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[. INTRODUCTION

[.1. La monazite

La monazite est un phosphate de terres rares géra, Ce, Nd, ...)PQFig. I.1). C’est un

minéral que I'on trouve dans les roches crustabesnee les granites et les gneiss, mais aussi
sous forme détritique dans les roches sédimenteirles sables de plages, ce qui prouve une
certaine résistance durant les divers cycles gépleg. Malgré son occurrence de la crodte
profonde jusqu’aux couches sédimentaires, sa fabtindance place la monazite dans la
catégorie des minéraux accessoires. Toutefoisplaagite est un des principaux réservoirs de
terres rares et joue un rdle important en conttdlarcomportement de ces éléments (e.g.

Montel, 1993).

Fig. I.1. (a) Monazite d’Ampatakala, Madagascar (collectionsdum de Paris, cliché U.

de Cayeux, BRGM). Le cristal fait 9 cm, ce quigesticulierement gros car les monazites
font communément plusieurs dizaines de microméfipdmage en lumiére polarisée de
deux monazites inclues dans une cordiérite (Nasdalal., 2006, Fig. 5D). Chacun des
grains fait environ 50 um. Les halos marrons damsdrdiérite représentent les dégéats
sous les radiations émises par les deux grains azamite.

La monazite a une structure monoclinique (grougsmgice P2n, Z = 4). Les parametres de
maille d’un cristal naturel mesurés par Ni et 4995) sont regroupés dans le Tab. I.1. La
structure de la monazite comporte deux types @s sit quantités égales : les tétraédres dans
lesquels se trouvent le phosphore et les nonaéldmes lesquels se trouvent les terres rares
légéres (Fig. 1.2). Cette structure peut étre vamrme composée de chaines [001] dans
lesquelles alternent tétraedres et nonaéedres éagpant une aréte. Les chaines sont liées
entre elles en partageant latéralement, dans (0€4)arétes des nonaéedres adjacents. Les

tétraédres sont eux isolés.

12



I. INTRODUCTION

a(d)  6.7902(10)
b (A) 7.0203(6)
c(A 6.4674(7)
£(°) 103.38(1)

Tab. I.1. Paramétres de maille d’'une monazite naturelle fomatite de Kangankunde,
Malawi), selon Ni et al. (1995).

Fig. I.2. Structure de la monazite. Les nonaédres, contdearnerres rares légeres (rose),

alternent le long de I'axe c avec les tétraedremtenant le phosphore (bleu). La taille des
ions n’est pas proportionnellement respectée, atiquier pour I'oxygéne (jaune) qui est

en réalité le plus gros.

Les monazites naturelles ne contiennent pas sentedes terres rares légeres (TRL) mais
peuvent aussi intégrer de grandes quantités deith@plusieurs pourcents en poids) et, dans
de plus faibles proportions, de l'uranium (plusgemilliers de ppm en poids) (Parrish, 1990).
Ainsi ce minéral radioactif peut étre utilisé a dies géochronologiques grace aux filiations
238y-29%p, BZ-2'Ph et 2%2Th-*Ph. La monazite peut aussi intégrer du calcium et d
silicium. C’est d’ailleurs en faisant intervenirsceations que l'uranium et le thorium peuvent

intégrer le réseau par les substitutions :
TRL* + P* = Th*/U* + S

2 TR = Th*/u*+ cdt

13



[. INTRODUCTION

La premiere substitution est nommeée huttoniquenaim du minéral huttonite ThSiCet la
seconde substitution est nommée brabantique, ducdwminéral brabantite Ggl'hgsPO,.
Ces deux minéraux ont aussi une structure monaitéorment des solutions solides
continues avec le péle TRLR@eiffert et Cuney, 1999; Montel et al., 2002).doemposition
des monazites naturelles varie entre ces troispbls monazites naturelles intégrent tres peu
de plomb lors de leur cristallisation (environ Inpen poids) (Parrish, 1990). Cela rend les
datations plus aisées car la trés grande part@aiob que contiennent les monazites provient
de la désintégration de I'uranium et du thoriunm&t d’'une incorporation initiale. Toutefois,

il est possible de synthétiser des brabantitedatalpPl sThy sPO, (e.g. Montel et al., 2002).
Le plomb n'est donc pas incompatible avec la stmectmonazite. Ce minéral intégre
naturellement de nombreux autres cations dans mg®pions moindres, comme des terres
rares lourdes ou de I'yttrium (pour de fortes cariions en terres rares lourdes, qui ont un
rayon ionique plus faible que les terres raresri&gyda structure change vers le xénotime, qui
est isostructural avec le zircon). En plus de CdeePb, il est possible de synthétiser des
brabantites de Sr et de Cd qui forment des solsitswlides continues avec le pole LaPO
mais aussi des brabantites de Ba, jusqu’a unedrade brabantite de 50% (Montel et al.,
2002). Les monazites peuvent accepter une grandété&vade gros cations di-, tri-, et
tétravalents dans les sites nonaédriques, domayems s’étendent de celui de Cd a celui de
Ba. Les tétraédres, en plus de P et de Si, pewaemgpter As, V, Cr et Se. Pour de plus
amples informations sur la monazite, le lecteurrpose référer aux revues de Parrish (1990),
Boatner (2002) et Harrison et al. (2002).

14



l. INTRODUCTION

[.2. Les radioactivités de I'uranium et du thorium

Cette partie s’appuie grandement sur les ouvrageBayet (1960), Faure (1986) et Blanc
(2003).

[.2.1. Les différents types de radioactivité

La carte des noyaux en fonction de leur nombrerd®ps et de neutrons illustre une sorte de
vallée dont le fond est composé des noyaux stabldsnt les versants ainsi que I'extrémité
vers les atomes lourds sont composés des noyaables (Fig. 1.3). Le début de la vallée de
stabilité pour les noyaux légers montre une égalitguasi-égalité entre nombre de protons et
de neutrons. La courbe s'incurve ensuite vers nasede neutrons. Ainsi les deux principales
causes d'instabilité sont un déséquilibre entreadesbres de protons et de neutrons ou un trop
grand nombre de nucléons. La radioactivité estrad@msimutation spontanée d’'un noyau
instable en un autre noyau pour se rapprocher gelli@e de stabilité. Le noyau instable est

dit radioactif ou « pere » et le noyau issu deésandégration est dit radiogénique ou « fils ».

114}
i !

_d-p:p:'— w1

proton number

W stabie

W pHEC decay

O F decay

[ o decay

B pemizsion

[ spentaneous fission
[ predicted

%! magle number

P

neutron number

Fig. 1.3. Carte des nucléides.
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[. INTRODUCTION

Les plus fréquents types de radioactivité sont :

- La radioactivité a. Elle correspond a I'émission d’'un noyau d’hélipar le noyau

radioactif :

A — A4 4
ZI\/I - Z—ZM + 2He

Cette transformation ne survient la plupart du tempe pour les atomes tres lourds. On se
trouve dans le cas ou I'instabilité vient d’'un tignand nombre de nucléons et le retour vers la

stabilité se fait par €jection de deux neutrorgeeix protons.

- La fission spontanéeC’est la scission du noyau radioactif en pluseuroyaux
(généralement deux) accompagnée d’'une émissioruteons. Elle est rare et n’est possible
gue pour les noyaux les plus lourds. Comme potadaactivitéa, qui est un cas particulier

de fission spontanée, l'instabilité vient d’un trggand nombre de nucléons.

- La radioactivité f. C'est I'émission d'un électron par le noyau radidf par la

transformation d’un neutron en un proton, un étecat un anti-neutrino :
n=p+e +v
A — A - 7
z M= Z+1|vI te +v

Le noyau fils a la méme masse atomigue mais a gagr@roton et perdu un neutron par
rapport au noyau pére. Les noyaux sujets a cedimtédgration sont ceux qui présentent un

exces de neutrons.

- La radioactivités”. C’est I'émission d’un positron par le noyau rauitf. Ce processus est

la transformation d’'un proton en un neutron, unitp@s et un neutrino :
p=n+e’ +v
A — A +
;M=,M+e +v

Comme pour la radioactivit le noyau fils a la méme masse mais a gagné umameat
perdu un proton par rapport au noyau pere. Leswogajets a cette désintégration sont ceux

qui présentent un exces de protons.

16



l. INTRODUCTION

- La capture électroniqueC’est la capture par le noyau radioactif d’'urcéten de son nuage
électronique. Cet électron réagit avec un protam ponner un neutron et un neutrino :
p+te =n+v
A - — A
;M+e =, M+v

Comme pour la radioactivif§’, le noyau radiogénique a gagné un neutron et pardaroton

par rapport au noyau radioactif.

- La radioactivitéy. C’est I'émission de photons de fortes énergies te la désexcitation
d’'un noyau. Comme la plupart des noyaux radiogéasgeont émis dans un état excité, les

émissiong accompagnent tres souvent les processus radsoeagpbsés ci-dessus.

TM= M +y

1.2.2. La loi d’émission radioactive

La désintégration radioactive est un phénoménetaitéa Chaque noyau radioactif d’'une
population de noyaux identiques possede la mémapiiité de se désintégrer par unité de
temps. Il en découle la loi d’émission radioactiwglable quelque soit le type de

radioactivité:

-
Pdt
ou
P e
dt

ou P est le nombre de noyaux peres. da probabilité de désintégration par unité de mp
que I'on appelle constante de désintégration. CGettestante est caractéristigue du noyau de
I'espéce radioactive et est pratiqguement indépeeddes conditions externes (température,
pression, environnement chimique, champ appliquéCelte propriété rend donc possible

I'utilisation des radioéléments comme chronometrign. systéme clos, c'est-a-dire sans

17



[. INTRODUCTION

échange d’'atomes radioactifs avec le milieu extéri€intégration de la loi d’émission
radioactive donne I'évolution :
P=Pye™ Eq. I.1

ou Py représente le nombre d’atomes péres initial. leise del, la vie moyenne, représente

le temps a partir duquel la population initiale tdiaes radioactifs a été divisée par e. On
utilise aussi la demi-vie, ou périodep = x In 2, a partir de laquelle la moitié des atorses
sont désintégrés. Lorsqu’un isotope radioaBtite désintegre directement en un isotope
radiogénique stablg, on obtient, quand le systeme est clos :

dF =-dP
soit en intégrant :

P+F=Py+F

ou Py et Fo représente les quantités d’éléments peres et filasiant initial. En combinant

cette relation a 'EQ. 1.1 on obtient I'évolutionm ddombre d’atomes radiogéniques

F=Fo+Py(1—e™ Eq. 1.2
On peut réécrire les équations 1.1 et 1.2 en suiastt le temps géologiqué au temps
physiquet, c'est-a-dire le temps compté positif vers lespephysiques passési(d — d) et
tel queT = 0 a I'actuel :

P =Py’
et

F =Fo +Po(1-6/™™)

ou Ty représente I'age initial. Le rapport entre le noent¥’isotopes fils et d'isotopes péres

s'écrit :

Dans le cas particulier d'une quantité initiale @éments fils nulle ou négligeable, une

mesure a I'actuel donnera :

F_on
—=e'°-1 Eq. 1.3
5 q

ou

18



l. INTRODUCTION

On voit donc que I'age est d’autant plus vieux tpieapport fils/pére est grand. L’activiée
d’un radionucléide® est le nombre de désintégrations par seconde :

A= —E =AP
dt
Certains radionucléides se désintégrent pour dategenoyaux également radioactifs, et ainsi
de suite, les désintégrations en cascade aboutiasen noyau stable : on parle alors de
chaine de désintégration. Les évolutions des difitdrmaillons de la chaine sont données par

un systeme d’équations différentielles coupléegyéaéralisé a isotopes radioactifs :
Evolution du peére —=-AP

Evolution des fils radioactifs % ==-AN, +A_ N, (2<k<n)

Evolution du fils stable O!TT = AN,

Dans le cas ou la période du pere est trées graadant celles de ses fils radioactifs, les
activités des descendants vont tendre asymptotigoevers I'activité du pere :

AP=AN, =..= AN Eq. 1.4

n-'n

C’est I'équilibre séculaire. Lorsqu’il est atteialors on peut considérer la filiatioR - F

comme directe. Chacun des maillons intermédiaieetadchaine introduit un retard dans la
production de I'isotope fils stable. L’équilibrecsdaire est donc d’autant plus vite atteint que
les périodes de ces maillons sont courtes et aantseeux qui ont les périodes les plus

longues qui détermineront le temps de mise a lldgaiséculaire.

[.2.3. Les chaines de désintégration de I'uraniumde thorium

L’'uranium 238, l'uranium 235 et le thorium 232 sde$ péres de trois chaines radioactives
qui aboutissent a trois isotopes stables du plolaiplomb 206, le plomb 207 et le plomb 208

respectivement (Tab. 1.2).
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[. INTRODUCTION

SERIE U-238 SERIE U-235 SERIE Th-232
U-238 U-234 U-235
u 4,468x184] 2,455x164| 7,038x16a
Pa-234 Pa-231
Pa 1,17m 3,276x16al
Th Th-234 Th-230 Th-231 Th-227 Th-232 Th-228
24,1j 7,538x164| 25,52 h 18,72 1,405x160a| 1,9116 a
198.624)
Ac-227 Ac-228
Ac 21,773 a 6,15h
Ra Ra-226 Ra-223 Ra-228 Ra-224
1600 a 11,435 575a 3,66]
'99.99)
Fr-223
Fr 22m
R Rn-222 Rn-218 Rn-219 Rn-220
n 3,8235] 35 ms 3,96s 55,65
At At-218 At-219
15s 56 s
Po Po-218| £ Po-214| Po-210 & Po-215 Po-211] Po-216 Po-212
31m & 164,3 pus 138,376 j < 1,781 pus 516 ms 145 ms 299 s
99,984 100% 64,085
Bi E Bi-214 Bi-210 Bi-215 Bi-211 Bi-212
B3 199 m 5,013 ] 7,6m 2,14m 60,55 m
Pb Pb-214 Pb-210 Pb-206 Pb-211| & Pb-207 Pb-212 Pb-208
26,8m 223a STABLE sim | & STABLE 10,64 h STABLE
Tl TI-210 TI-206 TI-207 TI-208
1,3m 4,199 m 477m 3,053 m

Tab. 1.2. Chaines de désintégration d&U, >**U et ***Th. Les chemins de décroissance

principaux de chaque chaine sont surlignés.
Ce sont les plus longues des filiations radioastige elles sont multi-émettrices, (3, v).
Chacune de ces chaines contient des radionuclédesdésintégrations multiples (par
exemple, dans la chaine @éTh, *'?Bi se désintégre a 64% par émissiopour donnef°Ti,
et & 36% par émissidh pour donnef*?Po). Toutefois, quelque soit le chemin empruniésel
aboutissent toujours au méme isotope stable dulplamdécroissance de ces radionucléides
peut se résumer ainsi :

28y - %Ph + 8 + 6 + 47.4 MeV

U - Pb + T+ 4 + 45.2 MeV
232Th _, %%pp + G + 48" + 39.8 MeV
Comme les demi-vies d&%U, U et ?**Th sont toutes trois beaucoup plus longues que les

demi-vies de leurs radionucléides fils respectifss chaines peuvent atteindre I'équilibre

séculaire.
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Quand c’est le cas, on peut considérer les filiticomme directes :
238y -, 2°Pp ¢y, = 4.468 Gaj = 1.551 x 13°a?)
2 . 2Pp (), = 0.7038 Gay = 9.849 x 10°a)
%20, 2%Pp @y, = 14.05 Gay = 4.933 x 10" &%)

Nous avons calculé que les équilibres séculaires las chaines d&°U, U et ***Th sont
atteints en environ 2.5 Ma, 0.3 Ma et 60 a respextent (activités de tous les maillons
radioactifs égales a 0.1% prés). Il peut étre surgmt de voir que le thorium 232 s’équilibre
avec ses descendants en un temps trés bref d’nb gmivue géologique alors que des trois
c’est l'isotope qui posséde la période la plus langC’est que la mise a I'équilibre séculaire
ne dépend pas de la période du pére mais de eltesidescendants (dans la mesure ou les
périodes des fils sont négligeables devant cellpata, condition sine qua non de la mise en
équilibre séculaire). Or le fils du thorium 232 @i désintegre le plus lentement est le radon
228 dont la période est de seulement 5.75 a. Llunar238 se met en équilibre beaucoup plus
lentement car sa chaine comporte I'uranium 234 top€riode est de 0.2455 Ma. Le temps
de mise a I'équilibre séculaire, c'est-a-dire Ilmpge a partir duquel la filiatiol® -~ F peut
étre considérée comme directe, ne correspond pageaminimum que doit avoir le systeme
pour appliguer I'Eq. 1.3. Cette équation n’est rigeusement valide que si tous les
intermédiaires radioactifs sont intégrés initialemdans le systéme avec des proportions
égales a celles de I'équilibre séculaire (Eq. IL4).probleme des déséquilibres initiaux, qui
perturbent essentiellement le chronoméfeg-2°Pb a cause d€°Th, a été traité par Scharer
(1984).
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|.3. La géochronologie

[.3.1. La méthode Concordia

Il existe de nombreuses méthodes de datation baséekes chronometres U-Th-Pb (e.g.
Albaréde et al., 1985; Faure, 1986) mais nous féeons pas la liste ici. Nous exposerons
simplement la méthode Concordia qui est une des mpandues. La méthode Concordia
repose sur les deux couples chronométrigties?*Pb et?**U-**Pb. Elle est utilisée pour les

systémes contenant initialement pas ou une quaréggégeable de plomb, ce qui est le cas

pour la monazite (mais aussi le zircon). En systelog, sans plomb initial, I'Eq. 1.3 s’écrit

206
Pb e e/‘zssTo —_ 1
238
U
actuel

ici :

et

On voit que pour un age donri§ correspondra un couplé*U/%Pb, 2°U/*°"Pb). On
construit la courbe Concordia en reportant danglam ¢°Pb/?%%U, 2°’Pb?*U) les couples de

points de méme age pour les deux chronometres ((Hgbl.4).

1.2

Age de la Terre

b 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2075, 238

Fig. 1.4. Diagramme Concordia.
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Ainsi lorsque les deux chronométres donnent le mé&gee on se trouve sur la Concordia et
on parle alors d’age concordant. Lorsque le systan#&é ouvert, les deux chronométres
donnent généralement des ages différents et aoweeten dehors de la Concordia. On parle
d’ages discordants. En cas de perte de plomb ogade d’'uranium, les points seront au
dessous de la Concordia et dans les cas inveeseppints seront au dessus de la courbe. Le
principal intérét de cette méthode est de détedtdiinterpréter les ouvertures de systemes et
sa force est basée sur le fait que les deux isstppees et les deux isotopes fils des deux
chronometres sont de la méme espece chimique.f@éreir comportement sera identique au
cours d’'une perturbation. Par exemple, si le systéubit une perte instantanée de plgmb

cela affectera les deux chronométres de la méménean

(206Pb)aprédaperte - (1_ p) X (206Pb)avanﬂaperte
et

(207 P b)aprés’.a perte = (1 - p) X (207 P b)avanﬂa perte

ou, 'uranium n’étant pas supposé étre affectdaperturbation :

206 206
[ 238ij (1_ p) x( 238ij
) U
apreda perte avantla perte

207 207
(prj = (1-p) [prj
U U
apreda perte avantla perte

Pour continuer l'illustration de I'ouverture de s8y%e dans le cadre de la méthode Concordia,

et

nous reprendrons les notations générales pousdéspies pere et fil§ etF, car les relations
sont les mémes pour le coupfEU-?>Pb ou le couplé®*®U-*>Pb. Prenons I'exemple d'un
systéme qui se ferme a I'ade= Ty pour évoluer en systéme clos jusqu’a I'dge T, ou |l

perd instantanément (en tout cas trés rapidemesantides durée3y-T, et T;) une quantité
relative p de plomb et qui évolue de nouveau en systemeddds jusqu’a l'actuel. Juste

avant la perte, ef;,", la quantité d’isotope fils est :

(Fl: = (Ph xa-e )
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EnTy, juste apres la perte, elle devient :

(F) =@-p)x(F)

(F)y- = (- p)x(P)y, x(1-e'%™)

On suppose que les isotopes péres ne sont pattaffer la perturbation :

A l'actuel (Tacwe= 0) la quantité d’éléments fils est :

(F)actuel = (F)Tl’ + (I:))T1 x (1-6_/”—1)
On trouve finalement :

(Ej =(1- p)e™ + pe™ -1
P actuel

Pour les chronomeétré&u-2°ph et?>°U-2Pb, cette relation s'écrit :

et

207 Pb
( 235U - (1_ p)e/‘235To + pe/‘zssTl _1
actuel

Si la perte est nullgp(= 0) on retrouve bien que les deux chronométresoné pas perturbés

et affichent 'ageT,. Au contraire si la perte est totale £ 1) alors les deux chronometres

seront remis a zéro au moment de la perturbatioaffetheront 'ageT;. Si la perte est

qguelcongue (0 9 < 1) alors les deux chronomeétres afficheront dgss antermédiaires entre

To et T1 mais différents I'un de l'autre (en dehors de En€ordia). En fait, comme les deux

rapports Pb/U sont linéairement dépendants de ti@ peils sont linéairement dépendants

entre eux. Ainsi un point discordant se trouveralsusegment de droite qui intercepte la

Concordia alp et Ty : c’est la Discordia (Fig. I.5). Plus la perteasgrande plus le point se
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rapprochera dé&j, plus la perte sera faible plus le point sera IpeodeTy. Si on dispose de
mesures de rapport Pb/U sur plusieurs échantilidagant pas perdu la méme quantité de
plomb au cours de la perturbation (par exempleiglus grains de différentes tailles) alors on
obtiendra un chapelet de points s’alignant ernfiseet T;. En pratique, on utilise les
alignements de points discordants pour tracer $gd@dia, dont les interceptes a la Concordia
représentent I'dge de la cristallisation et I'agela perturbation. Les conclusions données ici
se basent sur le modéle d'une perte épisodiquelatebp Dans le cas d’ouvertures de
systemes plus complexes (multi-épisodes de peniEgration d’éléments intermédiaires de
la chaine de désintégration, etc.), l'interprétatites points discordants est plus difficile et

nécessite de toute fagcon une validation par d’awtrguments.

200738y

2073,

Fig. I.5. lllustration de points discordants dans le diagraen@oncordia. On suppose ici
gue le systeme a perdu épisodiquement une partsul@lomb a Taprés s'étre fermé a
To. Les points illustrent la position des systemeadaDiscordia en fonction de la perte en
plomb.

[.3.2. Les défaillances des systemes chronologiques

Elles se produisent lorsqu'une (ou plusieurs) dgsotheses a la base de la méthode de

datation est erronée :

- Les conditions initiales ne sont pas respectéasa se produit par exemple lorsque le
systeme intégre initialement une quantité non ss@al’isotopes fils (radioactifs ou stable).
Dans ce cas il y aura un exces d’isotopes filslstab on obtiendra un age apparent trop

Vieux.
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- La loi d’évolution du systéeme est différente aldol d’émission radioactiveSi le systeme

s'ouvre, il faut rajouter un terme d’échange adiadfémission radioactive. En cas de gain de
I'isotope péere ou de perte des isotopes fils radifsaou stable, 'age apparent sera trop jeune.
Dans les cas inverses, I'age apparent sera trap.vlgn des processus qui peut causer un
échange d’isotopes d’'un minéral avec le milieu este lors d’événements thermiques est la
diffusion atomique. La diffusion atomique peut éuexélérée par la métamictisation qui est
I'amorphisation du réseau cristallin sous les i@dns provoquées par les désintégrations

des éléments radioactifs (principalement par rdeslnoyaux lors des désintégratiohs

- Les limites du systeme ont été modifiées duranttgstoire. Cela peut se produire par
dissolution-reprécipitation ou cristallisation daumouvelle couronne autour du minéral lors
d’'un épisode métamorphique. Si, par exemple, leeralm’intégre pas l'isotope fils stable au
cours de la cristallisation, la nouvelle couronnesera dépourvue et I'age apparent sera une

moyenne entre le coeur, vieux, et la couronne,jpluse.

[.3.3. Les analyses ponctuelles

La technique conventionnelle consiste a dissoumntedeiment I'échantillon pour I'analyser, ce
qui conduit & un age moyen. Les progres des teabsiges dernieres décennies permettent
maintenant de faire des analyses ciblées sur deszmen inférieures au millimétre. Ainsi on
peut faire des analyses intra-grain, pour soulelesr différences entre cceurs et couronnes,
faire des cartographies completes, etc. On peut doaintenant rajouter les dimensions
spatiales aux analyses. Aussi, le broyage n’étast ipévitable, I'analyse in situ permet de
relier les mesures aux structures du minéral, ab@s@s environnantes, etc. L’analyse
ponctuelle est donc un formidable atout lorsqueyktéme chronologique n’est pas resté clos.
Les principales techniques d’analyse ponctuelleséés en géochronologie sont :

- La sonde ioniqueCette technique consiste a bombarder la surfad@dw®antillon avec un

faisceau d’ions. Les ions qui sont arrachés dehdatillon sont accélérés par un champ
électrigue et séparés par un champ magnétique, egoonr un spectromeétre de masse. Cet
instrument permet d’obtenir la composition chimigek isotopique avec des résolutions
latérales de plusieurs dizaines de micromeétresisiqurs micrometres dans les meilleurs des

cas.
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- L’ablation laser.Dans les grandes lignes, son principe est le mamecqlui de la sonde

ionique, mais la source est différente : on bombdadsurface de I'échantillon non plus avec
un faisceau ionique mais un faisceau laser. Les amachés a I'échantillon sont ensuite
analysés chimiquement et isotopiquement par spaétre de masse. Les tailles des zones

analysées sont similaires a celles de la sondqueni

- La microsonde électroniqu&ontrairement a la sonde ionique et a l'ablatiosetacet

instrument ne donne d’information que sur la chihkéel’échantillon. On ne peut donc pas
utiliser les méthodes de datations basées suralgsorts isotopiques. On utilise d'autres
modéles basés sur les concentrations chimiquegres pt en fils (e.g. Montel et al., 1996).
Cette technique a l'avantage de ne pas détruireote analysée et surtout possede la

meilleure résolution latérale (de I'ordre de 1 um).
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l.4. La diffusion atomique a I'état solide

La diffusion est le processus par lequel un atongreandans un solide. La redistribution
spatiale d’'une espéce chimique peut se faire sefistlde gradients chimiques, électriques,
thermiques, etc., afin d’atteindre un état d’édpuéi Ainsi lorsqu’on s’intéresse a la diffusion
atomique on s’intéresse aux transferts de matiere dquilibre. Nous exposerons ici quelques
éléments de la théorie de la diffusion dans leglag] tirés principalement des ouvrages de
Adda et Philibert (1966), Philibert (1985) et Kihtp et Young (1987).

1.4.1. Les défauts

La mobilité des atomes est essentiellement comtiée par la présence de défauts dans les
cristaux. lls sont de plusieurs types et leur caxipgd peut augmenter avec le nombre

d’espéeces constitutives du solide.

1.4.1.1. Les défauts ponctuels

- ElectroniquesCes défauts apparaissent quand des électrons pdedarbande de valence a
la bande de conduction ou inversement. Des électman trous d’électrons libres de se

mouvoir dans le réseau peuvent ainsi se former.

- Atomiques. Lacunes et interstitielkes lacunes sont des sites du réseau vacants,
normalement occupés par des atomes. Le défaustitigdr désigne un atome en position
intermédiaire aux positions normales du résédames étrangerC’est la présence dans le
réseau, en faible quantité, d’atomes non congstdti solide pur. On les qualifie de dopants

ou d’'impuretés selon que leur présence est soehaitéon.

A I'exception des atomes étrangers, la présenceléfasits ponctuels décrits ci-dessus est liée
a l'agitation thermique : leur concentration augteeavec la température. Tous les défauts
ponctuels peuvent se combiner pour former des tetmsociés. Par exemple on peut former
une lacune et un interstitiel en placant un atomesah site normal vers un site interstitiel :
c’est le défaut de Frenkel. Une paire de lacun@erigue et anionique constitue quand a elle
le défaut de Schottky. Un défaut atomique peutiadtss chargé, par exemple en fixant un
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électron ou un trou d’électron libre ou lorsquediae étranger a une valence différente de
celle de 'atome normal du réseau auquel il s’ebsstué. Bref, de nombreuses combinaisons
sont possibles et on comprend que leur complexgénantera avec le nombre de constituants
du cristal. Mais ce seront bien sdr les défautssguont les moins codteux d’'un point de vue

énergétique qui seront majoritaires dans un cristal

1.4.1.2. Les défauts lineaires et bidimensionnels

Ce sont les dislocations, les sous-joints, ou ¢&stg de grains et la surface du solide. Ces
défauts peuvent jouer le réle de sources ou de poitr les défauts ponctuels. Par exemple
une dislocation peut disparaitre en cédant des estosous forme d'interstitiels ou en
capturant des lacunes, la surface peut fournir ldesnes au réseau, etc. Ces défauts
constituent aussi des voies particulieres ou fasidn est en général plus aisée car le réseau y

est localement perturbé.

1.4.2. Les mécanismes de diffusion

Pour migrer dans un cristal, un atome doit sauterside en site. Il existe plusieurs

mécanismes de diffusion, nous en ferons ici urte hen exhaustive dans le cas d’'un solide

monoatomique (Fig. 1.6).

QURUPQRQooo
2000009090
Q@ 0-0 999909
QR0
Q0099209090
QR0
9 foogﬂ\)u
QR0 00

Fig. 1.6. Mécanismes de diffusion dans un solide monoatomig)eEchange direct. (b)
Echange cycliqgue. (c) Mécanisme lacunaire. (d) Mésrae interstitiel direct. (e)
Mécanisme interstitiel indirect.
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[.4.2.1. Les mécanismes d’échanges

On peut citer I'échange direct, c'est-a-dire lapgation de deux atomes situés sur des sites
voisins ou I'échange cyclique, la permutation daoe de plusieurs atomes voisins. Les
échanges sont des mécanismes qui ne font pas anterles défauts. Toutefois ces
mécanismes sont peu probables. Dans le cas deatigehdirect, le travail nécessaire pour
vaincre les forces de répulsion entre les deux esoet pour écarter les atomes voisins est
grand. Et dans le cas de I'échange cyclique, Igirex mettre en jeu est inférieure a I'échange

direct mais la probabilité que les atomes se mietiermouvement en méme temps est faible.

1.4.2.2. Les mécanismes faisant intervenir lesuigfa

Ce sont les mécanismes les plus fréquents. Notami@menécanisme lacunaire ou I'atome
saute sur une lacune. On peut aussi citer le n&oaniinterstitiel ou l'atome saute
directement sur une position interstitielle vois{n@canisme interstitiel direct) ou en passant

par un position normale du réseau (mécanisme titerindirect).

1.4.3. Le coefficient de diffusion

Pour gu’'un atome diffuse, il faut créer un défauteefaire migrer. Prenons I'exemple de la
diffusion dans un solide monoatomique par un méraailacunaire. La concentration des

lacunes a I'équilibre, ou la probabilité de formatid’'une lacune est :

-AG,
p=eR

ou AGs désigne I'enthalpie libre de formation. La probigdbigu’'un atome saute sur la lacune

est:

-AG,,
p,=erT

ou AG, désigne I'enthalpie libre de migration.
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L’agitation thermique fait osciller 'atome autode sa position d’équilibre a une fréquence
(environ 18° s%). Donc la fréquence de saut moyetinge I'atome sur une lacune est :

I'=vp Pm
ou

-AG; -AG,
F:veRT eRT

La théorie de la diffusion repose sur le mouvene@atoire des particules. Lorsque le
mouvement de chaque atome est indépendant du meuavel® tous les autres atomes et que
les sauts successifs d’'un atome sont indépendantsk des autres, on montre qu’au bout du
tempst le parcours moyen d’'un atomelL > est nul et que son parcours quadratique moyen
< L? >esttel que :

<L*>0rta®

ou a représente la longueur moyenne des sauts. Leia@eatfde diffusion, introduit dans la
loi de Fick, est tel que :

<L?>
DO L
t
d’ou
DO Ia?
D’aprés I'expression dE, on obtient :
-AG¢ -AG,

Dlva’eRt erT
ou

AS -AH
DO oa’eR eRT

avecAS=AS + AS, etAH = AH; + AH, I'entropie et I'enthalpie d’activation de la difion.

On écrit généralement le coefficient de diffusionsla forme arrhenienne :

-AH

D =Dy eFT Eq. 1.5

Do est appelé facteur pré-exponentiel et comprena donterme entropique, la fréquence

moyenne de vibration atomique et d’'autres termastfon du mécanisme de diffusion et de
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la structure cristalline. L’'enthalpie d’activatioorrespond a la barriere d’énergie que I'atome
doit surmonter pour passer d'un site a l'autresPBla valeur sera grande, plus les sauts seront
difficiles et par conséquent plus la diffusion skmate. On voit que la température joue un
réle prépondérant. Plus elle est grande, plus é#ficeent de diffusion est grand : la diffusion

est un processus thermo-activé. L’enthalpie d'atitvm est égale a :
AH = E + PAV

ou E est I'énergie d’activationP la pression eAV le volume d’activation. A pression
ambiante, I'enthalpie d’activation est quasimerdlég I'énergie d’activation car les volumes
d’activation sont souvent faibles et I'effet deplgession sur la diffusion ne devient sensible
qgue pour de trés fortes pressions. Comme le caaffide diffusion dépend essentiellement
de la température et qu’il suit une loi d’Arrhenids-a-vis de ce parameétre, il est commun de
reporter les données dans des diagrammes d’Arrh¢loigD en fonction de 1) car elles s’y
alignent sur des droites dont la pente est prapuglle a I'énergie d’activatioc et

I'intercepte a I'origine est égal au logarithmefdateur pré-exponentiel Idg.

1.4.4. Les lois de Fick

La diffusion d’'une espéce chimique infiniment ddudans un solide est régit par la loi de
Fick :
J =-DgradC Eq. 1.6

ot J désigne le flux d’atome (at fs?), C est la concentration (at hetD le coefficient de
diffusion (nf s%). D est un scalaire quand le solide est isotrope otenseur si le solide est
anisotrope. Cette expression, combinée a la coasenvde la matiére :

C_ _iv3 Eq. 1.7
dt

donne I'équation de la diffusion, ou deuxieme émuatie Fick, en considérant le coefficient

de diffusion indépendant de la concentration :

%—f= DOC Eqg. 1.8
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1.4.5. Les divers types de diffusion

Le cas plus simple de diffusion est la migrationn# espece chimique dans son propre
réseau : diffusion de A dans A. Dans ce cas lets st completement aléatoires car rien ne
distingue la configuration de l'atome avant ou apté saut. On parle d’autodiffusion
aléatoire. Pour mesurer ce coefficient de diffusitexpérience consiste a faire diffuser un
atome marqué (par exemple un isotope) dilué dasslide pur : diffusion de A* dans A. Ce
type d’expérience ne donne pas exactement le cuffi d’autodiffusion aléatoire car le
traceur est discernable des atomes normaux duurékeacoefficient sera modifié par un
facteur de corrélation et aussi par un effet isiouop qui traduit la différence de masse entre
le traceur et 'atome normal du réseau.

L’hétérodiffusion est la diffusion d’'un atome étgan dilué (de telle sorte que la composition
du cristal reste pratiquement inchangée) dans dearé d’'un atome en position normale :
diffusion de B en faible concentration dans A.

On désigne par interdiffusion ou diffusion chimiquies expériences dans lesquelles
apparaissent de forts gradients chimiques : dofusiprés mise en contact de deux solides
purs A et B. Dans ce cas le coefficient de diffasidest a priori plus indépendant de la

concentration.

1.4.6. Les équations phénoménologiques

La loi de Fick, congcue par analogie avec la loiFdeirier pour la conduction thermique et
avec la loi d’Ohm pour la conduction électriqud,rage en défaut dans plusieurs cas, comme
par exemple linterdiffusion ou le coefficient défdsion n’est pas constant. En fait, c’est
dans le cadre de la thermodynamique des processwersibles que I'on peut aborder la
diffusion dans sa généralité. Le moteur de la diffn est le gradient de potentiel chimique
généraliséy :

gra = gradu - F

ou u est le potentiel chimique @ regroupe les autres forces s’exercant sur lesestoBans
le cas de la diffusion dans les minéraux, les espdiffusantes sont souvent chargées et on ne
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peut pas négliger le champ électrique crée lorséhlacement des charges, de sorte que le

potentiel considéré est le potentiel électrochimiqu

n=u+qv

ouq etV sont la charge et le potentiel électrique.
Dans un systeme a I'équilibre mécanique et isothenonstitué den especes (défauts
ponctuels inclus), les flux, dans le repere lié aqlans atomiques, sont donnés par les

égquations phénoménologiques de la diffusion :

—

— 1
3, =-=2 Ly grady, - 1,)
j=1
< n_l] Egs. 1.9
=23
g i=1

ou lesL; sont les coefficients phénoménologiques. Les terdi@gonaux peuvent étre reliés
aux coefficients de diffusion usuels et les termressés traduisent les interactions entres les

divers constituants.
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|.5. La problématique

La capacité a intégrer de grandes quantités d'unamit de thorium et de tres faibles quantités
de plomb lors de sa cristallisation fait de la n@wtegaun des minéraux les plus utilisés en
géochronologie U-Th-Pb apres le zircon. Il est émtdque la fiabilité d’une datation est
d’autant plus grande que le minéral est resté hegoea I'échange des isotopes du systéme
chronométrique avec le milieu extérieur. Il estvani implicitement entendu que ce sont les
isotopes fils (radioactifs ou stable) qui serorgceptibles de migrer a I'extérieur du réseau.
En effet I'isotope pere integre naturellement kgess du minéral donc il y a moins de raisons
de penser gqu’il aura tendance a le quitter. Etfat & principale cause de perturbation des
chronometres constatée est la perte de l'isotdpesfable qui n'est pas favorable dans le
réseau (e.g. Albaréde et al., 1985). Toutefois, eménta monazite intégre tres peu de plomb
lors de sa cristallisation, cet élément n’est pag gutant proscrit dans cette structure puisque
la brabantite de plomb RIbhy,sPO, peut étre synthétisée (Montel et al., 2002). Laazde

est plus sensible a la perte de plomb que le zirebonmprime donc plus souvent I'age
d’événements métamorphiques postérieurs a la ligateon (Parrish, 1990). Toutefois les
monazites peuvent donner des ages tres anciepijgeurs milliards d’années.

Le mécanisme a l'origine de la perte de plomb degsanites n’est pas clairement identifié.
Une des causes de perte de plomb dans le zirctiveest sa métamictisation (e.g. Cherniak et
Watson, 2003). Mais ce phénoméne est tres rarewlesgrvé pour les monazites (e.qg.
Seydoux-Guillaume et al., 2004). Ceci est a psarprenant vu les grandes concentrations en
radioéléments de ce minéral (la monazite est typigent 100 fois plus radioactive que le
zircon). Les expériences d’irradiation par des i&nS réalisées par Meldrum et al. (1996),
Meldrum et al. (1997) et Meldrum et al. (1998) mient qu'il n’est pas possible d’amorphiser
une monazite naturelle au dela de la températitiguer de 175°C, alors que pour le zircon
cette température est supérieure a 700°C. La derfdomb accélérée par la métamictisation
n’est donc pas un processus envisageable pournazite.

Les phénoménes de dissolution-précipitation, deistedisation au contact de fluides
magmatiques, métamorphiques ou hydrothermaux soplu$ en plus frequemment relevés
pour les monazites. Cela est d'une grande impogtgo@nt aux datations des monazites. En
effet, la monazite intégre tres peu de plomb auscdea sa cristallisation, donc si une nouvelle
couronne se forme autour d'un grain ancien au calus évenement métamorphique

postérieur a la cristallisation, elle sera dépoearde plomb mais réintégrera de I'uranium et
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du thorium. On aura donc, au moment de la mesumecaeur ancien, de l'dge de la
cristallisation, et une couronne plus jeune, dgd’du métamorphisme. Si le grain est analysé
dans sa totalité (dissolution de I'échantillon) obtiendra un age intermédiaire que l'on
pourra interpréter comme résultant d’'une perte ldenp. De nombreuses études de cas
naturels montrent que les discordances des agemaleszites sont dues a des interactions
avec des fluides (e.g. Crowley et Ghent, 1999)rdmise a zéro partielle des monazites en
présence de fluides hydrothermaux a été obsery@erimentalement par Teufel et Heinrich
(1997) et Seydoux-Guillaume et al. (2002). Nousosavdonc que les interactions avec les
fluides peuvent étre efficaces pour perturber,evoémettre complétement a zéro, les ages U-
Th-Pb des monazites.

Cependant, le mécanisme qui est le plus classiquemancé pour expliquer la perte de
plomb des monazites est la diffusion atomique. €stdout a fait |égitime car les évenements
métamorphiques qui affectent les datations sonsiades évenements thermiques et la
diffusion, processus thermo-activé, est connue pétne responsable des perturbations
d’autres géochronometres, comme la diffusion degdia dans la biotite (e.g. McDougall et
Harrison, 1988). Pourtant Suzuki et al. (1994) destseuls a notre connaissance a avoir
reporté des profils de concentration de plomb dsieurs dizaines de micrometres dans des
monazites métamorphiques. En supposant que calsgrafient dus a de la diffusion, il ont
trouvé une loi d’Arrhenius de paraméties: 244 (118 & 529) kJ mblet logDy (m? s?) = -
10.47 (-15.07 a 3.34). Les grandes incertitudeslesiparametres de cette loi la rendent
inutilisable et des mesures expérimentales sorgssares. Smith et Giletti (1997) ont réalisé
des expériences sur des monazites naturelles sanfadiffuser un sel enrichi en plomb 204
évapore sur la surface des échantillons. lls anivié une loi de diffusion avec les paramétres
E = 180 + 48 kJ mdlet logDo (m? st) = -14.18 + 1.54. Cherniak et al. (2004a) ontisgildes
monazites naturelles et synthétiques (CROur réaliser des expériences d’incorporation ou
d’extraction de plomb par diffusion. La loi qu’ilsettent en avant est définie gar= 594 +

39 kJ mot* et log Dy (m* s*) = -0.03 + 1.35. Si on calcule les longueurs diéusion
caractéristiqueSZ\/a) a 700°C pour une durée de 100 Ma, on trouvere@md00 pum, 100
pum et 0.01 um selon les données de Suzuki et394§1 Smith et Giletti (1997) et Cherniak
et al. (2004a) respectivement. On voit que si @snées de Suzuki et al. (1994) et Smith et
Giletti (1997) sont en bon accord, ce n’est padadit le cas avec celles de Cherniak et al.
(20044a) : il y a une différence de 4 ordres de dgans dans les longueurs de diffusion. Il y a
donc un désaccord majeur entre les résultats deawtesirs : quand pour les premiers la
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diffusion du plomb est importante a des températung&tamorphiques classiques, elle est
complétement négligeable pour les derniers.

Le travail de cette these a donc consisté a effecte nouvelles mesures expérimentales de la
diffusion du plomb dans la monazite. La motivatisenait du fait que les données
expérimentales de Smith et Giletti (1997) prévoiene diffusion relativement rapide aux
températures métamorphiques alors qu’elle n'aaitajis été observée naturellement, a part
par Suzuki et al. (1994). L’article de Cherniakakt(2004a) qui conclue a une diffusion trés
lente, en accord avec notre conviction forgée parcbntre exemples de la littérature, a été
publié apres le commencement de cette thése. Dimtedtte publication ne rend pas nos
travaux obsolétes car de nouvelles séries de nesx@erimentales sont bienvenues pour
« trancher » entre les deux premieres et parcengtre approche expérimentale et théorique

est différente de celle des travaux antérieurs.
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|.6. NOs expériences

Une expérience de diffusion, comme toutes les éxpées, doit étre congue en fonction de la
théorie mais aussi des techniques de préparatiom’atalyses a la disposition de
I'expérimentateur. Le choix de la structure et deedmposition de la source diffusante joue
un role primordial dans la réussite des expériedeegiffusion mais aussi de l'interprétation.
Un des meilleurs montages pour expérimenter dégsths tres lentes est une couche mince
enrichie en élément diffusant déposée sur le satbstistallin. Aprés recuit, le profil de
diffusion est directement accessible sous la sartie I'échantillon et permet d'utiliser des
techniques d’analyses fines dont la «vision » stassurface est réduite a quelques
micrometres, comme la RBS ou la sonde ioniquestllagsé de comprendre qu’une source
diffusante trés épaisse masquera les profils dasitiih courts et rendra difficile le repérage
de linterface initiale. Aussi, si la diffusion estiffisamment poussée, la couche mince se
diluera dans le substrat, ce qui permet d’acceéderplutdét d’approcher, les coefficients
d’hétérodiffusion a grande dilution. Or les concatibns en plomb des monazites naturelles
sont trés faibles (typiquement inférieures au penircen poids). Afin de déterminer la
diffusivité du plomb dans la monazite, nous avoéaslisé deux campagnes de mesures :
I'échange P + TH" - 2 Nd* et 'échange P¥ - C&*, que nous exposerons aux
chapitres Il et IV respectivement. Nous avons dith& exclusivement sur des échantillons
synthétisés a partir de poudres de monazite, eifgaes synthétisées essentiellement a partir

d’oxydes élémentaires.

- L’échange PP + Th*' = 2 Nd&*. Les échantillons sont des cristaux synthétiques d
monazite de néodyme, NdRQ@lans lesquels nous avons fait diffuser le plonplawdir d’'une
couche mince (typiqguement d’épaisseur 100 nm) Boodmposition est proche de la solution
solide monazite de néodyme - brabantite de plomgedty 17Tho.1POr. Notre choix s’est
porté sur des cristaux synthétiques car la mukltitde cations gu’integrent naturellement les
monazites peut compliquer I'analyse des profilsdiftusion ainsi que linterprétation des
données. Nous nous sommes arrétés sur la monazit@odiyme car le néodyme, du fait de sa
position dans la table de Mendeleiev, devrait auaitomportement moyen et représentatif
des terres rares légéres. Le choix et la mise au @ge la source diffusante sont loin d’avoir
été immédiats et sont le fruit de nombreux essasues (partie 111.1.3.3). Cette source

diffusante a deux avantages principaux. Premierenhemplomb y est relativement dilué et
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deuxiéemement, elle a la méme structure que lesaKsAinsi nous minimisons le contraste
couche mince - substrat. Dans les conditions desrpériences, le plomb de la couche mince
doit se trouver dans I'état d’oxydation 2+. Or, & peut pas échanger un iorf P&eul pour

un ion Nd&* car I'électroneutralité n'est pas respectée. Lenmensation des charges est
réalisée par TH, présent dans le dépdt, selon I'échang® PErH** -~ 2 Nd**. Le couplage

de la diffusion du plomb avec celle du thorium b’gas saugrenu car cet élément est présent

en grandes quantités dans les monazites naturelles.

- L’échange PB" ~ C&". Les échantillons sont des polycristaux de @& 17Tho 1P Ox.
Nous n’avons pas utilisé de monocristaux car ndagons pas réussi a en synthétiser avec
cette composition. Comme pour I'échangéPbTh* = 2 Nd*, la matrice dans laquelle se
fait '’échange est une monazite dont le pole dontirst NdPQ et la source diffusante est
une couche mince de blePly.17Tho.1 POy Ici, le contraste chimique entre substrat et bheuc
mince se trouve entre le plomb et le calcium, étHange attendu avec un tel montage
expérimental est Bb -« Cd&*. C&" est fréiquemment le cation divalent le plus coméent
dans les monazites naturelles. Il est de ce faibam candidat pour s’échanger ave¢'Pb
Nous n’avons pas a ce jour pu mener a terme lesiigations sur cet échange, et nous n’en

présenterons donc que les résultats préliminaires.

Les recuits de diffusion ont été menés a des temtyo@s allant de 1200 a 1500 °C. L'effet de
la pression n'a pas été étudié car il est tresgebable qu’elle modifie significativement
I'enthalpie d’activation étant donné les relativerhiaibles pressions régnantes dans la crolte
(un assez fort volume d’activation de +°®° mol™* ne conduirait qu'a des variations de + 15
kJ mol* sur I'enthalpie d’activation & une pression dekt&r). Nous avons donc effectué nos
expériences a pression ambiante. La RBS et la Mjg&, nous présenterons au chapitre I,
sont les techniques d’analyse que nous avonséuplisir extraire les profils de diffusion. La
modélisation des profils de diffusion doit se fa@rd’aide de la solution de I'équation de la
diffusion adaptée, entre autres, a la géométrieédbantillons. Dans le cas d'une source
diffusante contenue dans une couche d’épaidsaléposée a la surface d’'un substrat semi-

infini, la solution de I'équation de la diffusiostgCrank, 1975) :

C,-C X+h X—h
=| =—=|x|erf —erf
C(x,1) [ > j [er (2\/5] er (2@]} +C, Eq. .10

out représente la durée de diffusion, I'axest perpendiculaire a I'interface de diffusion, la

source diffusante étant comprise ermtree 0 etx = h et le substrat & > h. Cy est la
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concentration initiale dans la coucheCetla concentration initiale dans le substrat. La Fig.
illustre I'allure de cette fonction. Cette soluti@uppose un coefficient de diffusidd
constant. Or pour nos expériences d’interdiffusamrnque, on s’attend a priori a ce qu'il varie
avec la concentration. Nous avons tout de mémesaitdette solution pour modéliser les
profils de concentration des échange$'PbTH" < 2 N et PB* = C&, car elle est

facilement utilisable. Et nous justifierons a pasté qu’elle est adaptée a notre probléme.

Co

Concentratio

A
Y

G,

0 — Profondeur — >

Fig. 1.7. Allure de la fonction explicitée par 'Eq. 1.10 (fotion « double-erf »). Le profil
de concentration initial est représenté en tiretscelui aprés un temps de diffusion
guelconque en trait plein.

40



lI. LES TECHNIQUES D'ANALYSE

41



II. LES TECHNIQUES D’ANALYSE

Nous avons utilisé de multiples techniques d'arealgéin de caractériser au mieux nos
échantillons. Nous exposerons dans ce chapitr@riasipaux instruments que nous avons
utilisés. La plupart de ces techniques sont trgsn@ues, et nous ne rentrerons dans les
détails que pour faciliter la compréhension de nésultats ou pour préciser certaines

conditions d’utilisation.

[1.1. La diffraction X

Les diagrammes de poudre ont été realisés avemnipteur courbe sensible en position Inel
CPS120 du LMTG. Le diffractométre quatre cercle$otikDiffraction XCALIBUR du LCC

a été utilisé pour I'indexation des monocristaux.

I1.2. La microscopie électronique a balayage

L'état de surface de nos échantillons a été cahteMec le microscope électronique a
balayage (MEB) Jeol 6360LV du LMTG. Pour obtenis dmages a plus forts grossissements,
nous avons utilisé le MEB-FEG Jeol JSM 6700F du BEMN. Contrairement au MEB
« classique », dont la source est thermoioniqu&/B8-FEG possede une source a effet de
champ, plus brillante. Le rapport signal a bruitrdMEB-FEG est donc bien plus important
et permet d’'obtenir des images avec une résoluties fine, de I'ordre de la dizaine de

nanometres.

11.3. La profilométrie topographique

Afin de caractériser les épaisseurs et rugositésodecouches minces, nous avons utilisé le
profilométre mécanique Dektak 3030ST et le profitra optique Zygo NewView 100 du
CIRIMAT. Le profilométre mécanique est constitueur’stylet qui drague la surface de

I’échantillon le long d’une ligne. Il retourne unaghe de la hauteur du stylet en fonction de la
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position. Cet instrument permet, entre autres, deumer des épaisseurs de couches minces.
Le profilometre optique est un microscope équipgdhterférométre optique qui permet de
topographier une surface avec une précision infégiau nanometre, moyennée sur un pixel
de 0.7x0.7 pm Cet instrument permet de mesurer les épaisseudches minces mais

aussi de calculer la rugosité moyemeesur un profil donné :

1
Ra= EJ'XL:O|y(x)| dx

ou L est la longueur du profil gtla topographie réduite de sa valeur moyenne.

Il.4. La microsonde électronique

Nous avons utilisé la microsonde électronique Can®¢50 du LMTG pour déterminer les
compostions chimiques des poudres, des cristadgsetouches minces, avant et apres recuit
de diffusion. La microsonde électronique est iteti@ent concue pour analyser des
échantillons dont la composition est homogéene éhéée de la zone sondée, mais peut étre
utilisée pour analyser des couches minces surrsifasta profondeur sondée est variable,
fonction entre autres de la tension d’accéléragbrde I'échantillon, mais son ordre de
grandeur est d’environ 1 um. Comme nos couchesasiant une épaisseur de I'ordre de 100
nm, le résultat de I'analyse est un mélange demaposition de la couche mince et celle du
substrat. Pour les couches minces de gl 17Tho.1 POy sur cristaux de NdPQOnous ne
pouvons avoir des informations que sur le plomke éhorium car ces éléments sont absents
des cristaux. Nous ne pouvons cependant pas détmrreurs concentrations dans les
couches minces car les teneurs en néodyme et pirespbs couches minces ne peuvent pas
étre déterminées. La seule information que I'ont petirer sur la composition d’'une couche
mince de Ndgdly.17Tho.17P Oy sur cristal de NdPQest le rapport Th/Pb, que ce soit avant
recuit ou aprés recuit, car méme si les élémenta deuche mince ont diffusé dans le cristal,
ils seront en totalité contenus dans la zone dy@ealtoujours plus profonde que les longueurs
de diffusion. C’est pourquoi nous focaliserons &iparametre et que nous avons veillé a ce
gu'il reste le plus proche possible de sa valeiendue dans une monazite staechiométrique,

c'est-a-dire Th/Pb = 1. On aurait pu toutefois ymsd’'estimer la composition de la couche
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mince en faisant varier la tension d’accélératidast-a-dire la profondeur d’'analyse, et en
utilisant le logiciel Stratagem, spécialement corpguur le traitement des analyses de
microsonde électronique sur couches minces. Nausns pas poussé les investigations dans
cette voie la car le modele de couche mince swstgtin’est plus valable apres diffusion. Les
quelques tests que nous avons faits en tentant aéliver la couche diffusée en la
décomposant en plusieurs couches de compositioabl@rn’ont pas été concluants :
Stratagem converge vers un modéle de monocouchsubstrat en ne placant le plomb et le
thorium que dans la premiere couche. Pour les @suofinces de NGy 17The1 POy sur
polycristaux de NglsCay.17Tho 1Py, le rapport Th/Pb de la couche mince est évaluéTpa
Ca)/Pb. En effet, dans ce cas le thorium est guésent dans le substrat et en méme quantité
que le calcium. On retire donc a la quantité totiethorium la quantité de calcium pour

obtenir la quantité de thorium dans la couche mince

I1.5. La spectrométrie par rétrodiffusion Rutherfor d

[1.5.1. Intérét

La spectrométrie par rétrodiffusion Rutherford, Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS), est une technique d’analyse non destructovd la résolution en profondeur est de
I'ordre de quelques dizaines de nanométres, adaptéemesure de profils de diffusion tres
courts (e.g. Jaoul et al., 1991). Elle permet digciy un spectre en quelgues minutes et ne

nécessite pour préparation qu'une métallisationédbantillons isolants.

[1.5.2. Principe

Lorsqu’on bombarde un solide avec un faisceau deécpkes légeres chargées positivement
(généralement des), les particules qui rencontrent des noyaux deilide sont diffusées
élastiquement par répulsion coulombienne. La spewitrie par rétrodiffusion Rutherford
consiste a analyser I'énergie des particules rétusées dans une direction donnée. La

représentation du nombre de particules détectéeforemion de leur énergie constitue le
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spectre RBS. C’est un profil de la composition dhie des premiers micrométres d'un
solide et qui peut aussi renseigner, dans certaimaditions, sur sa structure.

[1.5.2.1. Le facteur cinématique

Lors de la collision, une partie de I'énergie deplaticule o incidenteE; est transmise
élastiquement au noyau cible. L'énergie de la paldio apres rebond, sur un noyau cible

A est donnée par la relation :

E- =KaE

ou Ky est le facteur cinématique, qui découle directdérden conservations de I'énergie et de

la quantité de mouvement :

Eqg. 1.1
m+ M, a

Ko E = [(Mf\— m’sin?@)Y2 + mcos@j2
E

avecMa la masse du noyau cible A la masse de la particudeet 9 I'angle de diffusion. Le
facteur cinématique permet donc d’identifier leyawx de la cible. Par exemple, pour un
angle de diffusion de 165°, les facteurs cinémasqde I'oxygene, du phosphore et du
néodyme sonKo = 0.3662 Kp = 0.6001 eKyg = 0.8967 respectivement. Cet exemple illustre
aussi queKa est une fonction croissante Wk, Les particules rétrodiffusées sur des noyaux
lourds auront donc une plus forte énergie que sicoles rétrodiffusées sur des noyaux
légers. De plus, commié, tend asymptotiquement vers 1 quavld augmente, il est plus
difficile de différencier les atomes lourds entiex.elLa dérivée du facteur cinématique en
fonction de la masse du noyau est d’autant plu® fgued est proche de 180°. C’est dans
cette direction que la différentiation en massea septimale. Cependant on ne peut
évidemment pas placer le détecteur dans la trajeado faisceau et c’est pour cela qu'on le
place généralementée= 165° (Fig. I1.1).
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[1.5.2.2. Le pouvoir d’arrét

Les particules perdent de I'énergie par interastimelastiques avec les nuages électroniques
lors de la traversée du cristal. Cette perte d@girezst fonction de la distance parcourue dans
le cristal et du pouvoir d’arrét du solide, lui-mé&rfonction du pouvoir d’arrét de chaque
espece atomique, de la densité du solide et derbén des particules. Toutefois quand
I'énergie de la particule varie peu, c'est-a-ditee ga traversée dans le solide est courte
(rétrodiffusion sur les noyaux peu profonds), orutpeonsidérer les pouvoirs d’arréts
constants et que la perte d’énergie dépend liméaine de la profondeur. Dans ce cas la perte

d’énergie d’'une particule sera :

AE = E(x+AX) - E(X) = (Ej AX
E(x)

e dE , R . . : .
ou x désigne la profondeur ét—j le pouvoir d’arrét pour I'énergik de la particule a la
X E(x)

profondeurx. L’énergie d’une particule détectée apres rétfosibn sera donc :

E= KA(EO'AEaIIer) - AEretour Eq. 1.2

ou Eq désigne I'énergie de la particule incidenteAEBfer et AEetour I€S pertes d’énergies lors
de l'aller et du retour de la particule dans ledmlDans le cas particulier d’une rétrodiffusion
sur un noyau de surface :

E=KaEo

Pour un solide constitué uniquement d’atomes Ap@détectera donc que des particules avec
une énergie inférieure Ba Ey, ce point marquant la surface de I'échantillon. gauvoir
d’arrét permet donc de repérer la profondeur dgauro(Fig. 11.1).

[1.5.2.3. Le spectre RBS

Le nombre de particuldds détectées avec I'énergieapres rétrodiffusion d’angle sur des

noyaux A contenus dans une couche d’épaisseest :
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NA(E) = (6) Q Ca(X) AX No Eqg. I1.3

ou E est I'énergie de la particule au détectelir= Ka(Eo-AEaier) - AEretou), Ca(X) est la
concentration en atome A a la profondeuf2 est I'angle solide du détecteurMfle nombre
de particules incidentess(0) est la section efficace différentielle, dont ubenne
approximation est donnée par :

2 2
o(0) = — 41 Latq® Eq. 1.4
sin"(8/2)\ 4E

ou Za etZ, sont les numéros atomiques du noyau A et de licpbat: etE est ici I'énergie de

la particule avant collisiorE(= Eg- AEgey).

EoABawer | ] Eo
~\_/180°4
Ka(Eo-ABaie) E,

Ka(Eo-AEaer) - AEretou\r\ %

Fig. Il.1. Vision schématique de la rétrodiffusion Rutherfded particules monocinétiques
E, dans un solide constitué d’'atomes A. Au coursadedversée aller, la particule perd
I'énergie 4E,, par collision inélastique avec les nuages éledtoas. Avant rétrodiffusion
la particule a donc I'énergie &1E, .. Apres rétrodiffusion la particule repart aveciigérgie
Ka(Eo-4Eaier). LOrs de la traversée retour, la particule peténlergie4Eqo.. La particule est
finalement détectée avec I'énergi@(By-AEaier) - AErewou LES pertes d’énergieskE,, et
AEe0ur SONt évidement d’autant plus grandes que les tses sont longues. Ainsi plus les
particules sont rétrodiffusées sur des noyaux prdé$o plus leurs énergies au détecteur sont
faibles. Dans le cas particulier de la rétrodiffosi sur des noyaux de surface, I'énergie
détectée se simplifie en E 3 K.

[1.5.3. Exemples de spectres théoriques

Le spectre RBS d’une couche tres mince composépement d’atome A (Eg. 11.3) est un
pic centré sur I'énergiE = Ka Eo (Fig. 11.2a). Le spectre RBS d’un échantillon é&paomposé

d’atome A peut étre reconstitué en additionnansfectres des couches minces a toutes les
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profondeurs. Ce spectre est une sorte de marchme, leldront correspond aux particules
détectées apres rétrodiffusion sur les atomes rdlacsuet le plateau, vers les basses énergies,
aux particules détectées apres rétrodiffusion esratomes en profondeur (Fig. 11.2b). La
hauteur du plateau, c'est-a-dire le nombre de ¢agisd’autant plus grande que le numéro
atomique de I'espéce est grand car la sectionaeficdépend d&s>. Comme les particules
perdent de I'énergie lors de leur traversée damsiséal et que la section efficace dépend de
1/E2, le nombre de particules détectées sera plusigrars les basses énergies. C’est ce qui

explique la pente croissante du plateau du spB& vers les basses énergies.
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Fig. 11.2. Spectres théoriques d’un solide composé uniquediattmes de néodyme sous
un faisceau de particules de 2 MeV, avec un angle de détection a 165°. EHororée se
trouve le nombre de coups et en abscisse I'énalgéeparticules détectées ou les canaux
(la chaine d’'acquisition classe les particules dates canaux. La correspondance en
énergie des canaux est calibrée sur un standaiid.clest-a-dire dans le cas de spectres
théoriques, elle est purement arbitraire et n'a amsens physique). (a) L'échantillon est
sous forme de couche trées mince. Le facteur cinguetdu néodyme avec un angle de
rétrodiffusion § = 165° est Ky = 0.8967. On retrouve bien que le pic est cenué s
I'énergie 0.8967x2 = 1.7934 MeV. Le pic est en faite gaussienne car le signal est
convolué a la résolution machine (partie 11.5.4.@)) L'échantillon est épais. Le front de la
marche (plus exactement la mi-hauteur du front)teeive a 1.7934 MeV. Ce front
constitue le signal provenant des atomes de néodjtoés en surface de I'échantillon. Le
plateau, dans les énergies plus basses, corresporsijnal des atomes profonds.

Le spectre RBS d’un solide composé de plusieurgscespatomiques est la somme de tous les
spectres élémentaires. Ainsi, chaque front du spemirrespond au signal provenant des
atomes en surface des divers éléments du solidpas#mPour le NdPQle spectre RBS sera

donc la superpostion de la marche du néodyme, sheutehe du phosphore et de la marche de
I'oxygene (Fig. 11.3). Comme ces éléments n’ont [@améme masse atomique (et donc n’ont
pas le méme facteur cinématique), les fronts sénalés les uns par rapport aux autres. On
trouvera des hautes énergies vers les bassesemndas fronts du néodyme, du phosphore
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puis de I'oxygéne. Ceci illustre le coté contrauitit du spectre RBS d’un solide composé :
on ne peut pas y positionner la surface car ihytant de surfaces que d’éléments constitutifs.
Cela veut aussi dire que les particules détectégseacertaine énergie ont été rétrodiffusées
plus ou moins profondément selon la masse du nat@uique avec lequel elles ont interagi.
On peut voir sur la Fig. 1.3 que les particulesed&es a environ 1.8 MeV proviennent de la
rétrodiffusion sur des noyaux de néodyme en surflage particules détectées a environ 1.2
MeV proviennent de la rétrodiffusion sur des noyalex phosphore en surface et sur des
noyaux de néodyme en profondeur. Enfin les padgudlétectées a environ 0.7 MeV ont été
retrodiffusées sur des atomes d'oxygene en surfage,des atomes de phosphore en
profondeur et sur des atomes de néodyme encorg@mitends. Le nombre de coups varie en
fonction du numéro atomique et de la concentradietiélément Kla 0 Za>Ca). Ainsi, méme

si le néodyme est autant concentré que le phospl@orearche du néodyme est plus haute
que celle du phosphore, dans un rapga#t/Z=°= 16. Par ailleurs, on peut voir que la marche
de I'oxygéne est pratiquement & la méme hauteutagmerche du phosphore, &f/Zo? ~ 4
avecCp/Co = 1/4, ce qui donnBgs* Cp /Zo> Co ~ 1.
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Fig. 11.3. Spectre théorique de NdR®ous un faisceau de particulesle 2 MeV, avec un
angle de détection a 165°. Ce spectre (courbe coaji est la somme des spectres
élémentaires du néodyme, du phosphore, et de Bmey(irets).

La Fig. 1.4 représente les spectres RBS théorigliéshantillons de NdPQOcouverts de
couches minces de ey 17Thg 1 PO
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Fig. 1.4. Spectres théoriques de NdP&@uverts de couches minces. (a) Couche mince de
Ny 6ePbo.17Thy 1 PO, de 30 nm d’épaisseur. (b) Idem, zoom dans lesekagémergies. (c)
Couche mince de N@Pby17Thy17P0O, de 70 nm d’épaisseur. (d) Idem, zoom dans les
hautes énergies. () Couche mince deg ¢§dy 3P0, de 30 nm d’épaisseur. (f) Couche
mince de NgsPho 3,0, de 30 nm d’épaisseur. Les exemples (e) et (f) remngue les
spectres ont une allure tres proche quand la cousheontient que du thorium ou que du

plomb.
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A premiéere vue, quand la couche est suffisammenten(Fig. 1l.4a), la différence avec le
spectre de NdPQn’est qu’'un pic situé devant le front du néodyri® pic contient les
particules détectées qui ont été rétrodiffuséedesunoyaux de plomb et de thorium dans la
couche mince. Il illustre un des inconvénients maede I'utilisation de la RBS sur nos
échantillons : le plomb et le thorium sont quasitmiediscernables. lls sont tous deux tres
lourds et se retrouvent trés proches sur les gmecComme la résolution du systéme
d’acquisition est supérieure a I'énergie qui sépa® deux €léments sur les spectres, ils se
retrouvent confondus dans un méme pic (Fig. ll.4bkst donc difficile de déterminer
finement qu’elle est la contribution de chacun ds deux éléments (Fig. Il.4e, f). C’est aussi
pour cela que nous avons systématiquement mestappert Th/Pb des couches minces a la
microsonde électronique avant d’analyser les édltars par RBS.

Méme si derriere le pic le spectre ressemble fagtdgra celui du NdP©non couvert, tous les
spectres élémentaires sont affectés par la préskntae couche mince car elle contient tous
les éléments du NdR@méme si la couche mince ne contenait, par exergpkedu plomb, et
par la méme aucun élément du substrat, le spetagiare du pic serait différent de celui du
NdPQ, non couvert, ne serait ce que parce que les pksiperdent de I'énergie lors des
traversées aller et retour dans la couche de plomb.des conséquences sera que le spectre
sera légerement décalé vers les basses énergrepeud observer plus clairement cet effet
sur le néodyme avec une couche mince plus épdisgsell(4.c, d). On voit que la marche du
néodyme se décompose maintenant en deux marchesprdrmier front correspond
évidemment aux atomes de néodyme en surface. liepteteau qui suit correspond aux
atomes de néodyme dans la couche mince. On obsesgite un deuxieme front qui
correspond a l'interface couche mince - cristal rp@unéodyme (en effet cet élement est
moins concentré dans la couche mince que dansdilirLe plateau en amont de cette
deuxieme marche correspond aux atomes de néodynproéondeur dans le cristal. On
retrouve la méme chose sur le phosphore et I'oxygaais comme ces éléments ont de
faibles numéros atomiques, le nombre de coupsrept faible pour discerner les deux
marches sur les spectres.

On voit aussi sur la Fig. 1.4d que quand la coudéeent suffisamment épaisse, on n’obtient
plus une somme des signaux de plomb et de thonuforene de gaussienne mais une bosse
avec un sommet aplati. C’'est que I'on tend toutpdgment vers un échantillon épais, c'est-a-
dire vers un spectre composé de « marches ». QUépdisseur de la couche mince
augmente, la différenciation du plomb et du thoriesh encore moins évidente et en plus ces

deux éléments commencent a se confondre avec ymé&o C’est aussi ce qu’on voit, de
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manieére encore plus accrue, sur les spectres RB&idnes d’échantillons ou il y a eu
diffusion du plomb et du thorium de la couche mimees le cristal et du néodyme du cristal

vers la couche mince (Fig. I1.5).
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Fig. II.5. Spectres théoriques de NdPOcouverts de couches minces de

Ny 6ePbo.17Thy 1 PO, de (a) 30 nm et (b) 70 nm d’épaisseurs aprés sidfu Nous avons
considéré ici que le néodyme diffuse du cristab\tarcouche mince et que le plomb et le
thorium diffusent de la couche mince vers le ckistus trois & la méme vitesse (D =0
nm’ s*, pendant 10s). Les spectres aprés diffusion sont relativenvemplexes car on
retrouve les trois éléments sur de larges gammésedgie.

[1.5.4. Quelques limitations

[1.5.4.1. L’'empilement

Lorsque plusieurs particules arrivent a des instamits proches au détecteur, elles peuvent
étre comptées comme une seule particule d’énergeeéa la somme des énergies
individuelles. Cela se traduit sur les spectres R8s les hautes énergies, par une queue
devant le front de I'espece atomique la plus lou@ke phénomene est d’autant plus important
que le nombre de particules arrivant au détectstirgeand. On y remédie en diminuant

I'intensité du faisceau.

[1.5.4.2. La statistique de comptage

La détection des particules suit une loi de PoisBanir une énergie a laquelle on a conipte

coups, l'incertitude est donc estimée pﬁ et I'incertitude relative par\/W/N . Elle est
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donc d'autant plus amoindrie que le nombre de caegisgrand. Pratiquement, il suffit
d’augmenter le temps d’exposition au faisceau pdbenir des spectres faiblement bruités.

11.5.4.3. La résolution

La résolution de la RBS est essentiellement déte¥enpar le systeme d’acquisition (détecteur
+ chaine d'amplification). Lorsque le détecteur dsbmbardé par des particules
monocinétiques, la réponse de la chaine d’acouisédst une gaussienne centrée sur I'énergie
des particules. Le spectre RBS expérimental estri@olution du spectre théorique avec cette
résolution machine. C’est ce qui expliqgue que tasches minces ne soient pas des pics mais
des gaussiennes et que les fronts des marcheseme gas parfaitement verticaux (Fig. 11.2).
Avant chaque séance d’analyse on détermine lautdsolmachine en analysant une couche
trés mince de bismuth implantée sous la surface slibstrat de silicium. La résolution est la
largeur a mi-hauteur (FWHM) de la gaussienne denbils (C’est aussi sur ce standard qu’est
calibrée la correspondance en énergie des pasdidélectées dans les divers canaux).

Les pertes d'énergie des particules lors des w@miks inélastiques avec les nuages
électroniques sont sujettes a des fluctuationgsstptes. Toutes les particules ne perdent pas
exactement la méme énergie pour une méme profordkeuraversée dans le cristal. Ce
phénomene, appelé straggling, place une limiteradalution en énergie. Toutefois, pour les
particules*He" de 2 MeV, son effet est limité et reste négligeapbur des profondeurs
inférieures a environ 200 nm (Feldman et Mayer 6198omme nos profils sont relativement
courts (< ~300 nm) et que linformation exploitalsle se situe pas en queue de profils de
diffusion car la concentration y est trop faibleus n’avons pas tenu compte du straggling

pour modéliser les spectres.

[1.5.4.4. La rugosité

Le spectre RBS d’'un échantillon rugueux peut dég@celui attendu quand on suppose que
la surface et, de fagon générale, que toutes tfedanes sont planes. En particulier I'analyse

d’'une surface recouverte de cristallites de difiégs épaisseurs peut conduire a des artefacts

de profils de diffusion (e.g. Marin et al., 1998)est évident que de tels effets sont a éviter
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guand on cherche justement a mesurer des profitkfidsion. Ainsi nous avons pris le soin

de contrbler la morphologie de surface de nos ditluans avant de les analyser.

[1.5.4.5. Le recouvrement des signaux des élénhauntds

Nous avons vu plus haut que les signaux du plomtihdrium et du néodyme se retrouvent
dans les mémes gammes d’énergie, ce qui rendildiffeur différentiation, surtout aprés

diffusion. Les limitations, essentiellement d’ordeshnique, sont trop grandes pour pouvoir
lever ces ambiguités. Nous avons alors utilisé ilerascopie électronique en transmission

pour avoir de nouvelles et indépendantes informatsur nos échantillons.

11.5.4.6. La canalisation

Lorsqu’un cristal est analysé en RBS, les partgypeuvent étre canalisées le long de
colonnes ou de plans de faible densité de la streicpar exemple ses directions principales
(Cohen, 1972; L'Hoir et al. 1981). Cela conduitrasous comptage, qui peut aller jusqu’a
une extinction tres poussée. La défocalisationpdetcules par collisions inélastiques avec
les nuages électroniques conduit a la décanalsatia canalisation est donc variable et
s'atténue avec la profondeur. Aussi toutes les asp@tomiques, ou plutdt tous les sous
réseaux des différentes espéces atomiques, nesesntgas les particules de la méme fagon.
Les effets de la canalisation sont multiples efijsdée cas d’'une mesure de profils de
diffusion, peuvent conduire a une sur- comme unis-gstimation du coefficient de diffusion.

La canalisation n’est toutefois pas qu’'un inconeénhi Elle renseigne sur la structure du

solide et nous I'avons utilisé pour déterminereceits couches minces.

11.5.5. Les conditions d’utilisation

Nous avons réalisé les analyses RBS avec l'actélgrd/an de Graaff de I'Institut des
NanoSciences de Paris. Nous avons travaillé exelmsint avec un faisceau d’héliofse’
accélérés a 2 MeV. Le diametre du faisceau étffisamment petit (environ 0.5 mm) pour

gue toutes les particules incidentes soient citdéeda surface des échantillons (et non pas a
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cOté...). Le courant était de I'ordre de 20 a 50 aRec des doses de 5 a 10 uC (le plus
souvent 5 puC), de sorte que l'acquisition de spsedaiblement bruités se fasse en quelques
minutes. Les particules ont été récoltées par un détecteur a barrierelideirs placé a un
angle de rétrodiffusion de 165°. La résolution glebdu systéme d’acquisition eétait
typiguement de 20 keV (FWHM), ce qui équivaut dans échantillons a une résolution en
profondeur de I'ordre de 20 nm pour le plomb, lerithm et le néodyme.

Le principal probléeme que nous avons rencontré @uwscdes séances d’analyse est la
canalisation des particules. Pour faire des prafiisniques corrects, il faut impérativement
éviter la canalisation. La meilleure technique ¢stesa scanner toutes les directions du
cristal, ou du moins les directions dans un comgréesur la normale de la surface d'intérét,
afin de repérer les zones de canalisation. Unecklite étude réalisée, il suffit de lancer les
analyses dans des directions de non-canalisatialjfiges de «random » (L’'Hoir et al.
1981). Nous n'avons pas employé cette procédureeltarest trop longue. En effet, la
cartographie des zones de canalisation sur urakcn&st pas aisée et retrouver les zones de
non-canalisation sur tous les cristaux nécessitesl@rienter parfaitement. Or nous avions
plusieurs dizaines d’échantillons a analyser. Nausns alors adopté une procédure plus
simple. Pour chaque échantillon nous avons langgiealrs analyses en modifiant I'incidence
du faisceau de petits angles arbitraires (< ~3°puutie la normale de I'échantillon. Les
spectres ainsi acquis sont dans un état de caraiisaconnu mais qui difféere d'un spectre a
l'autre. Comme la déformation des spectres indudiela canalisation peut causer une sur- ou
une sous-estimation des coefficients de diffusinauys avons fait I'hypothése que les
déviations aux mesures seraient aléatoires et guhmne estimation des coefficients de
diffusion serait donnée par la moyenne des valeppsrentes. Cette procédure nous a permis
de réduire considérablement les temps d’analyde.aEloutefois I'inconvénient d’'introduire
du bruit sur les mesures.

La Fig. 1.6 représente les 8 spectres acquis 'sghantillon Nd1M1-19 avec des angles
d’incidence différents les uns des autres. Cestg®eoe sont pas tous similaires. On voit
notamment que par rapport au groupe des spectdeH36 et 7, les spectres 1 et 2 présentent
un nombre de coups bien plus faible vers les haneggies et qu’inversement le spectre 8 a
un nombre de coups plus élevé. On observe ausdliffi@®nces a I'intérieur du groupe 3, 4,
5, 6 et 7. Tous ces spectres sont en fait affggaésa canalisation puisque le seul parametre
qui les différencie est I'angle d’incidence du &au. Nous qualifions les spectres 1, 2 et 8 de
« fortement » canalisés car ils ne sont pas matiés avec les spectres théoriques, ou du

moins que seuls des ajustements médiocres peutrenvl@enus en prenant des valeurs de
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parametres trop extrémes. Les spectres 3, 4,15/ 8@t qualifiés de « faiblement » canalisés
car ils sont semblables. lls sont modélisables efulalité de leurs ajustements est similaire.
Pour chaque échantillon, nous avons seulementudémnspectres « faiblement » canalisés
pour extraire les coefficients de diffusion. Lesedpes «fortement » canalisés ont été

systématiquement ignorés.
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Fig. 11.6. Spectres RBS obtenus sur I'échantillon Nd1M1-16ujted 1500°C pendant ~1

j) a 8 différents angles d’'incidence du faisceaupdeticules. Le graphe est centré sur les
hautes énergies, ou se trouvent le plomb, le thort le néodyme. Afin de bien mettre en
évidence les différences de comptage des partictdeodiffusées en surface de
I'échantillon, nous avons normalisé tous les specrtau méme nombre de coups dans
l'intervalle 1.3-1.4 MeV (en dehors de la zone dtusion).

11.6. La microscopie électronique en transmission

11.6.1. Intérét

La microscopie électronique en transmission (MEEYé&utilisée pour recouper les analyses
RBS. Nous avons essentiellement utilisé la MET démmesurer les profils de concentration
a l'aide de I'analyse EDX le long de traverséesgdines dans la zone diffusante. Nous avons
fait nos analyses au GeoForschungsZentrum (GFzZydtadBm. Bien que les microscopes

électroniques en transmission soient des instrusriargement répandus, nous avons travaillé
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au GFZ car ce laboratoire est équipé d’'un FIB (Bedulon Beam), qui permet de préparer
des échantillons pour la microscopie électronigaudransmission, particulierement adaptés

pour I'acquisition de profils chimiques.

11.6.2. Principes

Les quelques généralités que nous exposeronsntites sommaires et le lecteur pourra se
référer a 'ouvrage de Williams et Carter (1996upde bien plus amples informations sur la

microscopie électronique en transmission.

11.6.2.1. Le FIB

Le fonctionnement de cet instrument est similaireelui d’'un microscope électronique a
balayage ou la source d’électrons serait remplaeéain canon a ions GgOverwijk et al.,
1993; Young, 1997; Roberts et al., 2001; Wirth,20Gréace a la focalisation du faisceau, le
FIB permet littéralement d'usiner une surface damse zone restreinte a quelques
micrometres. Les électrons secondaires émis patéeses de I'échantillon sous le balayage
ionique sont récoltés pour imager la zone d’abraditapplication principale du FIB au GFZ
est la préparation d’échantillons pour I'analyse™M&Virth, 2004). En effet, il est possible de
découper des feuilles d’'une centaine de nanomelégsisseur perpendiculairement a la
surface d’'un échantillon (Fig. I.7). L'apport fomtental de cette technique, en plus de
pouvoir choisir précisément la zone de découpe,desfournir des feuilles d’épaisseur
homogene. La technique classique d’abrasion ionogusiste & amincir un échantillon en le
bombardant avec un faisceau dont l'incidence fagtiques degrés avec la surface. La zone de
I’échantillon ainsi amincie est en biseau. Aved-IB, I'épaisseur est constante sur toute la
feuille et on peut mesurer des gradients de coratét dont on sait qu’ils ne sont pas des
artefacts dus a des variations d’épaisseur. Avattedintroduit dans le FIB, I'échantillon ne
nécessite pour préparation qu’'une métallisatiorsalesurface s'il est isolant. Une bande de
platine de 1 & 2 um d’épaisseur est toutefois dpasant abrasion au dessus de la zone
d’intérét pour la protéger du bombardement ionidu@edimension typique d’une feuille est la

dizaine de micromeétres en longueur et largeur eétdaine de nanometres en épaisseur. Pour
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étre analysée au MET, la feuille est montée sur gmilée de cuivre couverte par une

membrane de carbone trouée.

10/01/03
30.0kV|CDM-E| H45.26 s | 10.0 kX| 14:11:55 | 13.0

. = o o
Lo A A g

Beam 10/01/03
30.0kV| CDM-E| H 4526 s | 10.0 kX| 15:40:38 | 14.0

Fig. 11.7. lllustration de la découpe d’une feuille MET avecHIB (Wirth, 2004). (a) La
couche de platine protectrice est déposée a I'eagueent de découpe de la feuille. Deux
Croix y sont usinées pour servir de reperes a lahmee. (b) et (c) Abrasion de cavités en
avant et en arriere de la feuille. (d) Aprés avété amincie jusqu'a une centaine de
nanometres, la feuille est découpée sur ses cbtésabase. On la récupére a I'aide d’'une
tige de verre, sur laquelle elle vient se fixer st expulsée...) par électrostatisme.

[1.6.2.2. L'imagerie STEM

En mode STEM (scanning transmission electron momoeg), le faisceau électronique balaye
la surface de I'échantillon et 'image est recdnsg point par point. Il existe plusieurs types
d’imageries en microscopie €lectronique en transioms Pour les images en champ clair, ce
sont les électrons qui n'ont été que trés faiblandédfusés par les atomes de I'échantillon qui
sont récupérés. Plus un échantillon est épais atiech des éléments a forts numéros
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atomiques, plus les électrons seront diffusés at ¢idus I'intensité détectée sera faible. Le
contraste des images en champ clair vient doncipatement des variations de masse et
d’épaisseur de I'échantillon mais aussi, dans umendne mesure en mode STEM, des
variations de structure de I'échantillon. Ainsindde cas d’une feuille FIB ou I'épaisseur est

constante, le contraste se réduit essentiellementaiations de compositions chimiques.

[1.6.2.3. L'analyse EDX

Quand un électron de forte énergie rencontre umetdl peut pénétrer dans le nuage
électronique et éjecter un électron des couchesni@s. L’atome se trouve alors dans un état
excité et retourne dans un état stable en rempldgdectron éjecté par un électron des
couches externes. Cette transition peut étre acagnde par I'émission d’'un photon X (ou
d’un électron d’Auger), dont I'énergie est caraistiijue de I'atome. L’analyse EDX (energy-
dispersive X-ray analysis) consiste a analyserefgie des rayons X émis sous le faisceau
électronique afin de déterminer qualitativementm&me quantitativement la composition
chimique de I'échantillon.

11.6.2.4. La diffraction CBED

Contrairement aux technigues conventionnelles oufaisceau parallele est utilisé, la
diffraction CBED (convergent beam electron diffian) se fait avec un faisceau convergent.
Sur les clichés les points deviennent des disqaes desquels les variations d’intensité
contiennent une foule d’informations mais dont tBiprétation est complexe. Le grand
avantage de la CBED est que la structure de I'ddlmenpeut étre étudiée sur des zones de

quelques dizaines de nanometres.

[1.6.3. Quelques limitations

[1.6.3.1. Le comptage EDX

Comme pour la détection des particulesn RBS, la détection des photons X au cours des

analyses EDX suit une loi de Poisson. Cependang acas de la microscopie électronique
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en transmission, le nombre de particules déted&ébmg d’'une traversée linéaire est faible
car I'échantillon et le faisceau sont fins (le vokl excité est au moins 1000 fois moins
important que pour une analyse a la microsonderétgque) et les temps de comptage sur
chaque point de la traversée sont relativementefifde I'ordre de la seconde). Les profils

EDX sont donc généralement bruités.

11.6.3.2. La dérive de la feuille FIB

Au cours de I'analyse, la feuille peut Iégéremedrivaer sur son support. Souvent remarqué
en début d’analyse lorsque I'échantillon vient dééinséré dans la machine, ce probléme
prend vraisemblablement source dans la mise ailiéspthermique de I'assemblage. Cette
dérive n'est pas rectifiable a priori car elle psetfaire dans n'importe quelle direction a
n'importe quel moment, avec une amplitude variaBl&e s’apparente a une sorte de marche
au hasard. Comme les temps d’acquisition lors d'tragersée EDX peuvent atteindre
plusieurs dizaines de minutes, cette dérive pentwuioe a une déformation légere des profils
et a un décalage de plusieurs nanomeétres (masewalablement inférieur a 20-30 nm) entre
le profil EDX et Iimage en champ clair acquise @ébut de la traversée, ce qui pose un

probleme de repérage.

11.6.4. Les conditions d'utilisation

Nous avons utilisé un FIB FEI FIB200. Toutes lewuilfes ont été découpées
perpendiculairement a la surface de diffusion aésétillons. Le MET est un Philips CM200
dont la source est un filament de lsaBlous avons travaillé a 200 kV avec un faiscead de
nm.

Les analyses EDX ont été réalisées le long de risaes linéaires dans la zone diffusante,
c'est-a-dire de la surface de I'échantillon verprafondeur, ou les signaux ne varient plus.
Pb, Th, Ca, Nd et P ont été détectés avec les kigedMa, Ka, La et Ko respectivement.
Faute de calibration sur standards, nous n'avoaspaverti les analyses brutes, c'est-a-dire
le nombre de photons détectés, en concentratiangefbis, comme la structure et la chimie
des échantillons varient relativement peu dan®ie adiffusante, nous avons supposé que les

concentrations sont linéairement proportionnellesiambre de coups, de sorte que la forme
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des profils EDX est identique a celle des concéintta. Or nous n'avons besoin que de la
forme du profil de concentration pour le modéliseen extraire le coefficient de diffusion
(Eq. 1.10). Les traversées EDX sont discrétiséesrafiron 1000 points, avec des temps de
comptage typiquement de 2 s par point de sortelajderrée totale ne dépasse pas la demi-
heure. Les premiéres analyses (sur I'échantillodNAt}5) ont été pilotées par un logiciel qui
ne permettait pas de scanner plus de trois élénofimtsiques simultanément. Nous avons
donc le plus souvent acquis les profils chimiquesdeux traversées dans la méme zone.
Aussi, ce logiciel retournait les profils EDX graghement directement sur I'image de
I'échantillon, sans créer de fichier dans lequeatts@portées les valeurs numériques des
nombres de coups en fonction de la position. Nevssalors extrait ces valeurs des images
a l'aide d’un logiciel de digitalisation. Cette opton se fait manuellement, et I'erreur qu’elle
peut introduire est complétement négligeable coéganu bruit qui affecte les profils EDX.
Les derniéres lignes acquises (sur les échantiNusVi8-32 et Nd1M1-19) ont été réalisées
avec un nouveau logiciel qui permet de scanner lErigléments en une seule traversée. Ce
logiciel corrige la dérive de la feuille en la mesut régulierement (c’est d’ailleurs ainsi que
nous avons pu avoir des informations plus précseda dérive). Ces derniers profils EDX
sont bruités a cause d'un probléeme de sous-comptageélucidé. Il est possible que
I'orientation des feuilles fut différente vis-a-vilsl détecteur et qu’'une partie des rayons X ait
été absorbée par le porte-échantillon. Nous noosrss malheureusement apercus de ce
sous-comptage qu’en fin de séance.

La diffraction CBED a été utilisée pour comparestaicture de la zone diffusante a celle du

substrat. Pour cela nous avons utilisé un faist@zalisé sur ~40 nm de diamétre.
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l1l.1. Protocole expérimental

[11.1.1. Préparation des poudres

Les poudres sont les matériaux de base que nous atitisé pour €laborer les cristaux et les

couches minces. Nous avons utilisé deux technigoesles synthétiser.

[11.1.1.1. Synthése par coprécipitation

Cette méthode consiste a former un précipité arpdittn mélange de solutions contenant
tous ses constituants. Pour NdPf@ néodyme provient d’'une poudre de,8¢ldissoute dans
de l'acide nitrique, et le phosphore d'acide phasigue HPO,. On mélange les deux
solutions en proportions stcechiométriques. Un pit&cse forme alors spontanément ou, si la
solution est trop acide, apres ajout d'ammonia@uerécupere la fraction solide en évaporant
la solution lentement, on la broie grossieremeingia calcine a 1200°C toute une nuit. Cette
opération a pour but de dégazer tous les volati@s;( NH,4, H,O) et de cristalliser la poudre
dans la structure monazite. En effet, le précipigst pas une monazite mais du rhapdophane
de néodyme, une forme hydratée du phosphate degmé&od\pres calcination, la poudre est
finement broyée. Pour la poudre de NPy 17Tho 1P Oy, la procédure est similaire. Le
thorium, initialement sous forme de nitrate Th@Cet le plomb, sous forme d’oxyde PbO,
sont passés en solution par dissolution dans detics d'acide nitrique. On obtient les
précipités de compositions voulues en ajoutansogions a la solution de néodyme dans les
bonnes proportions, avant de rajouter I'acide phospue. Il est important de respecter cet

ordre car le précipité se forme des I'ajout deitlagphosphorique.

[11.1.1.2. Synthése par voie séche

La plupart des synthéses de poudres ont été résls coprécipitation. Nous avons aussi
fait plus tardivement quelques synthéses par veéhes c'est-a-dire en mélangeant et en
calcinant des poudres d’oxydes. Pour préparer dRcon mélange les poudres de,Ng et

de NHH,PQO, dans les bonnes proportions. Le mélange est enses finement broyé a

I'aide d’'un vibro-broyeur oscillant et porté a 12@0toute une nuit pour faire réagir les
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oxydes et former la monazite. On procéde finalendenh deuxiéme broyage. La procédure
est similaire pour la poudre de N@Phy.17The 1P O, pour laquelle on utilise en plus du ThO
et du PbO. Cette méthode est similaire a cellaltietgar Montel et al. (2006).

[11.1.1.3. Analyses

Quelque soit la méthode utilisée, les compositadespoudres sont toujours tres proches de la
composition attendue (Tab. Ill.1). Nous avons tfmiseremarqué que les synthéses par
coprécipitation conduisaient a de légers excesadeattion de brabantite de plomb dans la
poudre. De ce point de vue, les synthéses parsamiee donnent de meilleurs résultats. Ceci
est probablement di a la composition des solutipisn’est pas parfaitement bien connue

et/ou & un possible fractionnement au cours dedeigitation.

Coprécipitation ~ Voie séche Attendu

wt% P 11.8 11.7 11.7
wt% Nd 35.7 35.9 35.9
wt% Pb 14.2 12.9 13.3
wt% Th 15.5 14.9 14.9
wt% O 24.4 24.2 24.2
Total 101.6 99.6 100.0
P 1.00 1.00 1.00
Nd 0.65 0.66 0.66
Pb 0.18 0.17 0.17
Th 0.18 0.17 0.17

Tab. |Ill.1. Compositions des poudres de N#Pby17Thy1PO, synthétisées par
coprécipitation et par voie séche (analyse a larogonde électronique). Sont présentées
en lignes supplémentaires les compositions strat#arnormalisées a 4 oxygénes ainsi
gu’en derniére colonne les résultats attendus paymoudre théorique.

Aprés calcination a 1200°C, les poudres sont dligdas en monazite. L'analyse des
diffractogrammes donne des parametres de maibestndilaires pour NgkePly.17Tho 1 POy €t
NdPQ, (Tab. 111.2). On note toutefois une Iégére augragonh pour les parametres de maille
de N ePhy17The 1Oy Ceci est en accord avec l'augmentation des pdrasmde maille
pour les solutions solides allant du pdle LaRQO pole PpsThy PO, (Montel et al., 2002).
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NdPQ,  NdyedPhy.17Thos PO,

a(h) 6.774 6.774
b (A) 6.996 7.002
c(A) 6.453 6.469
5 (%) 103.52 103.59

Tab. lll.2. Parameétres de maille déterminés a partir des diiogrammes de poudre de
NdPQ, et N@ Py 17Thy 1P O4. Les erreurs sont inférieures a l'unité des demmiehiffres
significatifs.

[11.1.2. Préparation des cristaux

Les monocristaux sont synthétisés a l'aide de lthaue des flux. La poudre de minéral est
mélangée a un flux qui a deux propriétés princgalepermet la dissolution de la poudre a
une température inférieure a son point de fusioih faivorise la croissance sans polluer le
cristal. Une synthese cristalline selon la méthdeke flux consiste a porter le mélange poudre
+ flux a une température ou il est complétementdfomvant d’abaisser la température
progressivement. A partir d'une certaine tempéeatuiespece minérale dissoute est
sursaturée dans le flux et commence a cristalliserefroidissement avancant, cette phase de
nucléation est suivie, si tout ce passe bien, d’'phase de croissance des grains. La
croissance cristalline est un processus complexie, e oix du flux et la connaissance des
diagrammes de phases poudre - flux sont primordi@axnme ce n’était pas le but de cette
thése, nous nous sommes simplement inspiré deka® » de la littérature (Boatner, 2002;
Montel et al., 2002; Cherniak et al., 2004b). Albwaténous avons eu quelques difficultés a
synthétiser de suffisamment gros cristaux (I'olifegtant d’avoir des faces d’environ 1 fim
pour faire les analyses RBS dans des conditionsnajgs). C’est pourquoi nous avons
essaye, entre autres, plusieurs types de flux :

- le flux au tungstene44 wt% de W@ pour 56 wt% de LLWO,

- le flux au plomb 38 wt% de (NH),HPO, pour 62 wt% de PbO

- le flux au molybdéne48 wt% de NgMo0O,4.2H,O pour 52 wt% de Mo®

Le mélange est en général constitué de 5 wt% ddrpqaour 95 wt% de flux (typiguement 1
g de poudre pour 19 g de flux). Placé dans un etearsplatine, il est porté a environ 1300°C
toute une nuit pour étre entierement fondu. Onégulecnsuite a un refroidissement d’environ
1°C/h a 3°C/h selon les syntheses, jusqu’a atteirdviron 900°C ou on coupe le four. Cette

trempe, trés modérée par l'inertie thermique du,fpuohibe la croissance des cristaux de
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flux qui pourrait géner la collecte des cristaux menazite. En effet ces derniers sont
récupérés en dissolvant le flux pendant plusienrssjdans des solutions bouillantes de KOH,
de HNQ et de HO pour le flux au tungsténe, pour le flux au ploreb,pour le flux au

molybdeéne respectivement. En général, quand ldnégatest réussie, on récolte environ 50 %

hY

du poids de la poudre initiale en grains de taikegpérieures a quelques dizaines de
micromeétres et jusqu’a quelques millimetres. D’wgymthése a l'autre, on trouve plus ou
moins de gros grains. Nous avons remarqué queuje & plomb donnait les meilleurs

résultats, juste devant le flux au molybdene. Lesnaoaristaux de NdPQOsynthétisés,

indépendamment du flux utilisé, ont pratiguemenjdors la méme morphologie (Fig. Ill.1).

T

Fig. Ill.1. Cristaux de NdPQ synthétisés avec (a) le flux au tungsténe, (Hjube au
plomb, (c) le flux au molybdene. La face sur laguetpose tous ces cristaux, c'est-a-dire
la plus grande, est (-101). La grille est de 1x1m

lls possédent une face nettement plus grande qutestdes autres et ont une forme de
plaquette. Lorsque les cristaux poussent relatimérbeen, les autres faces se développent
mais en restant toujours plus petites que cette fagus les cristaux que nous avons essaye
d’'indexer a la platine quatre cercles (Roubaul82)@vaient un ellipsoide des indices orienté

similairement par rapport a leur morphologie. Téiteil nous était impossible de trancher,
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du fait de I'imprécision de la mesure, entre leanpl (101) et (-101) pour la grande face.
L’orientation aux rayons X des cristaux a permideder I'incertitude. Les grandes faces des
cristaux sont des plans (-101). Ce sont sur cessfgtie nous avons déposé les couches
minces.

Les cristaux présentent parfois des inclusiongsEbnt plus fréquentes pour les synthéses a
base de flux au molybdéne. lls peuvent aussi éeurés mais plus rarement. Nous avons
bien entendu sélectionné les cristaux présentamblias de défauts visibles ou alors certains
cristaux dont les défauts, suffisamment petitda@g@ées de la surface, ne pouvaient pas étre
préjudiciables pour les expériences.

L’analyse de quelques cristaux avec la microsonéetrénique montre que la pollution au
flux n'est pas détectable dans le cas des fluxuagstene et au molybdene mais est d’environ
1 wt% de plomb pour le flux au plomb (Tab. lll.Zpmme observé par Donovan et al.
(2003). Cela peut sembler préjudiciable quand an ga I'occurrence mesurer la diffusion du
plomb dans ces cristaux. Toutefois la concentraganplomb dans la couche mince de
Ndo.eePly.17Tho.1 POy est environ 17 fois supérieure a celle des crstunthétisés avec le
flux au plomb. Nous verrons que cette pollution nidlement influencé les coefficients de
diffusion (partie 111.2.5.2.2, Fig. 111.38e).

Flux W Flux Pb Flux Mo
wt% P 13.1 13.0 12.9
wt% Nd 60.0 59.6 60.7
wit% W < limite - -
wt% Pb - 0.9 -
wt% Mo - - < limite
wt% Na - - < limite
wt% O 27.0 26.5 26.8
Total 100.1 100.1 100.4
P 1.01 1.02 1.00
Nd 0.99 1.00 1.01
W 0.00 - -
Pb - 0.01 -
Mo - - 0.00
Na - - 0.00

Tab. II1.3. Compositions des cristaux synthétigues de Nd&Ofonction du flux utilisé
(analyse a la microsonde électronique). Les demselignes donnent la composition
structurale normalisée a 4 oxygénes. Les analyses siarquées d'un « - » lorsque
I'élément n'a pas été dosé et d'un « < limite »shpue la teneur de I'élément est inférieure
a la limite de détection (environ 0.1 wt% pour WG bt Na).

Les surfaces des cristaux aprés synthése ne sopila®es. Elles sont rugueuses et peuvent a

priori avoir retenu une fraction de flux qui n'a sp@&té dissoute. Elles sont donc
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systématiquement polies avant d’étre couvertedgoaource diffusante. Pour ce faire, nous
avons utilisé des papiers diamantés en diminuagressivement la taille de grain de 5 um a
1 um. Le poli de finition se fait sur un tissu ifméid’'une solution contenant des grains de
silice colloidale dont la taille moyenne est de20n. Pour supprimer I'éventuelle couche
d’écrouissage formée au cours du polissage, ldacas des échantillons sont traitées a
I'acide sulfurique pendant quelques dizaines ders#es. Les cristaux sont finalement pré-
recuits a environ 1400°C pendant plusieurs heuvas qrgstaurer leurs surfaces.

Nous avons essentiellement synthétisé des mormaxiste NdP@puisque ce sont ceux que
nous avons utilisé pour les expériences de diffusiais nous avons aussi essayé de
synthétiser des cristaux de monazite d’autresseeees |égeres en prévision d’hypothétiques
nouvelles expériences (Fig. lll.2). Ces synthesament des résultats corrects, si ce n’'est

que, sur le peu de synthéses que nous avons expdéimes cristaux sont souvent un peu
fins.
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Fig. Ill.2. Cristaux synthétiques de (a) LaR{b) CePQ et (c) SmPQ La grille est de
1x1 mnf
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111.1.3. Elaboration des couches minces

[11.1.3.1. Principe du pulvérisateur radiofréquence

Les couches minces sont déposées sur la surfaceéatemntillons par pulvérisation
radiofréquence de la poudre NPy 17Tho 1Oy Cette technique de dépbt consiste a
transporter de la matiere d’'une cible vers un sabglar bombardement ionique (Fig. 111.3).
La machine utilisée est un prototype Veeco. Lesgssus mis en jeu lors d’'une pulvérisation
radiofréquence sont complexes (e.g. Boenig, 1988)si nous n’en exposerons ici que les
grandes lignes. Les échantillons (substrats) seés fsur un porte échantillon en cuivre qui
vient se visser sur I'électrode supérieure, redida masse. La poudre (cible) est tassée dans
un creuset en silice qui vient se loger sur I'émbe inférieure, reliée au générateur
radiofréquence. On effectue un vide primaire peisoadaire (a I'aide d’'une pompe turbo-
moléculaire) dans I'enceinte. Lorsque la pressisnsaffisamment faible (19107 Pa), de
I'argon est injecté par une micro-fuite de sorte tppression de gaz soit aRa. Le gaz est
ionisé en appliqguant une tension de ~500 V a lguigéce de 13.56 MHz entre les électrodes.
Un plasma se forme alors, essentiellement compasgsdAr” et d’électrons. Une cage reliée
a la masse, et évidée au dessus de la poudre i@igppd de 40 mm), entoure I'électrode
inférieure. Ainsi, la majeure partie du champ élgoe est confinée entre I'électrode
inférieure et cette cage. Les ions' Aont trop lourds pour suivre les variations duncpa
électrique, alors que les électrons, plus Iégerpelivent. Lors des premiers cycles, le courant
électronique sera supérieur au courant ionique. rGeie montage électrique impose que le
courant soit nul (poudre cible isolante), I'éledeoinférieure va se charger négativement.
Ainsi le courant électronique diminue jusqu’a quibit égal au courant ionique. La
polarisation résultante sur I'électrode inférieugst appelée tension d’autopolarisation.
Lorsque I'équilibre est atteint, le potentiel toanh de I'électrode ne sera plus centré sur zéro
mais sur la tension d’autopolarisation, toujourgati&e par rapport au potentiel du plasma.
Les ions AF « voient » globalement cette tension comme unsidarcontinue et bombardent
la cible. En transférant leur quantité de mouveménpulvérisent la matiere de la poudre qui

vient se déposer sur les échantillons.
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) / Electrode
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Fig. lll.3. Schéma du pulvérisateur radiofréquence.

[11.1.3.2. Réglages

Nous avons effectué plusieurs pulvérisations dargllis grande partie a servi a trouver des
réglages convenables (Tab. Ill.4). Le but consisteroir un taux de déposition €levé mais
surtout d’avoir une couche mince dont la compasigst la plus proche de celle de la poudre
cible. En effet, lorsque la cible est un matérimmposé, il est fréquent d’observer une
pulvérisation différentielle (préférentielle) ddements. Alors, pour chaque pulvérisation, un
ou plusieurs wafers de silicium témoins sont plagété des échantillons pour contréler
I'épaisseur, a l'aide d'un profilometre, et la cawsftion de la couche mince, avec la

microsonde électronique (Fig. 111.4).
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Micro-fuite 159.5
Puissance incidente* (W) 75 - 150
Puissance réfléchie (W) 7-8
Adaptation 2.8
Couplage 1
Durée* (h)
Jauge Penning (vide avant injection d'argon, em tor 10°-10°
Jauge Hastings (pression d'argon, en umHg) 8-11
Tension (V) 300 - 600
Position des échantillons Périphérie du porte-éillan

Tab. lll.4. Réglages du pulvérisateur radiofréquence pour dbteme couche mince de
composition proche de celle de la poudre cible, &by 17Thy1 PO, Les paramétres
marqués d’'une * sont susceptibles d’étre modifiésrgouer sur I'épaisseur du dépbt. La
distance inter-électrodasa pas été optimisée. A titre indicatif : 1 torrEmmHg = 133.3
Pa.

Témoin de Si

Lame de taille crayon

Témoin de Si
Témoin de

Fig. lll.4. Montage sur le porte-échantillon du pulvérisateadiofréquence. Une partie
du témoin de silicium central est couverte par laree de taille crayon. Le masque ainsi
réalisé permet d’obtenir aprés pulvérisation unercha nette entre la zone couverte par la
couche mince et la zone nue. L'épaisseur du dégtdalers déterminée en mesurant la
hauteur de cette marche a I'aide d’'un profilométre.
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Les dépdbts présentent des gradients d’épaisseule etoncentration, du centre vers la

périphérie du porte-échantillon. La Fig. 1l.5 Blwe l'allure de I'épaisseur et de la

composition de la couche mince le long d’'un rayorpdrte-échantillon.
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Fig. 111.5. Caractéristiques de la couche mince le long d’'ugoradu porte-échantillon
aprés une pulvérisation de NgPby17Thy 17”0, sur témoin de silicium (analyses a la
microsonde électonique). La distance représentdifjdement au centre du porte-
échantillon. (a) Allure de I'épaisseur estimée parquantité 100 - %wt Si. (b) Fractions
atomiques des cations de la couche minggu{= Cation/(P+Nd+Pb+Th)). (c) Idem, on
zoome sur les 20 derniers millimétres du porte-atihan. Les figurés sont identiques a
ceux définis en (b). En pointillés sont reportés flmctions atomiques telles qu’elles sont
dans la poudre cible. (d) Rapport Th/Pb de la caustince.

L’épaisseur n’est pas directement mesurable aveudeosonde €électronique mais on peut en
avoir une idée avec le complément du pourcentagalideim dosé (100 - %wt Si). Car plus
la quantité analysée de silicium (qui compose lessat) est grande, plus I'épaisseur de la
couche mince est faible, et inversement (Fig. a).50n peut voir que I'épaisseur est
minimale au centre du porte échantillon, augmemsgy’a environ la moitié du rayon avant
de décroitre vers la périphérie. La Fig. Ill.5uskre clairement que les concentrations sont

tres variables, a cause de vitesses de déposititidredtes pour chaque élément
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(pulvérisation préférentielle), et se stabilisestrsyune composition proche de celle de la
poudre en périphérie du porte-échantillon, surl@slerniers millimetres (Fig. 1l1.5¢). C'est
donc sur le pourtour du porte-échantillon que nawusns placé les échantillons (Fig. 111.4).
On s’attend plutét, et c’est ce que I'on observecaes depbts de silicates, a ce que le dépot
ait la bonne composition et une épaisseur maximaleentre du porte échantillon. Mais ce
qui est valable pour une poudre cible peut ne &< Ipour une autre. Il doit étre possible
d’arriver aux mémes résultats que les dépbts deatds en diminuant la distance inter-
électrodes, comme recommandé dans la documentetinstructeur. Pour obtenir notre
couche mince nous avons essayé une multitude degesget changer la distance inter-
électrodes pouvait conduire a revoir I'optimisatiba tous les réglages. Nous ne I'avons pas
fait car nous estimons le dépot satisfaisant aescréglages. Méme si pour la pulvérisation
illustrée a la Fig. 111.5 la composition de la cbecest tres proche de celle de la poudre (en
périphérie du porte-échantillon), on ne peut pasfane une généralité. En effet la
composition peut dévier d’'une pulvérisation a Ifaubu lors de la méme pulvérisation d’'une
position sur le porte-échantillon a l'autre. Entjatier, le rapport Th/Pb est la plupart du

temps supérieur a 1.

111.1.3.3. Histoire du choix et de I'’élaboration t& source diffusante

Le choix du type de source diffusante s’est irgtiaént porté sur la couche mince. De
nombreuses études de diffusion ont été réalisésg at en particulier dans notre laboratoire
(e.g. Jaoul et al., 1995; Béjina, 1995). La comymsiretenue était initialement celle d’'une
brabantite de plomb pure £hysPOs, non diluée dans une monazite de néodyme, afin
d’avoir un signal maximal sur le plomb pour les Igses. Les recuits dans l'air des
échantillons ainsi couverts conduisaient systératitent a une déstabilisation du dép6t. Les
surfaces étaient tres rugueuses, couvertes delltést, et montraient des signes de fusion
(Fig. 111.6). Les analyses a la microsonde éledtjoe révélérent qu’il n’y avait plus de plomb
en surface de ces échantillons (Tab. III.5). Elgsecristallites, il n’y avait plus de traces du
dépot et les analyses donnaient la compositiorutdateat NdPQ@ Sur les cristallites, on avait
un enrichissement en thorium (Iéger), en néodymaneppauvrissement en phosphore par

rapport au substrat, sans trace de plomb.
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Fig. Ill.6. Cristaux de NdPQ couvert par pulvérisation de BblrhysPO, apres recuit
dans l'air (clichés de microscope optique en réflax convertis en niveaux de gris). (a)
Echantillon recuit a 1400°C pendant 14 h. On pehdayver la forte recristallisation de la
couche mince. (b) Echantillon recuit & 1300°C peridéb h. Cette figure semble figer un
écoulement du dépét vers un trou dans la surface.

Entre les cristallites Sur un cristallite

P 1.00 0.60
Nd 1.00 1.62
Pb 0.00 0.00
Th 0.00 0.04

Tab. Ill.5. Compositions de la surface de I'échantillon repréée a la figure lll.6a
(analyses a la microsonde électronique, composti@tructurales normalisées a 4
OXygenes).

La température de fusion de la brabantite de ploftait pas connue au moment de ces
expériences. Nous avons effectué des recuits gmudre de PThosPO, par paliers de
100°C et nous avons conclu que la brabantite delpltond en dessous de 1500°C, entre
1400 et 1500°C (une analyse thermique différemrtielfffectuée ultérieurement par J. M.
Montel a montré que ce matériau commence a fondrd4®»0°C). Nos premiers recuits
d’échantillons couverts étaient en dessous du prftision mais tout de méme relativement
proches (1300-1400°C). Or comme les couches minted jamais exactement la méme
composition que la poudre (et surtout pour les pEendépdts, quand les réglages du
pulvérisateur n'étaient pas bien maitrisés), notmns conclu que ce furent les écarts a la
stoechiométrie qui abaissaient le point de fusiais les améliorations de la composition de
la couche mince en sortie de pulvérisation étaigmibes et conduisaient toujours a sa
déstabilisation pendant le recuit. Pour éviter cetaus avons décidé de faire un dép6t avec
une poudre de base plus réfractaire. Nous avorsemenne solution solide entre la monazite
de néodyme et la brabantite de plomb. Comme le N@R@ point de fusion aux environs de
2000°C, on pouvait espérer que le point de fusiemadsolution solide NgkdPly.17Tho 1 POy
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soit bien au dela des température de nos expéseitesn effet, le recuit de cette poudre
jusqu’a 1500°C ne montre aucune trace de fusionplDg ce choix permettait d’avoir une
couche mince de composition proche de celle dedaort, dans laquelle le plomb et le
thorium sont relativement bien dilués. Nous avarzontré des problemes dans la mise au
point de cette couche mince a cause de la pultémnsaréférentielle (4 cations a déposer
dans les bonnes proportions). Aprés des débuisildiff, nous avons commencé a obtenir des
dépots avec des compositions proches de la poedbask. Toutefois, d’'une pulvérisation a
'autre, méme en conservant les réglages qui denhaile bons résultats, de légeres
déviations de composition apparaissaient, notamnpentr le rapport Th/Pb, souvent
supérieur a 1. Il y avait donc tres souvent un Rana » en plomb (ceci est toujours vrai pour
les pulvérisations finales qui ont servies a caulas échantillons pour les expériences de
diffusion). Les recuits dans lair des échantilloosuverts par ces couches minces
conduisaient toujours a la perte du plomb, mais séarrangement majeur de la structure de
la couche et sans signe de fusion, a la différelesedépbts a base deyBkhy sPO,. Afin de
comprendre ce qui se passait au cours des reoaiis, avons fait le test de recuire plusieurs
couches minces déposées sur témoins de siliciuncdarts d’'une méme pulvérisation) a
différentes températures (Fig. 111.7). L’analysdéaamicrosonde électronique montre que les
teneurs en phosphore, néodyme et thorium changktivement peu avec la température de
recuit, mais que la couche mince commence a pesdreplomb en grande quantité a
relativement basse température (entre 500 et 7507€) en dessous de ce que pourrait étre
la température de fusion de NgPhy.17Thg 1P Oy
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Fig. I1l.7. Evolution de la composition de la couche mince dépasur témoins de silicium
(issus d’'une méme pulvérisation dey by 17Thy 1 20,) en fonction de la température de
recuit dans I'air (analyses a la microsonde élenigue). (a) Fractions atomiques des
cations présents dans la couche£¥%, = Cation/(P+Nd+Pb+Th)). (b) Rapport Th/Pb de la
couche.
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A ce stade, nous savions donc que le dépét pesdaiplomb au cours des recuits, quelques
soient les écarts ou non a la stoechiométrie etativement basse température, sans fusion.
Nous avons donc supposé que le probléme ne vesmitip la composition du dépot mince
mais des conditions du recuit, notamment de solsthere. Apres pulvérisation, la couche
mince n’est pas cristallisée en monazite mais mstrphe (partie 111.2.4.2). Nous ne savons
pas sous quelle forme sont déposés les élémenssomgieut supposer qu'ils le soient sous la
forme d’oxydes. Dans ce cas notre dépét seraittto@sle PbO, de ThOde NdO; et de
P,Os. Ces oxydes n’ont pas du tout le méme comporteanast la température. En particulier
le PbO fond & 900°C et commence a se sublimer €sods de cette température. Comme le
dépobt perdait son plomb sans fondre, nous avongosg@pque le plomb se sublimait. Pour
contenir cette sublimation, nous avons pensé airmmféchantillon dans une atmosphere
saturée en plomb. Le moyen le plus simple de e¥alige telle atmospheére serait de placer
I’échantillon avec de la poudre de PbO dans unsulagtanche. Toutefois ce n’est pas facile
a mettre en pratigue car le PbO serait fondu ampéeatures de recuit et I'échantillon
pourrait se retrouver dans le fondu et s’y disseudu moins partiellement (le PbO est le
composant principal du flux au plomb utilisé pounthétiser les cristaux...). Nous avons en
fait tres rapidement pensé a utiliser la poudrdldgsdPhy 17Tho 1P O, car elle ne fond pas aux
températures de nos expériences. L'idée est qeetigéche les éléments de la couche de se
sublimer. Méme si nhous n’avons pas remarqué degemaants importants dans les teneurs
des autres cations que le plomb (Fig. 1ll.7.a¢sil possible que le phosphore se sublime aussi
partiellement, car il est trés volatile. Quoiqléih soit nous avons supposé que les éléments
qui s’échappent de la couche mince le feront adssila poudre et dans les mémes
proportions. Ainsi, en placant les échantillons slane capsule hermétiquement fermée et
remplie de poudre de NekPhy17Tho 1 POy, le dégazage vient principalement de la poudre et
le dépobt est stabilisé. Pour éviter que des graesiennent en contact sur la surface des
échantillons nous avons pastillé la poudre et Hawsns frittée. C'est avec cet assemblage
gue nous avons effectué finalement toutes les s de diffusion. Il ne garantit pas
I'arrét complet de la perte de plomb au cours desits mais nous a permis de grandement la

limiter.

La mise au point de la couche mince et de sa ®atin & haute température a été
relativement longue. Durant cette période, nousiawionc en parallele essayé de réaliser les
expériences de diffusion par d’autres moyens. Lia goe nous avons le plus explorée est

celle de la diffusion a partir de la poudre de By 17Thy1PO, déposée sur la surface des
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échantillons de NdPOLe gros probleme de cette technique est queddrpccristallise sur la

surface et y adhére de fagon « irréversible » (Hi§).

Fig. II1.8. Echantillon de NdP@ recuit a 1400°C pendant 4 h recouvert de poudre
Ny eePbo.17Thy 1 PO, (cliché de microscope optique en réflexion, cotivem niveaux de
gris). La rugosité de surface, due aux cristadljteest trés importante et compromet
I'analyse des profils de diffusion.

Une telle surface, trop rugueuse, ne peut pas @taysée en RBS. Pour éviter la
cristallisation de la poudre sur la surface, nowmna essayé de faire les mémes expériences
mais en mettant le cristal en contact avec unellpade poudre frittée. Pour avoir un bon
contact entre cristal et pastille, nous avons s polis trés plats. Toutefois, sans
compression de I'assemblage, le contact est trastpel et de plus est encore rugueux (Fig.
[11.9). Nous n’avons donc pas poursuivi cette piste comprimant I'assemblage cristal-
pastille.

Nous avons aussi essayé de faire des dépodts gaoratian d’'une solution de REIhysPOy
(~0.1 mol L. Cette solution a été préparée de facon simitaleecoprécipitation décrite a la
partie I11.1.1.1. Nous avons simplement fait nosnpiers tests en déposant des gouttes sur des
wafers de silicium et les avons laissé s’évaporeerapérature ambiante. La premiére
solution, trop concentrée, conduisait a des pri&dpid’épaisseur et de rugosité trop
importantes (Fig. I11.10). Une deuxiéme série djgmations a été réalisée avec une solution
200 fois plus diluée. Les dépbts étaient beaucoamsnépais mais tres épars (Fig. I11.11).
Nous nous sommes rendus a I'évidence que nousveaons pas de la sorte a faire des
dépdts minces d’épaisseur homogéne, recouvrarg tausurface des échantillons. N'ayant
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pas I'équipement approprié, ni méme une réelle mxpée dans I'élaboration de couche

mince par coprécipitation, nous avons rapidemeanhdbnné cette piste.

Fig. 111.9. Echantillon de NdP@recuit & 1300°C pendant 24 h en contact avec une

pastile de poudre de N@Pbyi17;Thy1/PO, frittée (cliché de microscope optique en
réflexion, converti en niveaux de gris). La zonelée représente la zone de contact. Elle
est ponctuelle (ce n'est pas di a une trop peaditietde la pastille car elle faisait 4 mm de

diameétre) et rugueuse.

Fig. I11.10. Dépét sur wafer de silicium par évaporation d’uneuje de solution de
Phy sThy sPO, concentrée a environ 0.1 mot I(clichés de loupe binoculaire). La photo (b)
est un zoom dans la partie centrale de la photol(a)dépdt est trés épais, trés rugueux et
n'est pas homogene.
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Fig. Ill.11. Dépét sur wafer de silicium par évaporation d'uneuge de solution de
PhysThysPO, concentrée a environ 5xT0mol L* (cliché de microscope optique en
réflexion, converti en niveaux de gris). Le démgitleen moins épais que celui montré a la
Fig. 111.10, il semble aussi d’épaisseur relativatheonstante, mais est loin d'étre continu
sur toute la surface.

Finalement, afin d’éviter la perte de plomb de ¢aiche mince de N@dly.17Tho 1 POy au
cours des recuits dans l'air, nous avons envisa&géaile I'expérience «inverse » a celle
initialement proposée, a savoir la diffusion d'uépdt mince de NdPQdans un cristal de
Ndo.6ePly.17Tho 1 POr. Le dépbt mince de NdR@st bien plus simple a mettre en ceuvre que
celui de NdedPly.17Tho1 POy car il n'implique que deux cations au lieu de geiate qui
diminue les problemes de déposition préférentidiiele recuit d’'un tel dépbt est moins
problématique car il ne contient pas de plomb. Meiprobléeme ici se situe au niveau des
substrats. Les cristaux de N&Phy.17Tho 10O, que nous avons réussi a synthétiser (partie
IV.1.2) sont trop fragiles pour étre manipulésreptpetits pour étre analysés dans de bonnes

conditions.

I11.1.4. Recuits de diffusion

La capsule de platine est fabriquée a partir dilbetde platine d’environ 4 mm de diametre.
On y découpe une longueur d’environ 1 cm que leme a une extrémité en la pincant avant
de la souder. On place I'échantillon (parfois ptuss) au fond de la capsule dans les plis du
pincage. Les pastilles de poudre deoMBky17The1 POy frittée, « stabilisatrices » de la

couche mince, sont empilées par-dessus de sor&dleguremplissent la capsule une fois

80



ll. 'ECHANGE Pb*" + Th*" = 2 Nd&*

I'autre extrémité pincée et soudée (Fig. 111.12. diametre des pastilles n’est que |égerement
inférieur au diamétre intérieur du tube ce qui réthurs possibilités de mouvement dans la
capsule. Durant tout le processus de remplissagéertournage, la capsule est maintenue
verticale pour éviter que les échantillons ne v@rinen contact avec les pastilles. Ceci

proscrit toute diffusion des pastilles vers I'éctilion.

Capsule de P——

Pastilles de poudre de

N d0.66P lQ).17ThO.17F)O4
frittée

N LEEEADERRAEAREL CRRRRRS
A \\,\\K\ NN

W\
\

Echantillon

Fig. Ill.12. Schéma d'une capsule de recuit.

Nous avons utilisé un four Pyrox VG30 dont les d@ata chauffants, en chromite de
lanthane, sont horizontalement répartis autour dibe en alumine dans lequel on vient
glisser la capsule. Sur les 5 cm au centre du lBogradient de température ne dépasse pas
0.5°C/cm. La température a été contrélée avec emmibcouple Pt / Pt-10%Rh placé au plus
pres de la capsule (<5 mm). Dans ces conditionss Bstimons que lincertitude maximum
sur la température est de 5°C. La température ikdé par un régulateur dans lequel on
programme la séquence compléte de recuit. Un progeade température typique consiste
en une rampe de montée, un plateau et la coupeae.montées en température sont en
général linéaires et de I'ordre de 10°C/min. lifaet pas qu’elles soient trop fortes, pour ne
pas détériorer les éléments chauffants, ni troplgaj pour que leurs contributions a la
diffusion ne soient trop importantes. La montédesnpérature, mais aussi la descente, a pour
effet de rallonger la durée de diffusion effectpar rapport a la durée du plateau. Lasaga
(1983) a introduit le concept de temps compressst-a-dire le temps effectif de diffusion

a une températurk, référence pour une histoire thermiqi@) quelconque :
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t' = jex;{E(i_ijjdr
5 R(T, T(7)

ou E est I'énergie d’activation eR la constante des gaz parfaits. Dans notre Tasst la
température du plateau. On integre I'expressioredatmoment ou la température commence
a étre élevéer(= 0) et le moment ou elle est suffisamment bagset]. Cette température
limite n'a pas besoin d'étre précise car, comme ctefficient de diffusion dépend
exponentiellement de la température, seuls lesntstde la montée et de la descente ou la
température est trés proche de la température atagpl contribuent a la diffusion. Il faut
donc juste que la température limite soit bienriefée a la température du plateau, par
exemple 500°C pour un plateau supérieur & 1200&Geinpd’ est alors la durée effective de
diffusion a la température de plateau. Il a étéudélpour chaque recuit. Ce calcul requiert la
connaissance de |'énergie d’activation, parametue aous cherchons précisément a
déterminer par ces expériences. Nous avons fafirezsiéres corrections de temps de recuit
en prenanE = 400 kJ mof, valeur arbitraire qui nous semblait raisonnablgue finalement
s'est avérée proche de la valeur mesurée. Lesctiome de temps recuits ne sont utiles que
pour les plus courts, ou les temps de montée efedeente en température sont équivalents
voire supérieurs a la durée de plateau. Mais mé&me des cas les temps effectifs de recuit ne
sont rallongés que d'une dizaine de pourcents pppart a la durée du plateau. Cette
correction est systématiguement faite mais n'‘est paur autant indispensable, car les
incertitudes relatives sur les coefficients deudiftbn mesurés sont largement supérieures a la

dizaine de pourcents.
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[11.2. Résultats

[11.2.1. Epaisseur de la couche mince

Les épaisseurs des couches minces ont été priewipat déterminées apres pulvérisation
radiofréquence sur témoins de silicium. Nous avaassi parfois mesuré les épaisseurs a

I'aide de la RBS, sur témoins de silicium et susteux (Tab. I11.6).

Technique Dektak Dektak RBS RBS RBS RBS
Echantillon Témoin 14 Témoin15 Témoin 8 Nd4M5-13 d4W5-7 Nd4Mm5-11
Mesures (nm) 81 70 72 83 77 73
73 75
77 78
74 88
89

Tab. IIl.6. Mesures d'épaisseurs de la couche mince déposgeléola pulvérisation n°2.
Les trois premiéres colonnes sont des mesure€moins de silicium et les trois derniéres
sur cristaux. Toutes les mesures ont été réalis@esortie de pulvérisation, a part pour le
dernier échantillon (Nd4M5-11) qui a été en pluguié & 1200°C pendant quelques
minutes.

Comme lillustrent les mesures d'épaisseurs surtéesoins de siliciums 14 et 15 de la
pulvérisation n°2, il existe une certaine dispersies valeurs. Cette dispersion est peut étre
simplement due a du bruit de mesure (méme si li@@retre est précis a moins de 1 nm, une
mauvaise qualité de la « marche » de la coucheardonit pouvoir engendrer des déviations
dans les mesures). Mais cela peut tout aussi lierdé a des différences réelles d’épaisseur.
Toutefois, la dispersion est suffisamment faible rpée acceptable telle quelle. On peut
raisonnablement accepter que ces deux témoins laienéme épaisseur. L’analyse RBS du
témoin de silicium 8 et des cristaux, non recuitseeuit, donne des épaisseurs compatibles.
Les mesures au profilométre mécanique et en RB$ eonbon accord. Pour chaque
pulvérisation, nous avons donc estimé une valeyremue d’épaisseur de la couche mince en
prenant la moyenne de toutes les mesures d’épesssguelque soient la technique et
I'échantillon. Ainsi, pour la pulvérisation n°2gpaisseur moyenne est de ~80 nm. Le Tab.
[1l.7 regroupe les épaisseurs moyennes de tousegulérisations. Afin d’avoir une idée de
l'intervalle dans lequel I'épaisseur de la coucketpse trouver nous avons calculé le double
de I'écart type. Quand il n’'y a gu'une seule meseteque donc le calcul d’écart type n’est
pas possible, nous avons pris 20% de la mesure’estren général a peu prés l'erreur que
donne le double de I'écart type.
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Pulvérisation ~ Epaisseur moyenne (nm) o (8m)

1 120 25
2 80 15
3 75 10
4 85 20
5 100 15
6 - -

7 55 10
8 60 20
9 65 15

Tab. I11.7. Moyennes et doubles des écart-types des épaissesirsouches minces pour
chaque pulvérisation. Aucune mesure d’'épaisseurétéafaite pour la pulvérisation n°6,
car aucun échantillon issu de cette pulvérisatitaété utilisé pour extraire les coefficients

de diffusion.

[11.2.2. Composition de la couche mince
[11.2.2.1. Aprés pulvérisation radiofréquence

Les compositions des couches minces differentsinésent de celle de la poudre pulvérisée
(Tab. 111.8). Les teneurs en phosphore et en néodsoné toujours correctes, mais celles en

plomb et en thorium sont souvent déviantes.

Témoin 14 Témoin 15 Attendu
wt% Si 78.2 76.0 -
wt% P 1.87 2.22 -
wt% Nd 6.75 7.39 -
wt% Pb 1.68 2.58 -
wt% Th 2.91 2.95 -
wt% O 4.07 4.70 -

Total 95.5 95.8 -
Xp 0.47 0.48 0.50
XNd 0.37 0.35 0.33
Xpb 0.064 0.084 0.085
Xth 0.098 0.086 0.085

Th/Pb 1.54 1.02 1.00

Tab. I11.8. Compositions de deux témoins de silicium couveatsla pulvérisation n°2
(analyse a la microsonde électronique). En plus glesrcentages en poids des éléments,
sont données les fractions atomiques des catiopgi (& Cation/(P+Nd+Pb+Th)) et le
rapport Th/Pb des couches minces. L'oxygéne n'a s mesuré mais calculé par
stoechiométrie en considérant les cations de latemugince présents sous forme d’oxydes
P,Os, Nd,O;, PbO et Th@ et le Si sous forme métal. La colonne « Attendlosne les

valeurs attendues pour BdekThy 17Pby 17 Os.
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Les analyses a la microsonde électronique des esuetinces sur témoins de silicium ne
bouclent pas parfaitement a 100% car I'oxygenesesstoechiométrique. Ce phénomene est
couramment observé dans les dépoéts par pulvénseditiofréequence (e.g. Béjina, 1995) et
ne peut pas étre di a I'oxydation de surface dewaders de silicium qui est trés limitée
(moins de 1 wt% d’oxygene dans le volume analysis $o surface). Pour boucler a 100%, il
faudrait doubler la quantité d’'oxygene, ce qui veine que le dépbt contiendrait deux fois
plus d’'oxygene que s'’il était simplement composé deydes rentrés dans le programme
d’analyse. Ceci peut étre expliqué par la réductieda poudre cible durant la pulvérisation.
Cela n'a pas été vérifié ici mais a déja été olis¢Reéjina, 1995). Les deux témoins de
silicium présentés dans le Tab. 111.8 sont issutad®@éme pulvérisation. La différence entre
leurs rapports Th/Pb illustre la dispersion en cositgm que I'on observe pour des
échantillons dans des positions différentes daasphreil. La dispersion existe aussi d’'une
pulvérisation a l'autre, méme si les réglages swathes. Les rapports Th/Pb sont souvent

supérieurs a 1 mais toujours inférieurs a 3 (FidL3).

Occurence

0.5 1 15 2 2.5 3
Th/Pb

Fig. 111.13. Histogramme des rapports Th/Pb des couches minregoins de silicium
apreés pulvérisation radiofréquence (toutes puhaiians confondues, analyses a la
microsonde électronique).

[11.2.2.2. Aprées recuit

Les compositions des couches minces apres reaulitt® mémes caractéristiques qu’avant
recuit : teneurs en phosphore et en néodyme ceseatis teneurs en plomb et en thorium
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déviantes (Tab. 111.9). Le total des analyses ailrasonde électronique des couches minces
sur témoins de silicium est loin de boucler & 10@éla ne peut pas étre attribué a la sur-
stoechiométrie en oxygene de la couche mince ppadait au cours des recuits (Bé€jina,
1995). Cette sur-concentration en oxygene prouentoxydation des substrats de silicium
au cours du recuit. En effet nous avons observdnéagmene lors de recuits, dans les mémes
conditions, de wafers de silicium non couverts. keamalyses a la microsonde électronique,
avec un programme ou le silicium est considéré Imée sortent que du silicium mais
bouclent entre 60 et 80%. Il y a donc entre 200ewvt?6 d’oxygene dans le volume analysé
par la sonde. Si on considére que 'oxydation désstsats de silicium couverts par la couche
mince apres recuit est identiqgue a celle des satbstron couverts, alors il devrait y avoir
entre 15 et 35% d’oxygene provenant des substkgtes (en considérant environ 55 wt% de

silicium dans le volume analysé). Cette quantitdig§e aux totaux permettrait de boucler les

analyses a 100%.

Témoin 14 Témoin 15 Poudre
wt% Si 53.7 56.1 -
wt% P 2.05 2.49 -
wt% Nd 6.40 8.21 -
wt% Pb 1.43 1.41 -
wt% Th 3.06 3.68 -
wt% O 4.25 5.20 -

Total 70.9 77.1 -
Xp 0.51 0.50 0.50
Xnd 0.34 0.36 0.33
Xpb 0.053 0.042 0.085
X1h 0.101 0.099 0.085

Th/Pb 1.91 2.33 1.00

Tab. 111.9. Composition des deux témoins de silicium préseataés le Tab. 111.8 mais ici
aprés recuit a 1300°C pendant environ 1 j. Ce tablest construit identiquement au Tab.

1.8.

Si on compare les rapports Th/Pb des témoins dausili14 et 15 de la pulvérisation n°2
avant (Tab. 111.8) et apres recuit (Tab. I11.9), asit\qu’ils ont augmenté. Si on considere que
la quantité de thorium ne change pas au coursededs, car c’est un élément trés réfractaire,
alors cette variation est due a une perte de plamblisparité des rapports Th/Pb des couches
minces des témoins de silicium apres pulvérisai®mnetrouve aussi dans les couches minces

sur cristaux apres recuits et s'étale d’environ3, avec une majorité comprise entre 1 et 1.5

(Fig. 111.14).
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Fig. lll.14. Histogramme des rapports Th/Pb des couches mingesristaux de NdPQ
aprés recuits (tous recuits confondus, analysesaamicrosonde électronique). Les
échantillons avec des rapports Th/Pb > 2 ont éjétés.

Nous n’avons pas trouvé de corrélations entre bggparts Th/Pb et nos parametres
expérimentaux (Fig. 111.15). Le rapport Th/Pb seminldépendant (a) de la température au
moins sur l'intervalle des recuits, c'est-a-direl@00 a 1500°C; (b) de la durée de recuit; (c)
de I'épaisseur du dépbt; (d) du flux utilisé powunthétiser les cristaux; (e) de la pulvérisation,
ce qui montre que les faibles variations des pat@weade pulvérisation n’affectent pas
significativement les composition des couches nan¢g de la rugosité de la couche apres
recuit (partie 111.2.3.2). Les rapports Th/Pb sossantiellement compris entre 1 et 2, et la
plupart du temps inférieurs & 1.5. Nous avons éefetis les échantillons dont le rapport
Th/Pb aprés recuit est supérieur a 2. Il y a deisona a cela : (1) avoir des couches minces
dont la composition reste raisonnablement procheetle de la poudre cible et (2) une trop
grande quantité de thorium peut géner I'extractiea coefficients de diffusion du plomb sur
les spectres RBS. La valeur limite de 2 est puréradtraire, un compromis pour ne pas

rejeter trop d’échantillons.
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Fig. 111.15. Rapports Th/Pb des couches minces sur cristauxdRONapres recuit en
fonction (a) de la température de recuit, (b) dedlaée de recuit, (c) de I'épaisseur du
dépdt, (d) du flux utilisé pour synthétiser lesstaux, (e) de la pulvérisation a I'origine de
la couche mince, (f) de la rugosité de la couchecmiapres recuit (partie 111.2.3.2).

Pour chaque analyse a la microsonde électroniquiepodiciel d’acquisition donne un

intervalle de confiance qui varie bien sir en fangtentre autres, de I'élément doseé, de sa
concentration dans la matrice et du temps de cajapthes analyses a la microsonde
électronique exposées ici sont toujours la moyatm@lusieurs pointages (environ 3 a 10).
Les erreurs ne sont donc pas identiques d’'un edsalt'autre mais, de fagcon générale, les
intervalles de confiance a 95% sur les rapports @tséht compris entre 10 et 20% de la

mesure.
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[11.2.3. Morphologie de la couche mince

La solution de I'équation de la diffusion que naugisons pour modéliser les profils de
diffusion est unidimensionnelle (Eg. 1.10). Elle sapp que le substrat est plan et que la
couche mince est d’épaisseur constante. Méme sautne solution pourrait étre adoptée, il
est évident que les analyses seront d’autant phikefent traitables et interprétables que nos
échantillons auront une géométrie simple. Nous kdewonc contrdler que les interfaces de
nos échantillons ne soient pas rugueuses.

Apres polissage, les surfaces des cristaux sonegla deux exceptions pres. Premiérement,
le polissage produit des surfaces légérement basnpée bords des échantillons sont plus
rapidement abrasés). Ceci constitue une rugogt@rade longueur d’onde et ne pose aucun
probleme car le gradient est faible (quelques miétoes pour une longueur d’échantillon
d’environ 1 mm) et essentiellement localisé sur bbesds de I'échantillon alors que les
analyses sont effectuées au centre. Deuxiemenhenbsiste toujours quelques rayures apres
polissage. Mais leur nombre et leur taille sonffisamment limités pour avoir un impact
négligeable. La rugosité de surface des cristatixégligeable. L'analyse de la topographie
de surface des échantillons révéle donc essentiefieles variations d’épaisseur des couches

minces.

[11.2.3.1. Aprés pulvérisation radiofréquence

A l'image de la surface de I'échantillon Nd5M8-22 couche mince n’est pas rugueuse apres
pulvérisation radiofréequence (Fig. II1.16). Seulgsielques rayures sont discernables.
L’analyse de la topographie de cet échantillonigtdiféromeétre optique confirme que la
rugosité est tres faible. Aprés soustraction déopgraphie a grandes longueurs d’ondes,
celle qui releve du substrat, le profil résiduedgamte une rugosité moyenmg) trés faible,

inférieure au nanometre (Fig. 111.17).
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Fig. I1l.16. Surface de I'échantillon Nd5M8-22 apres pulvérisatimdiofréquence (image
MEB en électrons secondaires).
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Fig. Ill.17. Topographie de la surface de I'échantillon Nd5M8-&&rés pulvérisation
radiofréquence (interférométrie optique). Ce prafiété réalisé au centre de I'échantillon.
La plus grosse contribution est le bombement dsuldace du substrat provoqué par le
polissage. Apres suppression de cette topographalélisée par une moyenne mobile sur
30 um, figurée en tirets), le profil résiduel négente qu’une rugosité moyenne de 0.3 nm.

[11.2.3.2. Apres recuit

La plupart des surfaces restent relativement lisgggés recuit, comme pour I'échantillon
Nd4M5-36 (recuit a 1400°C pendant ~4 j) (Fig. IB)1La rugosité moyenne de la surface de
cet échantillon ne représente pas plus de 5% gai$geur de la couche minc®a= 4 nm
pourh ~ 85 nm (Fig. 111.19).
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Fig. 111.18. Surface de I'échantillon Nd4M5-36 apres recuit (@@aMEB en électrons
secondaires).
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Fig. 111.19. Topographie de la surface de I'échantillon Nd4M5-2res recuit
(interférométrie optique). Ce profil a été réalisu centre de I'échantillon. Aprés
suppression de la topographie du substrat (modélE# une moyenne mobile sur 30 um,
figurée en tirets), le profil résiduel présente wngosité moyenne de 4 nm.

Il faut rappeler que le profilometre 3D que nousres/utilisé moyenne la topographie sur un
pixel de 0.7 um de c6té. Toutefois, les images a1 fodts grossissements ne mettent pas en
évidence de rugosité pour des longueurs d’ondésiéuires au micrométre (Fig. 111.20).
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TEMSCAN SEI 100KV X100,000 100nm WD 3.0mm

Fig. 111.20. Zoom sur la surface I'échantillon Nd4M5-36 apresuit (image MEB-FEG
en électrons secondaires). Aucune rugosité n'aglei La granulosité de I'image vient du
dépbt de métallisation au platine. L'impureté a ptise pour indiquer que la mise au point
est bonne.

Une rugosité tres forte peut se développer suraicertéchantillons. Dans le cas de
I’échantillon Nd5M8-13 (recuit a 1300°C pendantj)»4a couche mince ne mouille pas tout
le cristal (Fig. 111.21) et la rugosité moyenriRa = 258 nm, est bien supérieure a I'épaisseur

de la couche aprés pulvérisation, ~55 nm (FigR22|\.

Fig. 11l.21. Surface de I'échantillon Nd5M8-13 aprés recuit (@aaMEB en électrons
secondaires). La couche mince s’est complétememyadisée au cours du recuit et ne
mouille plus complétement le substrat.
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Fig. 11l.22. Topographie de la surface de I'échantillon Nd5M8-Bpres recuit
(interférométrie optique). Ce profil a été réalisu centre de I'échantillon. Aprés
suppression de la topographie du substrat (modélE# une moyenne mobile sur 30 um,
figurée en tirets), le profil résiduel présente urés forte rugosité moyenne de 258 nm.

Certains échantillons présentent des rugositésrnididiaires. L'échantillon Nd1M1-19,
comme tous ces échantillons, présente une surfaoelutée » (Fig. 111.23). Ce type de
surface se voit bien au MEB mais se devine aussiiaroscope optique. AveRa= 9 nm et

h ~ 75 nm, la rugosité moyenne de cet échantillercgéde cependant pas 15% de I'épaisseur
de la couche, ce qui reste relativement faible.(RigR4). La surface de ces échantillons
ondule avec des longueurs d’ondes de I'ordre duamiétre et des amplitudes de la dizaine

de nanomeétres. La couche mince reste continuasurface du substrat.

Fig. lll.23. Surface de I'échantillon Nd1M1-19 aprés recuit (geaMEB en électrons
sceondaires).
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Fig. lll.24. Topographie de la surface de [I'échantillon Nd1M1-BEprés recuit
(interférométrie optique). Ce profil a été réalisu centre de I'échantillon. Aprés
suppression de la topographie du substrat (modglgsr une moyenne mobile sur 30 um,
figurée en tirets), le profil résiduel présente wngosité moyenne de 9 nm.

Méme si ces investigations n’'ont pas été réaliséesous les échantillons, elles nous ont
permis d’apprendre a reconnaitre les différentegyge rugosité au microscope optique. Nous
avons crée trois classes de rugosité : « négligeghbk faible » et « forte », illustrées ici par
les surfaces des échantillons Nd4M5-36, Nd1M1-19NdbM8-13 respectivement. Les
échantillons appartenant a la premiére et deuxiéamse ont été conservés pour extraire les
coefficients de diffusion. Ceux de la troisiemegstia-dire ceux présentant une rugosité trop
forte, ont été systématiquement rejetés. La prapodes diverses classes est illustrée a la
Fig. 111.25.
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Fig. 111.25. Histogramme des différents types de rugosité amesit.
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L’amplitude de la rugosité de surface semble éoeétée avec I'épaisseur de la couche

mince : plus I'épaisseur est faible, plus 'ampligéde la rugosité augmente (Fig. 111.26).
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Fig. 111.26. Diagramme des différents types de rugosité apresitresn fonction des
épaisseurs de couche mince.
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I11.2.4. Structure de la couche mince
1.2.4.1. MET

Trés peu de défauts structuraux peuvent étre mé&viglence dans la zone de diffusion : pas
de joints de grains, juste quelques dislocatiomng. (H.27). Le front de diffusion est plat, ce

gui montre qu’aucun défaut bidimensionnel n’a iafiaé significativement la diffusion.

Dislocation:

Crista

Fig. I11.27. Image en champ clair de la feuille découpée daéshintillon Nd1M1-5
(recuit a 1400°C pendant ~1 j). La zone de diffngst plus sombre que le cceur du cristal
car le plomb et le thorium ont des numéros atonsguepérieurs a celui du néodyme (les
zones plus lumineuses, de forme arrondie, soritdes dans la membrane de carbone sur
laquelle repose I'échantillon). Les seuls défautsisibles » sont des dislocations, en
nombre toutefois limité. On remarquera que la scefde cet échantillon est bien plane, ce
qui est en accord avec notre observation au miapscoptique qui nous a conduit a
classer sa rugosité comme « négligeable ».

La couche mince est compléetement cristallisée (Aig8). Les investigations CBED révelent
gue couche diffusante et substrat ont une struetiuume orientation proches (Fig. 111.29). La
couche mince cristallise donc par épitaxie susidsstrats cristallins au cours des recuits.
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Fig. 111.28. Image en haute résolution aprés lissage dans lae zdiffusante de
I'échantillon Nd1M1-5 (HRTEM, axe de zone inconngs deux traits encadrent une
dislocation coin dont le cceur se trouve au cengréithage.

Fig. 111.29. Clichés de diffraction CBED dans (a) le substraft®tla couche diffusante de
I'échantillon Nd1M1-5 (axe de zone inconnu). Dagss deux cas les disques de diffraction
présentent les mémes orientations et espacementsh€ diffusante et substrat ont donc
une structure et une orientation proches.

[11.2.4.2. RBS

Nous n’avons jamais réussi a canaliser le faiscaas la couche mince des échantillons non
recuits. Le dépot est donc initialement amorphejroe cela est toujours constaté avec notre
pulvérisateur radiofréquence (e.g. Béjina, 199%). ¢dontre, & haute température, la couche
est cristallisée car les spectres RBS des éclmnttilecuits présentent systématiquement des
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déformations dues a la canalisation. Nous avonsi asservé de la canalisation sur un
échantillon test recuit a 1200°C pendant seulemgaatques minutes. La couche mince doit
donc cristalliser rapidement, bien avant le platel@urecuit, au cours de la montée en
température. Nous avons effectué une breve analysmnalisation de deux échantillons, le
premier ayant été couvert puis recuit et le deurigtant nu. La Fig. 111.30 reporte les
spectres obtenus le faisceau aligné dans la dire¢tl01] et dans une direction de non-
canalisation (« random »). La chute de rendemestspectres « alignés » est décroissante
avec I'énergie, c'est-a-dire qu'elle est plus fopeoche de la surface et décroit
progressivement vers la profondeur. Ceci est Iségnence de la défocalisation du faisceau
par interactions inélastiques avec les nuages réfeques. Globalement, la chute de
rendement est similaire pour les deux échantilldositefois, elle est un peu moins prononcee
dans le cas de I'échantillon couvert puis recudt,qui signifie que le réseau de la couche

mince n’est pas parfaitement identique a celuirisiad.

Energie (MeV Energie (MeV
6000-2:2.04 0608 1 12141618 2 600 o,Az 040608 1 12141618 2
5000 % B 5000 ¢ of
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Fig. 111.30. Comparaison de la canalisation le long de I'axe(fi] entre I'échantillon
Nd4M5-39 (non couvert) et I'échantillon Nd4M5-4beert puis recuit a 1350°C pendant
~3)).

111.2.5. Extraction des diffusivités

1.2.5.1. MET

111.2.5.1.1. Modélisation

Pour illustrer I'extraction des diffusivités defpils MET-EDX, nous nous concentrerons sur

la traversée n°3 que nous avons effectuée daesiliefdécoupée dans I'échantillon Nd1M1-
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5 (recuit a 1400°C pendant ~1 j). Cet échantillomporte a sa surface d’abord une couche
d’or métallisante, puis la couche de platine dépogéur I'abrasion FIB. La Fig. I11.31
représente les images en champ clair de I'échamtsilr lesquelles sont surimposés les profils
EDX mesurés le long de la traversée (cette traveasée réalisée en 2 temps, car nous ne
pouvions analyser que trois éléments simultanément)

La surface de I'échantillon se repére trés bienl'suage car il y a un fort contraste entre
I’échantillon et la couche d’or : cette couche apfianoire car de nhuméro atomique moyen
plus grand que I'échantillon. Le but étant de misd¢lles profils de diffusion, il faut extraire
les profils d’intensité provenant de I'échantillargst-a-dire exclure les signaux provenant de
la couche d'or. Pour ce faire, il faut repérer laface de I'échantillon. Méme si elle est
précisément repérable sur I'image, une dérive dieddle a pu se produire au cours de la
traversée EDX et la position de la surface sur fefilp d’intensité peut étre décalée. C’est ce
gu’'on voit sur le premier passage ou le plomb,hieritm et I'or ont été analysés (Fig.
[11.31b). Il faut donc retrouver la surface pous Egnaux EDX. Or on voit que les signaux du
plomb, du thorium, du néodyme et du phosphore néecl pas nettement dans la couche d’or
et peuvent méme, a I'image du plomb, étre plusms#s. Cela est di au fait que les atomes
d’'or émettent des rayons X d’énergies proches de& cgli sont émis par les éléments de
I’échantillon et sont détectés comme tels (par eptera raie M de l'or est a 2.12 keV et celle
du plomb est a 2.34 keV). De fait, les signauxfacts en plomb, thorium, néodyme et
phosphore dans la couche d'or sont du méme ordrgraledeur que les signaux dans
I’échantillon et il est difficile de les utiliseroprr repérer 'interface couche d’or - échantillon.
C’est pourquoi nous avons aussi analysé l'or, damensité varie plus fortement et plus
nettement a l'interface. Lorsque le faisceau estlpe de linterface, le volume excité est a
cheval sur linterface et les rayons X émis promemt a la fois de la couche dor et de
I'échantillon. Ceci explique que les discontinuitss signaux a l'interface ne soient pas
parfaitement nettes. Cela s’observe sur I'or : lacntée » du signal se fait sur une distance
d’environ 30 nm (Fig. 111.32). Ceci donne une id# la résolution sur la position : 15 nm.
Alors, comment avons-nous repéré la surface ? iennous considérons globalement toutes
les informations de I'image et des signaux EDX, nausns essentiellement utilisé le signal
de l'or. L'interface est placée dans la zone deimition d’intensité de I'or, plus ou moins
approximativement en fonction des signaux des adments (Fig. 111.32).
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(— Zone de diffusion—)é

Contour d'un trou dans|
la membrane de carbon

| ——

Traversée

Traversée

Fig. 1l1.31. Image en champ clair et profils EDX de la feuilleécdupée
perpendiculairement a la surface de I'échantillodI¥11-5 (recuit a 1400°C pendant ~1 j).
(a) L'image est centrée sur la zone de diffusidmtérface couche d’or - échantillon, c’est-
a-dire la surface de I'échantillon, se repere fadilent grace au contraste. On remarquera
deux sources de contraste dans I'échantillon. Péeement, la zone de diffusion est plus
sombre car le plomb et le thorium ont des numétomajues supérieurs a celui du néodyme.
Deuxiéemement, on observe deux zones délimitéesrpaontour courbe. Ceci n'est pas le
fait de I'échantillon, mais d'un trou dans la merabe de carbone sur laquelle il repose. Sur
les images (b) et (c) sont reportés les profils E@MXplomb, du thorium, du néodyme, du
phosphore et de I'or le long de la traversée n°gchelle graduée verticale donne le nombre
de coups. L'échelle graduée horizontale est a ignola profondeur étant donnée par la
barre d’échelle.
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74;
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limage

Fig. 111.32. Cette figure correspond a la Fig. I11.31b sur ladjeeon a placé la surface de
I’échantillon telle qu’on peut la repérer selonrtiage et selon le signal de I'or. Le décalage
est d0 a la dérive de la feuille durant la traveyeDX. On considére que les profils de
plomb et de thorium dans I'’échantillon commenceliinderface donnée par le signal de
l'or.

Les profils ainsi identifiés peuvent étre modéligese stade nous avons fait I'approximation
que les nombres de coups mesurés sont linéairaelérs aux concentrations (partie 11.6.4).

On considére par la que le profil EDX représentarddil de concentration a une translation et

une homothétie présC = bN + a, oua etb sont des constantes. Cette approximation du 1°

ordre est tout a fait raisonnable car les conceatra varient peu le long des profils. Si on

considere que la concentratiGx,t) est donnée par (Eq. 1.10) :

_(C,-C, N X+h X-h
C(x,1t) —(—2 j (erf(—zﬁj erf(—zﬁD +C,

Alors, en prenanb = (C, - Cp) / (N» - Np) eta = (CoN., - C.No) / (N - Np), on obtient le

nombre de coupN(x,t) :

N(xt) = (WJ x (erf(%] e f(z’:/_h]j Eq. lIl.1

ou D est le coefficient de diffusiorhy I'épaisseur de la couchtle temps de recuit\,, le

nombre de coups dans le cristal en dehors de la derdiffusion efNy le nombre de coups

dans la couche mince avant diffusion. Ce derniearpatre n'est pas accessible car nous
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n'avons que le profil apres diffusion. L'ajustemeiut modele sur les profils se fait donc en
laissant libreNg et D. Commeh n’est pas précisément connu pour chaque échamtillous
I'avons laissé libre de prendre une valeur compuleses 'intervalle des épaisseurs mesurées
apres pulvérisation (partie 111.2.1). L'ajustemelet 'Eq. 111.1 sur les profils expérimentaux a
été réalisé avec la « curve fitting toolbox » detlita en utilisant le critéere des moindres

carrés.

[11.2.5.1.2. Résultats

Trois échantillons ont été analysés en MET : Nd1M@eguit a 1400°C pendant ~1 j),
Nd5M8-32 (recuit a 1400°C pendant ~2 h) et Nd1M1@FEeuit a 1500°C pendant ~1 j). Les
nombres de coups des profils effectués sur lesnéitbas Nd5M8-32 et Nd1M1-19 sont bien
plus faibles que celles de Nd1M1-5, d’'un facte@n®iron, pour une raison inconnue (partie
11.6.4). Cela est regrettable, mais les profilggrsexploitables.

La Fig. l11.31b illustre clairement que le plombletthorium diffusent ensemble de la couche
mince vers le cceur du cristal. Inversement, onsuitla Fig. I11.31c que le néodyme diffuse
du cristal vers la couche mince. Les ajustemensssifgnaux du plomb, du thorium et du
néodyme de trois traversées EDX dans les trois &ttbaa sont reportés a la Fig. 111.33. La
solution de I'équation de la diffusion s’ajuste genablement sur les profils de Nd1M1-5.
Cela veut dire que les diffusivités ne dépendent pa tout cas fortement, des concentrations.
Méme si les profils des échantillons Nd5M8-32 etlMd-19 sont trés bruités, ils ne
remettent pas en cause cette observation. La @oldé I'équation de la diffusion retenue est
donc adaptée a nos échantillons. Les diffusivitégennes extraites des profils de plomb, de
thorium et de néodyme sont compatibles dans lagdarerreur (Tab. 111.10). Les 3 especes
diffusent donc & la méme vitesse. C’est bien celgueattend pour l'interdiffusion PB +
Th** < 2 Nd*. En effet, pour respecter cet échange en tout poinémps et de I'espace, il
faut que les flux de plomb et de thorium soientugget que le flux de néodyme soit égal a la
somme de ces deux flux, dans le sens opposé. lefcamnts de diffusion extraits des trois
especes ne représentent en fait qu'un seul et enigefficient de diffusion qui est le
coefficient de I'interdiffusion PB + ThH" < 2 Nd**. Nous avons donc pris la moyenne des
diffusivités tirées des profils de plomb, de thamiet de néodyme pour estimer le coefficient
d’interdiffusion pour chaque échantillon.

102



2+ 4+ d3+
lll. LECHANGE Pb™" + Th™ = 2N
60 12 16—
Iog D (m’s?) =-19.19 £ 0.32 og D (mPs?) =-19.45 +0.88 14l log D (m?s?) =-18.55+0.35
B 50fT T @ 10 ] @ i
Q. | o Q12
> A > >
§ 40 \8_, nm| ‘| Lg/ 10
2 2 ‘ ] 2 8
Wn Hﬂru | ]
£ | £ m. m Ml m g, I {“L i ”‘1 ‘m‘
"""""" 2 i il Mum ikl U‘ il
10
0 100 200 300 400 % 50 100 150 200 % 100 200 300 400 500 600
Profondeur (nm) Profondeur (nm) Profondeur (nm)
60 14
log D (m?s?) =-19.43 £ 0.30 log D (mPs?) =-19.49 +0.87 log D (m’s?) =-18.73 +0.48
~ 50 A ~ 12 ] _
1% [%] [%]
Q. Qo [=%
=1 S 10y =
2 3 b
@ 30 D 6 D
c c o
2 20 L, ]
e A ] W .. £ £
10 2
0 100 200 300 400 % 50 100 150 200 200 300 400 500 600
Profondeur (nm) Profondeur (nm) Profondeur (nm)
60 55
220
I i @
3 200 5% [L i HJ 5% il ‘H
€ o S N N W'" ""“" It (1 i N‘hI‘H Wi ‘\”\‘M i w“"l
e L 40 L35 “ m.wvﬂ‘ i H“‘ ‘
[ [ \ 2 ]
g 160 | % " H “‘*“l "w\ 5 . |
= 1 1 = UMLK 1 = ]
140HC l i i
Iog D (mzsl) =-19.39+0.36 - AL ogD (nPs?)=-19.89+048| [T ogID (mPs) =-18.64 +1.05
1205 100 200 300 400 % 50 100 150 200 1% 100 200 300 400 500 600

Profondeur (nm)

Fig.

Profondeur (nm)

Profondeur (nm)

[11.33. Profils EDX acquis, de gauche a droite, dans lebaatillons Nd1M1-5

(recuit & 1400°C pendant 9.50 x 46), Nd5M8-32 (recuit & 1400°C pendant 8.00 % 4§D
et Nd1M1-19 (recuit & 1500°C pendant 7.96 ¥ $§pau cours des traversées n°3, 4, et 3
respectivement. Les courbes continues représetdsrdjustements par I'Eq. 1l.1 et les

courbes en tirets les profils avant diffusion.

De maniére générale, les coefficients de diffusiont trés faibles, de I'ordre de om?s™.
Cela conduit a des profondeurs de diffusion dedfere la centaine de nanometres. On peut
noter que les coefficients de diffusion des éclians Nd5M8-32 et Nd1M1-5, tous deux
recuits a 1400°C, sont compatibles dans les baferseur, alors que les temps de recuit
différent de plus d’'un ordre de grandeur. Ceciesstaiccord avec la solution de I'équation de
la diffusion retenue dans laquelle le coefficiert diffusion est supposé indépendant de la

concentration.
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Traversée Pb Th Nd Tous
Nd1M1-5(1400°C - 9.50 x 10s)
1 -19.07 +0.32 -19.11 +0.30 -19.05 +0.36
2 -19.49 +0.32 -19.25 +0.30 -19.11 +0.36
3 -19.19+0.32 -19.43 +0.30 -19.39+0.36
4 -19.27 +0.32 -19.44 +0.30 -
5 -19.35+0.32 -19.36 + 0.30 -
6 -19.30 +0.32 -19.28 +0.30 -
7 -19.44 +0.32 -19.60 + 0.30 -
8 -19.60 +0.32 -19.60 + 0.30 -
9 -19.44 +0.32 -19.47 +0.30 -
10 -19.46 +0.32 -19.29 + 0.30 -
11 -19.16 +0.32 -19.28 +0.30 -
Moyenne -19.34 +0.10 -19.37 £ 0.09 -19.18 +0.21 19.34 +0.07
Nd5M8-32 (1400°C - 8.00 x @)
1 -19.28 + 0.88 -19.16 + 0.87 -19.20 + 0.48
2 -19.10 + 0.88 -19.08 + 0.87 -18.65 +0.48
3 -18.78 +0.88 -18.79 + 0.87 -18.84 +0.48
4 -19.45 + 0.88 -19.49 + 0.87 -18.89 + 0.48
5 -19.97 +0.88 -19.93 +0.87 -19.20 + 0.48
Moyenne -19.32 +0.40 -19.29 +0.39 -18.96 +0.21 19.19 +0.20
Nd1M1-19 (1500°C - 7.96 x 1®)
1 -18.77 +0.35 -18.83+0.48 -
2 -18.79+0.35 -18.63 +0.48 -18.53 + 1.05
3 -18.55+0.35 -18.73+0.48 -18.64 + 1.05
4 -18.98 +0.35 -19.18 + 0.48 -19.49 + 1.05
Moyenne -18.77 +0.18 -18.84 + 0.24 -18.89 +0.53 18.83 +0.17

Tab. 111.10. Diffusivités extraites des profils MET-EDX (donnéeslog D + %, avec D

en nfs?). Sont reportées les diffusivités extraites degcieatraversée pour chaque élément.
La colonne « Tous » représente la moyenne sur Ié&Bents. Les tirets indiquent que
I'élément n'a pas été profilé.

111.2.5.1.3. Incertitudes

Le nombre de coups suit une loi de Poisson. Comenelir est estimée pa/ﬁ, elle est
variable le long des profils. Or I'ajustement selles moindres carrés considére avec le méme
poids les écarts entre nombres de coups modékddmesurées, quelque soit la position le
long du profil. En fait, l'utilisation de cette noemprésuppose que le nombre de coups a
chaque profondeur suit une loi gaussienne de waiamnique. Elle n’est donc pas

rigoureusement adaptée a notre cas. Toutefois tessawbrmes que nous avons testées, entre
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autres les moindres déviations absolues, ne matifgue trés peu les parametres
d’ajustement (différences inférieures a 0.05 sgrD. Nous avons donc utilisé I'ajustement
des moindres des carrés car il est largement répatraisément reproductible.

Pour un profil donné, augmenter I'épaisseur deolache mince du modele tendra a diminuer
le coefficient de diffusion ajusté, car une pluargte partie du profil sera considérée comme
faisant partie de la couche. Pour I'échantillon Md15, les mesures indiquent que I'épaisseur
doit se trouver entre 95 et 145 nm. L’ajustemenpuhfil de plomb de la traversée n°3 est
d’autant meilleur que I'épaisseur est grande, maiss I'avons arrétée a 140 nm. Toutefois,
avec 100 nm, I'ajustement est toujours correce atolefficient de diffusion ne differe que de
0.15 sur logD (Fig. lll.34). La variation d’épaisseur de la chacmince est toujours
compensée par la concentration de sorte que leuprdghh, c'est-a-dire la quantité
d’éléments,soit constant. Ainsi la diminution de I'épaissenduit une augmentation de la

concentration initiale et vice versa (Fig. 111.34).

70 ‘ ‘ 70 ‘

60" h =100 nm | 60k h =140 nm |
2 logD (m?s?) = -19.06 ? logD (m’st) = -19.19

|

350 3 50
L L
@ 40 @ 40
2 30! 2 30
b 2
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10 V 10

0 100 200 300 400 0 100
Profondeur (nm) Profondeur (nm)

Fig. 111.34. Influence de I'épaisseur de la couche mince du teosiér le coefficient de
diffusion ajusté (profil de plomb de la traversé8 dans I'’échantillon Nd1M1-5).

Nous avons vu a la partie 111.2.5.1.1 que la swfde I'échantillon sur les profils EDX, bien
que se trouvant dans une zone étroite, était plaagproximativement ». Cela peut sembler
peu rigoureux mais l'incertitude sur la position Heterface n'a pas énormément de
conséquences sur le coefficient de diffusion. Lg Hi.35 reporte les ajustements du profil
du plomb de I'échantillon Nd1M1-5 (traversée n°3) @&ecalant la position de la surface.
Lorsqu’on décale la surface vers la couche d’oraaogmente la longueur du profil et par
conséquent le coefficient de diffusion. Inversenlergqu’on décale la surface vers le coeur
du cristal, on diminue le coefficient de diffusigkvec un décalage de £15 nm (incertitude sur
la position de la surface), le coefficient de dsfhn ne varie pas plus de +0.15 ordre de

grandeur.
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Fig. 111.35. Influence du positionnement de la surface sur kefament de diffusion ajusté
(profil de plomb de la traversée n°3 dans I'échboi Nd1M1-5).

Le calcul des incertitudes sur les coefficientsliieision devrait se faire par propagation des
erreurs a travers le modele. Mais cela requiedolanaissance des incertitudes de tous les
parametres, ce qui n’est pas notre cas. Par exglamlérive de la feuille pendant la traversée
EDX peut modifier la forme des profils. Or nous mamaissons pas le parcours quadratique
moyen, bien qu’il N'excede pas quelques dizaines@®metres sinon les profils seraient
aberrants et les traversées EDX inutilisables. ladsuts de propagation d’erreurs requierent
que la nature des erreurs soit connue. Le plusesduihypothese de normalité est faite, ce
qui n'est pas a priori vrai, et de toute faconidiément vérifiable. Ainsi, les calculs de
propagation d’erreurs classiques peuvent conduide &nauvaises estimations, et cela sera
encore plus amplifié si un ou plusieurs paramésesondaires inconnus introduisent de
nouvelles sources d’erreurs. Pour palier a ce prob) I'estimation des incertitudes peut se
faire « a I'ceil », en cherchant les valeurs supéeie et inférieures du coefficient de diffusion
a partir desquelles les ajustements sont estimés/aizaet improbables. Cette approche
« sensorielle » n'est pas des plus mauvaises ceorigdle de I'utilisateur est permanent et
permet d’éviter certaines aberrations des modédistques. Toutefois, son aspect fortement
subjectif la rend non reproductible. Nous avonscdmmocédé différemment. Les profils EDX
de chaque élément, pour un échantillon donné, mblsat dévier les uns des autres que par
le bruit de mesure. Nous les avons considérés aigmits et I'incertitude sur les coefficients
de diffusion a été estimée par leur dispersiost-éealire la reproductibilite.

Nous devons préalablement préciser que nous awinse$ calculs sur le logarithme des
coefficients de diffusion. La premiére raison, miree est que sous cette forme les données
sont directement intégrables dans un diagrammerigohius. La deuxieme raison est liée au
calcul d’incertitude. Il est souvent implicitemesansidéré que les erreurs sont gaussiennes,
ce qui implique, entre autres, qu’elles soient dyiauges. Cela peut conduire a des résultats
aberrants lorsqu’on calcule les incertitudes BuiEn effet, si le bruit sur un profil est tres
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important alors l'incertitude sur le coefficient diffusion pourra étre plus grand que le
coefficient de diffusion lui-méme. Ce qui condu&aune borne inférieure négative pdur
Sans aller jusqu’a cet extréme, cela montre quéacien générale les incertitudes €ume
peuvent pas étre considérées symeétriques, et daossignnes. Bien que lorsque les
incertitudes sont faibles, le calcul de I'incertitusurD ou log D soit équivalent, il est
préférable de travailler avec Idg car dans ce cas considérer les erreurs symétriggies
conduira jamais a une borne inférieure de diffa€ivhégative. Nous avons donc
exclusivement effectué nos calculs statistiqgueseslagarithme (que ce soit pour les données
MET ou RBS) et le premier traitement que nous réasissur nos données est de prendre le
logarithme décimal des diffusivités. Pour évites dlmurdeurs, nous qualifierons abusivement
de coefficient de diffusion le logarithme du coeint de diffusion.

L’incertitude sur chaque diffusivité est estimée pecart type de la série de diffusivité. Pour
les diffusivités extraites des profils de plombl@ehantillon Nd1M1-5, le calcul donne =
0.16, soit 3 = 0.32 (sur logD) (Tab. 111.10). Cette incertitude reste cohéreatec la
sensibilit¢ du coefficient de diffusion aux varats des autres parametres du modele
exposees plus haut. La Fig. 111.36 illustre lesadappes a +2 autour de I'ajustement d’un

des profils de plomb de I'échantillon Nd1M1-5.
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Fig. 1l1.36. Enveloppes a # autour de l'ajustement d'un profii de plomb dans
I'échantillon Nd1M1-5 (traversée n°3).

Sur la valeur moyennm de la série de diffusivités, l'incertitudg, est égale a I'écart type de
la série divisé par la racine carrée du nombre dsunes (SDOM). On trouws, = 0.05, soit
20m= 0.10 (sur logd) pour la valeur moyenne des diffusivités extrades profils de plomb
dans I'échantillon Nd1M1-5 (Tab. 111.10). Aprés av®érifieé que les séries du plomb, du

thorium et du néodyme ont des moyennes compatibtass avons calculé le coefficient de
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diffusion moyen pour chaque échantillor., et son incertitudesc, Nous avons utilisé la

formule de la moyenne pondérée :
2. wm
i

Mg :W

avec son écart type :

1
Ogen =

éch Z V\II
i

ouw =

et I'indicei représente tour a tour Pb, Th et Nd.

BQN‘ =

En procédant ainsi, nous avons implicitement suppmpge les erreurs sur les mesures sont
distribuées normalement. Les tests de normalitd.illiefors réalisés sur chaque série de

mesures ne permettent pas de rejeter cette hypotthéemble donc que les différences entre
les mesures proviennent d’un bruit gaussien, etfapeocédure d’estimation des incertitudes
que nous avons employée est justifiée. Cette méthdthvantage d’étre lIégere en calcul et

facilement reproductible, mais elle nécessite unime suffisant de mesures.

[11.2.5.2. RBS

111.2.5.2.1. Modélisation

La modélisation des spectres RBS a été réalisée RUMP (Doolittle, 1985; Doolittle,
1986). Ce programme se décompose en 3 modules.

- RUMP. C’est le module dans lequel on entre les parawmetfanalyse : I'énergie du
faisceau, I'angle de rétrodiffusion, la résolutiem énergie, la correspondance canal-énergie,
le courant, la dose, etc.

- SIM. On implémente le modele de I'échantillon dansmemdule. Tout est en 1D : toute
variation latérale ne peut donc pas étre modélisgeparticulier la rugosité. L'échantillon
peut étre divisé en sous-couches de compositiogpaisseurs différentes. Notre modéle est
un substrat de NdRGur lequel est ajouté la couche de) By 17Thy 1 POy et la couche de
carbone « métallisante ». Nous spécifions que lglo® mince est diffusante et que les profils

de concentration doivent étre modélisés par I'Ekf),Icar nous savons des analyses MET que
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cette équation est adaptée. Pour RUMP, tous lemeélis présentant des gradients de
concentrations entre la couche et le substratsmmidérés diffusants. De plus, il est imposé
a tous ces éléments de diffuser a la méme vit€ssst une des principales limitations de
RUMP. Dans notre cas, cela n'a pas posé de proklénageurs car les analyses MET ont
montré que le plomb, le thorium et le néodyme difersent a la méme vitesse. Aucune
information sur la structure de I'échantillon n'esmandée. En effet, RUMP considere les
échantillons amorphes. On ne peut donc pas mod&isanalisation.

- PERT C’est la derniére étape, qui consiste a ajusterddéle sur le spectre expérimental en
optimisant les parameétres par une procédure setmiratique. On indique préalablement la
zone ou le nombre de coups du spectre théorigug sermalisé a celui du spectre
expérimental. On choisit toujours un intervalle é@rergie en arriere de la zone de diffusion
pour le plomb, le thorium et le néodyme. On doissaundiquer la zone dans laquelle on
souhaite que le modéle s’ajuste au mieux au spegwérimental. On choisit évidement la
zone de diffusion. Pratiguement tous les parametfasalyse ou du modeéle, sont ajustables
dans des intervalles fixés par [l'utilisateur. CegMe nous laissons varier, avec bien
évidemment le coefficient de diffusion, sont :

- I'énergie du faisceau et I'épaisseur de la couckecdrbone Bien que I'énergie du faisceau
ne varie pas au cours de l'analyse, une incertiltel®0 keV subsiste sur la mesure de sa
valeur. L’énergie du faisceau est donc ajustée tatervalle 1.98-2.02 MeV. L'épaisseur de
la couche de carbone est inconnue. On a cependantiée de son épaisseur et on la laisse
libre de prendre une valeur entre 0 et 50 nm. 8smoettons sur le méme plan I'énergie du
faisceau et la couche de carbone, c’est qu'ilslamhéme influence sur les spectres : ils les
décalent en énergie. On a donc besoin de jouecesideux parametres pour « caler » les
fronts du spectre théorique sur ceux du spectrérarpntal. Il faut noter que, dans la mesure
ou ces deéecalages sont faibles, ces parametres pamtd’influence sur le coefficient de
diffusion (c’est pourquoi il est inutile de mesufépaisseur de la couche de carbone et qu’'on
ne se soucie pas de sa valeur ajustée).

- 'épaisseur de la couche minckes épaisseurs sont restreintes aux intervaliesedtitude
des mesures (partie 111.2.1).

- la concentration initiale en plomb, thorium et ngotwe de la couche mincHous avons vu
qgue la composition de la couche mince sur lesatnstde NdP® n'est pas déterminable
précisément (partie 1l1.2.2), mais qu'elle est tiglement proche de la composition
« théorique » NgldPhy.17Tho 1P Oy Lors des ajustements, nous permettons aux CotigyGsi

de plomb, de thorium et de néodyme de varier dsigius dizaines de pourcents tout en
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prenant précaution que le rapport Th/Pb ajustéemspla valeur mesurée a la microsonde

électronique.

111.2.5.2.2. Résultats

Tous les échantillons ont été analysés en RBS.igalF.37 représente des spectres RBS
acquis sur douze échantillons différents. Les specthéoriques s’ajustent bien sur les
spectres expérimentaux, ce qui confirme que latisolde I'équation de la diffusion (Eq.
1.10) est appropriée et que le plomb, le thoriuneetéodyme interdiffusent selon I'échange
P+ Th* « 2Nd™

Au total, nous avons analysé 50 échantillons rechieux d’entre eux ont été rejetés car leurs
profils étaient trop courts par rapport a la résoiu en profondeur et deux autres pour
lesquels les quelques spectres acquis étaienfadement canalisés. Sur les 46 restants, 217
spectres ont été acquis, dont ~25% ont été repatésrop fortement canalisés. Nous avons
donc conservé 163 spectres pour I'extraction disgsiliités. Le Tableau IIl.11 regroupe les
valeurs moyennes pour chaque échantillon. Lessifiiés sont faibles. Elles sont de ~5%10
¥'m? s & 1500°C et diminuent jusqu'a ~5%¥0m? s* & 1200°C, température en deca de
laquelle les temps de recuit devront étre beaudoop longs pour obtenir des profils
exploitables. Dans la gamme de nos expériencesongsieurs caractéristiques de diffusion

(2\/5) se trouvent dans l'intervalle ~30-300 nm. Noadnmouvons pas de dépendance entre
le coefficient de diffusion et les différents pag&tmnes qui peuvent varier d’une expérience a
l'autre. Les diffusivités sont indépendantes (1)laeurée de recuit, (2) de I'épaisseur de la
couche mince, (3) de la rugosité de la couche middedu rapport Th/Pb de la couche mince
ainsi que (5) du flux utilisé pour synthétiser lasstaux (Fig. 111.38). Le coefficient de
diffusion ne dépend donc que de la températures Brmdiagramme d’Arrhenius (Fig. 111.39),
les données s’alignent bien et la régression liegzar la méthode des moindres carrés donne
la loi D = Dy exp(£/RT) avec :
E = 509 + 24 kJ mal
log Do (M?s™) =-3.41 +0.77
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Fig. 111.37. Quelques spectres RBS expérimentaux avec leutemests théoriques.
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Echantilon T(°C) Temps(s) lo@® (m’s’) Nombré Th/PP h°(nm) Rugosité Flux®
Nd5M8-31 1200 2.67xf0 -22.01+0.25 6/1 1.50 60 Négligeable Mo
Nd5M9-11 1200 267xf0 -21.30+0.27 5/2 1.62 65 Faible Mo
Nd5M9-22 1200 267xf0 -21.61+0.23 714 1.05 65 Négligeable Mo
Nd5M9-23 1200 2.67xf0 -21.43+0.27 5/2 1.64 65 Négligeable Mo
Nd5M9-18 1250 6.55 x 0 -21.04 +0.30 4/3 1.46 65 Négligeable Mo
Nd5M9-19 1250 6.55 x 0 -20.70 +0.25 6/1 1.52 65 Faible Mo
Nd5M9-10 1250 1.34x f0 -20.95 +0.30 4/3 1.51 65 Négligeable Mo
Nd5M9-20 1250 1.34x 0 -20.76 +0.35 3/4 1.57 65 Faible Mo
Nd5M9-21 1250 1.34x f0 -21.10+0.27 5/2 1.65 65 Négligeable Mo
Nd5M8-14 1300 1.08 x f0  -20.22 +0.43 2/0 1.18 55 Faible Mo
Nd5M8-15 1300 1.08 x 0 -20.50 + 0.61 1/0 1.69 55 Faible Mo
Nd5M8-16 1300 1.08 x 0 -20.66 + 0.61 1/0 1.42 55 Faible Mo
Nd4M5-9 1300 1.12 x 0  -20.38 +0.43 2/0 1.17 80 Négligeable Pb
Nd5M8-18 1300 2.60x f0 -20.21+0.43 2/1 1.35 65 Négligeable Mo
Nd5M9-4 1300 2.60 x f0  -19.78 +0.43 2/1 1.42 65 Faible Mo
Nd5M8-34 1300 3.60 x 0 -20.54 +0.30 4/0 1.10 60 Négligeable Mo
Nd4M5-3 1300 476 x F0  -20.70 +0.43 2/0 1.43 80 Négligeable Pb
Nd4M5-43 1350 9.12x 0 -19.26 +0.30 4/0 1.65 100 Faible Pb
Nd4M5-51 1350 9.12x 0 -19.40 +0.25 6/0 1.30 100 Négligeable Pb
Nd4M5-47 1350 2.67xP0 -19.61+0.23 712 1.94 100 Négligeable Pb
Nd1iM1'-1 1350 574 xf0 -19.57+0.25 6/1 1.36 100 Faible Pb
Nd4M5-45 1350 574 xP0 -19.43+0.23 7/0 1.35 100 Négligeable Pb
Nd4M5-49 1350 574 xP0 -19.56 +0.25 6/2 1.86 100 Négligeable Pb
Nd4M5-21 1400 5.12 x 0 -19.04 +0.27 5/0 1.24 80 Négligeable Pb
Nd5M8-32 1400 8.00 x f0 -18.79+0.61 1/0 1.28 60 Négligeable Mo
Nd4M5-1 1400 157 x 0 -19.56 +0.43 2/0 1.17 80 Négligeable Pb
Nd1M1-5 1400 9.50 x 0 -19.68 + 0.35 3/3 1.03 120 Négligeable W
Nd4M5-15 1400 2.37xf0 -19.27+0.35 3/2 1.90 80 Négligeable Pb
Nd4M5-25 1400 237xP0 -19.17+061 1/0 1.90 75 Négligeable Pb
Nd4M5-29 1400 237xP0 -19.41+061 1/0 1.33 75 Faible Pb
Nd4M5-35 1400 237 xP0 -19.08+0.23 712 1.30 85 Négligeable Pb
Nd1iM1-14B 1400 3.71xP0 -19.30+0.43 2/5 1.28 85 Négligeable W
Nd4M5-36 1400 3.71xP0 -19.59 +0.27 5/0 1.50 85 Négligeable Pb
Nd5M8-38 1500 3.35x f0 -18.42+0.61 1/0 1.58 60 Négligeable Mo
Nd5M8-39 1500 3.35x f0 -18.50+0.61 1/0 1.75 60 Négligeable Mo
Nd5M8-40 1500 3.35x f0 -18.56 +0.61 1/0 1.84 60 Négligeable Mo
Nd1M1'-3 1500 7.72xf0 -18.40+0.30 4/1 1.40 75 Négligeable Pb
Nd4M5-17 1500 7.72x 0 -18.24 +0.43 2/2 1.15 80 Négligeable Pb
Nd4M5-26 1500 7.72xF0 -18.40+0.61 1/3 1.22 75 Négligeable Pb
Nd5M8-35 1500 1.18 x f0 -19.08 +0.61 1/0 1.87 60 Négligeable Mo
Nd1M1-13 1500 3.28 x 10 -18.49+0.30 4/1 1.20 75 Négligeable W
Nd4M5-27 1500 3.28x 10 -18.67 +0.30 4/2 1.50 75 Négligeable Pb
Nd4M5-31 1500 3.28xf0 -18.55+0.25 6/0 1.10 75 Négligeable Pb
Nd1M1-19 1500 7.96 x f0 -18.51 +0.27 5/3 0.96 75 Faible W
Nd4M5-32 1500 7.96 x f0 -18.61 +0.27 5/1 1.21 75 Faible Pb
Nd5M9-3 1500 8.02x 0 -19.37 +0.61 1/0 1.71 65 Faible Mo

& Nombre de spectre acceptés (« faiblement » césplisNombre de spectre rejetés (« fortement »
canalisés).

® Rapport Th/Pb de la couche mince aprés recuit.

¢ Epaisseur de la couche mince.
4 Rugosité de la couche mince aprés recuit.
® Flux utilisé pour synthétiser les cristaux.
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Fig. 111.38. Influence sur le coefficient de diffusion (a) dedarée de recuit, (b) du

rapport Th/Pb de la couche mince aprés recuit,dg)’'épaisseur de la couche mince, (d)
de la rugosité de la couche mince et (e) du flubksétpour synthétiser les cristaux. Les
mesures reportées sont celles extraites de tousplestres RBS acquis sur les échantillons

recuits & 1500°C. Aucune forte corrélation ne p&ué observée.

113



ll. 'ECHANGE Pb*" + Th*" = 2 Nd&*

T(°C)
1500 140013501300 1250 1200

logD (mzs'l)
3

ool | E=509% 24 kJ mot & |
22 1 Q
log D, (NS ™) = -3.41# 0.77 3
-2(%3.54 0.58 0.62 0.66 0.7
10007 (K'Y

Fig. 111.39. Diffusivités extraites des spectres RBS. La cofigidinéaire est bonne (r = -
0.96 pour ces 163 points de mesures).

111.2.5.2.3. Incertitudes

Dans RUMP, les ajustements se font par maximisatieria vraisemblance de la loi de
Poisson, qui est la norme la plus appropriée pesirspectres RBS. Lorsqu’on fait varier
I'épaisseur de la couche mince dans lintervalle desures, les déviations induites sur le
coefficient de diffusion sont similaires & celldsservées sur les profils MET-EDX (0.1-0.2
sur logD) et la concentration s’ajuste aussi de telle squie la quantité d’élémen&h reste
constante.

Bien qu’'un modeéle de propagation d’erreurs donreimeertitudes sur chaque parameétre
optimisé, nous ne les avons pas considéré car RbiMgrend pas en compte la canalisation.
Il faut garder a I'esprit que tous les spectreg.(RI.37) peuvent étre « faiblement » canalisés
et que les divers spectres acquis sur un méme tdrasont la plupart du temps différents
entre eux (Fig. 11.6), méme s'’ils sont tout aussinbmodélisables. Les déformations des
spectres canalisés contribuent grandement a lerdisp des mesures. Il n'est pas rare
d’observer des écarts de plus de 0.4 (surDd@ntre les diffusivités extraites sur un méme
échantillon.

Comme nous n'avons pas trouvé de corrélations datreoefficient de diffusion et les

paramétres de nos expériences, nous considéronegjdéviations des diffusivités sont du
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bruit, dont la principale composante provient decmnalisation. Nous avons utilisé la
reproductibilité des mesures pour estimer a pastdes incertitudes. La démarche différe
toutefois du traitement des données MET. L’inced& n’a pas été calculée pour chaque
échantillon en se basant sur I'écart type des séfee diffusivités. En effet, pour certains
échantillons nous ne disposions que d'une seulaumaesr il en faut au moins deux pour
estimer I'écart type. Pour d’autres nous ne dispssique de 2 ou 3 mesures, et dans ce cas
les estimations des écarts types peuvent étreoawseus-estimées et conduire a des sous- ou
sur-pondérations. Nous avons fait I'hypothése asedoefficients de diffusion extraits de
chaque spectre, indépendamment de I'échantillonJadeempérature, etc., ont la méme
incertitude. Cela peut se justifier car la candlsapeut affecter n'importe quel spectre et a
priori de facon identique car nos échantillons sgiobalement peu différents les uns des
autres. Chaque spectre a donc le méme poids. RBtiaree cette incertitude, nous avons
utilisé I'écart type des diffusivités autour dejlistement linéaire, c'est-a-dire I'écart type des
résidus (RMSE). On trouves2= 0.61 (sur lod). La Fig. 111.40 illustre les enveloppes aat2
sur un des spectres de I'échantillon Nd1M1-5. N@wons conséquemment calculé
I'incertitude sur la moyenne de chaque échantiélordivisant cette valeur par la racine carrée

du nombre de spectres acceptés sur I'échantillDO(8) (Tab. I11.11).

Energy (MeV)

240 360 380 400 420 440 460 480
Channel

Fig. 111.40. Enveloppes a #2 autour de I'ajustement d’'un spectre acquis suchi@ntillon
Nd1M1-5 (spectre se1128).
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Pour réaliser I'ajustement linéaire dans le diagnemd’Arrhenius, nous avons utilisé la

classique optimisation par les moindres carrés (eaglor, 1997). Dans le cas général d'un

N N N N
Z Xlzz Yi _Z Xile Yi
a= i=1 i=1 i=1 i=1
A
et
Nny. Zx Zy.
b i=1 i=1
A
ou

L’incertitude sur les donnéest estimée a posteriori par I'écart type des ussid

7, = JN 2Z[y. -(x +a)f

Les incertitudes sur les parameétasstb en découlent :

et

_ N
Ub_ay Z

Dans le cas de notre ajustemegnt, logD, x = 1/T et donc logDy = a etE = -bR /log(exp(1))

avecR la constante des gaz parfaits. Les formulationséaténtes montrent que les erreurs
sur les parametres sont d’autant plus faibles guembre de mesures est important, ce qui
expliqgue que, malgré la forte dispersion des dosireégour de I'ajustement, les incertitudes
sur les parametres de la loi d’Arrhenius soieriilés.
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Notre traitement des données repose sur I'hypotlgse les mesures sont distribuées
normalement (Fig. 111.41). Le test de normalité ldéiefors sur les résidus ne permet pas
d’infirmer cette supposition. Notre procédure estpasteriori correcte et 'emploi des
moindres carrés pour I'ajustement justifié. Nousrestout de méme estimé les parametres de
la loi d’Arrhenius avec d’autres normes, commertesindres déviations absolues, mais les

différences n'apparaissent qu’a partir du troisiémifre significatif.

30
25r ]
201 ]

15¢ ]

WWW |

-9.2 09 06 03 0 03 06 09 1.2
Résidus

Occurence

a1

Fig. 11l.41. Ecarts des données a I'ajustement linéaire dandidgramme d’Arrhenius
(Fig. 111.39).

117



ll. 'ECHANGE Pb*" + Th*" = 2 Nd&**

[11.3. Discussion

[11.3.1. Comparaison entre MET et RBS

En plus d’étre en accord sur la structure de lalteumince, la MET et la RBS sont en bon
accord sur les diffusivités. On obtient des valexospatibles dans les barres d’erreur pour

les trois échantillons analysés par les deux techas (Tab. 111.12).

Echantillon MET RBS

Nd1M1-5 -19.34 £ 0.07 -19.68 £ 0.35
Nd5M8-32 -19.19 £ 0.20 -18.79 £ 0.61
Nd1M1-19 -18.83 £ 0.17 -18.51 £ 0.27

Tab. 11l.12. Comparaison des données MET et RBS. Sont repoiéesdliffusivités
moyennes pour chaque échantillon.

Dans le diagramme d’Arrhenius, les données METosdonident bien avec les données RBS
(Fig. 111.42).

T(°C)
47_ 1500 140013501300 1250 1200
18t |
R
<4 -19¢ % 8
n b |
E Lo X . |
a) ' o
8 21 ' ]
220 o RBS ! i
O MET
-§54 0.58 0.62 0.66 0.7

10007 (K

Fig. I11.42. Comparaison des données MET et RBS. Pour la MEifegdes diffusivités
extraites de tous les profils sont reportées conpoer la RBS, toutes les diffusivités
extraites de tous les spectres.

La régression par moindres carrés des données Migliement, donne une loi d’Arrhenius
de paramétre€ = 280 + 729 kJ mdi et log Dy (m? s?) = -10.6 + 22.6. Cette loi est

compatible avec celle déduite des données RBS esaises mal contrainte. Cela n’est pas
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étonnant car seulement trois échantillons ont étdyaés par MET et sur une fenétre en
température de seulement 100°C. Cette loi n'estc duas utilisable. Mais cela n'a pas

d’'importance car le but des analyses MET était pbaier des éléments nouveaux afin de
confirmer et de faciliter I'interprétation les résiis RBS.

L’accord entre les deux techniques est remarquahble elles sont tres différentes. En

particulier si on compare les surfaces analyséediametre du faisceau RBS est d’environ
0.5 mm, l'analyse se fait donc sur environ’ @ de la surface de I'échantillon. Dans le cas
du MET, l'incidence du faisceau n’est pas perpeamdice a la surface de I'échantillon, mais

on peut grossierement calculer la surface équitalesi on considere que la totalité des 100
nm d’épaisseur de la feuille est analysée sur amgelir de 30 nm (estimation de la résolution
latérale, partie 111.2.5.1.1), on obtient 3%fOm?>. En comptant plusieurs traversées par
échantillons, on peut arrondir 8 fam® La surface équivalente couverte par 'analyse MET
est donc environ 10 millions de fois plus faibleeqpour la RBS. Les analyses RBS

confirment donc d’'un point de vue global ce que labserve d’'un point de vue local avec le
MET, et vice versa. Le couplage FIB-MET-EDX, enctm&s peu utilisé pour I'analyse des

profils de diffusion en sciences de la terre, es¢ bonne alternative, ou plutét un bon

complément, a la RBS.

[11.3.2. Evolution de la couche mince au cours descuits

La cristallisation épitaxiale de la couche minceles substrats est possible car tous deux sont
des monazites avec des parametres de maille toehgy (Tab. 111.2). Les images MET
révélent tres peu de défauts structuraux : seulergaalques dislocations dans la zone
diffusante (Fig. 111.27). Nos échantillons, c'estlige 'assemblage couche mince + cristal,
peuvent étre quasiment considérés comme des mstzapti La planéité du front de
diffusion, parallele a la surface de I'échantillamjique que la diffusion est volumique (Fig.
[11.27). En effet, la diffusion aurait pu étre atr@e au voisinage de défauts comme les joints
de grains ou les dislocations qui, présents endgrajuantité, auraient perturbé le front de
diffusion.

L’apparition des morphologies tres rugueuses ssietshantillons possédant les couches les
plus fines est vraisemblablement une conséquentz maimisation de I'énergie de surface.

Pour les couches les plus fines, ou le rapportasarfsur volume est le plus fort, la

119



ll. 'ECHANGE Pb*" + Th*" = 2 Nd&**

minimisation de I'’énergie provoque un réarrangentkenta couche sur une surface moindre
(Fig. 111.21). 1l est toutefois surprenant que, me&mpour nos couches les plus minces, la
tension de surface puisse étre suffisante pour delapla couche car le dépét et le substrat
ont des parametres de maille tres proches. Maisoleche mince apres pulvérisation est
amorphe. Elle n'a donc pas une structure de mamagit des tensions de surfaces
suffisamment importantes apparaissent peut étre d&e phases de transition au cours de la
montée en température avant la cristallisation enanite.

Les valeurs des rapports Th/Pb des couches minmes aecuits sont problématiques. Non
corrélables aux parameétres mesurés (Fig. Ill.3)rsl variations doivent certainement étre
lites a I'atmosphere de recuit. La perte en plondstrpas completement stoppée par le
« dégazage » des pastilles deo BBy 17Tho1POs. Les incertitudes sur les mesures des
rapports Th/Pb, de 10 a 20%, sont relativemenidailOn ne peut donc pas supposer que
tous les rapports soient égaux et que la dispersiostatée soit le bruit de mesure. Il n'est
pas supposable en particulier que tous les rappoithat en fait égaux a 1, comme dans la
poudre de base, car la grande majorité des éocarfaitsdans le méme sens, a savoir un
appauvrissement en plomb par rapport au thoriunssiul est tres peu probable que les
valeurs mesurées soient biaisées, car la microséledgonique a été régulierement calibrée.
Se pose donc maintenant la question de la sighdicales valeurs des rapports Th/Pb des
couches minces. Dans la poudre de basgsdRth 1,Tho 17Oy, €t méme, de facon générale,
pour toute solution solide stoechiométrique entrenamite de néodyme et brabantite de
plomb, on s’attend a ce que le rapport Th/Pb gt & 1. Et ce parce que l'intégration d'un
plomb et d’un thorium se fait au détriment deuxdyépes selon la relation Pb+ TH" « 2
Nd**. Mais il est possible d'intégrer du thorium sarsnb avec des lacunes via des
substitutions du type 3 Th+ O = 4 Nd**. Aussi, il est peut étre possible qu'il y ait des
nano-inclusions de phases enrichies en thorium.iqQilo en soit, les écarts a la
stoechiométrie n’ont vraisemblablement pas infléerles diffusivités et les mesures
effectuées sur les échantillons présentant desorapph/Pb élevés sont représentatives de
celles des échantillons aux rapports Th/Pb prodeek (Fig. 111.38b). Il est évident que nous
ne contraignons pas parfaitement nos couches miRoes y arriver il faudrait faire un suivi
précis de son évolution au cours des montées guerature. Nous ne I'avons pas fait car cela
n'était pas notre but premier (c’est-a-dire la mesdes diffusivités) et que cela nécessite

évidemment beaucoup d’efforts supplémentaires.
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111.3.3. Le coefficient d’interdiffusion

Nos expériences impliquent la diffusion mutuellegdomb, du thorium et du néodyme. Les
analyses montrent que ces trois especes diffusectla méme vitesse apparente, qui est le
coefficient d’interdiffusion. Il est intuitif quei sine des espéces est plus lente que les autres,
alors ce sera elle qui contrélera la vitesse ddésesuDans le traitement des profils de
concentration expérimentaux, nous avons consieéredfficient de diffusion constant. Or les
coefficients d’interdiffusion sont a priori dépemi& des concentrations. Afin de mieux
comprendre ce que nous avons mesuré, on peut eneechexprimer le coefficient
d’interdiffusion en fonction des concentrationsles coefficients d’hétérodiffusion a dilution
infinie. C’est ce que nous ferons ici, avec un n@déermodynamique simplifié.

Etant donné que le phosphore et I'oxygene ne pré&sepas de gradients de concentration
dans nos échantillons, on peut supposer que lesrésgaux de ces espéces sont immobiles
au cours de nos expériences. Le repére lié auxs paomiques du cristal et celui du
laboratoire sont donc confondus et immobiles. Omsmerera que seules les especes
présentes dans les sites nonaédriques sont mobéssespeces sont le plomb, le thorium, le
néodyme mais aussi des défauts ponctuels. Nousmmissons pas la population de défauts
dans nos cristaux, mais nous introduirons dansenwmindéle des lacunes L. Ce sont des
lacunes de constitution et non de mécanisme : efiesne réalité thermodynamique mais pas

forcément physique. Les flux s’écrivent (Egs. 1.9)

4 Loy O Lo O Loy O
Jsz_ ?Pb&(npb_”L)_%&( Th _”L)_$&( Nd _’7L)

L 0 L 0 L 0
JTh =~ ?Pb&( Pb_nL)_%&(ﬂTh _UL)_$&(,7Nd _’7L)

Luaen O
Ing = ’:‘FPb&(

I = Jpp = Jp ~ I

L 0 L 0
Pb _”L)_M_( Th _”L)_M_(”Nd _’7L)

T 0x T 0x

N

ou less, sont les potentiels électrochimiques etlg$es coefficients phénoménologiques. La

résolution d'un tel systeme est fastidieuse et nappliguerons immédiatement les

approximations qui nous permettrons de la simplifie
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- Hypotheses sur les lacun&zlon toute vraisemblance, la concentration demkg est bien
plus faible que celles des cations :

CL <<Cpp, Crn, Cua Eq. IIl.2
De méme leur flux doit étre faible :

JL << Jpp, Jrh, Ing Eq. IIl.3

Le potentiel électrochimique des lacunes se réalipotentiel chimique car elles ne sont

porteuses d’aucune charge :

N =H
ce qui implique :
. _ Ok
ox  Ox

Méme si on considére que les lacunes sont peu wwoies, leur gradient de potentiel
chimique peut ne pas étre négligeable. On tientptenainsi de la nécessité des lacunes

comme intermédiaires thermodynamiques.

- Hypothéses sur les cationdous supposons que le potentiel chimique de chagpéce
atomique est indépendant des autres et que le egtadie coefficient d’activité est
négligeable. Il en découle :

o _RTIC,

ox C, ox

Cette hypothése est assez forte mais n’est peupéat aberrante car le plomb et le thorium
sont initialement relativement bien dilués dansdaiche mince Xpp = Xtn = 0.17, ouX;
représente la fraction molaire de I'espece i em sitnaédrique), et cette dilution augmente la
diffusion avancant. Les gradients de potentiel tédebimique des especes atomiques
s’écrivent maintenant :

on, _RTOC, oV

x C ox = ox

ouV est le potentiel électriquet g la charge du cation igy = ze avece la charge élémentaire.
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- Hypothéses sur les coefficients phénoménologitiass négligeons les termes croisés
Lij= O pour &

Nous faisons I'hypotheése qu'il n’y a pas de couplagpriori entre les différentes espéces
(méme si du calcul viendra a posteriori un couplegie les especes de sorte, en autres, a
respecter I'électroneutralité). On relie les terrdegonaux aux coefficients d’hétérodiffusion

a dilution infinieD; par :

ou R est la constante des gaz parfaits. Ainsi, on d@nsique chaque espéce, en lI'absence de
couplage, migrera a la vitesse de traceur quelqilesa concentration. Encore une fois cette
hypothese est forte mais peut-étre pas aberrante gdomb et le thorium sont relativement

bien dilués dans les échantillons.

Les approximations ainsi posées, nous appliquoakodd la condition de conservation du

nombre de sites :

pour n constituants (défauts ponctuels compris), eCeteprésente la concentration totale en
sites du sous réseau dans laquelle les diversitmms diffusent. Dans notre cas, en tenant
compte de I'approximation Eq. Ill.2, cette relatdevient :

Cop+Crn +Cna =Cr Eq 1.4

ou Cr est la concentration totale en sites nonaédridueesonservation de la charge électrique

s'écrit ;

Zi
zC ==-C,

n
i=1
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Ici, cette relation devient :

2Cpp+4CtH +3Cw=3Ct Eq. lIL.5

Les relations Eq. 111.4 et Eq. IIl.5 sont équivdlena :

Gn=Cpp
Egs. 11.6
Gu=Cr—2Cpyp

Cela est cohérent avec nos mesures : les profifdaieb et de thorium sont identiques et le

profil de néodyme est complémentaire. Les relatiegs. I11.6 impliquent sur les dérivées :

0Cy, _ 9C,,
0X 1)

aCNd — _2 aC:Pb
o0x 1)

En tenant compte des approximations précédentssflue du plomb, du thorium et du
néodyme s’écrivent finalement :

J - _D ac:Pb _ DPbCPb Zeav _ alLIL
Fb PP ox RT X  OX

0Cp, DyCoy( , 0V 0
< 3y, =-Dy, L P Pb(4e_—ﬂj Egs. 1117

)4 RT ox 0x

J = 2D, 0Cp, _ Dyq(Cr —2C,,) 3ea_V_%
9 ox RT ox  OX

Les relations Eq. 11l.4 et Eq. IIl.5, contraignd@$ concentrations, transposées sur les flux (la

transposition se fait en utilisant la relation deservation de la matiere : Eq. 1.7) permettent
d’obtenir les relations de vitesse atomique moyenuike :
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et de courant nul :

Ces relations deviennent dans notre cas :

bt In+Ina=0
2Jpp+ 4Jth + 3Ing =0

I =Jpp
dd=—2pp

Les relations précédentes, a l'aide des expressi@ss flux (Egs. 1Il.7), permettent de

Et sont équivalentes a :

déterminer le gradient de potentiel chimique desnas :

% — DNd (B(pr B DTh )CT - Z(pr + DTh)CPb) + 4DPbDThCPb aCPb
0X DNd (DPb + DTh )(CT - ZCPb)CPb + 4prDTh C,fb 0x

et le gradient de potentiel électrique :

a_V — RT Dya (Dpy = D1 )Cr 0C,,
0x € Dyq(Dpy + Dy )(Cr —2C;,)Cpy, + 4DPbDThCI§b 0x

On trouve finalement que les flux du plomb, du itior et du néodyme sont gouvernés par le

méme coefficient de diffusiod

- J 5 9Ce
Pb ax
oC
J., =-D—=T
< I ™
Jog = D aC_Nd
\_ 1)
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ol D est le coefficient d'interdiffusion et est egal a

2DPbDTh DNd
4XPbDPbDTh + (1_ 2XPb)DNd (DPb + DTh)

D=

Eq. 111.8

avecXpyp la fraction de plomb en site nonaédrig¥e,& Cp/Cy). SiXpp — 0.5, alorsXy, —

D - Dy

Le coefficient d’interdiffusion tend vers le coefient d’hétérodiffusion a dilution inifinie du

néodyme dans la brabantite de plomb o PhysPOs. Ainsi dans notre expression du

coefficient d'interdiffusionD,, = Df =% Maintenant sXyg — 1, alorsXpp — 0 etXr,

s0et:

5 _ -2Pelm_ Eq. 111.9
DPb + DTh

On retrouve la forme de la relation de Nernst-Hgr{e.g. Philibert, 1985). La diffusion des
sels dissociés dans I'eau, par exemplé &eCl, s’avére étre modélisable ainsi (e.g. Lasaga,
1998). Ce coefficient traduit le couplage électeigégnant entre I'anion et le cation. Si un des
deux est plus rapide que l'autre, un champ élagtrigpparait qui contraint les deux ions a
diffuser ensemble. Ainsi, dans notre cas, ce adefft représente le coefficient de diffusion
d’'une paire PB-Th*" infiniment diluée dans N&PQ,. On voit alors que si le thorium est

I'espéce la plus lente, c'est-a-dirddsj, << Dpp alors :
D - 2D,

ou Dy, représente le coefficient d’hétérodiffusion a tida infinie du thorium dans NdRO

D,, = D)%, Au contraire, sDpp << Dty alors :

D - 2D,,
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et Dpp, représente le coefficient d’hétérodiffusion a tido infinie du plomb dans NdRO
D,, = D)% . Quelque soit le cas, on voit qua dilution inéini’est I'espéce la plus lente qui
contréle la diffusion (a un facteur 2 prés).

L’expression classique du coefficient d’interdifims binaire entre deux solides ioniques AX

et BX (e.g. Philibert, 1985) est facilement redétnainie a partir de notre modele :

DA DB
XA DA + (1_ XA)DB

D=

On peut retrouver I'expression de notre coefficidhinterdiffusion (Eq. 111.8) a partir du
coefficient d’interdiffusion ionique binaire ento@e paire Nd-Nd et une paire Pb-Th :

Dey 1 Do
2Xpy 10 Dpprn + @~ 2Xpp1,) Dy

D=

dans lequel on injecte I'expression du coeffic@adiffusion de la paire :

2Dp,Dry
Dpy + Dy,

Dpb-th=
coefficient que I'on détermine avec la relation Mernst-Hartley en considérant que, par
rapport au solvant N§, P et TH* sont efficacement chargés -1 et +1 respectivement.
Linterdiffusion PE* + Th* < 2 Nd* pourrait donc se voir comme une interdiffusion

ilonique binaire entre une paire Pb-Th et une paaeNd.

Nos expériences n'ont pas été réalisées a diluhbinie. Les expériences effectuées par
Seydoux (1997) montrent que l'interdiffusion Se Nd dans la monazite est plus rapide que

notre échange : les profils sont beaucoup plus slofgelques micrometres) pour des

températures et durées de recuit similaires auesdMéme siD5" est a priori différent

de Djs™"% on peut supposer quils sont du méme ordre dendguar puisqu’ils

représentent tous deux la diffusion du néodyme daesmonazite. La diffusion du néodyme

est donc vraisemblablement plus rapide que lagldfudu plomb ou du thorium ou des deux.
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Alors, I'Eqg. 111.8 montre que l'interdiffusion sereontrdlée soit par le thorium soit par le
plomb. En effet, D1, << DppetDyg alors :

5. Om
- 2Xp)

Et de méme dDp, << D7y, etDng:

52D
(1-2Xs,)

Pour nos expériences, la concentration maximalgl@nb, c'est-a-dire celle dans la couche
mince avant diffusion, estpp, = 0.17, et la concentration minimale est évidentixgp = O,
loin de la zone de diffusion. Or lorsqX@, varie de 0.17 a 0, 2/(1-Zpp) varie de ~3 a 2.
Ainsi la variation du coefficient d’interdiffusiole long du profil ne serait que de ~33%. Une
telle variation est trés faible et non détectabieres profils puisqu’elle ne correspond qu’a
une variation au maximum de 0.18 sur [bgL.e modele expose ici est donc en accord avec le
fait que nous puissions modeéliser nos profils diksg. 1.10, qui est solution de I'équation de
la diffusion lorsqueD est constant, et par conséquent ne varie pas aveonicentration.
L’emploi de cette solution apparait donc justifipasteriori. Ce modéle nous enseigne ainsi
que I'espece limitante est soit le plomb, soithHerium et que le coefficient de diffusion que
nous avons mesureé doit étre du méme ordre de gragde le coefficient d’hétérodiffusion a
dilution infinie du plomb ou du thorium dans NdPO

Reste maintenant a déterminer lequel des deuxnsatist le plus lent. Dowty (1980) traite de
deux facteurs cristallo-chimiques susceptiblesfe&ér les vitesses de diffusion : la porosité
ionique et I'énergie électrostatique de site. Laopité ionique correspond a la fraction de
cristal qui n'est pas occupée par des ions. Onesidta ce qu’un ion donné diffuse plus vite
dans les structures les plus « poreuses ». Dam®tezite, la porosité ionique est de 31%
(Dahl, 1997), ce qui est assez faible comparé atida minéraux, et joue donc peut étre un
réle important. En coordinence 9, le rayon dé*Rist 1.35 A et celui de Thest 1.09 A
(Shannon, 1976). Selon ces considérations, lagiiffudu plomb devrait donc étre plus lente
gue celle du thorium. Toujours selon Dowty (1988, suppose souvent qu’il existe une
proportionnalité entre I'énergie d’activation dediffusion d’'un ion et I'énergie de site, c'est-
a-dire le travail nécessaire pour porter I'ion de & une distance infinie. Si I'énergie de site
est essentiellement de nature électrostatiques glour un site donné, la diffusion sera
d’autant plus lente que la charge de l'ion seraéde Ainsi, dans notre cas, la diffusion de
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Th*" devrait étre plus lente que celle de?PbCes deux critéres cristallo-chimiques
s’opposent : on ne peut donc pas se faire unea@piipriori sur les diffusivités relatives du
plomb et du thorium. A ce point, on ne peut dons panclure sur I'espece limitante. C’est
pour cela que I'étude de l'interdiffusion b~ C&* est intéressante, car elle fait intervenir

a nouveau la diffusion du plomb mais découpléealle du thorium.
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IV.1. Protocole expérimental

IV.1.1. Préparation des poudres

Les polycristaux sont fabriqués a partir d’'une peutde NdgCa 17Tho 1P Oy La poudre est
synthétisée par coprécipitation, selon la procédiéite a la partie I1l.1.1.1, a part que du
CaCQ est substitué au PbO. La structure de la poudr@reshe de celle des poudres de
NdPQ, et de NdedPly.17Tho.1 POy (Tab. IV.1). La composition reste proche de cattendue
théoriquement mais on observe un décalage veréléeNdPQ (Tab. 1V.2). On a donc un
léger fractionnement en brabantite entre la satugb le précipité. Il est donc peut étre
préférable d’'utiliser la méthode par voie secherpsynthétiser les poudres de solutions
solides brabantite — monazite quand on attend angaosition précise. Méme si la formule
de la poudre est plus proche deyMfa 15Tho. 1P Oy que de NeeCa 17Tho 1 POy, C'est par
cette derniere formulation que nous la désignerduas.différence est faible et ne doit

vraisemblablement pas jouer dans le cadre de mEierces de diffusion.

Ndp.ceCa.17Tho.1 POy Ny seP 17T ho 1 PO, NdPQ
a(®) 6.743 6.774 6.774
b (A) 6.960 7.002 6.996
c(A) 6.426 6.469 6.453
8(°) 103.68 103.59 103.52

Tab. IV.1. Paramétres de maille de WgCayi7Thy1 PO, déterminés a partir du
diffractogramme de poudre. Les données pour N Py 17Thy 1770, du Tab. [11.2
sont reportées a titre de comparaison. Les errest inférieures a l'unité des derniers

chiffres significatifs.

Mesuré Attendu

wt% P 12.8 13.1
wt% Nd 43.1 40.2
wt% Ca 2.44 2.88
wt% Th 14.7 16.7
wt% O 26.7 27.1
Total 99.7 100
P 0.99 1.00
Nd 0.72 0.66
Ca 0.15 0.17
Th 0.15 0.17

Tab. IV.2. Composition de la solution solide monazite de néwly- brabantite de
calcium aprés synthése par coprécipitation (analjska microsonde électronique). Sont
présentées en lignes supplémentaires les compusitstructurales normalisées a 4
oxygenes ainsi qu’en derniere colonne les résuétdendus pour la poudre théorique.
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IV.1.2. Préparation des polycristaux

La poudre est préalablement comprimée a froid sd0@skbar dans une frette en alumine avec
une presse hydraulique. Les pastilles obtenuegypiuement 4 mm de diamétre pour 1 mm
de hauteur, mais elles sont parfois sciées agteg# car il ne nous est pas nécessaire d'avoir
de si gros échantillons. Le frittage a été fainai®mn 1500 °C pendant 10 jours. Une telle
durée n’est sans doute pas nécessaire, car lespates étapes du frittage se produisent dans
les premieres heures (Montel et al., 2006). Apriétade, les pastilles sont roses et Iégérement
translucides (Fig. IV.1). Aucune pollution n’estmarquée et la composition des polycristaux
est la méme que celle de la poudre de départ. Nawsns pas fait une étude précise de la
taille de grain, mais les plus gros peuvent atreimdusieurs dizaines de micrométres et on
trouve facilement des grains de plus de 10 um (M@), comme pour les échantillons de
Montel et al. (2006). Il faut préciser que le #&ge des poudres de NdP@t de
Ndo.edPly.17Tho 1Py n'est pas aussi aise, et la taille de grain n'eggadhais 10 pm, méme
en suivant exactement la méme procédure que tagitde NeleeCa.17Tho 1P Oy Ainsi, il
semble que le calcium favorise la croissance dasgjrce qui est peut étre lié a une diffusion
du calcium dans la monazite plus rapide que cdllgslomb, du thorium et du néodyme.

A i

Fig. IV.1. Polycristaux de NgkeCao 17Tho 1770, aprés découpe. La grille est de 1x1 fam
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Fig. IV.2. Surface polie d’un polycristal de WgiCay 17,Thy 104 (image MEB en électrons
secondaires). Le pré-recuit effectué juste aprdsgege fait ressortir les joints de grains
en les dilatant.

La raison pour laquelle nous avons utilisé desg@iaux est que nous n'avons jamais reussi
a synthétiser des monocristaux de compositiogshliy 177Tho 1Py, OU des monocristaux de
solution solide monazite de néodyme — brabantiteadidum en général. Que ce soit avec le
flux au tungsténe ou le flux au molybdéne, nousaora pas réussi a synthétiser les solutions
solides monazite de néodyme — brabantite (de calou de plomb). Dans le cas du flux au
tungsténe, nous n’'avons pas obtenu de croissangeowst le flux au molybdéene, les
compositions sont tres déviantes des compositiaperées a cause d'une trop grande
incorporation de sodium contenu dans ce flux. Aeeftux au plomb, il n’est pas possible de
synthétiser des cristaux de solution solide moeattnéodyme - brabantite de calcium car le
plomb du flux se substitue en grande partie auiwwalcAinsi seule la synthése de solution
solide monazite de néodyme - brabantite de plonels & flux au plomb donne des cristaux
avec une composition proche de la poudre de baak. (W.3). Nous aurions pu essayer
d’utiliser ces cristaux mais ils sont toujours stitres fins et présentent de nombreuses
fractures, ce qui rend leur manipulation périllese&. IV.3). De plus nous aurions di
déposer une couche mince deohay 17Tho 1 POy, et non plus de NgdPhy 17Tho1 POy, ce

qui aurait impliqué de nouveaux essais pour calilerpulvérisateur.
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Mesuré Attendu
wt% P 11.4 11.7
wt% Nd 34.3 35.9
wt% Pb 15.0 13.3
wt% Th 15.8 14.9
wt% O 23.7 24.2

Total 100.2 100.0
P 0.99 1.00
Nd 0.60 0.66
Pb 0.21 0.17
Th 0.20 0.17

Tab. 1V.3. Composition d'un cristal synthétisé a partir dun@oudre de
Ndy.eePb0.17Thy 1 PO, dans un flux au plomb (analyses a la microsonéeténique). Les
derniéres lignes donnent la composition structurademalisée a 4 oxygénes. On remarque
un léger décalage de la composition du cristal Vengble brabantite.

- .
o -'-‘vf?’é"'»' U W "Zi:“'wM.(: «&&w r»sma%ec

-

e |

ap

Fig. IV.3. Cristaux synthétisés a partir d'une poudre de Meky 1,Thy 1O, dans un flux
au plomb. Les plus gros cristaux sont représemiésa grille est de 1x1 mfm

Mais il y a d’autres raisons qui nous ont pousseesiliser des polycristaux. L'analyse des

profils pour I'échange Pb « Cd&* ne peut pas se faire aisément en RBS a causeiunth

présent a la fois dans le substrat et dans la eoochce, qui masquera le signal du plomb, et

parce que le signal du calcium sera trop faiblg.(FV.4). De plus, comme le recuit apres

polissage provoque une dilatation des joints dengrggravure thermique), et de fagon

générale un léger réarrangement des grains entrelaewmugosité des échantillons peut étre

problématique pour I'analyse RBS qui moyenne tdaiteurface. La seule technique capable
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d’analyser correctement ces échantillons est Iplage FIB-MET-EDX. Or une feuille FIB
peut étre découpée a l'intérieur d'un grain d’'unzaithe de micrométres et les traversées
EDX réalisées suffisamment loin des joints de grhin’est donc pas vraiment nécessaire de

travailler sur des monocristaux.

Energy (MeV) Energy (MeV)
10 12 1.4 16 1.8 1.0 1.2 1.4 16 18

B000 = | v v 6000+~ | v o
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3 30001 3 3000f .
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2000} 2000} .
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Fig. IV.4. Simulations de spectres RBS avant et aprés diff§io= 10" n? s* pour une
durée de 50000 s) dune couche mince (70 nm) dggegRloh7Thy1/PO, dans
Ndy.eeCap 17Ty 17”04 Que ce soit avant ou aprés diffusion le signalcdicium est trés
faible et ne sera pas détectable a cause du bmiitngsure et le signal du plomb sera
difficile a découpler de celui du thorium.

IV.1.3. Recuits de diffusion

Une fois les échantillons frittés, la procédurelashéme que pour I'échange?Ph TH" <

2 Nd®* (parties 111.1.3 et 111.1.4). Pour résumer : lehantillons sont polis et pré-recuits, puis
la couche mince de N@Phy17Tho 1 PO, est déposée par pulvérisation radiofréquence et les
échantillons sont recuits dans des capsules denglatmplies de pastilles de poudre de
Ndp 6Py 17Tho 1P Oy frittée.
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IV.2. Résultats

Nous n’avons pu analyser qu'un seul échantilloe goar : NdCaTh1F5-1A, qui a été recuit a
1400°C pendant 7.20 x 18. Cet échantillon a été couvert au cours de leépdsation n°8
pour laquelle I'épaisseur de la couche mince @ghés a 60 + 20 nm (Tab. Il.7). L’analyse
a la microsonde électronique révele un rapport Bld&ns la couche mince de ~1.67 (Tab.
IV.4). Comme pour certaines couches minces dgs8thy 17Thp 1P Oy sur cristaux de NdPQ

le rapport Th/Pb est ici aussi supérieur a 1 (pdtti2.2.2). Cela ne doit a priori pas poser
probleme car nous avons montré que les diffusivitessurées sont indépendantes des

rapports Th/Pb des couches minces, au moins glgrestent inférieurs a 2 (partie 111.3.2).

%wt P 12.8
%wt Nd 43.8
%wt Pb 0.74
%wt Ca 2.24
%wt Th 14.4
%wt O 26.8
Total 100.8
P 0.99
Nd 0.73
Pb 0.01
Ca 0.13
Th 0.15

(Th-Ca)/Pb 1.67

Tab. 1V.4. Composition de I'échantillon NdCaThlF5-1A aprés uieganalyse a la
microsonde électronique). La composition structeralst normalisée a 4 oxygénes. Le
rapport (Th-Ca)/Pb correspond au rapport Th/Pb démsouche mince (partie 11.4).

La couche mince aprés recuit présente une failgjesité (Fig. 1V.5). Méme si nous n'avons

pas fait de mesures au profilométre optique, alalde limitée et tomber dans la catégorie
des rugosités « négligeables » (partie 111.2.3)mge en champ clair de la feuille découpée
dans I'échantillon confirme bien ce point (Fig. ®Y..La structure de la couche mince n’a pas
été profondément étudiée. Nous ne savons en gdatipas si elle est cristallisée par épitaxie
sur les échantillons. Toutefois, le plus probalsiege’elle le soit, comme pour la couche de
Ndo.edPly.17Tho.1 POy sur monocristaux de NdROcar les parametres de maille sont trés
proches. Il n'est cependant pas possible que lahepait la méme orientation sur toute la
surface de I'échantillon puisqu’il est constitué geins avec plusieurs orientations. La

couche a donc di s’adapter a I'orientation de chagain. Cette couche mince se différencie
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des couches déposées sur monocristaux de No#Oa présence d'une grande quantité de
nodules (Fig. IV.6). Nous ne les avons pas caraéet nous ne savons pas comment ils se
sont formés. Le plus probable est que la coucheerse soit déstabilisée au cours du recuit,

précipitant peut étre une nouvelle phase.

15k X1\, 8@d 1

Fig. IV.5. Surface de I'échantillon NdCaTh1F5-1A apres re¢imtage MEB en électrons
secondaires).

1

Fig. IV.6. Image en champ clair de la feuille découpée perjmetairement a la surface
de I'échantillon NdCaTh1F5-1A (recuit & 1400°C pant7.20 x 18 s). La bande trés
claire correspond a la couche de carbone conduetriééposée sur la surface de
I’échantillon. On remarque la présence de nodulegidelques dizaines de nanometres de
diametre sur les ~70 premiers nanometres de I'étlam
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Deux traversées EDX ont été réalisées sur la &dibint une est représentée a la Fig. IV.7.
Bien qu'’il soit faible, on voit que le signal duophb diminue de la surface vers le cceur du
grain et que, inversement, celui du calcium dimiduecceur du grain vers la surface. Le
signal du thorium reste lui constant sur toutedaez a part une Iégére augmentation vers le
coeur, peut étre signe d'une légére augmentation’épaisseur de la feuille vers la
profondeur. Tout cela est en accord avec une iiffiesibn PE* -~ Cé&*,

Nous n’avons pas scanné |'élément présent danguiehe juste en surface de I'échantillon,
c'est-a-dire ici le carbone, donc nous avons refg@surface a l'aide des seuls signaux du
plomb, du thorium et du calcium (Fig. IV.7). Biemegles deux traversées recoupent des
nodules, on ne trouve pas de corrélations nettekesisignaux du plomb, du thorium et du
calcium. Il semblerait donc que ces nodules n'aipas influencé significativement la

diffusion mais de plus amples investigations setaiécessaires pour les caractériser.

Traversée

Fig. IV.7. Analyse chimique de la feuille découpée perpendii@rhent a la surface de
I'échantillon NdCaTh1F5-1A (recuit & 1400°C pendan20 x 16 s). Les profils EDX du
plomb, du calcium et du thorium le long de la tr@ée n°2 sont reportés. La ligne en tirets
blancs repére la position de la surface sélecti@né

Les profils ont été extraits et modélisés seloméme procédure que celle décrite a la partie
1.2.5.1 (Fig. IV.8). Comme pour I'échange $b+ TH" < 2 Nd, les profils sont bien
modélisables avec la solution de I'équation de iffiusion (Eq. .10, Eg. Ill.1). Les
diffusivités extraites sont reportées dans le Tdlh. Les diffusivités apparentes du plomb et
du calcium sont similaires pour les deux traverséessi, quelque soit I'élément ou la
traversée, le coefficient de diffusion mesuré eshéme et représenterait I'interdiffusiorPb

- c&".
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Fig. 1V.8. Profils EDX acquis dans I'échantillon NdCaTh1F5-Xfecuit a 1400°C
pendant 7.20 x 10s). La premiére ligne correspond aux profils eitgrau cours de la
traversée n°1 et la deuxiéme a ceux de la travan§2eles courbes continues représentent
les ajustements par I'Eq. I1l.1 et les courbesiegts les profils avant diffusion.

Traversée Pb Ca Les deux
1 -19.19 £ 0.62 -19.05 £ 0.62
2 -19.63 £ 0.62 -19.49 £ 0.62
Moyenne -19.41 £ 0.44 -19.27 £ 0.44 -19.34 £ 0.31

Tab. IV.5. Diffusivités extraites des profils EDX dans I'éctidbon NdCaTh1F5-1A,
recuit & 1400°C pendant 7.20 x 48 (données en log D w2 avec D en ms?). Sont
reportées les diffusivités extraites de chaqueetrsée pour chaque élément. La colonne
« Les deux » représente la moyenne pour le plorteboaicium réunis.
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IV.3. Discussion

IV.3.1. Le coefficient d’interdiffusion

En se basant sur les mémes hypothéses que céiésspfaur I'échange Bb+ Th** < 2 Ndf*
(partie 111.3.3), on montre aisément que le plonibeecalcium doivent diffuser a la méme

vitesse :

0C
J D —Fb
Je, = —D&
0X

ol D est le coefficient d'interdiffusion ionique binair

DPbDCa
DPbXPb + DCa(l_ XPb)

D=

avec

= A
Pb
CPb + CCa

Dpp et Dca sont les coefficients d’hétérodiffusion a dilutianfinie du plomb dans

Ndo 6eCab17Tho 1P0; et du calcium dans N@Phy17Tho17POy: Dy, = DppossoaMoiO: gt

D, = DA%esao:P% - Comme pour I'échange Pb+ TH" « 2 Nd®, linterdiffusion sera

principalement contrélée par I'espéce la plus leBtecoordinence 9, le rayon de®Gal.18

A, est plus petit que celui de Pb1.35 A (Shannon, 1976). Cette considération sur
'encombrement des cations joue en faveur d'uneiglifité du plomb plus lente que celle du
calcium. Cela est cohérent avec la forte croissalearain observée lors du frittage des
poudres de monazite contenant du calcium. Selde toaisemblance la diffusion du calcium

dans la monazite est donc plus rapide que cel@aiab. Si on admet qu@p, << Dc,alors :
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Contrairement a I'échange Pb+ TH" = 2 Nd&®* ou la fraction de plomb variait peu, pour
I'échange PB ~ C&, Xp, varie de 0 & 1, du substrat vers la couche miadénstant
initial. Quelque soit la valeur désp, 1/(1-Xpy) sera supérieur a 1. Ainsi, quand on modélise
des profils gouvernés par un tel coefficient déudibn par une solution ou le coefficient de
diffusion est constant, la valeur extraite seraésiepre au coefficient d’hétérodiffusion a
dilution infinie de I'espece la plus lente. Nos fileoétant relativement bruités, I'essentiel de

linformation est extraite au niveau des gradiedes concentrations maximaux et les

« queues » de profils ne sont pas accessibles. X@gar0.2, D= 125D, et pourXp, = 0.8,

D =5D,,. PourXp, allant de 0.2 a 0.8, c'est-a-dire sur la partigorhfil d’ou vient la plus

grande partie de I'information, le coefficient défukion ne varie donc pas plus d’'un ordre de
grandeur. Ceci, avec le bruit qui affecte nos pspést sans doute ce qui explique que nous
puissions modéliser nos profils avec une solutiappssant un coefficient de diffusion
constant. La valeur moyenne de 144y de 0.2 & 0.8 est ~2.3, ce qui correspond a ~4uB6
log D, soit environ deux fois moins que lincertituder des mesures. Les diffusivités
mesurées pour I'échange®b- C&" seraient donc relativement prochesDig c’est-a-dire

le coefficient d’hétérodiffusion a dilution infinigu plomb dans NgieCay 17T hp 1P Ou.

IV.3.2. Perspectives

Il est évident qu'un seul échantillon ne suffit petsque les expériences pourraient étre
poursuivies afin d’établir une loi d’Arrhenius. L@aésence des nodules dans I'échantillon
NdCaTh1F5-1A traduit sGrement une instabilité desache mince au cours du recuit. Le
recuit de nouveaux échantillons nous apprendrai¢ gihénoméne est ponctuel ou général. Si
les nodules s’avéraient se former systématiqueniles¢rait nécessaire des les caractériser
afin de comprendre comment éviter leur formatioaut&fois, les nodules ne semblent pas
avoir affecté les profils de diffusion de I'échdlioth NdCaTh1F5-1A et leur présence n’est
peut étre pas « génante ». La variation du coefftcd’interdiffusion avec la concentration
sera peut-étre révélée avec l'acquisition de mrafibins bruités ou, indirectement, par une
dépendance du coefficient de diffusion avec la elud® recuit (c'est-a-dire pour des
concentrations moyennes différentes). Il sera paet-alors nécessaire de coder un modele
numérique pour ajuster au mieux les profils expéntaux avec ceux simulés avec un

coefficient d'interdiffusion approprié. Encore ufi@s, seules de nouvelles expériences a
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différentes températures et différentes durées @irament d’en apprendre plus. C’est ce que

nous sommes actuellement en train de mettre eneceuvr
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V.1. Comparaison des échanges Pb+ Th*" = 2 Nd®* et PB¥* - C&*

Les diffusivités mesurées pour 'échangé’Pb C&* sont similaires & celles de I'échange
PK* + TH" = 2 Nd* (Fig. V.1).

-18
F.'w -19¢ ; 8 1
0 2 ©
S -20t 8 .
- N S
P+ TH" = 2 N&f* PEt = c&'
-21

RBS MET MET

Fig. V.1. Comparaison des diffusivités pour les échanged Porh* - 2 Nd&* et P5*
- Ca&". Sont reportées toutes les diffusivités extrai@sous les spectres RBS et profils
MET-EDX dans les échantillons recuits a 1400°C.

Il est évident qu’une seule expérience pour I'égeaRl5* —~ C&" n'est pas suffisante pour
conclure sur une similarité avec I'échangéPbTh" = 2 Nd&®*. Sans aller jusqu’a analyser
plusieurs dizaines d’échantillons pour I'échangé'Pb C&", plusieurs points a différentes
températures seraient souhaitables et c’est cenque essayons de faire au moment de la
rédaction de ce manuscrit.

Supposons maintenant, comme le suggére la seudgiexpe que nous avons réalisée, que les
nouvelles données pour I'échangéPbk- C&* soient en accord avec I'échangéPb Th**

- 2 Nd*. Soit le thorium et le calcium sont limitants pdas deux échanges, mais ils
doivent alors avoir la méme diffusivité dans la mzite pour expliquer la similarité des deux
échanges. Soit, et c’'est bien sdr I'hypothése l&s phisonnable, c’est le plomb qui est
I'espéce la plus lente et qui contrdle les deuxaages.

Les arguments en faveur d’'une diffusion du plomispgénte que celle du calcium viennent
du rayon ionique du plomb, plus gros que celui diciam, et de la plus grande facilité a
fritter des poudres de monazites contenant duwalcConcernant le thorium, rien ne permet
d’affirmer a priori que sa diffusion est plus rapique celle du plomb. Etant donné que cet

élément est fortement concentré dans la monakést peu probable qu’il diffuse rapidement,
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sans que des profils dans les échantillons nataretg été rapportés (une diffusion rapide du
thorium a I'extérieur du grain conduirait a des add-Pb facilement perturbables et trop
vieux). Mais, pour respecter I'électroneutralitdy*Tseul ne peut pas diffuser dans les sites
nonaédriques de la monazite, composés de catiohd" TR faut donc au moins une autre
espece chargée, et cela pourrait étre la lentewrette espece qui empécherait le thorium,
rapide, de migrer. On ne peut pas aussi néglipgptithése que le thorium et le plomb aient
des diffusivités relativement proches. Quoiqu’il ®it, nous n'avons pas d’arguments forts
pour démontrer a priori que la diffusion du thoriwst plus rapide que celle du plomb. II
serait peut étre possible de répondre en expérimehinterdiffusion diluée Cd + TH" -

2 Nd®* : comme la diffusion du calcium est a priori ramite coefficient mesuré serait celui
du thorium.

Si, selon toute vraisemblance, c’est le plomb cii lespece la plus lente de toutes les
especes mises en jeu dans nos expériences, almspr@re de grandeur pres, le coefficient

mesuré pour I'échange Pbr TH" < 2 Nd** serait le coefficient d’hétérodiffusion a dilution
infinie dans NdPQ@: DX*%, et celui pour I'échange Pb ~ C&* serait le coefficient
d’hétérodiffusion a dilution infinie dans NekCay 17Thg17PQy : D) oss“r ™o - Comme le

NdPQ, et le N@eCa.17Tho1 /POy sont proches chimiquement et cristallographiqguémen
(prédominance du péle NdRQon ne s’attend pas a ce que les deux coefficienenistres

différents, ce qui n'est pas infirmé par les mesune notre possession.
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V.2. Comparaison avec les expériences précédentes

V.2.1. Diffusion du plomb dans la monazite

Smith et Giletti (1997) ont effectué des expérienser des monazites naturelles. La source
diffusante est une solution aqueuse enrichi®®b évaporée a la surface des échantillons (la
composition complete de ce sel n'est pas commuejques recuits ont été effectués entre
1000 et 1200°C. L'analyse des profils a été réalipér érosion avec une sonde ionique
(SIMS). Les paramétres de leur loi d’Arrhenius $Brt 180 + 48 kJ mal et logDo (m?s?) =
-14.18 + 1.54 (Fig. V.2). Leur énergie d’activatiest donc pratiquement trois fois inférieure
a celle de I'échange Pb+ TH" = 2 Nd*(E = 509 + 24 kJ ma!). Pour la seule température
gue nous avons en commun avec leurs expérienad;ecdire 1200°C, leur diffusivité est
plus grande que la nétre d’environ un ordre dedgan (logD (m?s™') = -20.59 contre lo@
(m?st) = -21.61). Cela reste raisonnable si on gard&&nque les coefficients de diffusion
extraits de profils tres courts sont mal contraiffieutefois, I'extrapolation de notre loi
d’Arrhenius a basse température dévie significatimet de leurs mesures. A 1000°C, alors
que leurs mesures donnent Bdm?s™) = -21.57, notre extrapolation est & Bgdm?s?) = -
24.30, soit 3 ordres de grandeurs de moins.

L’origine de cette différence pourrait résider dénsature des échantillons utilisés. Alors que
nous avons effectué nos expériences uniquemerdesuéchantillons synthétiques, Smith et
Giletti (1997) ont uniguement utilisé des monazitegurelles. Cependant, Cherniak et al.
(2004a) ont réalisé des expériences sur des memazgihthétiques et naturelles et n'ont pas
observé de difféerences significatives. Smith eetdi(1997) ont mesuré des diffusivités 2 a 5
fois plus faibles le long de I'axe Cette anisotropie est trop faible pour expligesr3 ordres

de grandeurs de différences entre leurs donndes rbtres & 1000°C. Etant donné que Smith
et Giletti (1997) ont effectué leurs expériencesl@80 a 1200°C alors que les nbtres ont été
faites de 1200 a 1500°C, et que nos mesures nératff que d’'un ordre de grandeur a
1200°C, on pourrait supposer qu'un changement denigme avec une énergie d’activation
plus faible intervient autour de cette températide Cependant, les températures
expérimentales de Cherniak et al. (2004a) recotvi800°C (1100 a 1350°C) et aucune
rupture de pente ne peut étre observée dans lagradnme d’Arrhenius. Bien que nous ne
puissions pas expliquer la difféerence entre nosltas et ceux de Smith et Giletti (1997) par

ces considérations, nous émettons quelques résmmesrnant leurs expériences.
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Une réticence importante vient de leur couche giffile : on ne sait pas si la couche reste
solide ou fond aux températures de recuit. Nougsaerons pas conclure sur ce point car les
auteurs ne I'aborde pas et ne communique pasuaendé la couche. Mais on peut se poser la
question car les phases réfractaires contenantatnbpsont rares et que nous avons nous-
mémes expérimenté a nos dépends de gros problemsetalkilité des sources diffusantes
(partie 111.1.3.3). Si la couche est, au moins ipdement, fondue au cours des recuits, alors la
surface de I'échantillon va se dissoudre. En é&bO est souvent utilisé comme fondant et
nous I'avons d’ailleurs utilisé dans un des flusxupsynthétiser nos cristaux. On peut alors se
demander si les profils observés sont bien dusla di€fusion a I'état solide.

Smith et Giletti (1997) indiquent que la concentmaten®**Pb de la couche est de 0.1 pg'mm
2 (son épaisseur n'est pas communiquée) et queaatitgiqui est transportée dans le cristal
est 1000 fois moindre. Méme si de tres faibles entrations peuvent étre détectées a la
sonde ionique, cela pose probleme. En effet ausadeil’abrasion une partie des éléments se
trouvant sur les rebords du trou, c'est-a-dire dangouche, peut étre arrachée et par
conséquent analysée comme venant du fond du tesi;acdire dans le cristal. Cet effet est
toutefois limité mais comme la couche est beaucplys concentrée que le profil de
diffusion, il est possible que des atomes de plarmachés a la couche aient contribués
significativement au profil de diffusion dans lestal. Les auteurs discutent de ce probleme,
mais ne quantifient pas le possible impact suptesils.

Une autre réserve sur les expériences de Smithledti@1997) découle de la longueur des
profils de diffusion. Le front d’abrasion du faiseeionique n’est pas parfaitement plat et le
mélange des teneurs a diverses profondeurs délgradsolution. Bien que la résolution ne
soit pas communiquée, Cherniak et al. (2004a) estirgue les profils doivent étre supérieurs
a 50 nm pour étre exploitables. Or sur les 8 diités utilisées par Smith et Giletti (1997)
pour déterminer la loi d’Arrhenius, 4 ont été ei&m de profils de diffusion d’environ 50 nm.
Nous avons été amenés a rejeter 2 échantillons gesuraisons de profils de diffusion trop
courts. Nous les avons détectés a 'aide des diffés extraites des autres échantillons : la loi
d’Arrhenius prévoyait que les temps de recuits e échantillons étaient insuffisants et que
les longueurs de diffusion étaient plus courteslguésolution RBS. La modélisation de ces
spectres était correcte mais donnait des diffuésvitop fortes. En effet, méme sans diffusion,
un artefact de profil est créé par la résolutiorcimmze. Smith et Giletti (1997) indiquent que
I’échantillon gu’ils ont porté a haute températatemmeédiatement trempé ainsi que d’autres
échantillons recuits longuement ont des signaux’°&b trop élevés. On peut alors se

demander si une contribution significative du plodds profils dans les cristaux ne provient
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pas d'artefacts. Que ce soient des ions arrachHascauche ou des profils trop courts par
rapport a la résolution, la conséquence sera ugmentation artificielle des longueurs des
profils de diffusion et donc des diffusivités. Cela dans le sens de la différence avec nos
données. Il est donc fortement probable qu'au maies artefacts analytiques soient a

I'origine de biais dans les mesures de Smith e#tG(1997).

Les expériences réalisées par Cherniak et al. 082ht de plusieurs types. D’'une part des
expériences de diffusion a partir d’'une poudrediei en plomb, mise en contact avec des
monazites synthétiques CeP®t naturelles. Les recuits ont été effectués ehff@0 et
1350°C. L’analyse des profils s’est faite en RB8&resonde ionique. La poudre utilisée est un
mélange de zirconate de plomb (PbZrét de CeP@dans un rapport 1:3, recuit a 1250°C
puis broyé. D’autre part ils ont effectué des eigmeres de recuit de monazites naturelles dans
une poudre dépourvue de plomb afin de mesureffflasiin du plomb lors de son extraction
d’'une monazite. C’est une poudre de zircon syrgétigui a joué le réle de puits. Le résultat
gu’ils mettent en avant (dans l'abstract et la @asion) découle seulement des profils
d’incorporation de plomb a partir de la poudre dePQ, enrichie en PbZr9dans les
échantillons synthétiques CeR@nalysés en RBS. lIs obtiennent une loi d’Arrheravec les
parameétre€ = 594 + 39 kJ mat et logDo (m?s?) = -0.03 + 1.35 (Fig. V.2). Ce résultat est
tres proche du noétre. Sur les températures expeétales en commun, I'écart entre les
diffusivités mesurées par Cherniak et al. (2004ajeHles que nous avons mesurées pour
I'échange PB + TH" < 2 Nd& est inférieur & un ordre de grandeur. De plus, les
extrapolations restent similaires a un ordre dedgar pres sur l'intervalle 750-1500°C.

Mais cette tres bonne concordance des résultais,des expériences de diffusion impliquant
des profils de la centaine de nanometres, restgrenante. En effet, les expériences de
Cherniak et al. (2004a) difféerent des noétres etergsfloues sur de nombreux points. Nous
avons en particulier des réserves quant a I'utibead’une source diffusante sous forme de
poudre car les grains peuvent se fixer et reclistalsur la surface de I'échantillon. C’est en
tout cas ce que nous avons constaté quand nous agsayé de réaliser des expériences a
partir de la poudre de Ngly.17Tho 1P Oy (Fig. 111.8). L’analyse RBS d’'un dépbt d’épaisseur
hétérogéne qui n'a pas diffusé dans le substragjuba des spectres similaires a ceux d’'une
couche diffusante (e.g. Marin et al., 1996). Onttefad donc a ce que ces artefacts
apparaissent sur des surfaces couvertes de destadit c’est pourquoi nous n’avons pas
poursuivi les expériences avec des sources diffesaous forme de poudre. Cherniak et al.

(2004a) ne discutent pas ces aspects la et folgrsent référence a des travaux antérieurs ou
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une poudre avait aussi été utilisée comme sourfesdinte. Dans ces publications (e.g.
Cherniak et Watson, 1994), il est spécifié queolarse diffusante n'adhére généralement pas
et est facilement supprimée de la surface dandaes vibrants ultrasoniques. Pour chaque
recuit que nous avons effectué, la poudre s’esefsur la surface et les zones dépourvues de
cristallites sont aussi dépourvues en élémentsigidiffts. De plus les cristallites ne sont pas
décollables aux ultrasons et on peine a les suppr@vec une pointe métallique. Or le recuit
d’'une poudre de CeR@bZrG; sur CeP@est relativement proche du recuit d’une poudre de
NdPQ-Phy sTho sPOy sur NdPQ : on a dans les deux cas une source diffusantercamt une
monazite déposée sur une monazite. Il est donm@tdrgue Cherniak et al. (2004a) aient pu
effectuer un échange diffusif sans que des gragnis gooudre n'adhérent et ne recristallisent
sur la surface des échantillons. Les auteurs afitngue I'analyse d’'un échantillon porté a
1300°C et immeédiatement trempé n’indique aucunentiféasignificative de plomb, ce qui
implique que la poudre n'adhére pas aux surfacestefois ils indiquent aussi que pour les
expériences d’extraction du plomb des monazitesireles, toutes les poudres « puits »
testées réagissaient avec les monazites, a pasutire de zircon finalement retenue. Or dans
les poudres testées se trouvait le CgRDI constitue le principal pble de la sourceutifinte
pour les expériences d’incorporation.

Les auteurs ont rencontré des problémes pour lefdgges SIMS : certaines analyses ne
sortaient pas de plomb ou alors des profils an@maht longs, non conformes a la loi de
Fick. Les auteurs justifient les cas d’absence mdilar I'analyse de zones ou la poudre
n'était pas en contact avec la surface. Et lesilpristbp longs seraient dus a de la diffusion
rapide le long de petites fractures dans les éttlwast lls ont alors sélectionné les profils
présentant une allure correcte et rejeté les auteeproportion de surface analysée présentant
ces anomalies n'est pas spécifiee. Il est surptegae les échantillons puissent étre
impropres a I'analyse SIMS et par ailleurs convenitanalyse RBS. Les auteurs rappellent
gue la surface analysée en SIMS est des milliefideplus petites que celle analysée par
RBS, et que par conséquent la RBS moyenne une gy@autie de la surface. Mais encore
faut-il que les anomalies (absence de contact vpoudre et diffusion le long de fractures)
soient négligeables pour que la mesure RBS rélfiiete la diffusion volumique. Ainsi il est
regrettable que I'état des surfaces apres recait pas fait I'objet d’investigations (au moins
en MEB) car des doutes subsistent sur sa qualité.

Lorsque Cherniak et al. (2004a) effectuent uneession de toutes leurs données, aussi bien
RBS que SIMS, d’intégration et d’extraction, dags €chantillons naturels et synthétiques, la
loi d’Arrhenius qu'ils obtiennentH = 536 + 51 kJ mél et logDo (m?s?) = -1.86 + 1.76)
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devient compatible dans les barres d’erreur avaéie € = 509 + 24 kJ md! et logD (m?

s!) = -3.41 + 0.77). Quelques soient les réservesmues pouvons avoir concernant leurs
expériences, il semblerait que nous ayons mesuné€iae chose.

Les expériences de diffusion du plomb dans la mtndpivent faire intervenir au moins une
troisiéme espéce chargée pour maintenir I'électrvabté lors de I'échange Pb - TRL®*.

En ce qui concerne les expériences de Cherniak @0®4a) de diffusion du plomb dans les
échantillons de CePGynthétiques et naturels a partir de la poudréecamt du PbZrg) la
compensation a peut-étre été réalisée par le Zincgrselon I'échange Bb+ zr** < 2 Cé".
Mais ce mécanisme est peu probable étant donnke qireonium n’est a priori pas favorable
dans une monazite a cause de son faible rayonueret parce qu’il est absent des cristaux
naturels. Pour les expériences de diffusion du ploe monazites naturelles dans la poudre
de zircon, le plomb a peut étre migré avec le thorselon I'échange Pb+ Th* - 2 Cé*

gue nous avons étudié si ce n'est que la terrelégere est dans notre cas le néodyme et non
le cérium. Malheureusement, Cherniak et al. (200da)eportent pas les profils des espéeces
pouvant étre impliqguées dans les échanges et oetelig pas du couplage par lequel le plomb
diffuse dans la monazite. Or cela est indispensadnie’est I'espéce la plus lente qui contréle
I'interdiffusion, et on ne peut pas supposer arpgae c’est le plomb. Il est cependant certain
que le thorium est absent de leurs expériences léansionazites synthétiques et que leur
mécanisme est donc différent du nétre. Alors le &otord entre leurs données et les nétres
laisse penser que c’est la diffusion du plomb gsti la plus lente et qui contrble les
interdiffusions. Cela renforce I'hypothése quedad’Arrhenius déduite de I'’échange b
Th** = 2 Nd** représente le coefficient d’hétérodiffusion dumplba grande dilution dans la

monazite.
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Fig. V.2. Comparaison des données expérimentales de diffudiorplomb dans la
monazite. (a) Zoom sur les températures des expEmge Nous avons reporté pour chaque
auteur les valeurs moyennes de chaque échantitiieées pour la détermination des lois
d’Arrhenius (segments de droites). Les barres @ers ont été omises pour conserver la
clarté de la figure. (b) Extrapolations a bassempératures des lois d’Arrhenius. Les
asymptotes des intervalles de confiance sur leessgpns sont reportées en trait fin.

V.2.2. Diffusion du plomb dans les autres minéraux

Cherniak et Watson (2000) ont mesuré les diffussvdu plomb dans le zircon. lls ont réalisé
leurs expériences sur des zircons synthétiquesitatats en faisant diffuser le plomb vers
I'intérieur (incorporation) ou I'extérieur (extragh) des cristaux. Pour les expériences
d’incorporation, la diffusion dans les cristaux thétiques et naturels a été faite avec une
poudre mélange de Pb$®t de zircon. Les expériences d'extraction ontréaisées en
enrobant les échantillons contenant du plomb anecoudre de zircon synthétique dépourvu
de plomb. Les échantillons utilisés pour ces exgnées sont un cristal de zircon synthétique
dans lequel a été introduit du plomb par les expéss d’incorporation, un cristal naturel
contenant du plomb et un cristal synthétique dopéplmb. La loi d’Arrhenius qu'ils
obtiennent pour les expériences d’incorporationsd#es cristaux synthétiques a pour
paramétresE = 550 + 30 kJ md! et log Dy (m* s?) = -0.962 + 1.074. Les diffusivités
mesurées pour les autres types d’expériences nentifas significativement de cette loi. La
compensation des charges pour les expérienceopimi@tion dans les cristaux synthétiques
ne se fait pas selon Pb+r $* < Zr** + Si*', méme si cette substitution est possible, car le
soufre n'est pas détecté dans les échantillons. daeteurs supposent alors que la
compensation se fait avec des lacunes d’oxygenendvi les couplages électriques ne sont
pas clairement identifiés, la similitude des réssltpour tous les types d’expériences, qui
n'impliquent pas les mémes espéeces, favorise I'thgse que la diffusion du plomb controle

les interdiffusions dans tous les cas.
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Cherniak (2005) a étudié la diffusion du plomb d#ms<énotime synthétigue YROLes
expériences ont été réalisées en enrobant leawxistune poudre mélange de PbJ i€ de
xénotime. La loi d’Arrhenius obtenue a pour parassf = 382 + 64 kJ mal et logDg (m?

s) = -8.529 + 2.064. Cherniak (2005) propose que&dmpensation des charges lors de
I'échange PB" - Y*' se fasse avec des lacunes d’oxygéne, comme apancéa diffusion

du plomb dans le zircon (Cherniak et Watson, 2006ytefois, Tf*, présent dans la source
diffusante, n'a pas été profilé et sa possibleigipgtion au couplage électriqgue n’est pas
discutée. Il n'est donc pas évident dans ce cascqusoit la diffusion du plomb qui soit
limitante.

Bien qu'a basse température les diffusivités dunpladans le zircon soient plus lentes que
celles dans le xénotime, elles restent relativememthes si on considére les incertitudes de
mesures. Cet accord n’est pas surprenant car festlses de ces deux minéraux sont
identiques. Nos données de diffusion du plomb damsonazite sont tres proches de celles
dans le zircon et donc aussi similaires a cellassda xénotime. Cela n’est encore pas
vraiment surprenant car méme si la structure dentmazite est différente, elle reste
relativement proche et peut étre vue comme un zircu un Xxénotime)

« légerement cisaillé ». Cela permet de supposerdauns les trois cas, c’est le plomb qui
contrdle les interdiffusions et que les lois d’Agriius mesurées soient représentatives, a un
ordre de grandeur prés, des coefficients d’hétfumibn a grande dilution. De fagon
générale, les diffusivités du plomb dans la moeaZé zircon et le xénotime sont faibles.
Cela est cohérent avec la grande taille du rayoRife: 1.35 et 1.29 A en coordinence 9 et 8
respectivement (Shannon, 1976) et la relativemassd porosité ionique de ces minéraux :
31, 29 et 32% pour la monazite, le zircon et leotiéme respectivement (Dahl, 1997).
Lorsqu’on reporte les diffusivités du plomb en foor de la porosité ionique de différents
minéraux, la tendance qui se dessine est cohérphie la porosité ionique est grande, plus

les diffusivités sont fortes (Fig. V.3).
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Fig. V.3. Diffusivités du plomb dans les minéraux a 700°@cati : Cherniak et Watson
(2000). Monazite : cette étude. Xénotime : Cherrf2005). Diopside : Cherniak (1998).
Titanite : Cherniak (1993). Calcite : Cherniak (I99 Apatite : Cherniak et al. (1991).
Plagioclase : Cherniak (1995).

155



V. DISCUSSSION

V.3. Extrapolation aux conditions naturelles

Nos échantillons se différencient entre autresrdesazites naturelles par leur composition

chimique. Alors que les cristaux utilisés pour miesliinterdiffusion P6* + TH" = 2 Nd&**

ne contiennent que du néodyme, les monazites flagipeuvent intégrer tout le spectre des

terres rares légeres. Cependant, comme le compamtarhimique des terres rares légéres est
identique au premier ordre, nos mesures avec ledyné® doivent étre représentatives du

spectre des terres rares légeres, ce qui sembleatfirmé par la similarité de nos résultats et

ceux de Cherniak et al. (2004a) ou les expérienogté réalisées dans des monazites de
cérium. Le cation le plus concentré en site norigédrapres le lanthane, le cérium et le

néodyme est le thorium. La similarité entre ledudif/ités mesurées pour I'échange’Ph

Th* « 2 Nd, ou le contrdle se ferait pdby" >, et pour I'échange BPb - C&”, ol le

contréle se ferait paD)e“® ™ % " montre que la concentration en thorium n'a pas

d’'influence majeure sur le coefficient de diffusioan tout cas dans les gammes de
concentrations naturelles. On ne s’attend don@paesqu’il y ait de grandes différences pour
la diffusivité du plomb dans les monazites nateseli cause de la composition chimique.
Nous n’avons étudié qu’une seule direction de difo pour I'échange Pb+ Th* = 2
Nd** : [-101]*. Or, a priori, la diffusion est anisope. La structure de la monazite n’est pas
fortement anisotrope (Fig. V.4). Le long des agest b les nonaédres sont connectés en
partageant une aréte (Fig. V.4a, b). Cette conneriexiste pas le long de 'axeou les
nonaédres alternent avec les tétraedres (Fig. Mldest possible d’éviter les tétraédres avec
les nonaedres de deux chaines adjacentes (Fig. \Cdite voie hélicoidale est plus sinueuse.
Si on suppose que la diffusion se fera préférdetrent par sauts de sites nonaédres
connectés par une aréte, les diffusivités selat b devraient étre plus fortes que selon
Dans la direction dans laquelle nous avons fait eqgsériences de diffusion, c'est-a-dire
perpendiculairement aux faces (-101), il n'exists mon plus de connexion directe (Fig.
V.4d, e). Nous n’avons a priori pas étudié unediexctions les plus rapides. Il existe d’autres
axes ou les nonaedres sont connectés par une paiétexemple [101] (Fig. V.4d), et on ne
pourrait conclure sur I'anisotropie qu’en détermminkes directions principales du tenseur de
diffusion. Mais Smith et Giletti (1997) n’ont troéwqu’une diffusion 2 a 5 fois plus lente le
long de I'axec par rapport aux directions perpendiculaires, e¢r@ilak et al. (2004a) n'ont
pas observé d’anisotropie. Bien qu’il n’ait pas éténté, le grain dans lequel nous avons

mesuré les profils d’échange®b- C&" doit avoir une direction différente de [-101]*, or
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nous ne pouvons pas différencier les diffusivitége quous en avons extrait de celles
déterminées pour I'échange®h Th** = 2 Nd*, le long de [-101]*.
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Fig. V.4. Structure de la monazite. Les atomes en sites woigaes sont roses et les
atomes en sites tétraédriques sont bleus. Les ogggséur les sommets des polyédres, sont
omis pour plus de clarté. (a) Plan (100). Cettaufegest orientée similairement a la Fig.
I.2. « Verticalement » se trouve I'axe b le longjdel les nonaédres sont connectés par une
aréte. « Horizontalement », on retrouve les chaited’axe c ol alternent nonaédres et
tétraédres. (b) Plan (001). Les nonaédres sont eotdis par une aréte le long de l'axe a,
« vertical ». (c) Chaine de l'axe c. Pour évites l&traédres, il faut passer par les
nonaédres de deux chaines adjacentes, selon ueettize hélicoidale. (d) Plan (010). Le
plan « horizontal » est (-101), c'est-a-dire lesda des cristaux que nous avons étudiée. La
direction « verticale » correspond a [-101], quit@speu de chose pres confondue avec [-
101]*. La direction « horizontale » est [101], oéd nonaédres sont connectés par une
aréte. (e) Connexion des nonaédres dans la dinedti01]. Ce zigzag est compris dans le
plan ([-101], [010]).
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Il est peu probable que la diffusion du plomb dénsnonazite soit fortement anisotrope.
L’anisotropie doit étre inférieure aux incertitudds mesure et on doit pouvoir considérer la
diffusion isotrope a un ordre de grandeur de preés.

Il est donc raisonnable de supposer que la loi tiémius déterminée par les expériences
d'interdiffusion PB* + Th*" = 2 Nd® soit représentative de I'hétérodiffusion & grande
dilution du plomb dans une grande variété de moesizEt c’est bien ce coefficient qui nous
intéresse dans le cas naturel car le plomb esbumijfaiblement concentré dans les
monazites. Les échanges?Ph Th" < 2 Nd* et PG* -~ C&" ont été en partie choisis
parce gu’ils sont probables pour la diffusion donpb dans les monazites naturelles. Mais
méme s’ils ne jouent pas dans le cas naturel, anpttent d’estimer I'’hétérodiffusion a
grande dilution du plomb, qui sera, quelque soddeplage et a un ordre de grandeur pres, la
vitesse maximale que pourra atteindre le plomb daesmonazite.

Cela dit, nous avons réalisé nos expériences dasmsahditions restreintes et différentes des
conditions naturelles. Tout d’abord, nous avons rias expériences entre 1200 et 1500°C,
gamme bien plus haute que les températures crsistaemunes. Ainsi, pour appliquer notre
loi au cas naturel, il faut déja I'extrapoler a $msempérature. Cela souléve le probleme de la
validité de la loi a plus basse température. Eateffen ne nous permet d'affirmer que les
parametres d’Arrhenius déterminés entre 1200 et0I50sont identiques a plus basse
température, et qu’en particulier qu’aucun changerdans I’énergie d’activation n’intervient
a plus basse température a cause d’'un changemeniad@opulation des défauts ponctuels
impliqués dans la diffusion du plomb. Nous ne cassans pas d’étude reportant la
population de défauts ponctuels dans les monaiitest fort probable que la diffusion du
plomb que nous avons observée soit de type infjuesec'est-a-dire ce faisant a l'aide de
défauts ponctuels natifs (dont I'existence estesmeht liée a I'agitation thermique et non pas
aux conditions environnantes). Le régime intringegurvient aux hautes températures et se
caractérise par de plus fortes énergies d’actimaBoen que notre énergie d’activation ne soit
pas particulierement trés forte, la gamme de teatpigs dans laquelle nous avons
fonctionné (jusqu’a 1500°C) laisse penser que mows trouvons en régime intrinseque. Cela
est renforcé par la concordance de nos résultats@ux de Cherniak et al. (2004a) qui n’ont
pas vu de différence forte entre échantillons mdguet synthétiques : la population de défauts
présents initialement dans les deux matériaux,iaimifférents, ne semble pas avoir joué
mais seulement les défauts natifs qui apparaissdraute température, a priori identiques.
Maintenant, un changement du régime intrinséqus lkerégime extrinseque, c'est-a-dire par

lequel la diffusion se fait principalement par deéfauts ponctuels équilibrés par les
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conditions environnantes, est tout a fait possiblglus basse température, c’est a dire aux
températures crustales. En régime extrinsequeéneryies d’activation sont en général plus
faibles car a cette énergie ne contribue plus tgieade formation des défauts ponctuels mais
seulement I'énergie de migration. Si un changenglentmécanisme intervient a plus basse
température, il sera accompagné par une diminggolénergie d’activation. L'extrapolation
de notre loi sous-estimerait alors les diffusivit®ais nous ne pouvons pas vérifier cela
expérimentalement, car les diffusivités serontdatg trop faibles a plus basses températures
pour obtenir des profils de diffusion mesurablescé\ stade, des simulations numériques
seraient sans doute nécessaires. Nous devons doacontenter de la loi établie ici, tout en

gardant a I'esprit qu’elle n’est peut étre plusabdd a basse température.
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V.4. Quantification de la remise a zéro

Nous baserons les calculs de cette partie surrdipatation a basse température de la loi
d’Arrhenius pour l'interdiffusion P + TH* < 2 N&®* (E = 509 + 24 kJ mdl et logDy (m?
s1) =-3.41+0.77).

V.4.1. Perte de plomb

La motivation principale de cette thése est bierds(pouvoir quantifier la perte de plomb par
diffusion des monazites lors d’évenements therngqu®our cela nous allons utiliser un

modele simplifie, mais tel qu’il tende a maximiteperte. Nous faisons les hypothéeses que :

- La température est constant€ela correspond au cas ou le réchauffement et le
refroidissement sont trés rapides devant un plaieatempérature peu variable. On ne peut
évidemment pas considérer ce cas réaliste. Mais, thi&me facon que nous avons calculé le
temps effectif de diffusion ramené a la températeelateau de nos recuits (partie 111.1.4),
on peut utiliser le temps compressé de Lasaga [198% ramener une histoire thermique
quelcongue au cas isothermal. Par exemple, onleedcie temps effectif de diffusion a la
température du pic du métamorphisifieet, muni du couplet’( Tp), on pourra utiliser les
résultats des calculs de cette partie.

- La concentration a la surface du grain est mainteawzéro Cette condition aux limites est
satisfaite quand la phase environnante est volumaet possede une forte diffusivité du
plomb. Cette condition pourrait peut étre satisfdi@ins les joints de grains ou au contact d’'un
fluide, mais ne peut pas étre a priori considégiaplie. Toutefois, c’est la condition aux
limites pour lagquelle la perte sera la plus foént donné qu’elle maintient le gradient de
concentration le plus fort.

- Le plomb est uniformément distribué dans le gramna diffusion Cette condition est
remplie si le grain n’était pas zoné en élémentsoeactifs lors de sa cristallisation et si la
distribution en éléments radioactifs et radiogéagmjm’a pas été modifiée au cours de son
histoire. Mais ce n’est généralement pas le castefais, si on ne connait pas la distribution
initiale, c’est I'hypothése la plus raisonnablegat conduit a la solution la plus simple. On

trouvera les réponses a des profils initiaux quejces dans Crank (1975).
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- La production radioactive durant la perte est nulizela est raisonnable puisqu’on s’attend
a des perturbations thermiques plus courtes queees-vies d&>*Th, 2% et?*U qui sont
d’environ 14, 4.5 et 0.7 Ga respectivement. Dartated’'une perte sur une durée trés longue,
notre calcul maximisera la perte puisque la pradactadiogénique viendra s’opposer a la
fuite par diffusion.

- La diffusion est isotropéNous avons vu que l'anisotropie ne doit pas iétportante.

- Le grain est sphériqu&uand elles sont automorphes, les monaziteslatdt mne forme de
plaguette, a l'instar des cristaux que nous avomghétisé. Mais on les trouve aussi
ovoidales, par exemple quand elles sont d'origiétitdjue. Pour un méme volume, une
plague aura un rapport surface a volume supérieeiuh d’'une sphére. Dans ce cas, la perte
par diffusion au travers de la plaque sera dons phportante. Toutefois, pour une méme
longueur caractéristique, c'est-a-dire pour uneidemteur de la plagque et un rayon de la
sphere égaux, ce sera la sphere qui perdra le tus avons donc fait nos calculs avec une
géomeétrie sphérique pour maximiser la perte : gamgle, la perte dans un grain de 10 pm
de diametre sera plus grande que dans une plagieetie@ um d’épaisseur (les solutions pour
la plaque, mais aussi le cylindre, peuvent étrevites dans Crank (1975)). Bien que la
longueur caractéristique pour les calculs soiay®na, nous désignerons par taille de grain le

diamétre du grain.

V.4.1.1. Perte totale

La perte totale de plomb, c'est-a-dire la quantitéle de plomb qui a quitté le grain au bout
de la durée, M;, est donnée par Crank (1975, p. 91, EqQ. 6.20) :

M, 6 < 1 , Dt
=1-— ) —exp—-(nm)”—
M., /s zl n’® F( (") azj
ou M,, est la quantité initiale de plomb contenue dargrdén (qui peut aussi étre vue comme
la quantité qui aura quitté le grain apres un temfasi) et a son rayon. La perte de plomb ne

dépend que db, t eta de telle sorte que la perte est identique lordouia? est inchangé. Le

Tab. V.1 regroupe les différentes valeursOté?® pour différents niveaux de perte. La Fig.
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V.5 reporte les pertes de plomb pour des graind0je20, 50 et 150 um (de diameétre) en
fonction de la durée et de la température.

Perte totale (%) Dt/a”
0.01 7.30 x 18°
0.1 8.73 x 16

1 8.77 x 10
5 2.24 x 10
10 9.22 x 1d
25 6.31 x 10
50 3.05 x 16
75 9.17 x 16
90 1.83 x 18
95 2.53 x 10
99 4.16 x 10
99.9 6.49 x 10
99.99 8.83 x 16

Tab. V.1. Correspondance entre la perte totale et le param@i/a.

140

1200
81000
I_

800

| [Grain de 10 prh | [Grain de 20 prh
600,45 ¢ 7 & & 10 600,45 ¢ 7 & & 10
log durée (a) log durée (a)

60 1 5 6 7 8 9 10 045 6 7 8 9 10
log durée (a) log durée (a)

Fig. V.5. Cartes de perte totale de plomb (aux niveaux d&01,50 et 99%) pour des
grains de monazite de (a) 10, (b) 20, (c) 50 etlfd) um de diametre en fonction de la
durée et de la température de I'événement thermique
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A la lumiére de ces calculs, il est évident queshaise a zéro compléte des chronometres U-
Th-Pb d'une monazite ne peut se produire que pag événements de trés hautes
températures et/ou de trés longues durées. Pampéxenm grain de 50 um porté a 900°C ne
perd 99% de son plomb qu'au bout denviron 1 GainAde fixer les idées sur une
température limite en dessous de laquelle la remigéro n’est plus possible, nous devons
faire quelques hypothéses. Théoriquement, 100% loonkp n'est perdu qu’au bout d’'un
temps infini. Aussi nous choisissons le seuil d&9&ar il nous parait raisonnable compte
tenu des techniques d’analyses actuelles. Mémesspiécisions bien inférieures a 1% sur les
rapports Pb/U peuvent étre atteintes, il faut gaetetéte que les 1% restant aprés une perte
de 99% seront dilués dans le plomb qui sera prashiiie I'instant de la perte et l'instant de la
mesure. Pour étre le plus large possible, nousigixdge de la Terre comme durée maximale
d’'un événement thermique. La taille de grain estpamamétre trés important. Pour une
température donnée (c'est-a-dire une diffusivitinéde) et une perte donnée, la durée est
proportionnelle au carré de la taille de grain. &smple, a 900°C, la durée nécessaire pour
atteindre une perte de 99% est de ~40 Ma pour ain ge 10 um et supérieure a I'age de la
Terre pour un grain de 150 pm. Nous estimons queudD est une limite inférieure
raisonnable des grains que I'on peut analyser.iAoosnme la durée nécessaire pour remettre
a zéro un grain de 10 um a 800°C est plus grandd’@ge de la Terre, nous concluons que
800°C est la température minimale requise pour tteena zéro les chronometre U-Th-Pb
dans les monazites.

Les remises a zéro partielles requiérent aussi algeh températures et/ou de longs
évenements. Par exemple un grain de 50 um po®@a e perd 1% de plomb qu’en ~900
Ma. Comme le temps nécessaire a un grain de 10qumperdre 1% de plomb a 600°C est
plus long que I'age de la Terre, suivant les cdrsitions exposées plus haut, un grain de
monazite ne peut pas avoir perdu de plomb s’ilpda vécu des températures supérieures a
600°C. Il faut noter que pour une température denleétemps nécessaire pour commencer la
remise a zéro est bien plus faible que celui p@ahever. Par exemple, un grain de 50 um
porté a 800°C perd 1% de plomb en ~3 Ma mais nrattait pas la remise a zéro pour une

durée égale a I'age de la Terre.
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V.4.1.2. Perte au centre du grain

Avec les progres des analyses in situ (microsotekrénique, sonde ionique, ablation laser
couplée au spectrométre de masse, etc.), on iguestie plus en plus les distributions
élémentaires intra-cristallines. La déterminati@nla perte peut alors se faire par I'analyse
des profils de concentration qui a 'avantage,esatrtres, par rapport a la I'analyse totale du
grain, de pouvoir vérifier que les profils sontrbigus a la diffusion. Toutefois I'analyse de
profils courts nécessite l'utilisation d’'une teatume avec une bonne résolution spatiale.
Typiquement avec une microsonde électronique sicjas », il n'est pas possible de mesurer
des profils de moins de 2 pum. On peut vouloir,asi gxemple on soupconne des gradients de
concentrations sur les bords du grains mais qu'enpaut pas les mesurer aisément,
déterminer si 'dge au coeur du grain est préséregpression de la concentration au centre

du grain apres le tempsC;, est donnée par Crank (1975, p. 91, Eq. 6.19) :

Co _Ct

=1+ 22 =" ex;{%jﬂztj
n=1

0

ou Cp est la concentration initiale au centre du grhiest évident que si la perte moyennée
sur le volume du grain n’est pas facile, la petteantre le sera encore moins. En effet, on ne
peut atteindre une perte de 1% au cceur d'un gmitCdum porté a 750°C que pour une
durée supérieure a I'age de la Terre (Fig. V.6)v& les considérations exposées a la partie
précédente, on conclue que l'age au coeur d’'un grainn'a pas vécu des températures

supérieures a 750°C est toujours conserve.
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Fig. V.6. Carte deperte de 1% de plomb au centre de grains de mandeitL0, 50 et 150
um de diamétre en fonction de la durée et de lpéeature de I'événement thermique.
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V.4.2. Températures de fermeture

Le concept de température de fermeture est né alesdivation que des systémes
géochronologiques a priori co-génétiques n’affichgas toujours le méme age. Par exemple,
les &ges peuvent différer d’'un minéral a I'autredaune taille de grain a 'autre. La perte des
produits radiogéniques par diffusion est un desnph#®nes qui peut expliquer ces
perturbations. Au cours d’'un événement thermiqueoitant, le chronométre peut étre remis
a zéro, et continuer de perdre les produits radioges durant le refroidissement subséquent.
Dodson (1973; 1986) a défini la température de é&une d’'un systéme géochronologique
comme la température a l'instant correspondantraég®e apparent. Ainsi un minéral dans
lequel I'élément radiogénique diffuse rapidemestera ouvert longtemps aprés le début du
refroidissement et aura une température de fermgius basse qu’'un minéral dans lequel la
diffusion est lente et cesse d’étre efficace a plaste température. Aussi, pour un méme
minéral, un grain de grande taille possédera umpédeature de fermeture plus haute qu’un
grain de petite taille, car il sera moins affect fa diffusion. Dodson (1973; 1986) a trouvé

que la température de fermetdig sous certaines conditions précises, est donrrée pa

E
T, = 5
RIn(ArD,/a")

RT?

— C

T E(dT/dY,

avec R la constante des gaz parfais, 'énergie d’activation etD, le coefficient pré-
exponentiel de la diffusion de I'élément radiogémgA une constante dépendante de la
géomeétrie A = 55 pour une sphere) atune dimension caractéristique €st le rayon pour
une sphére).

Cette formulation explicite qu’il n’existe pas useule température de fermeture pour un
minéral donné puisqu’elle dépend de la taille dergmais aussi de I'histoire thermique. Des
auteurs font parfois référence a une températurierdeeture unique. Cette température est
déterminée empiriquement avec les données derteaa@c une limite basse correspondant
aux températures maximales pour lesquelles legrmgst restent fermés et une limite haute

correspondant aux températures minimales pour édegues systemes s’ouvrent. Dans le cas
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des chronometres U-Th-Pb dans la monazite, on @tart par exemple Parrish (1990) qui
estimeT, a 725 + 25°C. Au regard de la formulation de DodgéO73; 1986), il est évident
que cette vision de température de fermeture ungjuelativement bien contraignable est
incorrecte. Mais les températures de fermeture ‘qugis ne sont pas dépourvues de sens.
Comme la diffusion est thermo-activée, il est émtdgu’il y aura des températures pour
lesquelles la diffusion sera inexistante, sur daggs relativement larges de taille de grain et
de durée. C’est en ce sens que nous avons calesl@éempératures limites pour les
chronometres U-Th-Pb dans la monazite a la panéeéoente : au moins 600°C pour
commencer la remise a zéro et au moins 800°C fmmhrdver (mais la aussi, les températures
exactes dépendent fortement de I'histoire thermigfuge la taille de grain, et ces valeurs ne
constituent que des limites inférieures). Toutefsise mécanisme a l'origine de la perte n’est
pas diffusif mais de type dissolution-précipitatida parameétre essentiel conditionnant la
perte n'est plus la température mais la présenceoaude fluides, de leur composition, etc.
La température de fermeture perd alors une bonrtie i@ son sens.

La condition primordiale a l'utilisation de la foutation de Dodson (1973; 1986) est que le
systéeme géochronologique soit completement remé&@au début du refroidissement, c'est-
a-dire que tous les produits radiogéniques aieét éacués par diffusion au cours du
réchauffement et du séjour a la température magintah effet, si ce n'est pas le cas, les
éléments fils apparents a l'instant de la mesuowipndront de la production radiogénique
postérieure mais aussi antérieure au refroidisser@en exces conduira a des températures de
fermeture trop hautes (ou des instants de fermétopgeunes), et s'il est vraiment important
a I'aberration d’'une température de fermeture pluste que la température du pic (ou a une
fermeture du systeme antérieure au pic de tempéjatdr comme nous avons calculé que la
température minimale pour obtenir une remise a zéroplete d’'un grain de plus de 10 um
est de 800°C, la température de fermeture ne seexagptionnellement utilisable pour les
chronometres U-Th-Pb dans la monazite (rappelorik fgut une durée d’environ 1 Ga a
900°C pour remettre a zéro un grain de 50 um).

Une autre condition importante pour utiliser lanfiotation de Dodson (1973; 1986) ést>>
1,0u:

a2

M

avecD(Ty) le coefficient de diffusion a la température deTp. LorsqueM >> 1, la diffusion

est suffisamment forte, et/ou la taille de graihsedgfisamment faible, et/ou le refroidissement
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est suffisamment lent pour que le grain continuepdedre tout son plomb au début du
refroidissement. Ganguly et Tirone (1999) ont galie# la formulation de Dodson (1973;
1986) pour touM. Les cas oM << 1 représentent des fermetures tres rapidam §rain se
ferme trés rapidement au début du refroidissemiergst évident que la température de
fermeture sera a peu prés égale a la températysie dii; ~ To quandM << 1. QuandM << 1

les calculs selon la formulation de Dodson (197986) donnent des températures de
fermeture supérieures a la température du pic. Gopouar une histoire thermique donnkk,

ne dépendra que @il y aura une taille de grain limite au dela dguelle la température de
fermeture selon la formulation de Dodson (1973;6)9&%ra supérieure a la température du
pic. Au-dela de cette taille, il faut alors prenthidempérature du pic comme température de

fermeture (Fig. V.7).
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Fig. V.7. Températures de fermeture des chronométres U-TtiaRb la monazite pour un
refroidissement de 1°C/Ma a partir dgT900°C. A partir d'une taille de grain d’environ
40 pum, la température de fermeture calculée sedofofmule de Dodson (1973; 1986)
devient supérieure a la température du pic. On gralors T = T,,.

Le modele de Dodson (1973; 1986) est asymptotiqoeld de Ganguly et Tirone (1999).
Cela est illustré a la Fig. 3 de Ganguly et Tirgh899). Sur cet exemple, la différence
maximale entre les deux modeles, qui se situe gnitknt au voisinage dd = 1, n’excede
pas ~30°C. Il faut donc avoir une trés bonne prégisiur la température du pic pour que
I'utilisation du modéle de Ganguly et Tirone (1999t justifiée, car il nécessite des calculs
bien plus lourds que celui de Dodson (1973; 1986&)st pour cette raison que nous avons
adopté la formulation de Dodson (1973; 1986) pairefles calculs, et non celle de Ganguly
et Tirone (1999) (Fig V.8).
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Fig. V.8. Températures de fermeture des chronométres U-TH&PIs la monazite pour
des refroidissements de 0.1, 1, 10 et 100°C/Ma.

Comme on pouvait I'attendre avec nos données desth, les températures de fermetures
sont tres hautes et toutes supérieures a 800°Cdasurefroidissements de plus de 0.1°C/Ma
et des grains de plus de 10 um. La lenteur deffiastbn du plomb dans la monazite rend le
concept de température de fermeture inadapté psucHronomeétres U-Th-Pb. Sauf dans le
cas d’évenements de trés hautes températuresdoinpas étre utilisé, en tout cas tel qu'il a

éte formalisé dans le cadre d’'un mécanisme de partdiffusion.
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V.5. Confrontation au cas naturel

V.5.1. Les profils de diffusion

Au regard de nos données, on ne s’attend pas aedadittérature regorge d’exemples de

profils de diffusion de plomb conséquents, c'edira- détectables, dans les monazites

naturelles. En effet, la longueur caractéristigealdfusion 2Dt a700°C pour une durée de
100 Ma est seulement de ~0.05 um. Il est donc inifgesde mesurer de tels profils avec les
techniques d’analyses in-situ classiques comme i@osonde électronique. De plus, les
faibles concentrations en plomb, typiquement 1 wtfadent l'utilisation de la RBS ou du
couplage FIB-MET-EDX impossible pour I'extractioegdprofils. La seule technique a notre
connaissance appropriée pour mesurer des profilplatab sub-micrométriques dans des
monazites naturelles est la sonde ionique, carpelsede une bonne résolution spatiale et

chimique.

C’est ce que Grove et Harrison (1999) ont réalis@ss monazites métamorphiques tertiaires
himalayennes. A 'aide de la sonde ionique, ilsdétecté des variations d'ag@&b/*Th &

la périphérie de grains datés denviron 12 Ma. Qgains auraient enregistré le
refroidissement pendant I'exhumation jusqu’a ~3 Ma.basant sur les données de diffusion
du plomb dans la monazite de Smith et Giletti ()9&fove et Harrison (1999) retrouvent un
refroidissement de 750°C a 300 °C de 12 a 3 Macmord raisonnable avec les études
thermo-chronométriques précédentes (e.g. Harrisah,e1997). Cette étude reste cependant
problématique. Seul un profil moyen est illustrénglda publication et les 8 profils SIMS
extraits des 8 grains analysés sont reportés dangbleau disponible sur le site Internet de
I'éditeur.

On voit tout d’abord que sur les 8 profils, 5 damndes ages négatifs en périphérie de
I’échantillon. On a par exemple pour le profil rlgp6 un age apparent de -48.81 Ma pour les
premiers ~50 nm sous la surface du grain. Les auwpliquent cela par une sur-correction
en?°®Pb commun (la quantité d&Pb mesurée, commun et radiogénique, est plus petite

la quantité dé”®Pb commun supposée) mais n'ont pas cherché & mésugrobléme ou &
justifier leur démarche. Or il est tout de mémebpgmatique, lorsqu’on veut retrouver le
déroulement d’'une histoire démarrée a 12 Ma, diobtées ages les plus jeunes négatifs,

allant méme jusqu’a -49 Ma. En effet, avant mémeedé&rer dans la modélisation des profils,
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I'age le plus jeune mesuré devrait étre cohéreat &histoire thermique étudiée, ici ~3 Ma.
On peut cependant supposer que cette mauvaisecttamrelu plomb commun, qui amplifie
les profils en augmentant les différences d’agemoelifie pas leur forme. C’est peut étre
cette considération, non exposée dans la publicagioi a poussé Grove et Harrison (1999) a
poursuivre I'analyse des profils. Le profil gu’int utilisé pour leur modélisation est une
moyenne pondérée des 8 profils (Grove et Harrid®89, Fig. 4A). La construction de ce
profil est énigmatique. En effet, sur ce profildeemier age apparent en périphérie du grain
est de 2 Ma (Fig. V.9). Classés dans un ordre sanisles premiers ages apparents des 8
profils SIMS sont : -48.81, -45.72, -6.73, -6.32,86, 1.02, 5.89 et 7.21 Ma. Avec 5 ages
négatifs et seulement 2 ages supérieurs a 2 Mpewinse demander comment la pondération
a été realisee.

Un autre probleme vient de la normalisation degomaeurs mesurées sur les 8 profils a un
rayon de grain de 50 um avant de calculer la moy@amdérée. Si cette normalisation a bien
consisté a ramener toutes les longueurs de diffiugiane taille de grain unique, alors cela
veut dire que les profils des plus petits grainsé&ié rallongés et ceux des plus gros ont été
raccourcis. Cette procédure est incorrecte etédiais résultats. Les auteurs précisent que les
profils courts sont indépendants de la géométeequi est vrai : un profil de 10 nm sera
pratiguement identique a la surface de spheref)deniou de 10 mm. Mais on ne peut pas
pour autant ramener le profil & une taille de grhfférente : une simple regle de trois montre
gu’'un profil de 10 nm, si on raméne le rayon degaére de 10 um a 10 mm, passera a 10
um, ce qui revient & augmenter artificiellementcéefficient de diffusion de 6 ordres de
grandeurs. Grove et Harrison (1999) indiquent guealyon moyen représentatif des grains
examinés est de 50 um. Mais comme la taille deudhgegin n’est pas donnée, ni I'écart type
autour de cette moyenne, on ne peut pas connaitfatt de cette normalisation. Quand on
examine les profils uns a uns, on voit qu’ils nésentent pas les mémes profondeurs de
diffusion (de ~100 a 300 nm), mais aussi gu'’ils b’pas tous la méme forme (Fig. V.9). Par
exemple, alors que tous les ages augmentent quéairement de la périphérie vers le cceur
du grain ou ils sont constants (similairement a fometion erreur), 'age augmente tout le
long du profil rlgrisp7, c'est-a-dire sur plus depfn (Fig. V.9). On retrouve cette
caractéristique sur le profil moyen que Grove etridan (1999) ont modélisé (Fig. V.9). I
semblerait donc que le profil rlgrlsp7 contribudeiment au profil moyen. Ainsi le profil
moyen est plus long que la plupart des profils masDe plus, le profil rlgrlsp7 a un age de
-6.73 Ma en périphérie : s’il a fortement contrilaueprofil moyen, alors il est étonnant que le

profil moyen ait un age de 2 Ma en périphérie.
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Fig. V.9. Profils SIMS d’ages®Pb/*’Th dans des monazites naturelles réalisés par
Grove et Harrison (1999). Seulement 3 des 8 prabist reportés ici : r2grlspl, rigrisp7
et rlgr2sp4. Le profil moyen, qui est une pondératiles 8 profils, présente une forte
similitude avec le profil rlgrlisp7. Contrairementuxa autres profils dont les &ges
deviennent rapidement constants, ce profil préseneeaugmentation des ages sur toute sa
longueur.

Les zones d’'ombre et les incohérences du traiteshestdonnées, mais plus généralement le
manque d’informations précises, sement le doutelesirrésultats de Grove et Harrison
(1999). Alors que la modélisation de leur profilyan avec les données de diffusion de Smith
et Giletti (1997) est en accord raisonnable aves fgécédentes études thermo-
chronométriques (e.g. Harrison et al., 1997), estmplus du tout le cas quand ils reviennent
sur leur profil dans Cherniak et al. (2004a) awscrouvelles données expérimentales (un pic
de température de ~1000°C est alors nécessairewaud ~750°C, ce qui est incompatible
avec les contraintes thermométriques). Il est damodable, comme I'envisagent Grove et
Harrison (1999), que les profils observés ne sgistdus a de la diffusion. Une carte de la
composition chimique des échantillons aurait éenwenue afin d’avoir une idée globale de
la distribution en plomb et en thorium des graihsde vérifier que les grains sont bien

appauvris en plomb uniformément au niveau d'uneame a leurs périphéries. La aussi, il
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est surprenant que Grove et Harrison (1999) sighalgie des investigations au MEB
pourraient apporter d’'importantes informations, sngil'ils ne les aient pas réalisées, alors
gu’elles sont bien plus aisées que les analyseSSIM

Les profils observés par Grove et Harrison (1999 peut-étre la conséquence du recul des
noyaux lors des désintégrationsde la chaine d&**Th. Comme le recul se fait dans une
direction aléatoire, les profils de plomb serowntrsisimilaires a des profils de diffusion. Nous
avons calculé les distances de recul des noyaux gfacune des 6 désintégratiansle la
chaine d&%?Th & l'aide de SRIM (the Stopping and Range of lonMatter), version 2003
(voir Nasdala et al. (2001) pour une étude darartmn). Une simulation Monte Carlo du

recul successifs des noyaux avec ces données nmuyudrie profil de plomb qui en découle

est identique a un profil de diffusion de Ionguearactéristiqu@\/ﬁ de ~50 nm. Ce profil
s’ajuste raisonnablement sur les profils de Grovélarison (1999) les plus courts (Fig.
V.10) mais pas sur les plus longs. Toutefois cestdies longs profils n'ont pas une forme de
profil de diffusion car les ages continuent d’augiee légéerement alors qu’ils devraient
atteindre un plateau (c'est le cas du profil riglsFig. V.9). Ces profils sont peut-étre
affectés par des artefacts analytiques.

Tout cela montre que le profilage d’age sur quedqlizaines de nanometres n’est pas aisé et
il est nécessaire de tenir compte de la contributio recul des noyaux radiogéniques. Les
profils de Grove et Harrison (1999) ne peuvent pa® considérés comme découlant

seulement de diffusion.

% 01 02 03 04 05 06
Profondeur (um)

Fig. V.10. Profil r2grispl de Grove et Harrison (1999). La coe continue représente le
profil modélisé par recul des noyaux radiogénigsesglement.
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A notre connaissance, la seule autre étude qurteedes profils de diffusion du plomb dans
des monazites naturelles est celle de Suzuki €1294). Cette étude est remarquable car les

profils observés sont tres longs : environ 20 e B0(Fig. V.11).
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Fig. V.11. Profils d’ages mesurés par Suzuki et al. (1994)sddes monazites naturelles.
Les deux populations de monazites ici représeraéesent perdu du plomb par diffusion a
620 et 680°C pendant 5 Ma. Ces longs profils sanbrpatibles avec nos données de

diffusion.

lIs ont été mesurés dans deux groupes de monazdesnant de la ceinture métamorphique

de Ryoke ayant expérimenté des températures estien@20 et 680 °C. Le plomb, le thorium
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et I'uranium ont été analysés a la microsonde édeirjue afin de déterminer les profils de
plomb et d’ages. La modélisation de ces profileanis a Suzuki et al. (1994) de déterminer
des diffusivités de 1.9 + 0.3 x Tdet 1.5 + 0.3 x 18* m? s* & 620 et 680 °C respectivement.
Ces données sont en parfait accord avec celles niigh &t Giletti (1997) mais sont
incompatibles avec les notres ainsi qu'avec celle€herniak et al. (2004a) (Fig. V.12). En
effet, entre 600 et 700°C, nos diffusivités sontiem 7 a 9 ordres de grandeurs inférieures
(6.5 x 10** et 4.9 x 10 m*s™ & 620 et 680°C respectivement).

T(°C)
151500 1200 1000 680 620
20 Smith et Giletti (1997) Suzuki et al. (1994
FIT\
2 25 1
S
a) Cette étude
=,-30 1
(@)
- Cherniak et al. (2004)
-35 ,
-4

5 06 07 08 09 1 11 12
10007 (K

Fig. V.12. Diffusivités du plomb mesurées par Suzuki et #94) dans des monazites
naturelles, comparées aux données expérimentales.

De ces deux diffusivités, Suzuki et al. (1994) estimé une loi d’Arrhenius de parametkes

= 244 (118 & 529) kJ midkt Dy = 3.4 x 10" (8.5 x 10'° 4 2.2 x 16) m? s*. Méme si les
barres d’erreurs sont importantes et que nos \&lsoint comprises dans les intervalles de
confiance, on ne peut pas pour autant considéremgtre loi d’Arrhenius soit compatible
avec celle de Suzuki et al. (1994), car on ne pastchoisir n'importe quel coefficient pré-
exponentiel de lintervalle de confiance une foetenue une énergie d’activation. La
différence est significative et ne peut pas étraldée en « jouant » sur les barres d’erreurs.
Suzuki et al. (1994) ont considéré que la durédiffesion effective est de 5 Ma. Bien que
cette durée ne soit qu'une estimation, si on lasiclame pour calculer les longueurs de

diffusion 2¢ Dt avec nos données a 620 et 680°C, on trouve & Gt respectivement. Nos
données indiquent qu’aucune diffusion n’aurait 8tre détectée a la microsonde électronique

: 'incompatibilité est donc majeure.
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Revenons sur nos données. Si on considere queexdtepolation a basse température n’est
pas valable et qu’'une rupture de pente appara2D°C, il faudrait une énergie d’activation
d’environ 130 kJ mét de 600 & 1200°C pour étre en accord avec lessiliffés de Suzuki et

al. (1994), soit 4 fois moins que celle mesuréeee?00 et 1500°C. Une telle baisse de
I'énergie d’activation ne semble pas raisonnablenBgu’on ne puisse pas garantir que
I'énergie d’activation reste constante jusqu'a @D0¢l est fort peu probable qu'un
changement de mécanisme soit a I'origine du désa@tdre nos données et celles de Suzuki
et al. (1994).

Qu’en est il des détails de I'étude de Suzuki e{18194) ? Les températures ont été estimées
avec les géothermometres grenat-biotite de Indetrédartignole (1985) et Dasgupta et al.
(1991). Suzuki et al. (1994) rappellent que linitade sur ces thermométres est de +50°C
mais qu’ils ont pris £15°C pour simplifier. lls optobablement fait ce choix pour ne pas que
les deux températures (620 et 680°C) soient colvipatidans les barres d’erreur (et donc
indifférentiables) car ils considérent qu'une zaneonnu des températures plus fortes que
l'autre. Ceci a une lourde conséquence sur l'estimades parameétres d’Arrhenius car si les
deux mesures sont plus proches l'une de l'autres dandiagramme d’Arrhenius alors
I'énergie d’activation estimée sera plus grandengersement. Toutefois, cela n’est pas
vraiment problématique car leur estimation de ladl&rrhenius est de toute fagon trop mal
contrainte pour étre utilisée. Sur les points ewmres, on voit que l'on peut avoir un
décalage d’environ 50°C, mais, peu importe si lsxdempératures sont égales ou pas, cela
ne changera rien vis-a-vis de nos données : méreuis diffusivités s’avéraient égales a
~10%* m? st & une température maximisée & 750°C, elles résteraien plus fortes que les
notres. Suzuki et al. (1994) ont trouvé plusieypes de monazites. Les monazites dans les
gneiss pélitiques sont bien facettées et n'ontsiul age apparent, 98 Ma, qui correspond a
leur formation durant le stage progressif du méempmeme de Ryoke. Dans les gneiss
psammitiques, on trouve des monazites facettéasaidies. Ces deux familles exhibent des
ages entre 100 Ma et 1.7 Ga. Selon Suzuki et 894(1 cet age ancien prouverait l'origine
détritique de ces monazites. Les monazites facetiédrouvent dans les bancs micaceux et
présentent des domaines d'ages avec des limitesnigées (zonations en secteur). Au
contraire, les monazites arrondies se trouvent desiancs quartzeux et présentent des
profils de plomb continus du cceur vers la périghéas grains. L'interprétation de Suzuki et
al. (1994) est que la premiere famille de monazstde résultat de recristallisations de fluides
sur les cceurs détritiques anciens. La secondeléaaitait été préservée des fluides dans les

bancs quartzeux et aurait conservé une morphotiigrain roulé. Toutefois, la température
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étant suffisante, le plomb aurait diffusé a I'eigér des grains. Ce raisonnement se tient,
d’autant plus que les profils observés sont biedétieés par les solutions de I'équation de la
diffusion. Toutefois, on ne peut pas exclure queepmfils observés découlent d’événements
thermiques plus intenses et plus anciens que lamugphisme de Ryoke, qui, au regard de
nos données, est de bien trop faible intensité moavoquer des profils de diffusion de
plusieurs dizaines de micromeétres. Cette hypotkessoutenue par le fait que la plupart des
ages mesurés en périphérie des grains n’est pd9@®la, mais plus anciens et s’étalent
d’environ 200 a 500 Ma (Fig. V.11). Aussi les ageascentre des grains, censés rester fermés
a la diffusion, ne sont pas tous identiques etk2ét d’environ 1.2 a 1.7 Ga.

Mais nous ne faisons ici que spéculer et le reprdehplus fort que nous pouvons faire a
'observation de Suzuki et al. (1994) est son daracunique. En effet, si la diffusion du
plomb dans la monazite est si rapide a des tempégasi communes, elle aurait di et devrait
étre observée bien plus souvent. On peut aloreswunder si les profils observés par Suzuki
et al. (1994) sont bien dus a de la diffusion.

V.5.2. Le cas général

Les monazites sont généralement homogenes en agefdis, la présence de plusieurs ages
dans un méme grain, signature d’'une histoire néyglisodique, peut s’observer. Un exemple
simple est un cceur ancien, ou cceur hérité, isda destallisation originelle, entouré d’'une
couronne plus jeune, cristallisée au cours d’'umeéreent métamorphique postérieur. Parrish
(1990), dans sa revue de l'utilisation des monazitenme chronometres U-Pb, supposait que
la température de fermeture des monazites étatiénfre a la plupart des températures des
magmas (la température de fermeture est a precdreoinme température de fermeture
empirique). Ainsi les monazites seraient la plugrttemps entiérement remises a zeéro, ce
qui expliquerait pourquoi elles sont si frequemmencordantes. Ce serait dans les magmas
de plus basses températures, moins communs, qo®leites ne seraient que partiellement
remises a zeéro, ce qui expliquerait la rareté aears hérités. Parrish (1990) considérait la
que le mécanisme a l'origine des discordances tétrai la diffusion atomique. Ce qui était
compréhensible puisque la diffusion était connuer @dfecter d’autres géochronometres, et
que les diffusivités du plomb dans la monaziteai&tt pas connues. Toutefois la preuve de
la diffusion n’était pas apportée car les profilavaient pas été observés. Il faut rappeler que

cette non observation des profils de diffusion téthie au fait que les monazites sont

176



V. DISCUSSSION

généralement concordantes et que la rechercheatdsgs de discordance sur ce minéral, a
I'époque bien moins utilisé que le zircon, n'étmt essentielle.

C’est avec les progres et la diffusion des techesgd'analyses in situ (MEB, microsonde
électronique, SIMS, etc.) que les distributionsrifjues et chronométriques dans les grains
de monazites ont commencé a étre étudiées. Et &'gstrtir de ce moment la que l'on a
observé qu'il n'y avait pas de profils de diffusiccdonséquents dans les monazites
discordantes, hormis I'exception que constitueutiét de Suzuki et al. (1994), et que par
conséquent la diffusion ne pouvait pas étre cons@léomme le mécanisme principal par
lequel les remises a zéros se réalisent. NousraesSgas une liste exhaustive des ces études
in situ mais nous citerons par exemples DeWoll.ef1893), Kingsbury et al. (1993), Zhu et
al. (1997), Braun et al. (1998), Bingen et Breerfid98), Cocherie et al. (1998), Crowley et
Ghent (1999), Zhu et O’'Nions (1999), Seydoux-Guitlee et al. (2003) et Paquette et al.
(2004). Toutes ces études relatent des épisodemithes de plus de 600°C au cours
desquels la diffusion n'a apparemment pas jouédte majeur, n'étant pas détectable. En
particulier DeWolf et al. (1993) ont observé qudalts gradients de concentrations de plomb
ont été conserves apres un événement thermiquéQde BO°C. Aussi, Paquette et al. (2004)
ont observé des monazites polymétamorphiques ayaservé des ages anciens apres avoir
été exposées a des températures, pour les plisshdet1050 + 50°C puis de ~900°C. Toutes
ces observations sont en compléte contradiction lBgedonnées de diffusion du plomb dans
la monazite de Suzuki et al. (1994) et de SmitlGitti (1997), mais en accord avec les
notres et celles de Cherniak et al. (2004a).

On peut cependant opposer un argument a celaf@npdur que le plomb quitte un grain de
monazite par diffusion, il faut que le coefficiatg diffusion soit suffisamment grand dans la
monazite mais aussi qu’il y ait un gradient de pté&t chimique favorable avec les phases
environnantes, de sorte gu’elles soient acceptales@somb. En effet, si un grain est entouré
par une phase dans laquelle la solubilité du plesttires faible, il est évident que le plomb
ne quittera pas le réseau de la monazite mémediffgaivité y est grande. La préservation
d’'une phase incluse dans une phase héte, que fipella « effet bouclier », a été observée
pour des monazites inclues dans des grenats (e\yoD et al., 1993; Montel et al., 2000).
Néanmoins, les monazites ne sont généralement gdaitpment isolées et il existe des
phases qui peuvent accepter du plomb, comme lspfaid, qui est un minéral majeur de la
crolte. Les monazites ne peuvent donc pas étreajément considérées « prisonnieres » des

phases environnantes du point de vue de la diffiudioplomb.
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Nous avons vu a la partie V.3 que si le coefficidiitétérodiffusion a dilution infinie du
plomb dans la monazite est lent, indépendammentcdeglages électriques se produisant
dans la nature, il limitera la migration du plomdnd la monazite, qui sera donc lente. Etant
donné que les profils de diffusion du plomb sigmfifs ne sont jamais observés dans la
nature (a part peut-étre dans le cas de Suzuki @994)), cela renforce notre conviction que
nous avons bien mesuré le coefficient d’hétérodifa a dilution infinie du plomb dans la
monazite, et notre loi semble extrapolable a passe température. Comme ce coefficient est
tres lent, nous concluons que la diffusion du platabs la monazite ne peut pas perturber les

ages U-Th-Pb, sauf dans le cas d’événements theesigarticulierement intenses.

Alors comment se produisent les remises a zérdétdde des monazites discordantes avec
les techniques in situ révele souvent des domaileesompositions chimiques et d’ages
différents séparés les uns des autres par desdimittes. Ces structures de zonations en
secteurs peuvent parfois étre impressionnantes {Fi3). Il est évident que de telles
structures ne peuvent pas étre causees par Issidiffuqui tendra a effacer les gradients
d’ages. L’hypothése avancée par les auteurs esliegisont dues a des surcroissances ou des
recristallisations en phase fluide au cours du métphisme. Comme les monazites integrent
naturellement peu de plomb, les nouvelles cristilbns en sont dépourvues. Ainsi, les
monazites affichent des ages plus ou moins disotsdassus du mélange de plusieurs poles.
Méme si on ne peut pas a proprement parler de eedragro dans le sens ou le plomb migre a
I'extérieur du réseau, le résultat est le méme.

Des études expérimentales de dissolution-repratigit sous fluides hydrothermaux ont été
réalisées par Teufel et Heinrich (1997) et SeydGuifaume et al. (2002). Bien que ces
études ne reproduisent pas exactement les straatbeervées dans les monazites naturelles,
elles apportent la preuve expérimentale que lerantions avec les fluides sont efficaces
pour perturber les chronométres U-Th-Pb des mamzites structures observées dans les
monazites discordantes sont donc principalemens @ueles mécanismes impliquant des
fluides. Ainsi, la remise a zéro des monazites edast pas a I'état solide par diffusion

atomique mais par recristallisation en phase fluide
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20 pm

50 Lim

50 um

Fig. V.13. Fig. 6 de Paquette et al. (2004). Monazites polamétphiques, Madagascar
(Images MEB en électrons rétrodiffusés). Le comgraimtra-grain correspond a des
différences de composition chimique, essentiellenteres au thorium. Les valeurs

numeériques correspondent aux ages apparents.
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La mise au point de nos expériences de diffusi@téadifficile a cause de la volatilité du
plomb a haute température. Nous avons toutefoissréu déposer sur nos échantillons des
couches minces de compositions proche des§dy 17Tho1PO; et & les stabiliser a haute
température. Pendant les recuits de diffusion,él@santillons ont été confinés dans des
capsules de platine remplies de pastilles de paiglied ¢Ply.17Tho 1 PO, frittée dont le role
est capital car elles saturent 'atmosphére en plethpar la méme contiennent la sublimation
du plomb de la couche mince. Ce type de montagegpdavoir étre utile dans d’autres cas ou

la couche mince contient un élément volatile.

Pour I'échange PH+ TH" < 2 Nd*, étudié entre 1200 et 1500°C, les diffusivitésaites
des profils de diffusion entre les couches mineedld Py 17Tho.1 POy et les monocristaux

de NdPQ, perpendiculairement aux faces (-101), suiventlon&Arrhenius de parametres :

E =509 + 24 kJ mol
log Do (M?s™) = - 3.41 +0.77

Ce résultat, publié dans la revue Geochimica etr@okimica Acta (Gardés et al., 2006;
annexe), est recoupé par les données préliminpoes 'échange Pb - C&" & 1400°C,
pour lequel la diffusion se fait entre les coucmesices de NglsdPln.17Tho 1 POy et les
polycristaux de NglseCa 17Tho1POs. Nous ne pourrons conclure sur la similarité des
diffusivités pour les deux échanges qu'apres afairde nouvelles expériences a d’autres
températures et temps de recuit, ce que nous agrsaliau moment de la rédaction de ce

manuscrit.

La loi d’Arrhenius découle de la régression defudifiités extraites par RBS. Nous n’avons
pas utilisé la méthode la plus adaptée pour eféecties profils chimiques avec cette
technique. Au lieu de cartographier les zones dwlation des cristaux et de faire les
analyses en dehors de ces zones, nous avons &xjgEectres RBS en orientant le faisceau
dans des directions aléatoires proches de la neramlla surface des échantillons. Cette
méthode introduit du bruit sur les diffusivités raities car les spectres peuvent étre plus ou
moins canalisés. Mais seulement environ 25% d’ezurele sont fortement et cette méthode
est rapide et s’avére donner des résultats robustass avons utilisé le couplage FIB-MET-
EDX pour lever certaines ambiguités de I'analyse&SR&mme le recouvrement des signaux

du plomb et du thorium, et pour valider les rédslthe recoupement est trés satisfaisant. Le
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couplage FIB-MET-EDX, encore peu répandu en scemla Terre, donne des résultats
similaires a la RBS, technique classique et pdiéiement utilisée dans notre laboratoire.
Cette nouvelle technique peut donc étre utiliséar p@xtraction de profils de diffusion
inférieurs au micrometre. Ses deux principalestéittons sont qu’on ne peut pas analyser les
isotopes et que les éléments a profiler doivert @iffisamment concentrés dans I'’échantillon
pour que les signaux EDX ne soient pas trop bru@é&sa mis a part, le couplage FIB-MET-
EDX ouvre la porte a de nouveaux types d’expérigmes il permet d’analyser des profils de
diffusion sous des zones de la surface restredéntgaelques micrometres. Par exemple, et
c’est ce que nous avons fait pour I'échangé" P C&", il est possible de mesurer des
profils de diffusion volumique dans un polycriseal découpant une feuille FIB au centre
d’un gros grain. Mieux encore, en faisant la déeoapcheval sur un joint de grain, on peut
sur la méme feuille étudier séparément la diffugiorvolume et la diffusion en joint de grain,
la ou les autres techniques, comme la RBS ou ldesmmique, ne donnaient qu'une moyenne
des deux phénomenes a cause d'un trop large faisédmasi, les applications possibles du
couplage FIB-MET-EDX sont vastes.

Dans les expériences d'interdiffusion, le coefintiede diffusion dépend a priori de la
concentration. Cette dépendance n’apparait paslpsufiffusivités extraites pour I'’échange
Pt + TH* < 2 Nd®, car nous pouvons modéliser nos profils avec woiatisn de
I'équation de la diffusion ou le coefficient de fdgion est constant et parce que nous ne
voyons pas de dépendance entre les diffusivitda durée de recuit, c'est-a-dire pour des
concentrations moyennes différentes. Nous avonBogaun modéle thermodynamique
simplifié qui prévoie que le coefficient d’intertliion doit peu varier pour ces expériences et
doit étre de I'ordre de grandeur du coefficientaddrodiffusion a dilution infinie de I'espece
la plus lente. La généralisation de ce modele espéces ioniques de charges quelconques
devrait faire I'objet d’'une publication (Lasaga {89 a publié un modéle trés proche du nétre,
mais légerement plus simplifié, qui n'est pas aflaptand les especes diffusantes ne portent

pas toutes la méme charge).

La similarité des diffusivités mesurées pour lesagges PE + TH* <« 2 Ndf* et P6"

Ccd* suggére que I'espéce limitante est le plomb. Nfssivités sont en désaccord avec
celles, plus fortes, mesurées par Smith et G{&897). Il est trés probable qu’au moins des
artefacts analytiques soient a I'origine de biaasglleurs mesures. Nos données concordent

par contre avec celles de Cherniak et al. (2004% &uteurs ne discutent pas du nécessaire
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couplage qui permet de compenser les charges Bréédhange de Bb de la source
diffusante avec TRY' du substrat. Mais comme le thorium est absenedes léchantillons,
leur couplage est forcément difféerent du nétre.sAifaccord de leurs données avec les
notres suggere que dans les deux cas c’est Iaiiffulu plomb, limitante, qui a été mesurée.

Il est donc fortement probable que la loi d’Arrhengue nous avons déterminée représente, a
un ordre de grandeur preés, le coefficient d’hétiéfeslon a dilution infinie du plomb dans la
monazite. Cela implique que le plomb ne pourradifigser plus vite que le prévoie cette loi,

quelques soient les couplages électriques surveiaastla nature.

Les calculs basés sur I'extrapolation de notrealoi températures crustales montrent que la

diffusion du plomb dans la monazite sera trés ldhée exemple, la longueur caractéristique

de diffusion 2V Dt aprés 100 Ma a 700°C est seulement de 0.05 pfautllatteindre, au
minimum, 600°C pour commencer a perturber les 8g€h-Pb d’une monazite de plus de 10
um et 800°C pour les remettre a zéro. Aussi, léelende la diffusion du plomb proscrit
I'utilisation d’'une température de fermeture pas thronomeétres U-Th-Pb dans la monazite,
en tout cas telle qu’elle a été conceptualisédpaison (1973; 1986).

Ces résultats sont en accord avec les observatatnselles : on ne détecte pas de profils de
diffusion conséquents dans les monazites (e.g. IEyoat Ghent, 1999). L'extrapolation de
notre loi d’Arrhenius a basse température n'estrpge en défaut par les données de terrain,
et ce malgré les différences entre les conditiomsals expériences et les environnements
naturels. Nous concluons qu’il faut des événemi@ismiques particulierement intenses pour
que la diffusion du plomb dans la monazite soitséguente. Ainsi la diffusion atomique ne
joue pas de réle majeur, et méme peut-étre qu'lennégligeable dans la perturbation des
chronométres U-Th-Pb dans la monazite. Les étudehahtillons naturels (e.g. Crowley et
Ghent, 1999) et des études expérimentales (Teuféei@rich, 1997; Seydoux-Guillaume et
al., 2002) montrent que les interactions avec tesgs fluides peuvent remettre partiellement
ou complétement les ages des monazites a zéra. d&ims vraisemblablement du coté de la
dissolution-précipitation, et non pas de la diffusiatomique, qu’il faut approfondir pour

déterminer les conditions précises de perturbatemages U-Th-Pb des monazites.
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(a) Monazite d’Ampatakala, Madagascar (collectiomgdum de Paris, cliché U. de
Cayeux, BRGM). Le cristal fait 9 cm, ce qui esttipalierement gros car les
monazites font communément plusieurs dizaines deommétres. (b) Image en
lumiere polarisée de deux monazites inclues dares aordiérite (Nasdala et al.,
2006, Fig. 5D). Chacun des grains fait environ 58.(Les halos marrons dans la
cordiérite représentent les dégats sous les ragliatiémises par les deux grains de
monazite.

Structure de la monazite. Les nonaedres, conteleanterres rares légeres (rose),
alternent le long de I'axe ¢ avec les tétraedramtenant le phosphore (bleu). La
taille des ions n’est pas proportionnellement ret@e, en particulier pour I'oxygéne
(jaune) qui est en réalité le plus gros.

Carte des nucléides.
Diagramme Concordia.

lllustration de points discordants dans le diagraen@oncordia. On suppose ici que
le systéme a perdu épisodiquement une partie delsarb a T aprés s’étre fermé a
To. Les points illustrent la position des systémeslawiscordia en fonction de la
perte en plomb.

Mécanismes de diffusion dans un solide monoatomit@)eEchange direct. (b)
Echange cyclique. (c) Mécanisme lacunaire. (d) Mémae interstitiel direct. (e)
Mécanisme interstitiel indirect.

Allure de la fonction explicitée par I'Eq. 1.10 (fction « double-erf »). Le profil de
concentration initial est représenté en tirets etuc aprés un temps de diffusion
guelconque en trait plein.

Vision schématique de la rétrodiffusion Rutherfdedparticules monocinétiques E
dans un solide constitué d’atomes A. Au cours dealersée aller, la particule perd
I'énergie 4E, par collision inélastique avec les nuages éledtjoas. Avant
rétrodiffusion la particule a donc I'énergie ¢HE,;. Aprés rétrodiffusion la
particule repart avec I'énergie MEqy-4Ea). Lors de la traversée retour, la
particule perd I'énergiedE,ou. La particule est finalement détectée avec I'éieerg
Ka(Eoc4Eaier) - AEeou Les pertes d’énergiedEger €t AE e, SONt évidement
d’autant plus grandes que les traversées sont leagiinsi plus les particules sont
rétrodiffusées sur des noyaux profonds, plus lénergies au détecteur sont faibles.
Dans le cas particulier de la rétrodiffusion sursdaoyaux de surface, I'énergie
détectée se simplifie en E 3 K,.

Spectres théoriques d'un solide composé uniquediatimes de néodyme sous un
faisceau de particuleg de 2 MeV, avec un angle de détection a 165°. Hororée
se trouve le nombre de coups et en abscisse I'ndes particules détectées ou les
canaux (la chaine d'acquisition classe les parésuldans des canaux. La
correspondance en énergie des canaux est calihnéars standard. Ici, c'est-a-dire
dans le cas de spectres théoriques, elle est puntearbitraire et n’a aucun sens
physique). (a) L'échantillon est sous forme de beudrés mince. Le facteur
cinématique du néodyme avec un angle de rétrodiffus= 165° est K4 = 0.8967.
On retrouve bien que le pic est centré sur I'éner@i8967x2 = 1.7934 MeV. Le pic
est en fait une gaussienne car le signal est comvalla résolution machine (partie
11.5.4.3). (b) L'échantillon est épais. Le front Bemarche (plus exactement la mi-
hauteur du front) se trouve a 1.7934 MeV. Ce famrtstitue le signal provenant des
atomes de néodyme situés en surface de I'échamtlle plateau, dans les énergies
plus basses, correspond au signal des atomes ptsfon
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Fig.
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Fig.

Fig.

Fig.
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1.4

1.5

Spectre théoriqgue de NdR@ous un faisceau de particulesde 2 MeV, avec un
angle de détection & 165°. Ce spectre (courbe ooaji est la somme des spectres
élémentaires du néodyme, du phosphore, et de Bmey(irets).

Spectres théoriques de NdP€ouverts de couches minces. (a) Couche mince de
Ny 6ePbo.17Thy 1 PO, de 30 nm d’épaisseur. (b) Idem, zoom dans lesskarergies.

(c) Couche mince de NePhy 17Thy 1704 de 70 nm d’épaisseur. (d) ldem, zoom
dans les hautes énergies. (€) Couche mince dgsNd 34O, de 30 nm d’épaisseur.

(f) Couche mince de NePhy P04 de 30 nm d’épaisseur. Les exemples (e) et (f)
montrent que les spectres ont une allure tres prapiiend la couche ne contient que
du thorium ou que du plomb.

Spectres théoriques de NdP€buverts de couches minces de Melby 17Thy 1 PO,
de (a) 30 nm et (b) 70 nm d’épaisseurs apres diffudNous avons considéré ici que
le néodyme diffuse du cristal vers la couche migicque le plomb et le thorium
diffusent de la couche mince vers le cristal, tivais & la méme vitesse (D = 10n?
s, pendant 10s). Les spectres aprés diffusion sont relativerseniplexes car on
retrouve les trois éléments sur de larges gammésedgie.

Spectres RBS obtenus sur I'échantillon Nd1M1-18ujtéx 1500°C pendant ~1j)a 8
différents angles d'incidence du faisceau de paltis. Le graphe est centré sur les
hautes énergies, ou se trouvent le plomb, le thorat le néodyme. Afin de bien
mettre en évidence les différences de comptagepadiules rétrodiffusées en
surface de I'échantillon, nous avons normalisé tlmssspectres au méme nombre de
coups dans l'intervalle 1.3-1.4 MeV (en dehorsaledne de diffusion).

lllustration de la découpe d'une feuille MET avex FIB (Wirth, 2004). (a) La
couche de platine protectrice est déposée a I'ecgpieent de découpe de la feuille.
Deux croix y sont usinées pour servir de reperisraachine. (b) et (c) Abrasion de
cavités en avant et en arriere de la feuille. (ghrés avoir été amincie jusqu’a une
centaine de nanomeétres, la feuille est découpéesasircotés et a sa base. On la
récupére a l'aide d'une tige de verre, sur laquetile vient se fixer (ou est
expulsée...) par électrostatisme.

Cristaux de NdP@synthétisés avec (a) le flux au tungsténe, (fuleau plomb, (c)
le flux au molybdéne. La face sur laquelle repasss tces cristaux, c'est-a-dire la
plus grande, est (-101). La grille est de 1x1mm

Cristaux synthétiques de (a) LaRd@b) CePQ et (c) SmPQ La grille est de 1x1
mnf.

Schéma du pulvérisateur radiofréquence.

Montage sur le porte-échantillon du pulvérisateadiofréquence. Une partie du
témoin de silicium central est couverte par unedade taille crayon. Le masque
ainsi réalisé permet d’'obtenir aprés pulvérisatiane marche nette entre la zone
couverte par la couche mince et la zone nue. L&jmair du dép6t est alors
déterminée en mesurant la hauteur de cette mardtaéd@ d'un profilometre.

Caractéristiques de la couche mince le long d'uyoradu porte-échantillon aprés
une pulvérisation de NdgPhbo17Thy1PO,s sur témoin de silicium (analyses a la
microsonde électonique). La distance représenteitj@ement au centre du porte-
échantillon. (a) Allure de I'épaisseur estimée parquantité 100 - %wt Si. (b)
Fractions atomiques des cations de la couche miNC&aion =
Cation/(P+Nd+Pb+Th)). (c) Idem, on zoome sur les @rniers millimetres du
porte-échantillon. Les figurés sont identiques axcdéfinis en (b). En pointillés sont
reportés les fractions atomiques telles qu’elleststans la poudre cible. (d) Rapport
Th/Pb de la couche mince.
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I1.6.

1.7

1.8

11.9.

111.10.

11.11.

1.12.

11.13.

11.14.

111.15.

[11.16.

11.17.

Cristaux de NdPQcouvert par pulvérisation de Bbrhy sPO, apres recuit dans I'air

(clichés de microscope optique en réflexion, caiwegn niveaux de gris). (a)
Echantillon recuit a 1400°C pendant 14 h. On pehgasver la forte recristallisation

de la couche mince. (b) Echantillon recuit & 130Q3€ndant 65 h. Cette figure
semble figer un écoulement du dépét vers un troig thasurface.

Evolution de la composition de la couche mince dépasur témoins de silicium
(issus d'une méme pulvérisation de o§8by17Thy1/P0Os) en fonction de la
température de recuit dans l'air (analyses a la mmsonde électronique). (a)
Fractions atomiques des cations présents dans laict® (fation =
Cation/(P+Nd+Pb+Th)). (b) Rapport Th/Pb de la coech

Echantillon de NdP® recuit & 1400°C pendant 4 h recouvert de poudre
Ndy.6ePbo.17Thy 1 PO, (cliché de microscope optique en réflexion, cotiver niveaux
de gris). La rugosité de surface, due aux criges| est trés importante et
compromet I'analyse des profils de diffusion.

Echantillon de NdPQrecuit a 1300°C pendant 24 h en contact avec wstilfe de
poudre de NgsdPby17Thy 1 PO, frittée (cliché de microscope optique en réflexion
converti en niveaux de gris). La zone cerclée regnée la zone de contact. Elle est
ponctuelle (ce n'est pas di a une trop petitedaile la pastille car elle faisait 4 mm
de diamétre) et rugueuse.

Dépdt sur wafer de silicium par évaporation d'uneuge de solution de
PhysThy sPO, concentrée & environ 0.1 mot*l(clichés de loupe binoculaire). La
photo (b) est un zoom dans la partie centrale deghlato (a). Le dépbt est tres épais,
trés rugueux et n'est pas homogene.

Dépbt sur wafer de silicium par évaporation duneutje de solution de
PhbysThy.sPO, concentrée & environ 5xT0mol L* (cliché de microscope optique en
réflexion, converti en niveaux de gris). Le dépét leien moins épais que celui
montré a la Fig. I11.10, il semble aussi d’épaisseelativement constante, mais est
loin d’étre continu sur toute la surface.

Schéma d’'une capsule de recuit.

Histogramme des rapports Th/Pb des couches minge®soins de silicium apres
pulvérisation radiofréquence (toutes pulvérisationenfondues, analyses a la
microsonde électronique).

Histogramme des rapports Th/Pb des couches mingesristaux de NdPQapres
recuits (tous recuits confondus, analyses a la osionde électronique). Les
échantillons avec des rapports Th/Pb > 2 ont éjétés.

Rapports Th/Pb des couches minces sur cristauxdNapres recuit en fonction
() de la température de recuit, (b) de la duréeataiit, (c) de I'épaisseur du dép6ot,
(d) du flux utilisé pour synthétiser les cristage) de la pulvérisation a I'origine de
la couche mince, (f) de la rugosité de la couchecmiapres recuit (partie 111.2.3.2).

Surface de I'échantillon Nd5M8-22 aprés pulvérisatimdiofréquence (image MEB
en électrons secondaires).

Topographie de la surface de [I'échantillon Nd5M8-2rés pulvérisation
radiofréquence (interférométrie optique). Ce prodil été réalisé au centre de
I'échantillon. La plus grosse contribution est lerbbement de la surface du substrat
provoqué par le polissage. Aprés suppression de ¢epographie (modélisée par
une moyenne mobile sur 30 um, figurée en tirets)rbfil résiduel ne présente
gu’une rugosité moyenne de 0.3 nm.
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Surface de [I'échantillon Nd4M5-36 aprés recuit (gea MEB en électrons
secondaires).

Topographie de la surface de I'échantillon Nd4M5&#es recuit (interférométrie
optique). Ce profil a été réalisé au centre de ligatillon. Aprés suppression de la
topographie du substrat (modélisée par une moyenoleile sur 30 um, figurée en
tirets), le profil résiduel présente une rugositéymnne de 4 nm.

Zoom sur la surface I'échantillon Nd4M5-36 aprésui (image MEB-FEG en
électrons secondaires). Aucune rugosité n’est hgsita granulosité de I'image vient
du dépbt de métallisation au platine. L'impuretét@ prise pour indiquer que la
mise au point est bonne.

Surface de [I'échantillon Nd5M8-13 aprés recuit (gega MEB en électrons
secondaires). La couche mince s’est complétemengaéisée au cours du recuit et
ne mouille plus complétement le substrat.

Topographie de la surface de I'échantillon Nd5M8d#es recuit (interférométrie
optique). Ce profil a été réalisé au centre de ligatillon. Aprés suppression de la
topographie du substrat (modélisée par une moyenoleile sur 30 um, figurée en
tirets), le profil résiduel présente une trés fatigosité moyenne de 258 nm.

Surface de [I'échantillon Nd1M1-19 aprés recuit (gea MEB en électrons
sceondaires).

Topographie de la surface de I'échantillon Nd1M1d@es recuit (interférométrie
optique). Ce profil a été réalisé au centre de ligatillon. Aprés suppression de la
topographie du substrat (modélisée par une moyenoleile sur 30 um, figurée en
tirets), le profil résiduel présente une rugositéymnne de 9 nm.

Histogramme des différents types de rugosité agést.

Diagramme des différents types de rugosité aprésitren fonction des épaisseurs
de couche mince.

Image en champ clair de la feuille découpée daéshintillon Nd1M1-5 (recuit a
1400°C pendant ~1 j). La zone de diffusion est ptusbre que le coeur du cristal car
le plomb et le thorium ont des numéros atomiquesrseurs a celui du néodyme (les
zones plus lumineuses, de forme arrondie, sontrtess dans la membrane de
carbone sur laquelle repose I'échantillon). Les Isedéfauts « visibles » sont des
dislocations, en nombre toutefois limité. On remam que la surface de cet
échantillon est bien plane, ce qui est en accor@cawotre observation au
microscope optique qui nous a conduit a classeugasité comme « négligeable ».

Image en haute résolution aprés lissage dans lee aliffusante de I'échantillon
Nd1M1-5 (HRTEM, axe de zone inconnu). Les deutstaaicadrent une dislocation
coin dont le cceur se trouve au centre de I'image.

Clichés de diffraction CBED dans (a) le substrat(le} la couche diffusante de
I'échantillon Nd1M1-5 (axe de zone inconnu). Daas Heux cas les disques de
diffraction présentent les mémes orientations eaesments. Couche diffusante et
substrat ont donc une structure et une orientaficoches.

Comparaison de la canalisation le long de I'axe(i] entre I'échantillon Nd4M5-
39 (non couvert) et I'échantillon Nd4M5-47 (couvptis recuit a 1350°C pendant
~3 ).
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Image en champ clair et profils EDX de la feuillecdupée perpendiculairement a la
surface de I'’échantillon Nd1M1-5 (recuit & 1400°€ngant ~1 j). (a) L'image est
centrée sur la zone de diffusion. L’interface caudtor - échantillon, c’est-a-dire la
surface de I'échantillon, se repere facilement gréa contraste. On remarquera
deux sources de contraste dans I'échantillon. Péeement, la zone de diffusion est
plus sombre car le plomb et le thorium ont des mométomiques supérieurs a celui
du néodyme. Deuxiemement, on observe deux zoniesitéed par un contour
courbe. Ceci n'est pas le fait de I'échantillon, isnd’'un trou dans la membrane de
carbone sur laquelle il repose. Sur les imagesefi() sont reportés les profils EDX
du plomb, du thorium, du néodyme, du phosphoresdiod le long de la traversée
n°3. L'échelle graduée verticale donne le nombre cdeps. L'échelle graduée
horizontale est a ignorer, la profondeur étant déempar la barre d'échelle.

Cette figure correspond a la Fig. 111.31b sur ladjeeon a placé la surface de
I'échantillon telle qu’on peut la repérer selonrtinge et selon le signal de l'or. Le
décalage est di a la dérive de la feuille durantréversée EDX. On considére que
les profils de plomb et de thorium dans I'échaatillcommencent a linterface
donnée par le signal de I'or.

Profils EDX acquis, de gauche a droite, dans lesaétillons Nd1M1-5 (recuit a
1400°C pendant 9.50 x 1), Nd5M8-32 (recuit & 1400°C pendant 8.00 X §pet
Nd1M1-19 (recuit & 1500°C pendant 7.96 ¥* &) au cours des traversées n°3, 4, et
3 respectivement. Les courbes continues représeleemjustements par 'EQ. 11l.1
et les courbes en tirets les profils avant diffasio

Influence de I'épaisseur de la couche mince du mecsiér le coefficient de diffusion
ajusté (profil de plomb de la traversée n°3 daséslttantillon Nd1M1-5).

Influence du positionnement de la surface sur Efament de diffusion ajusté (profil
de plomb de la traversée n°3 dans I'échantillon Md3i5).

Enveloppes & #2 autour de I'ajustement d’'un profil de plomb daréchantillon
Nd1M1-5 (traversée n°3).

Quelques spectres RBS expérimentaux avec leutergests théoriques.

Influence sur le coefficient de diffusion (a) dedarée de recuit, (b) du rapport
Th/Pb de la couche mince aprés recuit, (c) de liggeur de la couche mince, (d) de
la rugosité de la couche mince et (e) du flux s&ilpour synthétiser les cristaux. Les
mesures reportées sont celles extraites de touspestres RBS acquis sur les
échantillons recuits & 1500°C. Aucune forte coniéla ne peut étre observée.

Diffusivités extraites des spectres RBS. La cotiaalinéaire est bonne (r = -0.96
pour ces 163 points de mesures).

Enveloppes a # autour de I'ajustement d'un spectre acquis surch@ntillon
Nd1M1-5 (spectre se1128).

Ecarts des données a l'ajustement linéaire danslidgramme d’Arrhenius (Fig.
111.39).

Comparaison des données MET et RBS. Pour la METeddes diffusivités extraites
de tous les profils sont reportées comme pour 18,R8utes les diffusivités extraites
de tous les spectres.

Polycristaux de NgkeCao 17Thy 1720, aprés découpe. La grille est de 1x1 fam
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Fig. IV.7.

Fig. 1V.8.

Fig. V.1

Fig. V.2

Fig. V.3.

Surface polie d’'un polycristal de NgCay17Thy 1O, (image MEB en électrons
secondaires). Le pré-recuit effectué juste aprdsgage fait ressortir les joints de
grains en les dilatant.

Cristaux synthétisés a partir d’'une poudre dey Meby 17Thy 17O, dans un flux au
plomb. Les plus gros cristaux sont représentéd iigrille est de 1x1 mf

Simulations de spectres RBS avant et apreés difffic= 10"® n? s* pour une durée
de 50000 s) dune couche mince (70 nm) deg sy 17Thy /PO, dans
Ndy.6eCa9.17The.17°7 04 Que ce soit avant ou apres diffusion le signalcdlcium est
trés faible et ne sera pas détectable a cause dii e mesure et le signal du plomb
sera difficile a découpler de celui du thorium.

Surface de I'échantillon NdCaTh1F5-1A apres rediihage MEB en électrons
secondaires).

Image en champ clair de la feuille découpée perpetairement a la surface de

I'échantillon NdCaTh1F5-1A (recuit & 1400°C pendar0 x 10 s). La bande trés

claire correspond a la couche de carbone conduetdéposée sur la surface de
I'échantillon. On remarque la présence de nodules guelques dizaines de
nanometres de diamétre sur les ~70 premiers nanemde I'échantillon.

Analyse chimique de la feuille découpée perpendi@rhent a la surface de
I'échantillon NdCaTh1F5-1A (recuit & 1400°C pendah20 x 10 s). Les profils
EDX du plomb, du calcium et du thorium le long ddraversée n°2 sont reportés.
La ligne en tirets blancs repére la position deslaface sélectionnée.

Profils EDX acquis dans I'échantillon NdCaTh1F5-{#cuit a 1400°C pendant
7.20 x 10 s). La premiére ligne correspond aux profils eittraau cours de la

traversée n°l et la deuxieme a ceux de la travers@e Les courbes continues
représentent les ajustements par I'Eq. Ill.1 etdesirbes en tirets les profils avant
diffusion.

Comparaison des diffusivités pour les échanged PBTh** = 2 Nd* et P
ca’*. Sont reportées toutes les diffusivités extraitesous les spectres RBS et profils
MET-EDX dans les échantillons recuits a 1400°C.

Comparaison des données expérimentales de diffukioplomb dans la monazite.
(&) Zoom sur les températures des expériences. ldeoss reporté pour chaque
auteur les valeurs moyennes de chaque échantillitisées pour la détermination
des lois d’Arrhenius (segments de droites). Lesdsad’erreurs ont été omises pour
conserver la clarté de la figure. (b) Extrapolatoa basses températures des lois
d’Arrhenius. Les asymptotes des intervalles deianoé sur les régressions sont
reportées en trait fin.

Diffusivités du plomb dans les minéraux a 700°CGcafi : Cherniak et Watson
(2000). Monazite : cette étude. Xénotime : Chern(2B05). Diopside : Cherniak
(1998). Titanite : Cherniak (1993). Calcite : Cheak (1997). Apatite : Cherniak et
al. (1991). Plagioclase : Cherniak (1995).
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Structure de la monazite. Les atomes en sites wmiviogés sont roses et les atomes
en sites tétraédriques sont bleus. Les oxygénedesisommets des polyedres, sont
omis pour plus de clarté. (a) Plan (100). Cettaufegest orientée similairement a la
Fig. 1.2. « Verticalement » se trouve l'axe b lendoduquel les nonaédres sont
connectés par une aréte. « Horizontalement », trouge les chaines de I'axe c ou
alternent nonaédres et tétraédres. (b) Plan (0Q&s nonaédres sont connectés par
une aréte le long de l'axe a, « vertical ». (c) Glede I'axe c. Pour éviter les
tétraédres, il faut passer par les nonaédres dexdshaines adjacentes, selon une
trajectoire hélicoidale. (d) Plan (010). Le plarharizontal » est (-101), c'est-a-dire
les faces des cristaux que nous avons étudiéeiréetidn « verticale » correspond a
[-101], qui est a peu de chose prés confondue aw&01]*. La direction

« horizontale » est [101], ou les nonaédres sonhnectés par une aréte. (e)
Connexion des nonaédres dans la direction [-101d. ZByzag est compris dans le
plan ([-101], [010]).

Cartes de perte totale de plomb (aux niveaux ded;150 et 99%) pour des grains de
monazite de (a) 10, (b) 20, (c) 50 et (d) 150 undidenétre en fonction de la durée
et de la température de I'évenement thermique.

Carte deperte de 1% de plomb au centre de grains de mandeitlO, 50 et 150 pm
de diametre en fonction de la durée et de la teatpée de I'événement thermique.

Températures de fermeture des chronométres U-Thds la monazite pour un
refroidissement de 1°C/Ma a partir dg F 900°C. A partir d'une taille de grain

d’environ 40 pm, la température de fermeture caeuselon la formule de Dodson
(1973; 1986) devient supérieure a la températurgiduOn prend alors = T.

Températures de fermeture des chronomeétres U-THdPis la monazite pour des
refroidissements de 0.1, 1, 10 et 100°C/Ma.

Profils SIMS d’age$®®b/*Th dans des monazites naturelles réalisés par Gedve
Harrison (1999). Seulement 3 des 8 profils sonbrigs ici : r2grlspl, rigrlsp? et
rlgr2sp4. Le profil moyen, qui est une pondératies 8 profils, présente une forte
similitude avec le profil rlgrisp7. Contrairemenixaautres profils dont les ages
deviennent rapidement constants, ce profil présant augmentation des ages sur
toute sa longueur.

Profil r2grispl de Grove et Harrison (1999). La coe continue représente le profil
modélisé par recul des noyaux radiogéniques seuteme

Profils d’ages mesurés par Suzuki et al. (1994)sddes monazites naturelles. Les
deux populations de monazites ici représentées ienraperdu du plomb par
diffusion a 620 et 680°C pendant 5 Ma. Ces longxilgrsont incompatibles avec
nos données de diffusion.

Diffusivités du plomb mesurées par Suzuki et a@94) dans des monazites
naturelles, comparées aux données expérimentales.

Fig. 6 de Paquette et al. (2004). Monazites polamétrphiques, Madagascar
(Images MEB en électrons rétrodiffusés). Le comtrastra-grain correspond a des
différences de composition chimique, essentielleeas au thorium. Les valeurs
numeériques correspondent aux ages apparents.
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Paramétres de maille d’'une monazite naturelle (cadtite de Kangankunde,
Malawi), selon Ni et al. (1995).

Chaines de désintégration d&U, #°U et **Th. Les chemins de décroissance
principaux de chaque chaine sont surlignés.

Compositions des poudres deghWPhy 17Thy.1 7P O, synthétisées par coprécipitation

et par voie séche (analyse a la microsonde élemjum). Sont présentées en lignes
supplémentaires les compositions structurales nbsées a 4 oxygénes ainsi qu’'en
derniére colonne les résultats attendus pour ladueuhéorique.

Parametres de maille déterminés a partir des diffogrammes de poudre de
NdPQ, et Ng gPho.17Thy1POs. Les erreurs sont inférieures a l'unité des demie
chiffres significatifs.

Compositions des cristaux synthétiques de NdR® fonction du flux utilisé
(analyse a la microsonde électronique). Les demsérdignes donnent la
composition structurale normalisée & 4 oxygenes.dralyses sont marquées d’'un
« - » lorsque I'élément n'a pas été dosé et d'un lumite » lorsque la teneur de
I'élément est inférieure a la limite de détecti@myiron 0.1 wt% pour W, Mo et
Na).

Réglages du pulvérisateur radiofréquence pour dbteme couche mince de
composition proche de celle de la poudre cibleg by 17Thy PO, Les
parameétres marqués d'une * sont susceptibles d'@&bedifiés pour jouer sur
I'épaisseur du dépbt. La distance inter-électroaés pas été optimisée. A titre
indicatif : 1 torr = 1 mmHg = 133.3 Pa.

Compositions de la surface de I'échantillon repréée a la figure Ill.6a (analyses
a la microsonde électronique, compositions struaigs normalisées a 4 oxygenes).

Mesures d’épaisseurs de la couche mince déposgaléota pulvérisation n°2. Les
trois premieres colonnes sont des mesures sur tEmde silicium et les trois
derniéres sur cristaux. Toutes les mesures ont réd@isées en sortie de
pulvérisation, a part pour le dernier échantilloNd4M5-11) qui a été en plus
recuit a 1200°C pendant quelques minutes.

Moyennes et doubles des écart-types des épaissesrscouches minces pour
chaque pulvérisation. Aucune mesure d'épaisseugtédaite pour la pulvérisation
n°6, car aucun échantillon issu de cette pulvénisan’a été utilisé pour extraire
les coefficients de diffusion.

Compositions de deux témoins de silicium couveds lp pulvérisation n°2
(analyse a la microsonde électronique). En plus pesrcentages en poids des
éléments, sont données les fractions atomiques ce#ONS (katon =
Cation/(P+Nd+Pb+Th)) et le rapport Th/Pb des coushminces. L'oxygéne n'a
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forme métal. La colonne « Attendu » donne les vsleattendues pour

N0 66T ho.1 Py 1P Os.

Composition des deux témoins de silicium présedéés le Tab. I11.8 mais ici
apres recuit & 1300°C pendant environ 1 j. Ce tablest construit identiquement
au Tab. I11.8.

Diffusivités extraites des profils MET-EDX (donnéedog D + 2, avec D en s

). Sont reportées les diffusivités extraites de qdlea traversée pour chaque
élément. La colonne « Tous » représente la moysuntes 3 éléments. Les tirets
indiquent que I'élément n'a pas été profilé.
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Abstract

We have measured Pb diffusivity in synthetic NdPO, crystals from an epitaxial Ndg ¢¢Pbg.17Thg 17PO4 thin film deposited on (—101)
faces. Annealings were performed at room pressure at temperatures ranging from 1200 to 1500 °C for 1 h to 1 month. Samples were ana-
lysed using transmission electron microscopy (TEM) and Rutherford backscattering spectrometry (RBS). TEM demonstrates that Pb and
Th diffuse together from the thin film towards the crystal and Nd in the opposite direction, according to the interdiffusion exchange
Pb** + Th** «— 2Nd**. RBS was used to perform depth profiling of all samples. Measured diffusivities follow the Arrhenius law:

log Do(m? s™') = —3.41 £0.77,
E =509 + 24 kJ mol .

The extrapolation of these data to crustal temperatures yield very low diffusivities. For instance, the time necessary for a 50 um grain to
lose all of its Pb at 800 °C is calculated to be greater than the age of the Earth. From these results and other evidence from the literature,
we conclude that most of the perturbations in U-Th—Pb ages of monazite cannot be attributed to Pb diffusion, but rather to interactions

with fluids.
© 2006 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

In any geochronological system, the significance of the
measured age depends on the way the radiometric system
is reset. A geochronological system can be disturbed by
gain or loss of radioactive elements and their decay prod-
ucts. For monazite, which after zircon is the most widely
used mineral in U-Th-Pb dating (Parrish, 1990; Harrison
et al., 2002), the age perturbations are mainly attributed
to Pb deficiencies. However the mechanisms by which Pb
is lost are not fully constrained. Contrary to zircon, mona-

* Corresponding author.
E-mail address. egardes@lmtg.obs-mip.fr (E. Gardés).
T Pr. Olivier Jaoul made a strong contribution to this work, but
unfortunately died on November 15, 2005.

0016-7037/$ - see front matter © 2006 Elsevier Inc. All rights reserved.
d0i:10.1016/j.gca.2006.01.018

zite is rarely metamict and enhanced Pb loss due to the
amorphization of the lattice is improbable (Meldrum
et al., 1998; Seydoux-Guillaume et al., 2004). Monazites of-
ten display discrete age domains attributed to interactions
with fluids during metamorphic events (e.g., DeWolf
et al., 1993; Bingen and van Breemen, 1998; Braun et al.,
1998; Cocherie et al., 1998; Crowley and Ghent, 1999;
Zhu and O’Nions, 1999; Seydoux-Guillaume et al., 2003;
Paquette et al., 2004). Indeed, experimental studies under
hydrothermal conditions (Teufel and Heinrich, 1997; Sey-
doux-Guillaume et al., 2002) indicate that dissolution—rep-
recipitation is an efficient mechanism to disturb the U-Pb
monazite ages.

Although it is well known that recrystallization medi-
ated by fluids is a viable mechanism for Pb loss in mona-
zite, it is important to investigate whether or not Pb
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diffusion can also disturb the monazite U-Th—Pb ages. Dif-
fusion data can thus be used to constrain apparent age
interpretations via quantification of Pb loss during thermal
events and closure temperature calculations (Dodson,
1973; Ganguly and Tirone, 1999). Suzuki et al. (1994)
reported >10 pm Pb concentration profiles in metamorphic
monazites. Assuming these profiles were induced by diffu-
sion, they estimated a diffusion law with Arrhenius param-
eters log Dy(m?s™')=—10.47 (—15.07 to 3.34) and
E=244 (118 to 529)kJmol~'. Experimental measure-
ments of Pb diffusivity have been performed by Smith
and Giletti (1997) and Cherniak et al. (2004) who, respec-
tively, found Arrhenius parameters logDy(m*s ') =
—14.18 £ 1.54 and E =180 + 48 kI mol™~ !, and log Dy(m>
s')=—0.03 + 1.35 and E = 594 + 39 kJ mol'. Extrapo-
lations from Suzuki et al. (1994), Smith and Giletti
(1997) and Cherniak et al. (2004) data at 700 °C, for a
100 Ma duration, yield characteristic diffusion lengths
(2v/Dt) of about 200, 100, and 0.01 um, respectively. While
the results of Suzuki et al. (1994) and Smith and Giletti
(1997) are in close agreement and indicate that Pb loss
via diffusion can occur at reasonable metamorphic temper-
atures, they differ drastically from the results of Cherniak
et al. (2004), which prohibits significant diffusion up to
extreme temperatures for crust.

Even though no study reports measurements of the oxi-
dation state of Pb in natural monazite, the temperature—ox-
ygen fugacity conditions in common geological settings are
reducing and thus incompatible with the Pb*" state. Simi-
lar to Pb-brabantite PbysThgysPO4 (isostructural with
monazite), Pb should be divalent in natural monazite.
Therefore, Pb diffusion via Pb*" <= LREE®" exchange is
unlikely since at least one other species should be involved
to maintain electroneutrality, a feature which has not been
taken into account in the previous experimental studies. In
order to add new constraints on Pb diffusivity in monazite,
we carried out Pb’" +Th*' «= 2Nd’" interdiffusion
experiments between Nd ¢cPbg 17Thg 17PO4 monazite thin
films and synthetic NdPO,4 monazite crystals. As Th is a
major element in monazite, it should be a good candidate
for charge compensation. Diffusion profiles were analysed
with transmission electron microscopy (TEM), using the
recent focused ion beam (FIB) sample preparation tech-
nique, and the more conventional RBS technique.

2. Experimental procedure
2.1. Sample preparation

NdPO4 and Ndg¢Pbg.17Thg17PO4 powders were syn-
thesized using a sol-gel method (adapted from Montel
et al., 2002). Nd,O; was dissolved in a HNOj; solution
and H;PO, was added in stoichiometric proportion. A
gel was obtained by lowering the pH by addition of vari-
able amounts of NH4OH. The gel was rinsed, dried at
80 °C, and then ground and calcined in air at 1200 °C over-
night to evaporate water and nitrogen compounds and also

to crystallize NdPO, with the monazite structure. For
Ndg 6Pbg.17Thg 17PO4 we used the same procedure but
PbO and Th(NO;)4 were added to the nitric acid solution
before precipitating the gel. After each synthesis, the crys-
tallinity of the powders was checked by X-ray diffraction
and the chemical composition by electron microprobe.

Large NdPO,4 monazite crystals were made using a
flux-growth technique (e.g., Boatner, 2002). NdPO4 pow-
der was mixed with the flux in a 5:95 weight ratio. The
mixture was loaded in a platinum crucible and heated
at 1300 °C in air overnight to completely dissolve the
NdPO, powder in the melted flux. The temperature was
then linearly lowered to ~900 °C for durations ranging
from ~3 days to ~3 weeks. We tried three different flux-
es: WO;-Li,WO,; in a 44:56 weight ratio, PbO-
(NH4),HPO, in a 62:38 weight ratio and MoOs;-Na,.
Mo00,4.2H>0 in a 48:52 weight ratio. After growth, the
crystals were collected by dissolving the flux in boiling
solutions of KOH, HNO;, and H,O, respectively. In
these three cases, the crystals were pink, plate-shaped,
and up to more than 1 mm in width and several hundred
micrometers in thickness (Fig. 1). X-Ray crystal diffrac-
tion showed that the larger faces of the crystals are
(—=101). Table 1 gives the electron microprobe analysis
for three crystals synthesized with the three different flux-
es. There is no evidence of dissolved flux in the crystals
from the W- and Mo-based fluxes, although some of
these crystals exhibit inclusions that should contain flux
(not analysed). However, crystals grown in Pb-based flux
contain ~1 wt% PbO as found by Donovan et al. (2003).
For diffusion experiments we selected crystals with large
(—101) faces (about 1 mm?) and no cracks or inclusions.
The (—101) crystal faces were polished down to 1 pm
with diamond lapping films, then with 0.02 um colloidal
silica. The polished surfaces were subsequently chemically
etched with a ~50 wt% H,SO, solution for a few tens of
seconds and pre-annealed in air at 1400 °C overnight.
The diffusant thin film was deposited on the (—101) faces
of the NdPO, crystals by radio-frequency sputtering of
the Nd¢¢Pbg.17Thg 17PO4 powder. To measure the thin
film thicknesses, Si wafers were placed near the samples
and analysed using a Dektak mechanical step profiler
after each sputtering run. The thin films were ~50-
150 nm thick, depending on the sputtering duration and
the position of the samples in the apparatus.

2.2. Diffusion experiments

The samples were annealed in Al,O5 tubes using a hor-
izontal furnace with LaCrO; heating elements. Tempera-
ture was controlled using a Pt/Pt-10%Rh thermocouple
close to the samples (<5 mm). With these settings, the max-
imum temperature uncertainty is £5 °C. The samples were
enclosed in welded ~4 mm diameter and ~8 mm long Pt
Capsules filled with ~4 mm diameter Nd0v66Pb0'17Th0V17PO4
sintered-powder pellets that act as a Pb buffer. The capsules
were designed so that the pellets did not touch the samples.
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Fig. 1. NdPOQ, crystals synthesized with (a) W-, (b) Pb- and (c) Mo-based
fluxes (1 mm x 1 mm grid). The large plated faces are (—101).

This assembly plays a crucial role for controlling the stoi-
chiometry of the thin films during annealings, especially
the Th/Pb ratio. Electron microprobe analyses of thin films

Table 1

Electron microprobe phase composition and structural formula for three
NdPO, crystals synthesized with W-, Pb- and Mo-based fluxes (Cameca
SX50, EMPA facility at the Université Paul Sabatier, Toulouse)

w Pb Mo

P,Os 29.9 28.9 29.6
Nd,0; 69.9 70.8 70.8
MoO; — — <0.1
Na,O — — <0.1
PbO — 1.0 —
WO; <0.1 — —
Total 99.8 100.7 100.5
P 1.00 0.98 1.00
Nd 0.99 1.01 1.01
Mo — — <0.01
Na — — <0.01
Pb — 0.02 —

w <0.01 — —

Oxides are in wt%. The structural formulas are calculated on a 4-oxygen
basis.

from samples annealed in air without the Pb buffer revealed
high Th/Pb ratios, indicating that strong evaporation of Pb
had occurred. With the Ndg sPbg 17Thg 17PO4 pellets, Pb
evaporation is buffered, producing in most cases thin films
with Th/Pb ratios less than two. The thin film composition
was checked using electron microprobe after each run, and
all samples with Th/Pb ratios greater than two were reject-
ed. The thin film surfaces of the annealed samples are con-
tinuous and smooth. A topography study using a Zygo 3-D
optical profiler indicates that the average film thickness
variation was less than 10%. Thus the thin films are in con-
tinuous contact over the samples, with little deviation in
thickness.

3. Results
3.1. Transmission electron microscopy

We used the recent Focused gallium Ion Beam (FIB)
technique (FEI FIB200 instrument at the GeoForschungs-
Zentrum-Potsdam) which allows cutting electron transpar-
ent foils (~15 pm x 8 pm x 0.1 pm) perpendicular to the
surface of a solid (Overwijk et al., 1993; Young, 1997; Rob-
erts et al., 2001; Wirth, 2004). This technique produces con-
stant thickness foils, which are very suitable for the
acquisition of line scans or elemental maps with TEM (Sey-
doux-Guillaume et al., 2003; Wirth, 2004). TEM investiga-
tions were performed at the GeoForschungsZentrum-
Potsdam with a Philips CM200 device equipped with a
LaBg filament operating at 200 kV. We used convergent
beam electron diffraction (CBED) to investigate the crys-
tallographic structure of the diffusion zone by focusing
the beam with a spot size of ~40 nm. The TEM is equipped
with an energy dispersive X-ray analyzer (EDAX) with an
ultrathin window. As the instrument was not calibrated
with standards, only relative abundances were measured
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Bulk crystal

Fig. 2. TEM bright field image of the foil cut perpendicular to sample
NdIM1-5 surface (annealed at 1400 °C for 9.50 x 10*s). The diffusion
zone is darker than the bulk crystal because the absorption of Pb and Th is
greater than that of Nd. No major structural defects can be observed in
the thin film. The diffusion front is planar, as expected for 1-D diffusion.
The brighter rounded areas represent holes in the carbon membrane of the
TEM copper grid on which the foil is mounted.

along linear traverses using Pb (Ma), Th (Ma), and Nd
(Lo) X-ray intensities.

FIB-TEM foils were cut perpendicular to the diffusion
surface of samples Nd5M8-32, Nd1M1-5, and Nd1M1-19
(annealed at 1400 °C for 8.00x 10%s, at 1400 °C for
9.50 x 10* s and at 1500 °C for 7.96 x 10*s, respectively).
Fig. 2 is a bright field image of the foil cut in sample
Nd1M1-5. No major structural defects can be observed
in the thin film and the diffusion front is planar. The CBED
investigations revealed that both the crystal core and the
diffusion zone have similar lattice parameters and orienta-
tion. This implies that the thin film is epitaxially crystal-
lized on the crystal. Pb, Th, and Nd profiles obtained
along one linear traverse for sample Nd1M1-5 foil are pre-
sented in Fig. 3. This figure shows that Pb and Th diffuse
from the thin film towards the crystal, whereas Nd diffuses
from the crystal towards the thin film. In order to deter-
mine the diffusivities, we fitted each profile with the 1-D
solution to the diffusion equation for a diffusant layer of
thickness / deposited on a semi-infinite substrate (Crank,
1975):

Co—Cy X-+h x—h

Clx,t)= ( 3 ) X (erf<2m> erf(z\/E)) +Coos

(1)
where the x-axis is perpendicular to the diffusion interface,
the diffusant reservoir lies between x = 0 and x = /1 and the
substrate is at x > A. C is the initial layer concentration
and C., the initial concentration in the substrate. This solu-
tion assumes the diffusivity D is independent of concentra-
tion. As illustrated in Fig. 3, Pb, Th, and Nd experimental
profiles can be fit using this solution. Thus, no strong
dependence of the diffusivities on concentration is found.
The extracted diffusivities from TEM profiles are reported
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Fig. 3. (a) Pb, (b) Th, and (c) Nd TEM-EDAX profiles obtained in the
diffusion zone of sample NdIM1-5 (annealed at 1400 °C for 9.50 x 10%s)
along linear traverse 3 (see Table 2). The surface of the sample is on the
right of the plots (at depth “0”) and the core is on the left. These three
plots illustrate the diffusion of Pb and Th from the thin film towards the
crystal and the diffusion of Nd from the crystal towards the thin film. The
initial profiles (straight dashed lines) are shown, the step representing the
initial interface between the thin film and crystal. The raw intensity
profiles (noisy solid lines) were adjusted using least-squares fits (smooth
solid lines) with the solution of diffusion equation [Eq. (1)], assuming
concentrations proportional to intensities. The +2¢ and —2¢ simulated
profiles are also shown (thin smooth dashed lines).
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Table 2

Diffusivities extracted from TEM-EDAX profiles (given as log D, with D
inm?s7h

Traverse Pb Th Nd All

Nd5M8-32 (1400 °C — 8.00 x 103 s)
1 —19.28 +0.88 —19.16 -0.87 —19.20 +0.48
2 —19.10 +0.88 —19.08 +0.87 —18.65+0.48
3 —18.78 £ 0.88 —18.79 +-0.87 —18.84 +0.48
4
5

—19.4540.88 —19.49+0.87 —18.89 +0.48
—19.974+0.88 —19.93+0.87 —19.20 +0.48

Average —19.324040 —19.29+0.39 —18.964 021 —19.19+0.20

NdIM]I-5 (1400 °C — 9.50 x 10*s)

1 —19.0740.32 —19.11£0.30 —19.05+ 0.36

2 —19.4940.32 —19.25+£0.30 —19.11+0.36

3 —19.1940.32 —19.43+£0.30 —19.39 +0.36

4 —19274032 —19.44+£030 —

5 —19.354+032 —19.36£0.30 —

6 —19304+0.32 —19.28£0.30 —

7 ~19.444032 —19.60 £0.30 —

8 —19.604+0.32 —19.60 £0.30 —

9 —19.44+0.32 —-19.47+0.30 —
10 —19.464+0.32 —-19.29 £0.30 —
11 —19.16 £0.32 —-19.28 +£0.30 —
Average —19.34+0.10 —19.37+£0.09 —19.18 +0.21 —19.34 4+ 0.07

NdIMI-19 (1500 °C — 7.96 x 10* 5)
1 —18.77+0.35 —18.83+0.48 —
2 —18.79£0.35 —18.63£048 —18.53+£1.05
3 —18.55+0.35 —18.73+£0.48 —18.64+1.05
4 —18.98£0.35 —19.18 £0.48 —19.49 +1.05

Average —18.77+0.18 —18.84+0.24 —18.89+0.53 —18.83+0.17

For each sample, Pb, Th, and Nd profiles yield similar diffusivities, as
expected for Pb®" 4+ Th*" «= 2Nd** exchange. The “All” column
reports the average diffusivities over all species profiles for each sample.

in Table 2. For each sample, no significant differences can
be found between the diffusivities extracted from Pb, Th,
and Nd profiles. The Pb and Th profiles are identical and
the Nd profile is complementary. Thus, these three species
diffuse at the same rate, which is the interdiffusion coefhi-
cient D for the exchange Pb*" + Th*" <= 2Nd*".

3.2. Rutherford backscattering spectrometry

Rutherford backscattering spectrometry (RBS) is an
appropriate technique for investigating the first few
micrometers under a solid surface (e.g., Feldman and May-
er, 1986) and is commonly used for diffusion studies in the
Earth sciences (e.g., Jaoul et al., 1991). We carried out
RBS analyses with the Van de Graaff accelerator at the
Institut des NanoSciences de Paris using a 2 MeV a-parti-
cles beam of ~0.5 mm diameter. Samples were exposed to
~30-50 nA beam current for a few minutes so that the
charge was 5 or 10 pC. This produced enough backscat-
tered particles to attain good counting statistics. Backscat-
tered particles were detected using a Si surface barrier
detector (2 msr solid angle), placed at 165° with respect
to the beam direction. The overall detector and electronic
resolution of the system was ~20 keV (FWHM), which is
equivalent in our samples to ~20 nm depth resolution for

Pb, Th, and Nd. RBS spectra were modelled and diffusion
coefficients were extracted with RUMP program (Doolit-
tle, 1985, 1986) using the solution of diffusion equation
[Eq. (1)]. Despite the power of the RBS technique, we
had to solve two problems. First, the high mass elements
are in a narrow band of energy on the RBS spectra. Due
to interdiffusion, Pb, Th, and Nd signals are present in
the energy channels of each of these three species. These
overlaps make the precise differentiation of Pb, Th, and
Nd profiles difficult. However, given the TEM results, we
modelled all RBS spectra with identical diffusion rates
for Pb, Th and Nd. A second problem is that RBS analysis
on crystallized materials can be disturbed by channeling
(Cohen, 1972; Feldman and Mayer, 1986). When aligned
with the main crystallographic directions, the impinging
particles may be channeled along crystal rows or planes
and the interactions with the crystal nuclei are reduced.
Channeling modifies the shape of the RBS spectra causing
an over- or under-estimation of the diffusion coefficients.
The best way to avoid channeling is to run analyses in var-
ious directions approximately normal to the crystal surface
in order to find a non-channeling direction, called ‘“‘ran-
dom” (L’Hoir et al., 1981). However, this procedure is
complex and time consuming and should be repeated on
each sample. As we had several tens of samples to analyse,
we set up a simplified procedure. We acquired series of
spectra with the sample tilted at different arbitrary small
angles (<~3°). Most of the time, because of channeling,
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Fig. 4. RBS spectra of sample NdIM1-19 (annealed at 1500 °C for
7.96 x 10* 5). The eight spectra were taken with the sample tilted at eight
different angles (<~3°) about the beam. The grey spectra (1, 2, and 8) are
strongly channeled. They cannot be modelled using RUMP and were not
considered. In spectra 1 and 2, the surface atoms are under-counted which
would result in an over-estimation of the diffusion coefficients if modelled.
Conversely, the fit of spectrum 8 would result in an under-estimation of
the diffusion coefficient. The black spectra (3, 4, 5, 6, and 7) are close to
each other but there are still slight discrepancies due to weak channeling.
These five spectra were selected to extract five diffusion coefficients
(logD(m*s™ ')y = —18.40, —18.40, —18.66, —18.50, and —18.61 for spectra
3,4,5,6,and 7, respectively) and to calculate the average diffusivity in this
sample (logD(m?s™!) = —18.51).
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Fig. 5. Experimental RBS spectrum (circles) on sample NdIMI-5
(annealed at 1400 °C for 9.50 x 10*5), modelled using RUMP (solid and
dashed lines).

spectra have different shapes for each beam direction.
Strongly channeled spectra are easy to detect (Fig. 4)
and cannot be modelled with RUMP. These spectra were
systematically rejected. The other spectra can be modelled
with RUMP but their shape may slightly differ from each
other, due to weak channeling (Fig. 4). These spectra were
selected. As the deviations on extracted diffusivities due to
weak channeling can be positive or negative, we assumed
they are randomly distributed and that reliable diffusion
coefficients can be obtained by averaging.

RBS analyses made on unannealed samples never
showed evidence for channeling. Conversely, channeling
often occurred on annealed samples. An investigation on
sample Nd4M5-47 (annealed at 1350 °C for 2.67 x 10° s)
showed that when the beam was aligned with [—101T",
channeling was as intense as channeling in uncoated
NdPOy crystals. In addition, spectra of samples annealed
only a few minutes at temperatures around 1200 °C also
exhibit channeling. We conclude that: (1) the thin film is
amorphous after the radio-frequency sputtering coating
procedure; (2) the thin film is epitaxially crystallized on
the crystal after annealing, as found with TEM; and (3)
crystallization of the thin film occurs during the earliest
stages of the annealings.

One of the RBS spectra acquired on sample Nd1MI1-5
(annealed at 1400 °C for 9.50 x 10*s) is shown in Fig. 5.
For this sample, the average diffusivity calculated from
the RBS data (logD(m*s™') = —19.68 + 0.35) is compati-
ble with the TEM value (logD(m*s ') = —19.34 & 0.07).
This is also true for the other two samples investigated with
TEM (Nd5M8-32 and Nd1M1-19). These results show that
TEM and RBS are in agreement. Consequently, the simpli-
fied RBS procedure used in this study is reliable and does
not introduce significant bias. On 48 samples, more than
200 RBS spectra were acquired. About 25% of them were
strongly channeled and rejected. Only two samples were

rejected because diffusion lengths were too small
(2v/Dt ~ 20nm) compared to the RBS resolution. The
diffusion lengths of the other samples ranged from ~30
to ~300 nm. Table 3 presents the average diffusivities
extracted from RBS spectra for each sample. Examination
of the data reveals that: (1) the diffusion coefficients are
independent of the annealing durations (Fig. 6a), (2) the

Table 3
Average diffusivities for Pb*" + Th*" <= 2Nd*" interdiffusion in NdPO,
normal to (—101), as obtained from RBS

Sample T (°C) Time (s) logD(m*s™!) Number® Flux® Th/Pb°
Nd5M8-31 1200 2.67x 10° —22.01 +£0.25 6/1 Mo 1.50
Nd5M9-11 1200  2.67x10° —21.30 +£0.27 5/2 Mo 1.62
Nd5M9-22 1200 2.67x10° —21.61 +£0.23 7/4 Mo 1.05
Nd5M9-23 1200  2.67x10° —21.43 +£0.27 5/2 Mo 1.64
Nd5M9-18 1250  6.55x10° —21.04 +0.30 4/3 Mo 1.46
Nd5M9-19 1250  6.55x 10° —20.70 £ 0.25 6/1 Mo 1.52
Nd5M9-10 1250  1.34x10° —20.9540.30 4/3 Mo 1.51
Nd5M9-20 1250  1.34x10° —20.76 +0.35 3/4 Mo 1.57
Nd5M9-21 1250  1.34x10° —21.10 +£0.27 5/2 Mo 1.65
Nd5MS8-14 1300  1.08x10° —20.22 4+ 0.43 2/0 Mo 1.18
Nd5M8-15 1300 1.08 x 10° —20.50 + 0.61 1/0 Mo 1.69
Nd5M8-16 1300 1.08x10° —20.66 +0.61 1/0 Mo 142
Nd4M5-9 1300 1.12x10° —20.38 +0.43 2/0 Pb 1.17
NdSMS-18 1300  2.60x 10° —20.21 +0.43 2/1 Mo 1.35
Nd5M9-4 1300 2.60x 10° —19.78 +£0.43 2/1 Mo 142
Nd5M8-34 1300 3.60x10° —20.54 +0.30 4/0 Mo 1.10
Nd4M5-3 1300 4.77x10° —20.70 + 0.43 2/0 Pb 1.43
Nd4M5-43 1350 9.12x10* —19.26 +0.30 4/0 Pb 1.65
Nd4M5-51 1350  9.12x10* —19.40 +0.25 6/0 Pb 1.3
Nd4M5-47 1350  2.67x10° —19.61 £0.23 7/2 Pb 1.94
NdIMTI'-1 1350  5.74x10° —19.57+£0.25 6/1 Pb 1.36
Nd4M5-45 1350  5.74x10° —19.43 +0.23 7/0 Pb 1.35
Nd4M5-49 1350 5.74x10° —19.56 +0.25 6/2 Pb 1.86
Nd4M5-21 1400  5.12x10° —19.04 +0.27 5/0 Pb 1.24
Nd5M8-32 1400  8.00x10° —18.79 +0.61 1/0 Mo 1.28
Nd4M5-1 1400  1.57x 10* —19.56 +0.43 2/0 Pb 1.17
NdIMI-5 1400 9.50 x 10* —19.68 +0.35 3/3 W 1.03
Nd4M5-15 1400  2.37x10° —19.27 £0.35 3/2 Pb 1.90
Nd4M5-25 1400  2.37x10° —19.17 £0.61 1/0 Pb 1.90
Nd4M5-29 1400 2.37x10° —19.41 £0.61 1/0 Pb 1.33
Nd4M5-35 1400  2.37x 105 —19.08 £0.23 7/2 Pb 1.30
NdIMI-14B 1400  3.71x10° —19.30 +0.43 2/5 w 1.28
Nd4M5-36 1400  3.71x 10° —19.59 +0.27 5/0 Pb 1.50
Nd5M8-38 1500 3.35x10° —18.424+0.61 1/0 Mo 1.58
Nd5M8-39 1500 3.35x10° —18.50 +0.61 1/0 Mo L.75
Nd5M8-40 1500 3.35x10° —18.56 +0.61 1/0 Mo 1.84
NdIMI'-3 1500 7.72x 10> —18.40 +0.30 4/1 Pb 1.40
Nd4M5-17 1500  7.72x 10° —18.24 +£0.43 2/2 Pb 1.15
Nd4M5-26 1500 7.72x10° —18.40 +0.61 1/3 Pb 1.22
Nd5M8-35 1500 1.18x10* —19.08 +0.61 1/0 Mo 1.87
NdIMI-I13 1500 3.28x 10* —18.49 +0.30 4/1 A\ 1.20
Nd4M5-27 1500 3.28 x 10* —18.67 £0.30 4/2 Pb 1.50
Nd4M5-31 1500 3.28x10* —18.554+0.25 6/0 Pb 1.10
NAIMI-19 1500 7.96x10* —18.51 +£0.27 5/3 W 0.96
Nd4M5-32 1500  7.96x10* —18.61 +0.27 5/1 Pb 1.21
Nd5M9-3 1500  8.02x 10* —19.37 +£0.61 1/0 Mo 1.71

# Number of selected spectra (weakly channeled, used to calculate the
average diffusivity)/number of rejected spectra (strongly channeled).

® Flux used for crystal synthesis.

¢ Th/PDb ratio of the thin film after annealing.
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Fig. 6. Plots of diffusivities versus (a) annealing durations, (b) Th/Pb thin
film ratios after annealing and (c) fluxes used to synthesized NdPO,
crystals. The data presented here are all the diffusion coefficients obtained
by RBS on samples annealed at 1500 °C. There is no significant
correlation between the diffusion coefficients and these parameters.

diffusion coefficients do not depend on the Th/Pb ratio of
the thin films (Fig. 6b), and (3) the nature of the flux used
to synthesize the crystals does not influence the diffusivities
(Fig. 6¢), even for the crystals synthesized with the
Pb-based flux.

An Arrhenius plot of all the RBS data (i.e. all the diffu-
sion coeflicients extracted on all samples) is given in Fig. 7.
The linear least-squares fit of these data yields an activation
energy E = 509 + 24 kJ mol~' and a pre-exponential factor
log Dy(m?*s™ ') = —3.41 +0.77.

3.3. Uncertainties

The calculation of uncertainties on diffusivities requires
that the uncertainties on all the other parameters are
known. However, for both TEM and RBS profiling un-
known uncertainties remain, thus the simple propagation
of counting errors lead to underestimated uncertainties
on diffusivities. Thus we used the variability of the diffusiv-
ities over repeated measurements (i.e., the reproducibility)
to provide an estimate of the overall uncertainties. In the
case of TEM, unknown uncertainty is mainly due to a pos-
sible drift in foil position relative to the beam, but this is
not likely to be more than ~30 nm. Extracted diffusivities
were first regrouped by element (Pb, Th, and Nd) in order
to detect eventual discrepancies between the apparent diffu-
sivities of each element. For a given element, the uncertain-
ty on the diffusivity extracted from a single profile has been
taken equal to the standard deviation of the diffusivities
extrated from all profiles (Table 2). This value is divided
by the square root of the number of profiles to obtain
the uncertainty on the mean diffusivity for each element
(SDOM). Finally, the overall mean and uncertainty on
sample (considering all elements) has been calculated using
the weighted average and associated standard deviation
formula. For RBS, the deviation on extracted diffusivities
due to channeling cannot be determined a priori. As chan-
neling is the major contribution to error and should affect
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Fig. 7. Arrhenius plot of RBS data for Pb*>" + Th*' <= 2Nd*" interdif-
fusion in NdPO4 normal to (—101). It represents all the diffusion
coefficients extracted from all samples. Despite the wide scatter of the
data, the linear correlation coefficient is good (r = —0.96 for these 163 data
points). The line is the least-squares fit of the data. It yields an activation
energy E=3509+24kJmol™! and a pre-exponential factor
log Do(m?s™ ') = —3.41 4+ 0.77.
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all samples almost equally, the uncertainty on each single
measurement has been taken equal to the standard devia-
tion of the residuals (RMSE) of the Arrhenius fit
(Fig. 7). The uncertainty on the sample mean is the SDOM.
The 20 uncertainty (2 x RMSE) on a single RBS measure-
ment is 0.61 (on log D). This high value is mainly due to the
simplified RBS procedure used in this study which intro-
duces noise through weak channeling effects. Nevertheless,
the repetition of the measurements (163 RBS data) yields
good accuracy on the Arrhenius parameters. The uncer-
tainties reported for the results of the present study are 2.

4. Discussion
4.1. What have we measured ?

The thin films are in continuous contact on the crystal
surfaces, with little variation in thickness, precluding lat-
eral diffusion. The epitaxial crystallization of the thin film
on the crystal substrate allows us to consider the assembly
thin film + crystal as a quasi-monocrystal. The accommo-
dation of the thin film lattice on the crystal is possible be-
cause NdggPbg.17Thg 17PO4 and NdPO, have very close
cell parameters (Ni et al., 1995; Montel et al., 2002). Inves-
tigations of the thin film using both TEM and RBS demon-
strate that no major structural defects occur, which could
have modified the diffusivity. This conclusion is confirmed
by the planar shape of the diffusion front (Fig. 2). Thus,
our experiments are restricted to volume diffusion.

As Pb, Th, and Nd profiles can be fitted with the solu-
tion of the diffusion equation used here (Eq. (1)) for both
TEM and RBS data, no strong dependence can be found
among diffusivity and concentration. This is corroborated
by the independence of diffusivities from annealing dura-
tions, i.c., for different mean concentrations. This is most
probably the consequence of the relatively low initial con-
centrations of Pb and Th in the thin film, which result in
low concentration and activity coefficient gradients.

The Pt capsules we used to enclose the samples were not
sealed under vacuum. Consequently, the oxygen fugacity in
the capsule atmosphere should be similar to that of air.
Considering the oxygen fugacity of air, in the temperature
range of our annealings and in the pure Pb-O system, Pb is
divalent. Even if our assemblage is more complex, there is
no reason to suspect a significant presence of Pb*" in the
thin film, as suggested by the fact that Pb-brabantite can
be synthesized in air at high temperature.

The only diffusion direction investigated was [—101]
However, the diffusion anisotropy found by Smith and Gi-
letti (1997) is low (2-5 times slower parallel to c-axis) and
was not observed by Cherniak et al. (2004). Thus, diffusion
anisotropy should not be important and the unique direc-
tion investigated here should be comparable to all the other
directions within one order of magnitude.

The co-diffusion of Pb*" and Th*" observed in these
experiments is induced by the ionic coupling among these
two species, since their fluxes must be equal in order to

*

maintain electroneutrality. The diffusion of the ion pair is
then controlled by the diffusion of the slower cation. Con-
sidering that activation energy is proportional and mainly
related to site energy (Dowty, 1980), Th*" diffusion should
be more sluggish than that of Pb>", as Th*" charge is great-
er than that of Pb>". However the radius of Pb>", 1.35 A, is
much greater than the radius of Th*', 1.09 A (ninefold
coordination; Shannon, 1976). As ionic porosity is low in
monazite (Dahl, 1997), cationic radius may play an impor-
tant role in the diffusivities. In this case, Pb>" diffusion
would be more sluggish than Th*" diffusion. Thus, based
on these considerations, it is not possible to draw an a pri-
ori conclusion on the relative diffusivities of Pb and Th.

4.2. Comparison with previous experimental studies

Smith and Giletti (1997) performed experiments on natu-
ral monazites with an enriched >**Pb salt evaporated onto
the surface of the samples. They analysed their diffusion pro-
files using SIMS and found an Arrhenius law with parame-
ters logDy(m?s™') = —14.18 +£ 1.54 and E =180 + 48 kJ
mol~'. Cherniak et al. (2004) worked on synthetic CePO,
and natural monazite, using RBS and SIMS analysis, per-
forming in- and out-diffusion experiments. The Arrhenius
parameters from RBS data they obtained by inward diffu-
sion of a CePO4—PbZrO; powder diffusant source into syn-
thetic CePO4 are logDo(m?s ')=—0.03+1.35 and
E=1594+39kImol™'. Our values, logDy(m’>s )=
—3.41 +0.77 and E = 509 + 24 kJ mol ™", are close to those
of Cherniak et al. (2004), especially the activation energy
(Fig. 8). At 700 °C, for a 100 Ma duration, our data yield a
small characteristic length of diffusion of ~0.05 um, in close
agreement with the Cherniak et al. (2004) data (~0.01 um).

The only common experimental temperature between
this study and that of Smith and Giletti (1997) is
1200 °C. At this temperature our average diffusivity is

one order of magnitude lower (logD(m’s~')= —21.61
T(C)
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-20 } \ E
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Fig. 8. Experimental measurements of Pb diffusion in monazite. The solid

lines represent the Arrhenius laws as given by each author. The dashed
lines represent extrapolations.
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and log D(m” s~ ') = —20.59). At 1100 and 1000 °C the dif-
ference between the extrapolation of our versus their diffu-
sivities increases to about three orders magnitude at
1000 °C (logD(m?*s )= —-24.30 and logD(m’*s ') =
—21.57). This significant discrepancy is not fully under-
stood, but we must stress some differences between our
experiments and those of Smith and Giletti (1997). First
of all, we used synthetic crystals whereas they used natural
ones. Cherniak et al. (2004) made experiments on both syn-
thetic and natural crystals but did not observe significant
differences. The anisotropy measured by Smith and Giletti
(1997) is weak and cannot explain the three orders magni-
tude difference between their data and ours at 1000 °C.
Another possibility could be a change in the diffusion
mechanism around 1200 °C, yielding to a break in the dif-
fusion coefficient slope. However, the difference between
the diffusivities at this temperature is significant and Cher-
niak et al. (2004) did not observe any break in slope around
1200 °C although their experiments overlapped this tem-
perature. Thus the discrepancy between our data and those
of Smith and Giletti (1997) may come from analytical bias-
es, as suggested by Cherniak et al. (2004).

For the temperatures common to Cherniak et al. (2004)
(i.e., 1200, 1250, 1300, and 1350 °C), our average diffusivi-
ties have less than one order of magnitude difference. Both
extrapolations have also less than one order of magnitude
difference in the 750-1500 °C range. This very good agree-
ment is surprising since the two experimental protocols are
quite different. Indeed, in our experiments Pb diffusion is
coupled to that of Th but Th is absent from the Cherniak
et al. (2004) experiments using synthetic crystals. Even if
those authors do not mention coupling in their experi-
ments, this would suggest that Pb is the limiting species
in our experiments and that the diffusion law we obtained
could be representative of Pb tracer diffusivity in monazite.

4.3. Quantification of Pb loss via diffusion

All the calculations and conclusions of this section are
based on the extrapolation to lower temperatures of the
diffusion law established in the present study.

4.3.1. Pb loss under isothermal conditions

We estimated the total Pb loss of monazite via diffusion
during a thermal event with the following assumptions: (1)
the event is isothermal. Note that non-isothermal histories
can be reduced to isothermal ones (e.g., Lasaga, 1983; Cha-
kraborty and Ganguly, 1991); (2) the Pb concentration in
the grain is initially uniform. The analytical solution for
any initial concentration profile can be found in Crank
(1975); (3) the surface concentration is fixed to zero. Even
if this does not represent the natural case, this is the condi-
tion for which the loss will be the greatest; (4) the produc-
tion of radiogenic Pb is negligible during the event. This is
a reasonable assumption for monazite since 2**Th, *°U
and U half-lives are ~14 Ga, ~0.7 Ga, and ~4.5 Ga,
respectively; (5) diffusion is isotropic; and (6) the grain is

spherical. The analytical solutions for other geometries
can be found in Crank (1975). With these assumptions,
the total amount of Pb, M,, leaving the grain after time ¢
is given by Crank (1975, p. 91, eq. 6.20):

M, 6 <1 —Dn*n’t
il e () @

n=1

where M, is the initial amount of Pb and «a the grain radi-
us. Fig. 9 shows the calculated total Pb losses for three
grain sizes, as a function of temperature and time. Total
resetting of a monazite via diffusion can only occur at high
temperatures and for long metamorphic events. For in-
stance, a 50 um grain loses 99% of Pb at 900 °C in
~1 Ga. As the time necessary to reset (at the 99% level) a
10 pm grain at 800 °C is longer than the age of the Earth,
we conclude that 800 °C is a minimum temperature to reset
U-Th-Pb systems via diffusion for most monazite grains.
The effect of grain size is very important. Eq. 2 implies that,
for a given temperature and a given loss, the duration is
proportional to a*. For instance, at 900 °C, the time neces-
sary to reach 99% loss is ~40 Ma for a 10 pm grain and
~9 Ga for a 150 um grain.

Partial resetting also requires high temperatures and
long metamorphic events: a 50 um grain loses 1% Pb at
700 °C in ~900 Ma. As the time necessary to lose 1% Pb
for a 10 um grain at 600 °C is longer than the age of the
Earth, we consider that below 600 °C most of monazite
crystals should remain closed with respect to diffusion. It
should be noted that for a given temperature the duration
needed to start the reset is much shorter than the time need-
ed to achieve it. For instance, a 50 um grain heated at
800 °C loses 1% Pb in ~3 Ma but needs durations longer
than the age of the Earth to be reset at the 99% level.

One may be interested to know if the core of a grain re-
tained the crystallisation age after a thermal event. The
concentration at the center of the grain after time ¢, C,, is
given by Crank (1975, p. 91, eq. 6.19):

Co —Cr o ., —Dn*n?t
—c - 1 +2;(—1) exp <7a2 ) (3)

where C,, is the initial concentration and «a the grain radi-
us. Fig. 10 reports the temperatures and the time durations
needed to decrease the core concentration by 1% for three
grain sizes. The time necessary to lose 1% Pb at the center
of a 50 um grain at 800 °C is longer than the age of
the Earth, and this is true at 750 °C for a 10 pm grain.
Therefore, most of crystals that did not experience a tem-
perature of more than 750 °C should preserve old ages in
their core, if only diffusion is considered to operate as the
resetting mechanism.

4.3.2. Closure temperatures

The concept of closure temperature has been introduced
by Dodson (1973), and recently extended by Ganguly and
Tirone (1999), in order to interpret the apparent ages of
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Fig. 9. Temperature-time maps of Pb loss via diffusion in (a) 10, (b) 50,
and (c) 150 um monazite grains. See Section 4.3.1 for details.

minerals that lose radiogenic elements by diffusion during
thermal events and subsequent coolings. A set of precise
conditions is necessary to apply the closure temperature
concept. The most important condition is that the mineral
must be completely lacking the daughter product before
cooling. If this condition is not fulfilled the concept of
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Fig. 10. Temperature—time conditions for 1% Pb loss at the center of 10,
50, and 150 um monazite grains via diffusion. See Section 4.3.1 for details.

closure temperature is meaningless. Thus, given the results
of Section 4.3.1, the closure temperature concept is not
applicable for most monazite grains (i.e., greater than
10 pm) which did not experience temperatures above
800 °C. Fig. 11 reports calculated closure temperatures 7.
from Dodson’s (1973) formulation:

E ART*Dy/a?
RT, _ln< EAT/dt ) @

where dT/d¢ is the cooling rate (taken to be positive), 4 = 55
(spherical grain), a the grain radius, and R the gas constant.
Closure temperatures are always above 800 °C for
grains greater than 10 um and cooling rates greater than
0.1 °C/Ma. For a 50 pm grain and a cooling rate of 1 °C/
Ma, the closure temperature is about 900 °C. Hence, the
applicability of closure temperature is limited to very high
temperature events, and is therefore irrelevant most of the
time for U-Th—Pb geochronological systems in monazite.
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Fig. 11. Closure temperatures for U-Th-Pb systems in monazite in
function of grain size and for 0.1, 1, 10, and 100 °C/Ma cooling rates. See
Section 4.3.2 for details.
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4.4. Natural case

The Pb*" + Th*" <= 2LREE*" exchange for Pb diffu-
sion in natural monazite is plausible since Th and LREE
are major elements in this mineral. It will be difficult to
demonstrate that it occurs in natural samples since (1)
Pb concentration is low, and thus the modification of
Th distribution due to the co-diffusion with Pb will be
low, and (2) this process is very slow and most profiles
should be sub-micrometric. However, investigations of
such short profiles with low concentrations are possible
using ion microprobe and can be used to constrain the
thermal history of the mineral (Grove and Harrison,
1999).

Suzuki et al. (1994) reported Pb concentration profiles
in metamorphic monazites. These ~20 and ~50 pm
profiles were found in two populations of monazites
that experienced 620 and 680 °C events respectively.
Assuming these profiles were induced by a 5 Ma-long
diffusion event, they estimated the diffusivities to be
1.9403x10*m’s " and 1.54£03x10 *m’s" at
620 and 680 °C, respectively. This allowed them to esti-
mate the Arrhenius parameters logDy(m’s ') = —10.47
(—15.07 to 3.34) and E =244 (118 to 529) kJ mol~'. The
experimental data of Smith and Giletti (1997) are in good
agreement with these estimates, but the results of the pres-
ent study and Cherniak et al. (2004) predict diffusion coef-
ficients about 7-9 orders of magnitude lower over the same
temperature range. The results of Suzuki et al. (1994) ap-
pear to be unique, as we are unaware of any other reports
of such long (>10 um) Pb diffusion profiles in natural
monazites.

Indeed, the general case is that monazite that experi-
enced metamorphic events (up to granulites facies) displays
homogeneous age distribution or more or less complex dis-
crete age domains with sharp boundaries (e.g., DeWolf
et al., 1993; Bingen and van Breemen, 1998; Braun et al.,
1998; Cocherie et al., 1998; Crowley and Ghent, 1999;
Zhu and O’Nions, 1999; Seydoux-Guillaume et al., 2003;
Paquette et al., 2004). Such features favor a low diffusivity
of Pb in monazite, in agreement with our study and that of
Cherniak et al. (2004).

We therefore conclude that Pb diffusion is not an effi-
cient mechanism to disturb the U-Th-Pb systems. More-
over the complex age domain distributions observed for
numerous discordant monazites and the efficiency of exper-
imental resetting of monazite under hydrothermal condi-
tions (Teufel and Heinrich, 1997; Seydoux-Guillaume
et al., 2002) suggest U-Th-Pb systems disturbances are
mainly due to dissolution—precipitation.

5. Conclusions

1. We measured the Pb diffusivity for Pb*" + Th*" <= 2Nd*"
interdiffusion from Ndg ¢sPbg 17Thg 17PO4 thin films into
NdPO, crystals normal to (—101) using TEM and RBS.
The Arrhenius parameters are:

log Dp(m* s7') = —3.41 + 0.77,
E =509 + 24 kJ mol".

2. Pb*" + Th*' <= 2LREE’" interdiffusion is plausible
for Pb diffusion in natural monazite since Th and LREE
are major elements in this mineral.

3. The extrapolation of the Arrhenius law to crustal tem-
peratures yields very low Pb diffusivities. Grains great-
er than 10 um have to experience temperatures above
800 °C to be completely reset, whatever the duration.
As the closure temperature can be used only if the
grains have been completely reset before cooling, this
concept is not suitable for U-Th-Pb systems in
monazite.

4. The measurements of the present study are not consistent
with Smith and Giletti (1997) but are in agreement with
Cherniak et al. (2004). This concordance may suggest that
Pb is the limiting species in Pb*" 4+ Th*' <= 2Nd**
interdiffusion and thus that our measurements represent
the Pb tracer diffusivity in NdPOy.

5. Evidences from the literature of Pb retention of mona-
zite during metamorphic events (up to granulites facies)
are in agreement with our results: Pb diffusion is not an
efficient mechanism to disturb the U-Th-Pb ages of
monazites at common crustal temperatures. The pertur-
bations most probably result from interactions with fluid
phases.
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Lead diffusion in monazte

Proper knowledge of the diffusion rates of leadnionazite is necessary to understand the U-
Th-Pb age anomalies of this mineral, which is ohéhe most used in geochronology after
zircon.

Diffusion experiments were performed in NdP@onocrystals and in N@¢Ca 17Tho.1 POy
polycrystals from NglgdPhy.17The 2770y thin films to investigate P + TH < 2 Nd** and
PK¥* < Cd&"exchanges. Diffusion annealings were run betwed&® Ehd 1500°C, at room
pressure, for durations ranging from one hour te amonth. The diffusion profiles were
analysed using TEM and RBS.

The diffusivities extracted for Pb+ TH" < 2 Nd®* exchange follow an Arrhenius law with
parameter& = 509 + 24 kJ mal and logD, (m?s™) = -3.41 + 0.77. Preliminary data for b

- C&" exchange are in agreement with this result.

The extrapolation of our data to crustal tempeestuyields very slow diffusivities. For
instance, the time necessary for a 50 um graionde &ll of its lead at 800°C is greater than
the age of the Earth.

From these results and other evidence from theatiiee, we conclude that most of the
perturbations in U-Th-Pb ages of monazite cannatbiéuted to lead diffusion, but rather to

interactions with fluids.

Keywords : Monazite, Diffusion, Lead, U-Th-Pb geochronolo@tpsure temperature, RBS,
TEM, FIB.
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