas du bruvit de fond de 1l'amplificateur

aprés 45 minutes en régime statique.

On constate gue la discrimination du spectrométre est beaucoup
! L k
plus importante avec une intinsité de 100uA {rapports ‘ar/*Sar trop
faibles) cu’avec 50uA (rapports Yo/ far beaucoup plus proches de la

valeur théorigue 295,5.),

De plus au cours d'un enrcgistrement, les valeurs des rapports
sont trés groupées avec un courant de 50un, alors gu'elles présentent

une dispersion importante avec un courant de 100uA.
Le courant dlectronique a donc $té fixé & 50ua, malgré la

-

légére perte do sensibilité que celd entrainc.
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Ce réglage concerne la daiiférence Ge potentiel appliquée entre

le filament et la cage.

=

“Tie fabricant conseille de travailler avec une tension de

- 70 wolts.

Tl est possible gque ce réglage joue un rdle sur la discrimi-~
nation du spectrométre (Donville, communication orale). iHous n'avons
jamais &té amené & vérifier ce fait, n'ayant jamals constaté aucune dé-

rive de la valeur de cette tension.

5.4. Influence de la tension appliguée au rapousseub,
Des mesures ont d'abord ¢té faites en appliquant la tension

recomnandée par le fabricant ( - 1 Volts par rapport 4 la cage).

In faisant varier le tension du repousseur nous avons nu mettre
en évidence une variation dans la sensibilité du signal recueilli a
chaque masse. La sensibilité maximale des masses 40, 38, 36 n'est pas

située aux mémes valeurs de la tension du repousseur d’ions.

Hous avonsg donc tracé une courbke d'dvolution de la sensibilité
. - . . b, S - et I
de chague masse ot du rapport isotopigue Osr/"®Ar en fonction des va~
riations de la tension du repousseur d'ions depuis - 7,7 Volts jusqu'd

+ 9,3 Voits (fig. 8).

Cette courbe présente des variations trés rapides du rappozrt
“Oar/¥%ar avec deux maximum entre - 7 ¢t - 2 Volts ¢t met en évidence
un palier de stabilité pour des tensions positives. de + 2 a + 8 Volts.
Cette courbe n'a aucun caractére définitif et absolu ; elle doit étre
révisée en fonction’dé'l;usure du fiiément, raison pbﬁf léquelle nous
sommes obligds de vérifier la valeur de la discrimination du spectro-
métre en introduisant de l'argon atmosphérique tous les daux jours,

entre chague mesure d'un échantillon.
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ait deux mesuvres consécutives sur deux mélanges
de constitution isotorique diffsrente, on constate gue la premiére in-
troduction au spectrométre du nouveav mélange s'dcarte dfautant plus
des introductions suivantes cue la différence entre les coanstitutions

isotopigques est plus grande.

Ceci est 40 4 un ‘effet de mémoire’ du spectrométre (piégeage
des gaz sur les parois du tube) que 1l'on annule en effectuant une in-
troduction préalable, sans mesure, du mélangs a étudier. Aprés pumpage
de ce gaz de "lavage”, on effectue une nouvella introduction qui servira
& la mesure proprement dite. Si toutefois les rapports évoluent au cours
de lienregistrement, un calcul de régression est appliqué ; il permet

de connaitre la valeur du rapport isotopigque a liinstant de L'intro-

ducticn du gaz dans lz spectrometre.

7 ~ Calcul du facteur de correction a appliguer aux rapports

mesurés.
Les rapports isotopiques mesurds sur de l’argon atmosphérigue

permettent de calculer un facteur de correction, F, pour corriger le
fractionnement isotopicue di au spectromdtre et & la vanne dfintro-~
duction. On a la relation

Frﬁ%w/mAm théorigue

L : -
OAr/ﬂsAr) mesuré

Nous en déduisons les facteurs de correction applicables

aux mesures des rapports isotopiques dfargon :

- pour le rapport “‘ar/*®ar . w

~ pour le rapport 36Ar/38Ar DFY =
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i = La dilution igotopigua

Un spectyouetre de masse ne permet Jde mesurer guo des rapw
ports et non des valeurs absolues d'abondance isotopique. La déter-
mination de telles valeurs oblige & faire agppel & un artifice anagly-

tique ¢ la dilution isctopique.

m ajoute au pgaz & doser une quantité parfaitement connue

du mBme gaz de composition isotopique anormale.

Nous utiligons comme gaz traceur, ou Yspike', de l'argon
trés enrichi (& ©28 V) en isctops de masse 28, le moins abondant de

ltargon atmosphérique {0,003 ).

Adnsi, les pics mesurés représentent la somme des
5 isotopes de 1'argon atmosphérique, des 3 isotopes du traceur et de

ltargon 40 radiogénicue, comme le schématise la figure 8.

Noug pouvons donc &crire les 3 éguations de base de la

dilution igotopique 3 3 inconnues 3

) 40 a4y
q, = H 4 ik
TAD rad 7 atm

e 28
W, . == HT 4 4 {1)
38 fy atm

o L “y A

rd B et W

Ei, o B i}m 4 L{ . }
30 atm )
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23 Mesure de la constitution isotopicue du Traceur = ~ Ar

Pour les dosages en dilution isotopigue, nous utilisons de

Ltar~on enrichi en isotope 38, liveé en ampoules de 0,1 ml

par 1'institut de Physique de LliUniversicéd de Zlrich {avril 1

La constifution isotopigue
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2. 1. Présentation du probline

%

Dans un promier temps, nous nous sommes £1és 2

ceg donnd

Mais dés le J0hun, nous nous sommes heurtés A des diffieuledls de dosas

d'ar :
en particulier

de Clemmonte¥Ferran.v: pour des valeurs correctes de la Seneur en ary

radiogénicue, on obtenait des valeurs négatives de contamination on
argon atmosphérique; et lovsque celle-ci devenalt positive, m@me fai

ment, la tenaur en argon radiogénique &talt beaucoup trop fLaible,

12 sur des &talons interlaborateires, biotite 3 00

105 -
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La discrimination des masses dans le spectrométre étant
" contrblée trids réguliérement (tous les deux jours) sur de 1'argon
atmosphérique, ceci ne peut étre Al gu'd une mauvaise connaigsance du
56

ra?port ar/%%ar du traceur.

Ctest donc cette raison qui nous a conduit & vérifier la
constitution isotopique de lfargon traceur, donnée par le fabricant,
aprés avoir contrdlé la correction de discrimination & applicuer aux
rapports mesurés, ainsi gue le blanc régiduel de la rampe et du spectro-

métre.

De maniére & rendre négligeable la contribution de l'argon
atmosphérique du résiduel de la rampe, un volume important dfargon
traceur est soutiré du ballon réservoir et rapidement analysé au
gpectrometre.

Pendant ce temps, le gaz restant dans la rampe est pidégé sur
charbon actif, et un cinguiéme volume &fargon 38 est soutiré du ballon.
Le m#lange est alors analysé au cours d'une deuxiéme introduction du

spectromé&tre.

Une troisiéme introduction est enfin réalisée avec un mélange

consgtitud de 6 volumes de traceur.

Les ré&sultats des trois introductions sont reportés sur un
méme graphe d'évolution des rapports ' ‘ar/’®aAr en fonction du temps gue

durait chague mesure au spectrométre (figure 10).

La pente des trois droites paralléles traduit, au cours d'une
méme introduction, le dégazage des parois du tube du spectrom@tre qui
se contamine en axgon atmosphérigue constitué de l'isotope de masse 40
a 99,86 3.

Liordonnée & lforigine, gui augmente d'une introduction a

l'autre, traduit la contamination du traceur par l'argon de la rampe,

malgré l'augmentation de volume de traceur soutiré.
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Nous avons donc pris comme valeur du rapport (”OAr/jsAr)T

N . : s “ 18 <
liordonnée & l'origine de la droite ( °ar/*%ax) = £ (), de
introducticn, calculde var simple régrassion (l'origine des

prise au début de l'introduction du gaz au spectrométre).

Pour le rapport (°®ar/*®nr) dont les variations

Tf
ne sont pas liéess & la contamination en argon atmosphérique

la premiére

tenps est

aléatoires

(0,337 %

d'isotope 36), nous avons pris la movenne des 58 rapports mesurés avec

un traitement statistique ¢liminant les valeurs dont les écarts a la

moyenne sont > & + 2 0. dJous avons ainsi une moyenne de 54 rapports

(35Ar/38Ar)T°

2.2, Calcul de Constitution Isotopigue du Traceur.

Nous avons donc les rapports mesurds :

(9., 0 -, o

- Ar = 9,49 + 0,13 . 16 ° ("%ar/*®ar initial de 1'introduction I)
Bnrim { (4 volumes) du 13 avril 73 )

N J

Soar = 7,37 + 0,05 . 107° (moyenne de 54 rapports 36/38 de 6 intro-
8aplm ductions) .
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Dfolt le systéme de 3 équations & 3 ilncommues :

el &)
Arf e
/36
Art 7,0 P
\32 U T I A
VCAR/C
3 £ 36 e
el 28] 1]
Ar 4+ A - Ap = 1

-

Aprés résolution, novs obtencns la constiturion de Liargon 38

traceur que nous avong adoptde:

38 36
Ar = (,9832¢ . ]
375 AL =7 010104 10
o £ Jb: oy
“PAr = 0,00689 dron ' AF/T
40
40 . w?
Ar = 0,00081 3»*%«3‘5% = 9,07870 10"
AriT

3 = La Calibration de l'Arcon -8 Jraceur

La méthode de dosage par dilution isotopique nécessite dlajous
ter, & llargon extrait de l'8chantillon, une quantité parfaitement connue

de gaz étalon, ou traceur, ou “gpike",
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Hotations
SRR

VYolimes §

5

¥ = wolume du ballon véserveiy 4o tyaceur

o
P

Vi= oo " de détente de lialy
v, = volume étalon de trasceur gsoutird 3 chacue manipulation
v, = ¥ 7 diargon paur 1z calibration
«: e 11 54 ﬁggff{? é
3
v o= de la croix ol z

Prossions partisliles avant adélanpge ¢

= Pression partielle dfargon atmosphérique “‘ans v et dansg V¥
Px =5 i " de traceur Jasnsg v, et dang ¥
o = o ¥ diargon atmosgphérique résiduel dans v!

Pressions partielles aprés mélanges @

P' = pressiom totales (Traceur + Atmosphérique + Résiduel} dans v, + v, + 7

i Z
P o v partielle d'irgon atmosphérigue dans v, +ov, V!
Pl o= i " de traceur dans v, + v, b V'
P = 1 e d*Argon atmosphérique résiduel dans v, + v, + vt
Ao o

Comstitutions iso.opicues et Tapports isctopiloues mesurés

[?6;} = pourcentage de l'isctope de masse 50 de l'argon atmosphérique

o
I;juﬁ:,\] - t T it a8 £2 3
%Q - 2t it £y A0 5t ¥
i)
36
T] = pourcentage de liisctope de masze 30 de I'argon traceur
38
[5 “r;:-:} = T 1y T 56 v ¥
4 amn
EWE«’} e ¥t i i 40 ¥ 1
35 . “5@
, . N g e :
RQ8 = papport des hauteurs de plcs des masses J6/38 = o
" #
13*4’8’ - 1] Bt 11 I 33}1;%(3 e m*ﬁ;ﬁm
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Lz calibration est la seule mes
méthode. Cette opératicn consiste 2 mesurer la quantitd initiale de

ez traceuy. oue llown stocks dang un ballonm en wverre de volume

3

étalomné V. ltant dounnd gue les concentrations sont propovtionnelles
aux pression partielles, il suffit d'en prélever um petit velume &fa-
lonné et de comparer sa pression partielle & celle diur volume dtalon-
né d'argon atmogphérique; dest ltopération lnverse de celle gui sera

réaligfe & chaque extraction,

La alibration nécessite la réalisation d'un momtage en verre
{fig, 11).

3¢ 2. Caleuls et Mode Opératoire de la Calibration

Dans notre insnallaxiam, nous avons cholsi de mesurer la
pression dfair, donc d'argon atmosphérique wfangéd, 3 partiv de la pres-
sion barométrique dfaly sec, B La mesure du degré hygrométrique est

réalisée au peychrométre et la pression partielle d'eau déduite de la

pression baremétyigque lua, ﬁig suivant la formule 3 e ﬁl w5
avec t I I~ 0,00000 . & (¢ = ) {1+ 0,00815 o £ ).

dans lacuelle ¢ = température lue sur Lo thormombive sec

o Fuote ot oy gy 4 k4 Yy -
t,, = bempbratuye lue sur le thepnométre humide
.

s x ] . B s o e
B tenglon de wvapour dissu 4oL
k2] W
G [P T S | % g
&= prossion partiszile Liair.

En tenant compte Jde liabondance de 1tarpon dans Ltals
ast de 0,930 4, oo obtlent la pression d'argon atmoaphérigue dans le

volume étalonné v,. Zlle esat ¢

A%

5 v
yxl el Y2
fa v 33 » VQ ...{. %’3 # \;fﬁ 4" V‘) + {.}3{}(‘»»3.4}

tu départ, on a dans le ballon réservoir de volume V, de
Pargon traceur & la presslon partielle Px inconnue, Dang ie volums
ftalonné Vys on @ une partie de l'argon traceur & la méme pression

partieile T .
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pans le volume &talonmné, v,y on a de l'argon atmosphérique

2 la pression partlelle, ©_, connue. Pa et v, ftant connus, la quan-
&

(=9

tité d'argosn atmosphérique sst parfaitement connue,

Dana chacun des volumes vy et ¥,, les pressions partielles
peuvent s'écrire sous forme de la somme des pression partielles de
chaque iszotope :

s po= [0
dansg vy 3 By i -
36 33 (0,
d3ﬁ5 "’2 H P E _&‘} # 2 4 . Js".\.} » P *%‘5‘»’ 129 13

fffectuons un rapide caleul pemmettant dtévaleur 1'influence
de la pression résiduelle d'argon atmosphérique. Supposons que nous ayons
un vide résiduel de 070 Tore. -
La pression partielle d'argon atmosphérique est de

\ 1 w i) -
Gy ‘i w1 “a e
B, o0 ¢ 0 10 7 Torr

Y -l
or nousg avons P = 0,1 ml x 760 Torr s= 2,5.10 7 Torr > 10~ Torr
K o .
3000 ml
-8 -
dlod g2 = 22— o 07
® 10

n supposant nulle la pression résiduelle d'argon atmosphérique dans

le volume v', nous faisons une erreur de 1/1C0 000; ce qui est négligeable.

Puis on mélange les 2 quantités d'argon atmosphérique et dlare

gon traceur dens le volume (vi + v, ok v').

11 s'Btablit une pression d'équilibre totale, P!, égale & &
Pl o= Lk B V)
dont les différentes valeurs sont

Py = pression pavtielle de traceur dans v, + v, + v' §

Vo
Py o= P —
» _{,,_ %
b X v1 t vz + v
F; = pression partielle d'argon atmosphérique dans vy +'v2 G os
v
' 2

Pt = P, ﬁ
ko i
a & Vl" v2-+ v
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P! = pression partielle d'argon atmosphérique résiduel dans v, + v, + v!

1 2
]
Pt = P_, - M — X0 (cf, le calrul précédent)
& v V1 -+ V2 - v

dfoli, la pression totale d'équilibre devient :

Aprés mélange, on peut également écrire que les prossions
partielles F;: et P:} sont les sommes des presions partielles des

différents isotopes; dtol ¢

L]
[
o
e
N
<
3

vi oV, vi

v
[3%] 2
’ Cv, v, kvt

P, o=
é 1 '/’!
Hiy v:
N Al Y
v, + v, + v
i 2
ef
o v
ﬁ‘ [)'J'?‘] 1
x T AT v A v, e
e o
"VT
prom S [:-'3&1.] 4
x  t\tg e Yy, dv, !
4
LU v, -k S

Nous pouvons ainsi derire le rapport mesuré des hauteurs de

pics des 2 isotopes de masse 30 et 40, on a!

11 représentele rapportdcs pressions partielles des isotopes de masse

38 et 40 du tyoeeour et de l'argon atmosphéricue,

"\Ct-
) _ S Pressions Partielles . [“’“JT - A

£
jon]

Y omae ‘”’
Wwioy PO ! o~ .
Y 0] T & Pressions Partielles . B«O_]T + A
oY v, 2} Vi
Ew] ba . EQE’J Sy V” g - }?x . 3 T e YT
o6 B 1 2 1 2
e T The] s
Y L 9] 40 Vz 4Q, vy
P A + T, . ]
a v, +v + vt % v, + v, + v
o 2
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- Un raisonnauent analeogue nous conduirait & une seconde équas

tion en partant du rapport ¢

Lol _ 28
e}

Vo
v » e b
Llou ¢ R
‘ . a v, °
A
Ainsi, la mosurs
permet de caleuler de deux manilrves différentes la pression partielle,

Px’ du traceur, qui weste dans le ballon réservoir,

e diviser pundrateur et dénouninatour de cette

Hotons quta p?%M;qu vue, le vapport wﬁ ‘tant proche de L
R P
war wd
devralt fournir umne valeur plus proche de la véalité que le rapport Ao
L

e =
. . P .)
Hais la précision de Ll mesure est suffisante pour que 1'on soit aussl

~ . . . 5 o % . 20 & eyt
s de la waleur de Fx calenlie o pavtir du rapport &g que du rape
Or la pratique wontre que P et ¥ diff ‘érent gystématigue
%

_ 1 2
went. La seule hypothése que 1'on pulsse retenlr pour expliquer cette

différence fait intervenly la digerimination du spectromdire.
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3¢3 Calcul du facteur de discriminetion du spectrométra

a
ot e bves Aot G s S S S oms S e S S e B AR S8 A Sk S R M S AT v A SRS R S A R h S S R S 0 35 s e g 8 i B Uk e e s s

Outre les mesures de constitution isotopigque d'argon atmos-
phérigue, on a une seconde possibilité de calculer le facteur de discri-

mination du spectrométre.

On peut écrire l'égalité suivante

P b
le (corrigée) ‘x? (corrigée)

ou encore @

On obtient une éguation du second degré en x dont la racine positive est
la valeur du coefficient de fractionnement x., Celui-ci est en général
en excellent accord avec la valeur déduite de la mesure des rapports

isotopiques de l'argon atmosphérique.

On obtient donc la vraie pression partielle de traceur restant

en régerve dans le ballon v :

P (vraie) = P (corxrigée) = P {corrigée)
X x X
1 2
Lorsgue la pression partielle de traceur, ﬁx (vraie) , contenu
dans vy donc dans le ballon V est connue, il est possible de calculer la
gquantité initiale de gaz étalon contenue et restant dans le ballon ré-

servolr (exprimé en em® 8TP ou en moles).

Dol le volume ramené aux conditions normales de température
et de pression :

PoVo = PXV
To

"
o+

r

V.7,
= P rale —it
Vo Py (vraie) . P (en cm® STP)
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3y % Loi de Soutirazms

Pour ajouter & chaque &chantillon, une quantitd parfaitement
connue de traceur i 1'zide du wvoelume dzalon Vs OB en préléve une partie
dans le ballon réserveiy V. Il est done indispensable da connatltre

la quantité de traceur restant dans ce ballon,

Ces deur impératifs nécessitent d'8tablir par rvéourrence, une

loi de soutirage.

x

Soit V, le volume initial de traceur stocké (calibration)
S

13
Vﬂ le volume de traceur soutiré an n = prélivement
' . iéme
‘J;} i i restant en régerve aprés le n” = prélévement

vV et vy les volumes &talonnds du zéservoir et de soutirage.

"

On peut donc établiy la loi de soutirage comme suit

v
4 @ & k¥ e m%m
Au ler prélévement @ dans v = Ve T .
¢!
L | £ precd F FY
reste : V! =V, -V, =V, (1 -5 Vi)
' ’ Y, v
Au 20 prélovement ¢ dans v 5V, = Vics S v, (1 = : ( : )
=& pre R : T2 PV, o Vv V-%«vi
Y i A
2 A S B ¥ ™ = T -
reste ¢ V% v »fzm Ve {1 y +v1 Vc{“ V*Vi
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1%3 w7 + H
total tracour atm

Posons les comstantes sulvantes

35'2 !@{}?
pour le traceur O e R e
38 J 38,

T T

16 40

X A A
R 7 men e » S wonens

pour Llfair }r F : é: T8

” 3 .
constanies 2ans

£ reportant ces

&
EY

s
[
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Fe "y - - A
7Y:’}‘u 3 f ”‘ii 8 g% GYS \3
M L s PO s y s
obtal s B atm i
38 36 . o8 s
1 T N ) 7 (B}
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35 38 38
1% . ] 3 s 1 $3
# , R oo, Ho o o {)1 H
total T 7 Tatm y
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w e - E P il o] 3&.’)
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ES i3

gﬁ
Y
Y les hautsurs

Wad *
de ples totaley

auives valeurs sont des <opstanbes, ou sont

£ s - N N
mesurdes sur l'enregistrement.
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Oy nous voulong dfargon 40 rvadlogdnicue

contenu dans Lféchant cz dtant proport-lonnellsas

aux pressions z finalement

Pour plus de commoditcé, les résultats sout habituellement

» -

publiés sous la forme d'un wolume ramené & lg dféchantillon, ce qui

domue Eimalement

R . 51,: ce)

= Poids éch, (en )

v, caoig
+Qrad

5e2 o Précision de lz mesure

Nous utilisons la Ffomzmule de Cox eb Dalrymple (1967) domnant
une estimation de 1'écart-type ,%, sur la détermivation 4 “Hge!

%

potasgium=-argon,

. . - (’; { o fas
v 2 | (w5 ()

dang lacuelle

= foprh Lype sur ltaualvse du potasgsiuy

1

¢ == Scart type sur 1'dge potassiun argoun
7

T == fecart type sur la calibration

S 40,38
Uy = deart type du rapport { ar/” s
TL= éeart type du vapport {7 A/  TAr

o= fraction dtargon 40 qul est radiogénique,

&, 3. Correction d'arpon atmognhérigue

La complication du caleul de la concentration dlargon radio-

génique tient compte da la présence possible diargon atmosphérique.
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ntamination peut étre calculde

id
o
r
s
(2]
Q
£
e

partir de la hauteur du

36, .. 36 36,
By o= PRy e TPne
At Tot. Tra.

dfon Lon peut facllement déduire la quantitd de 03, sachant que
. atm

Notons gue la petite taille du pic 36, ajoutde au fait gu'il est
mesurd sur une sensibilité dlevée des smplificateurs, avec un mauvais rap-

port signal sur bruit, font gue sa mesure est oritigue.

La précision de la mesure de l'argon 40 radiogénique dépendra done

de la précision de la meguve du plco 36,

Les caloeuls peuvent s'exprimer de la maniére suivante :

ey g
. L S
(a6} ama T
R AT T
B2 2L 1)1 i ey
R atm o T
2 ;-’Zvéz
L 3wl ¥ 5N
{50 ate b V. . Eeed
ey 2o R385 E
T - -
LAY & % T,
" nnionen -
[EA s S H ¥ om
FeT38 atm 38
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Vis (36/38)m - (36/38)T

Oatm = . 295,5
(36/38)

TR, .

(36/38)atm

D'oll le pourcentage d'argon atmosphérigue

Ar = *atm . 100

-

5. Calcul dfun dge conventionel & partir des tables de “Phanerozoic

Time scale” (1964)

Ces tables donnent l'dge, t, en fonction du rapport

“O2r mad calculé avec les deux formules suivantes

14 0.
}O.K.
L0

ArRad - 1762 [volume d'Argon - 40 (cm3/q)\ (9)
#0x (K20 %)
[}O'Ar ) g6 a7 3
Rad _ 1463 x volume dfRArgon -~ 40 {cnn”/qg) (10)
"0k (K%)

Les tables donnant l'8ge, t = £ (“OArpad /“OK), sont repro-
duites dans “Phanérozoic Time Scale” en adoptant les valeurs des cons-~

tantes citées plus loin.

6. Calculs Isochrones Argon.

O, = £ ("0

.1. Isochrone " itial™ -
6 sochrone "Argon initial nad

L7éguation de cette isochrone est

qurR 4= 36Ar'n [ op ) 29575J b 0 Ak_~‘ [e(Xk+A6)tm“1]
a e § Ak+AB
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primée par le rapport en nombre dfatomes

“OAr_ LY S LPOArRad {co sTE/9) - ”OArin {c 8T)
_— Rad 1n - 24,400 T ADO
"o0x 5 %X x 1002 x 1,19%107"
39,102

g = ("%ar rad - "%ar in) cc STP/g

x 1467.
K %
40 Ho..
Ar K
6.2. Isochrone Argon = £~
» o o Ar “Sar

i Sk om o bt on oo b B S 2 R Bk S e e s e e e ot s S s ees S 4o g S b 8wy ot e e e

L'égquation de cette iscchrone est :

L0 fup 50 . 2y e i
ar) (e} Mk Ak { LOKFABIE 1J

“Sarim *®ar)in. PAr AKkHAR

Dol :

- Ar nr
, i AR+AL . “CAr)m “PAr)in ]
L= e LOG 1+
Ak+k& =]

Il suffit d'éxprimer en nombre d'atome, le rapport

1oy $ K x 102 % 1,19 x 107"
atomes _ 39,102

36. . ’)6\ .o QT "
Y vomes Ar (cc; §TP/g :

22.400



Dol :

EQy 7 o -
o= K (%) < 5,817 x 107"

36

ar  *®ar (ccsip/g)

Dfautre part, rappelons que

I6p _ 36 - Vasn((36/38)m - (36/38)T 1

Ar -
atm tot.B. ] (36/38)m
(36/38)atnm

en ccsSTe.

1

Ou encore

F]
Ar
BGArtOt = tot. . en cc 8TP/9.
("%/36) tot.
"Ong x 100
KO, - Rad .en cc STR/g.
tot 100 ~ % Atn

Les enregistrements permettent donc ddobtenir les valeurs
suivantes
Ay = gn cc §TP/g. ou :n nombre 4d'atomes.

TRad

X = en nombre d'atones /g.

—- = ¢n nombre dfatomes.

S = en nombre d'atomes.

et dans les 2 calculs d'isochrones on a la pente :

N 40 -
YA AY, ce STRP/g
a = it B2 - in} x 1467

K %
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“Ony Oar
a = T ar|m "PAr ) in.
K % R -
(%) x 6,817 x 10"
36 o
Artot {cc 8T%2/q)

7. Constantes utilisées.

Les constantes actuellement utilisées dans notre laboratoire
sont celles gul sont recommandées dans “Phanerozoic Time Scale® (1964).

Ainsi, les constantes de transformations sont les suivantes :

55
it
<
—
28]
[
~3
I
&
=
O
=
P-
jui
10
i
@
=
E—t.
C,

It la période du notassium est

7= 1,306 10% ans.



ALE

ztives actuelles du potas-

("3’ > -
i{g}”ﬁ 3, 0119 %
Ay g
:;1%&: éggi ¢
19
s0 K

Et le rapport  —e =1, 19, 107" atomes,

K total

Les abondances isotopiques relatives actuelles de l'argon
(NIFR - 1950) sont :
36

18 Ar [}3 337 (;:,

H

38 Ar = 0,063 %

i8
46 Ay = €‘
},8fr 99,6 ¢
40 Ap
Pt le »apport | eewee— = 295, 5
PP 36 Ax !

Les erreurs sur les constantes n'ont gu'une faible influ~
ence aur les "dges' roesurés, par rapport aux erreurs analytiques
et & celles dues aux processus géoloviques qui unt pu altérer 'équi-

libre clhiridque du minéral,
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APPENDICE

PLANCHES BT TABLEAUX

I. MINERAUX ETALONS INTER LABORATCIRLES BT INTERNATIONNAUX.

Biotite B.6500 ~ Clermont-Ferrand.

Clermont : J.M. Cantagrel (1968) ... ) QQArRad»a 10,30.10"50c STP/g
Strasbourg : Ph. Vidal (1968) ... ”oArRad = 10,07.10 °cc $IP/g
Montpellier: H. Maluski (inédit)... *“AxRad = 9,8.107% cc STP/q.
Rennes : F. Martineau.
40, 40
ArRad {cc. 8STP/q) N Aratm

10,35 . 107° 6%

10,34 . 107° 8%

9,87 . 1075 4%

9,81 . 10 ° o 4

9,85 . 1075 18%

9,67 . 107° . . .. 14%

9,86 . 10 ° ; 1%

9,96 . 10 ° 13%

9,75, 1073 ' 8%

Rennes : moyenne : quKRad = 9,92 + 0,45, 10 ° cc STR/g. (20).
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NMuscovite 414 Bern.

Zurich L"OAr_ L= 6,08 . 10 % ce STP/ g
Rad
6,28 . 107°% cc sTP/g
6,15 . 10 ° cc STP/g
5,23 . 107° co sTR/g
6,32 . 10" % cc s1R/g
6,24 . 10°% cc sTR/qg
moyenne : "PAr_ = 6,30 + 0,26 . 107
nad T e T
s, kD - "6 oy
Cordani : Ar o 6,178 . 1oﬁ cc STP/g.
6,272 . 10 % cc sTR/g.
. 0 = 5 B3
Adams : ArRad 65,498 . 10 ce STP/g.
Lanphere 50 . -6 _
s AY = 6,41 . 10 ° co 8TP/g.

Dalyymple ° Rad !
6,41 . 10 ° cc sTR/9.

nennes
] - i Q
2, ce STP % A
Coag (96 STP/9) AL e,
6,11 . 1078 72 %
6,49 , 107° 28 %

Rennes : moyenne : 'CAr_ . = 6,30 + 0,27 , 10°° cc
Rad o

cc STP/g.

STP/g.
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-~ ANNEXE II -

DOSAGE DES ELEMENTS TRACES
PAR SPECTROMETRIE DE

MASSE A ETINCELLES.

Cette annexe n°2 n'est qu'ﬁn bref résumé du mode opératoire
utilisé, dans le laboratoire de la Société ANAPHYC (Lannion, C8tes du
Nord) , pour le dosage des éléments en traces, et en particulier des

terres rares.
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T - BREF RAPPEL DU PRINCIPE DE LA TECHNIQUE

Trois parties essentielles composent un spectrométre de masse d &tin-
celles (Fig. 1).

1) - La sourxce d'ions :

Les iong sont produits par une étincelle haute tension (20 & 80 KV) et
haute fréquence (500 KHz) qgui éclate entre deux électrodes taillés dans

le matériau & analyser, (veoir le paragraphe ‘'préparation des échantillons®,
dans le cas spécial d'échantillons non conducteurs de l'électricité).

Une série de fentes et une tension continue de 20 KV permettent de dé-
finir la gécmétrie du faisceau d'ions et de liextraire de la source

vers l'analyseur.

2) - L analyseur :

Il s'agit d'une optiguz Mattauch-Herzog a double focalisation qui com=-
prend un secteur électrostatisue et un secteur &lectromagnétique. Le
premier joue le rdle de filtre d'énergiec et riduit la dispersion éner—
gétique des ions qui varie approximativement de 2000 & 500 v. Cette
diminution est indispensable pour obtenir une rdésolution en masse satis-
faisante aprés le champ magnétique.

Ce dernier impose aux ions une trajectoire circulaire dont le rayon de
courbure est fonction du rapport (i/n) ¥ ot M est la masse de l'ion et
n sa charge.

Ce rayon de courbure am est donné par 1l'dguation suivante :

1

. K, acvVe 7 M
am = = ( === ) (=)

1
4
- K : Constante dépendant des unités.

- ae: rayon moyen du secteur électro-
statique.

- d i distance entre plagues de ce
secteur.

~ Ve: tension appliquée a ce secteur.

~ B : induction magnétigue.
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3) - Le détecteur

—
(L

La plagque disposée selon la figure enregistre simultanément toutes
es esp@ces ioniques et fournit un spéctre de raies. Parmi ces dif-

férentes espéces ioniques, on peut distinguax

AT AP, . + e o 2
les ions des différents isotopes M du tableau périodique des éléments

(de 1'dydrogéne & l'Uranium) ;

, ' . .nF . i
les ions polychargés M qui correspondent aux masses ( H') sur la

plaque ;

. . + . . - N
les ions polyatomiques du type (Mn) dont les masses sont égales &

{(n.M) ;

les ions polyatomiques du type (MX)+, ¥ étant souvent l'élément
oxygéne ou un des éléments majeurs de l'échantillon, qui se trouvent

aux masses (M+X).

La reconnaissance des corrélations entre les raies ou spectre et les
masges atomigues conduit 3 1l'analyse qualitative.

L'étude des variations du noircissement des raies en fonction de la
charge électrigue totale déposée sur la nlague permet 1l’analyse quan-

titative.

~ détection électrique :

Les ions de méme masse viennent exciter la premiére dynode d'un mul-
tiplicateur d'électrons dont la positioh est fixe (Fig. 2). Cela peut
&tre réalisé de deux maniéres différentes, pulsque le rayon am est

fonction de deux paramdtres B et Ve,

am = £ (B, Ve)
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Les deux modes opératoires sont

- Avec Ve = constante, “le mode Balayage™. qui par un balayage magné-
tigue exponentiel, de vitesse variable, permet d'avoir une vue d'en-
semble des éléments contenus dans 1 échantillon et d’'en déterminer

les teneurs de fagon semi-guantitative.

- Avec B = constante, ‘le mode intégration”, gui par modification de
la tension appliquée & l'analyseur électrostatique permet une mesure

guantitative plus précise des impuretés recherchées.

Ce derniek:imode a principalement sté utilisé pour l'analyse guantita-
tive des roches. bk

La tension Ve est pré-réglée de fagon & amener lus 1onq de masses déter-
minées devant le collecteur. Le courant d’ions du ‘a chaqup egpéce ast
intdgré et la sortie st affichée sur un voltmetr; dlgntal L'intégra-
tion g'arréte lorsque la charge totale intégrée du falsCQau total dfions
a atteint une valeu¥ choisie et pré selcctlonneo.

La limite de détection est inféricure a 10 ppb ut la déviation standard
varie de 0,5% pour les é€léments de la matrice 4 moins de 10% pour les
impuretés de concentration inférieure ou dégale 4 1 ppm.

Par rapport & la plague shotographicue, la déﬁection électrique présente

un pouvoir de wésolution infiérieur, C'est pour cela que des plagues

-
o

photographicues ont été au t

prialable, caragistrées avec les échantillons
de roche afin de déterminer ot Gz contrdler la présence possible d'inter-

férences.
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UREPARATIONS DES ECIANTILLONS :

lae)

IT -

Les échantillons de roches en poudre sont mélangés avec du graphite
“Spacpure” de Johngon - Hatthey (N° 2151. JMC). Le mélange contient

40% de roche et 60% de graphite. Des essails avec des teneurs inférieures
en gravhite conduisent & une moins bonne homogénélité et révélent,
pendant 1°38tincelage, la formation d'une couche isolante, (silice ou
silicates), au niveau de la surface de l'électrode. Cette couche qui

a pour efifet cde diminuer la transmission totale du spectrométre a été
caractérisée par des mesures de conductivite.

Le mélange., environ 7C0 mg, additionné d'l em® d'alcool ¢thylique,
("Uvasol '~HMerck) est agité durant environ deux heures dans une capsule
de nolyéthyléne, correctement nettoyés, & l'aide d'un mélangeur a
vibration (fréquence 50 Hz).

Aprés séchage d'une demi heure sous infra rouge, la poudre résultante
est & nouveau homogénéisée.

Les électrodes sont obtenues en pressant le mélange final dans un moule
en polyéthyléne, (3 mn & une nression de & t/em? et 30 s & une pression

de 11t / cm®).

Les dlectrodes sont/montées verticalement dans la source du spectro-
métre MS 702 de la Sceiétd hssociated Glectrical Industries, de sorte
que la surface d’étihcelage reste constante (forme circulaire). Ainsi
1'influence du changement des conditions géométriques des électrodes
est pratiguement éliminée, La distance entre les deux &lectrodes est
maintenue constante & l'aide d'un dispositif d'étincelage automatigue.

Les conditions d'étincelage sont les suivantes :

- Tension 25 Kv,

- Pulse : 250 us et 330 pulses par seconde.

-~ Quantité totale d'électricité intégrée : 0,3 nC et 1 nC.
Dix expositions sont enregistrées par isotope.
Pendant les mesures :

~ Vide dans la source : 10 'Torr
- Vide dans l'analyseur magnétique : 10 Srorr.

Le contréle de l'étincelle s'effectue sur oscilloscope.
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IT. DEPOUILLEMENT DES RESULTATS.

" Le stf¥ontium est utilisé comme étalon interne ; il a &té dosé
par dilution isotopique.

. Une roche, BCR!l, de référence nous a permis-d’établir les
coefficients de sensibilité relative (RSF) de tous les éléments recher-

chés, var rapport au strontium.

Le calcul de concentration est effectué suivant la formule :

A .
c = Ix 100 sr  Mx (RSF)
x I T A, 100 "M 7 T x
sY p1 ST
Avec : I et Iqr = courants intégrés pour les éléments x et Sr,
L S
Ay at Ast = ghandances isotopiques (1l'isotope 885r sera
considerd) .
M et M = masses atomigues.
ps sr

_ concentration rdelle (%) de x dans l'échantillon BCRI1.

concentration expérimentale de x dans l'échantillon
BCRI1.

(%) : Les concentrations réslles correspondent aux valeurs données pour
l'échantillon BCRI par P.J. FLANAGAN (1973), in : Geochimica and

Cosmochimica Acta, Vol, 37, 1973, pp. 1189-1200,
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Les valeurs movennes. de (RSF)X.etsleur déviation standard
sont obtenues & vartir de 4 paires dfélectrodes; correspondant & 4

prises diessai différentes de la roche BCR1, (Tableau 1).

Isotopes des Teneurs e (RSF') _ ' : 0%
~~~~~~~ sléments | BCRI tempom)| f |

Cs 133 . 0,95 % 0,21 14
Ba 138 675 % 0,89 5
La 139 26 2,5 22
Ce 140 , 53,9 % 2,0 10
Nd 146 .29 % _ 1,85 10
Sm 147 (149) 6,6 * 1,32 15
Eu 153 1,94 % 1,35 11
Gd 158 .(157) 6,6 = | 2,3 v 5
Th 159 1,0 =% 2,1 /
Dy 163 5,3 = 1.3 N ‘15
Ho 165 , 1,2 2,4 : 2
Er 167 3,59 % 3 1
Tm 169 0,6 =% 1,5 25
Yo 173 3,36 1,2 20
Lu 175 0,55 =% 2,5 30
Y 89 37,1 2,35 20
Zr 90 (91) 190 3,1 13
Nb 93 13,5 = 2,9 10

(%) : Valeurs indiguées comme recommandées.
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Remargues sur le tableau 1

2) La dispersion des résultats correspondant aux dix expo-

.

une seule paire d'électrodes est toujours

1%

c
2]

sitions enregistrées su

infi3rieure ou €gals & 5

oe

b) Las teneurs en Cs, Th, Ho et Tm ne sont calculdes gqu'a
partir de deux paires d'électrodes.

c) La dispersion des résultats est d’autant plus grande

- - ~

(¢ > 10%) gue les teneurs sont faibles. kElle est Sgalement lide &

1'hétérogéndité de la poudre.

Cette technigue dfanalyse par spectrométric de masse nous
a parmis de doser les terres rares et les €léments en traces de 8
échantillons des spilites d'Brquy et de 2 échantillens des spilites
de Guilben (Paimpol).

Les résultats sont donnds dans le tableau 2 de la 3éme Partie.






