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AVANT PROPOS

. Nos efforts de compréhension des différentes civilisationset de leur &volution
nécessitent 1'association, & chaque &tape, d'une position chronologique précise.
L'étude des civilisations passées nous est d'autant plus aisée que les documents
qu'elles nous livrent sont facilement interprétables et chronologiquement déter-
minés : documents &crits et datés ; monnaies .... Notre connaissance de certai-
nes civilisations a ainsi pu &tre &tablie avec une bonne précision depuis environ

cing mille ans (Egypte ancienne ; -3100 B.C.).

. La préhistoire, science historique, ne dispose que de documents fossiles dont
il est indispensable d'établir la position chronologique. C'est notamment un
probléme crucial en paléontologie humaine que de replacer, sur une &chelle de
temps, les grandes Etapes des processus d'hominisation et de 1'aventure humaine.
De méme, les variations climatiques, 1'évolution des faunes et des flores ainsi
que des dépdts géologiques, doivent &tre corrélées avec des datations physico-

chimiques en vue d'8tablir une chronologie précise.

. Parmi les plus importantes méthodes de datation physico-chimiques, citons :

- le paléomagnétisme : concerne le magnétisme rémanent des roches volcaniques

(ex : basalte). Il permet de préciser si la couche correspondante s'est dé-
posée lors d'une pé&riode de polarisation 'normale' ou 'inverse' du champ ma-
gnétique terrestre. La datation des roches volcaniques (par la méthode radio-
active “"K-Ar par exemple) permet d'&tablir une chronologie paléomagnétique.

La carte paléomagnétique des derniers cing millions d'années est présentée

fag. L.

- la dendrochronologie : &tude des cernmes de croissance des arbres qui permet

une datatation couvrant les derniers millénaires (v -7.000 B.P. : P pour

'présent' est fix& arbitrairement d 1'an 1950).

- la méthode radioactive '“C. Le '"C ou radiocarbone est produit par 1'action

dé neutrons (dus au rayonnement cosmique) sur 1'atmosphé&re selon la réaction
nucléaire '“N(n,p)'*C, celui-ci est un &metteur B de période (5730 * 40 ans).
Sa proportion '*C/'2C ~ 10 !? dans 1'atmosphé&re dépend de 1'intensité du
rayonnement cosmique. Le '“C se retrouve dans les tissus organiques et y

demeure stable en raison des &changes gazeux dus 3 la respiration. D&s la

mort de l'organisme, cette teneur en '*C diminue progressivement. La mesure
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de 1'activité résiduelle du 1%g permet d'effectuer une datation d'échantillons
(charbons de bois, ossements) d'age < 50.000 ans. L'utilisation nouvelle d'ac-
célérateurs &lectrostatiques de particules (tandems) permet de doser le big &
1'état d'ions (en évitant la contamination par '*N atmosphérique) : la data-
tion de matdriaux aussi vieux que 100.000 ans pourrait ainsi &tre obtenue. Le
domaine d'applications de la datation '*C concerne les restes fossiles d'orga-

nismes.

La méthode radioactive “°K-Ar : le potassium est un des éléments les plus abon-

dants de la crofite terrestre (Vv 26%7). Il existe dans la nature sous trois for-
mes isotopique : *°K, “'K formes isotopiques stables, et “9% isotope radioactif
dont 1'existence actuelle est due 3 sa longue période (1,2778 107 ans). Leur

pourcentage isotopique est respectivement : 93,26%, 6,737 et 0,01177. Le YK se

désintégre selon le schéma suivant :

Par capture &lectronique, “%K se transforme en “PAr. L'argon est un gaz chimi-
quement inerte qul peut rester 'piégé' dans les minéraux. Le dosage de la
quantité de “°K présent dans le minéral étudié ainsi que celui de la quantité
de “°Ar produit (& condition qu'il soit resté piégé dans ce minéral), permet
une datation d'environ 300000 ‘& plusieurs centaines de millions d'années.
Cette méthode est appliquée avec succ@&s aux roches contenant des minéraux po-—
tassiques (orthose, microcline, micas ..) ou mieux encore aux roches d'origine
volcanique comme les coulées basaltiques. Cette méthode est tr&@s utilisée en
paléontologie humaine (v 1 & 5 Ma), en paléontologie, en géologie.. L'un de

ses résultats les plus remarquables est la datation de la limite Crétacéd -

Paléocéne correspondante d 1l'extinction des dinosaures , il y a 65 Ma .
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Jbis - Cadre chronologique du Pléistocgne et principaux hommes fossiles

d'aprés Henry de Lumley ( 1976 )

. La présente &tude a &té effectuée, dans le cadre de cette action interna-

tionale lancée par le Professeur Henry de Lumley, en réponse 3 son invitatiom.
Elle a pu étre réalisée en partie grdce 3 une aide 3 la recherche de 1'action
minist&rielle "Archéologie Métropolitaine", ainsi qu'd la constitution d'un

groupe de travail interdisciplinaire réunissant paléontologues, gEologues et

physiciens.

Notre contribution intervient tout d'abord pour la réalisation d'un spectro-

métre Yy permettant de mesurer le taux de déséquilibre radioactif de la famille

de l'uranium dans les concrétions calcaires. Ceci constituait une toute nouvel-

le méthode de datation "absolue'" non destructive dont les premiers résultats
ont &té présentés lors du Colloque International du CNRS : 'Datations absolues

et analyses isotopiques en préhistoire ; Méthodes et limites' Tautavel,
Juin 1981.

. Puis devant les limites de cette méthode (v 10 3 350 ka) a été étudiée la mé-
thode de résonance paramagnétique &lectronique appliquée & 1'Email dentaire
fossile de mammiféres herbivores (&quidés, cervidés, mastodontes ... dont

1'épaissaur d'émail est au moins de 5/10 mm). Cette méthode de datation relati-

ve, pour la premi&re fois appliquée 3 ce matériau, apparait prometteuse et

devrait permettre de couvrir les époques du Pléistoc&ne, du Pliocéne et méme de

la fin du Miocéne (i 10 Ma).
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i INTRODUCTION oot | ibiednnes
| \ " Z A Pé;iode Z 1sotopique
. Les isotopes radioactifs utilisés en géochronométrie sont de deux origines : U 2,7 92 938 % 4
les uns (!"C, 10ge ,,) sont produits par le rayonnement cosmique, les autres 235 0’76 99,27
(les isotopes radioactifs naturels) ont une origine liée & la formation de la Th 9,6 90 232 14,10 0,72
. Terre. Les principaux isotopes radioactifs naturels, dont la période ne peut Pt 5 1077 78 190 6,9 o™ o
stre petite comparée & 1'4ge de la Terre (v 4,5.10° ans), sont présentés Tableau 1ol Re 5 1073 75 187 35’ ? 0,013
Os 1 1078 76 g 20 108 62,6
. La présente &tude concerne principalement 1'uranium et le thorium. D&s la ' zi ; 73 180 > 1 104 ;:212
découverte de la présence de radioélements de la série de 1'uranium dans les i } 71 176 37,9 2,61
sédiments et les dépdts ocdaniques, plusieurs méthodes de datation ont 8té pro- ¢ - 72 174 2,0 108 0.16
posées (M.Haissinsky, 1957 3 4.A.C. Mc Kay, 1971). Toutes tirent profit de la , ’ 64 152 I,1 10 ’
longue période de 238y . 4,468.10° a : un simple calcul montre que 1 gramme s . 62 148 8,2 108 10,2
d'uranium produit 1,34_10‘10 gramme de plomb et 1,17.10‘“ mm® d'hélium par an. - - 147 1,0 102 1;:? f
Ainsi la méthode de datation tyranium-hélium' consiste 3 doser He qui resterait La 10 60 144 2,1 108 23.8 |
occlus dans les minéraux studiés. Elle a 8té appliquée 2 la détermination de Te A 27 138 | 102 0,089 ‘
1'4ge de certaines roches et de météorites. De mise en oeuvre délicate, elle s o] 52 _ 123 > 5 10% 0,89
est sujette 3 discussion, notamment en ce qui concerne 1a diffusion thermique i 0’2 49 115 5,1 105 95,7
de 1'hélium dans les roches éruptives. Ainsi les méthodes de datation par dosage R 90’ 48 113 9,3 10° 12,2
des isotopes du plomb radiogéniques ont permis d'estimer 1'dge de la formation " o 37 87 47,2 27,83
de la Terre. Ainsi la détermination des rapports isotopiques d'uranium, de tho- _ 19 40 1,28 55117
rium et de plomb, permet d'obtenir 1'dge de nombreuses roches. Enfin de nombreu- ’
ses méthodes de datation utilisant 2?°Th (Ionium) ont ¢te élaborées. J. Chaline Tableau | - Les radiogléme
(1972) indique que la datation 225Ra/23°Th a 8té découverte dés 1930 par eriode radicactive af ab:;: nathels :-abondance dans la nature,
1. Petterson. Ces méthodes utilisent la spectrométrie o des radio&léments natu- de James E. Huhey (1983) de M::;:"isztop1Que - d'aprés les données
rels. Elles nécessitent une extraction chimique quantitative des &léments con-— N. Naldrete (1984). 8l Lederer (1978) et de Stanley
ceings § 20y, 28y 2327y, 23%Th et parfois 235, Cette extraction présente de |

nombreux inconvénients : 1a destruction de 1'échantillon, la difficulté de solu~
bilisation totale des Zchantillons avec le risque de fractionnement chimique
n du rendement des extractions chimiques nécessite

U/Th, la fluctuatio
1'utilisation de traceurs radioactifs, les problémes inhérents 4 la rédalisation

de sources minces pour la spectrométrie a.

2307y /238 par spectromé-

. La présente &tude concerne 1a méthode de datation

instrumentation nucléaire,

trie y. Elle a pu &tre réalisée grice aux progrés en




ium' iqué cette
détecteurs 'germanium'. Nous avons appliqu

notamment ceux concernant les

& imi i ig ! nium, a4 diffé-
méthode de datation,du fait de la géochimie particuliére de l'ura s

iti ! it est lige aux alternances clima-
rents planchers stalagmitiques dont 1'apparition

Ty i ' ; <
tiques du Pléistocéne, et qui sont interstratifi@s soit a des sols d'habitat

préhistoriques, soit & des restes de mammifé&res fossiles.

i 1981 - Novembre 1982) effectude au sous-sol

Une premidre série de mesures (Ma

. . it it
du bAtiment abritant les cyclotrons de 1'Institut des Sciences Nucléalres, ava

- v Sl iser AUX
permis de tester la faigabilité de la méthode, alnsl que de se sensibilise

re de faible taux de comptage (réduction du taux de

teur, stabilité en température et

problémes inhérents & la mesu

radioactivité ambiante, contamination du détec

-~ C o ~ .
en tEH\pS de ].a Chalne de mesure .. -) . ette PIEmlere Chaltle dE lIleSLlIe_; Pe'rmettalt

8quili 'g i t la teneur en uranium
d'effectuer le dosage du taux d'équilibre d &chantillons don

gtait de quelques ppm.

pectrométrique ¥ a alors Eté &laboré pour la seconde sérile
vrier 1984 afin de permettre le dosage d'échantillons

. Un nouvel ensemble s

ffectude, depuis f&
e e i ! ). Chaque dchantillon
dont la tenmeur est inférieure au ppm (¥ g PPM).

(v 200 g. de calcite), aprés préparation (tri manuel, broyage) est enfermé
dans une cellule de blexiglass'cylindrique s'ajustant au capot extérieur de pro-

. . ;
é é ] ~détecteur est placé au centre d'un
tection du détecteur. L'ensemble &chantillon—dé P

chiteau de cuivre électrolytique (10 cm d'épaisseur) et de plomb (v 10 cm) afin

de le protéger de la radioactivité amblante.

i été & ison des
Le dosage du taux d'équilibre radioactif a été effectué par comparalso
e . .
' i g i ique avec
apports internes des pics photoglectriques de 1'8chantillon stalagmitiq
r

é itué aire suffisa
ceux d'un &talon constitué par un calc

i i gquili cendants.
1'uranium qu'il contient solt en gquilibre avec ses des

mment ancien (T > 100 Ma) pour qu#

13

ASPECTS GEOCHIMIQUES DE TH ET U

. L'uranium et le thorium appartiennent 3 la série chimique des actinides
(90 < Z < 108). Ce sont des métaux de transition & caractére fortement &lectro—

positif  facilement oxydables. Ils préséntent toutefois des comportement chimiques
différents :

= l'uranium poss&de 6 électrons sur sa couche (5f,6d,7s) externe. Il appartient

au groupe chimique du chrome et possdde différents degrés d'oxydation : notam-

ITI

ment +3, +4 et +6. L'état U est réducteur, les &tats plus stables sont 1'état

VI

U|v et surtout 1'état U dans l'ion linéaire uranyle (UVI02)2+.

- le thortum présente 4 &lectrons sur sa couche (5f,6d,7s) externme. Il appartient
au groupe du titane et possé&de seulement trois degrés d'oxydatiom : +2, +3 et +4.

Mais en raison du caractére fortement réducteur des &tats Th'l et ThIII, seul

1'état ThY posséde une stabilité remarquable. Il se rencontre dans la nature,

dans 1'oxyde stable ThIVO2 par exemple.

. Haissinsky (1957) indique que 1'uranium et le thorium sont du point de vue géo-

chimique des &léments 'oxyphiles', c'est-a-dire se combinant avec 1'oxygéne, et
disséminés & 1'&tat de traces dans les sols et les minéraux. Dans un mod&le géo-

chimique simple, il serait raisonnable de supposer que l'uranium et le thofium
. PP q

v Iv
O2 et T O2

dans les sols. Les eaux de pluie, en percolant i travers ces sols vont agir sé-

sont & 1'état de traces (quelques ppm) sous forme de dioxydes : Th!

lectivement sur les traces uranif@res. En effet, les dioxydes du groupe du
titane sont chimiquement connus comme &tant stables, non volatiles et insolubles.
Dans le cas du thorium, la stabilité de ThO2 est renforcée par sa passivité 3
température ordinaire aux attaques acides et basiques. En conséquence, ThO2 est
balayé par le ruissellement des eaux et se fixe dans les phases détritiques

avec les argiles, les sables et les oxydes de fer. Il en va autrement pour
1'uranium.

. Les eaux de pluie, rendues oxydantes par dilution d'oxygéne, sont susceptibles

I

P I . s
de réagir sur U v02, en donnant 1'ion uranyle (UV 02)2+ dans lequel 1'uranium se

trouve dans 1'&tat U'T le plus stable. L'ion uranyle & la particularité de former

de nombreux complexes chimiques, notamment les ions complexes carbonate-uranyles

Produits par l'effet des eaux de pluie chargées en co, aprés percolation dans des




sols riches en racines de plantes. La régolite autour des racines est enri-
chie en CO2 par la respiration des plants. Le facteur d'enrichissement
(relatif 3 la teneur en 002 dans 1'atmosph&re) peut dépasser 103, La combi-
naison chimique (CO2 + HZO > HZCOB) forme 1'acide carbonique, un acide fai-
ble. Des pluies abondantes imprégnant un sol riche en végétation produit

de grandes quantités d'acide carbonique. La décomposition des minéraux par
réaction avec l'acide carbonique est la carbonatation ('carbonation'). Ain-

si la calcite contenue dans les sols est décomposée suivant la réaction

d'équilibre de carbonatation :

Caco, + HO + CO, ¥ ca®" +2 ( HCO, ) SV

3 2 =2
(HCoy)

Cette solution contient & la fois des ions Ca2+ et des ilomns carbonates\. Les
ions carbonates forment avec les ions uranyles deux types d'ions carbonate-
uranyles : le di-carbonate - [(UV102)2+ (COB)%_] 27 ot surtout le tri-car=
bonate [UOZ(CO3)3] 4~ ¢yds soluble. L'uranium est principalement transporté
sous la forme du tri-carbonate-uranyle (Fig.3). Ce transport explique égale-
ment la présence de 1l'uranium dans les eaux océaniques. Pratiquement par
suite de 1'insolubilité du thorium sous la forme ThOZ, seul l'uranium est
présent lors de la formation des planchers stalagmitiques. Puis l'isotope

238 de 1'uranium se désintégre dans ces formations calcaires en donnant nais-
sance 3 différents radioéléments dont 1'isotope 230 du thorium (Ionium).
L'accumulation au cours du temps de 1'Ionium et de ses descendants (Ra, Rn..)
dans les concrétions calcaires constitue ainsi un 'géochronométre nucléaire',

puisqu'il est associ& au processus de formation de ces concrétioms.

. Dans un réseau karstique (du Vercors ou de 1'Arago), le bicarbonate de
calcium Ca(HCOB)2
dans la réaction (1) précédente il y a évaporation de 1'eau ou dé&s que la

o,
pressionvdiminue par dégagement de gaz carbonique dans une grotte. Alors le

contenu dans les eaux de percolation précipite des que

. 5 . + = .

tri-carbonate-uranyle se dissocle en (UOZ)2 et COZ' I1 en résulte que 1'ion
+ e ; 2

uranyle (UOZ)2 est co-précipité avec la calcite CaCOB, formant un systéme

considérablement appauvri en thorium.

. Les aspects géochimiques U et Th résumés ci-dessus ont &té précisés quanti-
tativement par Donal Langmuir (1978) pour la mobilit& de 1'uranium, par

D. Langmuir et Janet S. Herman,pour celle du thorium dans les eaux naturelles.

(1989)
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FAMILLES RADIOACTIVES NATURELLES

PERIODES RADIOACTIVES et RAYONNEMENTS y et X DES SERIES U et Th -
aleurs des périodes radioactives

. Dans la présente &tude, sont utilis8es les v

des différents isotopes des séries U et Th, ainsi que les caractéristiques des

multiplicité) associés @ leur désintégra-

urs (Michaél Lederer

rayonnements Yy (&nergie, intensité,
tion. Si un consensus existe entre les différents aute

et al (1978), Von G. Erdtman und W. Soyka (1974), U. Reus and W. Westmeier (1983))

quant 3 la période de certains isotopes (Th23*) ou 1l'intensité de certains

par contre il y a parfois désaccord. Un exemple important pour

rayonnements Y,
e Th?23%(Io). Dans

la datation Io/U est précisément la période radioactive d

'Table of Isotopes' de Lederer trois valeurs différentes sont proposées. En

&liminant la référence la plus ancienne, la moyenne des plus récentes donne

77 ka * 3%. Récemment J.W. Meadows et al. (1980), a effectué une nou
(75,4 + 0,3)kcette dernizre

velle mesu-

re par dosage d'activité spécifique o donmant T(Io) =

valeur a été adoptée dans cette &tude.

. En ce qui concerne l'intensité des rayonnements Y, seules les plus grandes

intensitds (supérieures & ~v 1%) ont Eté retenues.

. Outre les rayonnements Yy, il existe de nombreux rayonnements X soit associés

5 la 'conversion interne' de 1'énergie de certaines transitioms Yy, soit asso-

ciés 3 1'ionisation de la matire par les rayonnements o, B, Y. Les rayonnements

X dus au réarrangement &lectronique des atomes ionisés sont ceux des &léments

chimiques constituant les matériaux du détecteur (Al, Ge, Mg ...) ou du blindage

(Pb, Cu) ou encore ceux de 1'dchantillon (calcite et plexiglass) ou méme ceux
(négligeables) de l'air. En fait, hormis le Pb, tous ces gléments produisent des

rayons X de faible énergie (< 15 keV) qui ne sont pas détectds en spectrométrie

Y, du fait de 1'efficacité pratiquement nulle du détecteur Ge dans ce domaine
d'énergie. Les rayons X du Pb seront studiés a propos du blindage. Les rayoms X

de conversion interne 1iés aux transitions Y produites par des &léments lourds

(surtout le bismuth) possédent des énergies qui se situent dans la plage

d'énergie utilisée. Le Tableau 2 donne les valeurs des énergies de ces rayons X.

3

L7
N ~ 8;
212 T e o i
glément~_K a, o, By 8, Bg B;
U 94,665 98,439 110,406 111,300 114,4 114,6
Th 89,953 93,350 104,831 105,609 108,511 108,717
Pa 92,287 95,868 107,6 108,427 111,4 111,62
Ac 87,67 90,884 102,10 102,84 105,67 105,86
Ra 85,43 88,47 99,43 100,13 102,89 103,07
Rn 81,07 83,78 94,24 94,87 97,47 97,64
Po 76,862 79,290 89,25 89,80 92,26 92,40
Pb 72,804 74,969 84,450 84,936 87,23 87,364
Bi 74,815 77,108 86,834 87,343 89,733 89,864
T1 70,832 72,871 82,118 82,576 84,836 84,946
Tableau 2 - Energie (keV) des rayonsXquui peuvent intervenir en spectro-

métrie X et ¥y de U et Th (d'aprés 'Handbook of Chemistry and Physics' CRC 1976)

Le plus souvent d'intensité faible (<1% pour 100 désintégrationspour les
€léments les plus lourds U Ka), atteignant parfois une intensité notable
pour les &léments relativement plus légers (le rayonnement Ko du bismuth
produit par Pb*!* a une intensité ~ 17,32%), ces rayons X semblent dif-
ficilement exploitables. Ces rayons X donnent parfois des raies X qui
recouvrent plus ou moins partiellement les raies Yy utiles pour la datation :

la raie n 234 i ite
93 keV du Th (dont l'intensité est proportionnelle 3 1la

. . . "
eneur en uranium) interfé&re avec U Ka, (94,6 keV), et surtout avec Th Ko
1

(93,35 keV). Cet aspect important sera discuté plus loin.




18 19

238

(o]

LES FAMILLES RADIOQACTIVES NATURELLES U et Th - " 9
,47 107a

. Les radionuclides lourds naturels sont regroupés en trois familles radioactives

234
engendrées par les isotopes 238y, 2357y et 2327y, Par émission o ou P successives, y b L

elles aboutissent aux isotopes stables du plomb, respectivement 206py  207pp et
P P ’ 2,45 10°a

208py, De par la nature de leur processus de désintégration, les membres d"une LhAEE

méme famille radioactive ont des nombres de masses du type (4n+2) pour la fa- ' i T+
7,52 10"a

mille 2%%U, (4n+3) pour 235 ot (4n) pour 232Th. La dernidre famille radiocactive 5,6

(4n+1), correspondant & la série du 237Np(v2,1 Ma), s'obtient artificiellement par v
1599,a

réaction nucléaire. La série (4n+l) a ume période bien trop courte par rapport a

- 5 & o e ‘ 222
1'4ge de la Terre pour survivre actuellement. Les schémas de désintégration de

b

chacune de ces séries sont présentés Fig.4, 5, 6. Les transitions de faible inten- 3,82]
sité (en pointillés sur les schémas) ne sont pas considérées dans cette &tude. 18

Seules les valeurs utiles des périodes radioactives, et des intensités de rayonne 3005 5n
’

ments Y sont indiquées. En ce qui concerne la famille radioactive de 2%%U, ont
14 19, 7mn

été soulignés les rayonnements Y concernds par les phénoménes de multiplicité. ™ TR
Leur schéma de multiplicit@ y a &té donné dans 1'Annexe 1. L'intensité mesurée m T6kiis

de ces rayonnements 2 multiplicit@ Yy pourrait en effet diminuer en cas d'utili- ho 55

sation d'un dispositif anti-compton qui serait installé& pour réduire le bruit—de- ¥ 22,26a

-

fond continu du nouveau spectrométre Y réalisé. Un tel dispositif sera discuté o 138,37j

dans la conclusion.
82 44

Pb Bi Po

g &

88 90 52 7
Ra Th U

LA FAMILLE RADIOQACTIVE 238y (Fig.4) peut se décomposer emn trois parties :

a)- Les éléments lourds de zaiU 4 23%y (245 ka) et *°Th (v 75 ka), ont des

périodes radioactives longues. Les nuclides intermédiaires 23%7h (v 24 §.) oy .
Fig.4 Famille radioactive naturelle 238U

et 23%Pg (1,2 min) se mettent rapidement en Equilibre avec 238y, Ils évoluent .
( série 4n+2 )

donc avec la période de 238y, Ces radiocéléments i vie longue constituent par

: Risque de fractionnement isotopique 23"U/238y (cf P- 29 et 31 )
_ . e

tis

'sablier') nucléaire permettant la datationm. B T o
ttt : Effet Radon (cf p. 25)

suite de leur comportement gé€ochimique particulier, le gochronométre (le

b)- Le 22%Rq (n 1600 a) produit par Io (2307 n75 ka ) ‘ Y : Principaux &metteurs y .

compte tenu du domaine chronologique considéré (> 10 ka) %%°Ra se met dans

1'échantillon en &quilibre radiocactif avec 1'ionium.
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Nuclide Ref. Ey Iy Ref.
keV %
2380 4,47 10° a 2 49,6 0,05 2
234 =
Th 24,1 j 1 62,86
63,29 } 372
1
92,38
92,80 } e
234py 1,17 mn 1 1001,03 0,59 1
Zaty 2,45 10° a 3 53,2 0,12 y
120,9 04
280y 7,54 10% a 3 67,73 0,37 1
286pa 1,6 10° a 2 186,0 3,5 4
Ref. 1| C. Michaél Lederer et al. (1978)
Ref. 2 U. Reus and W. Westmeier (1983)
Ref. 3 J.W. Meadows et al. (1980)
Ref. 4 Dale G. Olson (1983)

Rayonnements Y (en keV) des nuclides (jusqu'a *?°Ra)

tive 2%8U. Les intensitds Iy (en équilibre radio-
238y

Tableau 3a -

de la série radioac
actif) correspondent & 100 ddsintégrations o de

222, 1eg radioéléments les plus légers de la série 238y pro-

¢)~ d partir de
des périodes radio-

duits par 2%%Rn conmstituent le 'dépdt actif'. Ils ont
Ils se mettent rapidement (pour

226Rs et domnc

actives relativement courtes (T < 20a).

1'4ge des échantillons mesuréds) en équilibre radioactif avec

avec 230Th. Mais comme ils sont produits par désintégration du gaz rare

222Rn, inerte chimiquement, leur activité mesurde dépend du taux dventuel

de fuite de radon piégé dans 1'échantillon. Cet aspect important sera dtudié

au chapitre suivant.

Nuclide T Ref. Ey Iy Ref
222p, 3,82 j 2 =
218p, 3,11 mn 2 -
214
Pb 26,8 mn 1 74,8 X 6,4 2
(RaB) 77,1 X 10,8 2
87,2 35l 2
89,8 X 1,12 2
241,9 7,12 5
295,2 18,2 5
351,9 35,1 5
¥ . 785,9 1,0 5
( : . mn 2, 609,3 44,6 5
Ra C) 1120,3 14,7 5
1238,1 5,78 5
1764,5 15,1 5
2lbpg 1,64 10 % s 2 -
210
Pb 22,26 a 1 46,5 4,2 5
21084 5,01 i 1 = =
21%0 | - 138,38 i 2 -
geg. 1 et 2 (Cf. Tableau 3a)
ef. 5 U. Schotzig and K. Debertin (1983)
Tab - épd :
ableau 3b Radon et dépdt actif : périodes et principaux rayonne-

ment A ité équili i
s Y. Intensité@ Iy (en &quilibre radioactif) correspondant i 100

désinté i 2
sintégrations o de 23%U. Le symbole X indique des rayons X de

conversion interne.

LA FAMILLE *35y (¥ :
(Fig.5) dont les deux périodes les plus longues sont celles de

ey (0,7.10%a) et 23lpy (n 3
a (v 32,8 ka) est remarquable par le fait que tous les

autres nuclides d
e cette famille ont éri
des périodes beaucoup plus courtes. L'équi-

1ibre radi 1
1o0a i
, ctif de cette famille est donc gere par ces deux PEIiOdES Comme

dans 1
€ cas de la série 23%°
g % 5
rie U, avec la méme réserve concernant la fuite de radon
b

les &léments

les plus 1égefs d faxSs 235
227 e la série U sont en équili . .
Ac (22 a) fils de 2%lp, équilibre radioactif avec




23

935 231 o .
U— Pa se réalise en une durée

LER I |, &

. En conséquence, l'@quilibre radioactif
(v 120 ka) plus courte que celle nécessaire i 1'équilibre
Ceci permet une datation croisée pour les ossements ou les planchers stalagmiti-

ques jeunes (10-120 ka) notamment utilisée en spectrométrie o (Cf. Claude Lalou

et Chi Trach Hoang,198!). Toutefois 1'abondance isotopique (0,7%) de 235U, faible
relative d celle (99,3%) de ?3%y, conduit, lorsque ces deux familles sont en
équilibre, 3 de faibles (%-gi) activités relatives. Une telle datation a &té uti-
lisée (Bischoff,198la; Harmon,1975) pour des &chantillons osseux dont la teneur

en uranium est au moins &gale i plusieurs ppm. Du fait de ce faible rapport
d'activité relative (2%°U/?3%U), seuls sont pris en compte les rayonnements Y

dont l'intensité (en 7 par désintégration de 23°U) est suffisamment &levée (%IOZ).

Nuclides T Ref. Ey Iy Ref. 1
(keV) (%) |
ey 7,04 108 a 2 143,8 10,93 4
185,7 56,06 4
£ h 25,52 h 2 25,6 14,5 2
231py 32,8 ka 2 27 o4 9,5 2
! 227Ac 21,77 a 2 = = -
|
e27mh - 18,72 i 2 50,2 8,5 2 ‘
z 236,0 11,2 2
#2°Ra 11,43 j 2 81,1 X 14,9 2
83,8 X 24,7 2
] 235 | 94,6 X 8,7 2
Fig.5 Famille radiocactive naturelle U 269, 4 13.6 2
drei 4n+3 )
¢ sceak 30 219y 3,96 g 2 271,2 9,9 2
émetteurs Y 21%po 1,78 ms 2 - = =
. Principaux éme
b 211py 36,1 min 2 - - -
#l1py 2,15 min 1 351,0 12,8 2
2lipg 0,516 s |2 - - -
£y 4,77 min 2 - - -

Ref. 1, 2 et 4 (voir Tableau 3)

r Tableau 4 - Famille 2°°U : périodes et rayonnements Y (Ey en keV, Iy en 7).

Les intensités Iy (en €quilibre radioactif) correspondent & 100 désinta-
grations o de 2337, Le symbole X indique un rayonnementXde conversion
lnterne.
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Fig.6 Famille radioactive naturelle

( série 4m )’

Y : Principaux &metteurs Y

+. Effet Radon ( cf p.25 ) .

LA FAMILLE 232Th (Fig.6) est constituée du 232Th (14.10° a) de grande période

radioactive se désintégrant en nuclides dont les périodes sont bien plus cour-
tes (é 5 a). Les radio&léments de cette famille, avec les précautions relatives
au radon (22°Rn), sont tré@s vite (v 40 a) en &quilibre radioactif. Du fait de

la séparation chimique entre U et Th dans les formations carbonatées, 1'intensi-
té mesur@e des rayonnements y de la sé&rie Th est proportionnelle au degré de
contamination en thorium dans les phases détritiques de 1'échantillon. Par exem-
ple une forte temeur (v | ppm) en %*2Th dans un &chantillon (v 1 ppm U) indique
un apport exogéne de thorium, donc aussi de 23°Th (Io) d'origine détritique qui

viendrait s'ajouter 3 1'ionium radiogénique de la série 238y, L'influence de cet
apport &ventuel est aborda page 32 .

Nuclides T . Ref. Ey Iy Ref.
(keV) (%)

“827h 14,1 10° a 1 - - =
22RRa Baid

t2Bhe 6,13 h 2 89,95 X 1
93,35 X 1
99,5 1
129,1 2

209,4 3

270,3 3

1
1
4
4
6

fol]
|
|
I

w

338,4 1
409, 4
463,0
794,8
911,1 2
964, 6 5,05
968,9 16,23
1587,9 3,26

w o

mgm\ombmmbc\

LUt U U N RN

8 °Th 1,91 a 2 84,4 1,21

N

224Ra 3,66 i 2 241,0 4,04 5
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Nuclides T Ref. Evy Iy Ref.

(keV) (%)
Z2%8n 55,6 s 2 - - -
218pp 0,15 s 2 - - -
2l2py 10, 64 h 2 74,8 X 11,8 2
77,1 X )5 2
87,2 X ,17 2
89,8 X 1,83 2
238,6 43,5 5
300,1 3,27 5
2l2pg 60,55 mn 2 727,2 6,65 2
212p, 296,2 us 1 - - -
20811 (35,97) 3,07 mn 2 277,43 2,44 2
510,7 747 2
583, 14 30,9 2
860,38 4,55 5
2614 ,47 35,6 5

Ref. 1, 2 et 5 (voir Tableau 3).
Tableau 5 - Famille 232Th : périodes et principaux rayonnements Y.

Les intensités Iy (en &quilibre radioactif) sont données pour 100
désintégrations de 2?2Th. Le facteur d'embranchement o pour 2°%T1

est de 35,927.

‘réalisé et la mesure peut étre faite. La mesure d'une fuite &ventuelle de radon

e Enfin,

EFFET RADON - Chacune des familles radioactives comporte un isotopes de 1'&1l&-

ment chimique Rn. Un atome de radon (Z = 86) posséde la couche (63)2(61))2 de
valence remplie par un octet. C'est un gaz 'noble', inerte chimiquement. L'ac-
tivité du radon constitue la principale partie de la radioactivité naturelle ;
de 1'atmosph&re. Dans des conditions normales, il existe en moyenne dans 1'air
0,1 pico-Curie/litre de radon. Dans une cave, non ventilée, construite dans du
granite ou dont les murs sont en b&ton, la dose du radon peut atteindre 10 pCi/fls,
correspondant pratiquement & la dose maximale admissible (dma). Produit dans

les trois séries radioactives, le radon est présent sous trois formes isotopi-
ques : 222pn (3,8 i), 220pn (56 s) et 2!°Rn (4s). En fait 1l'activité de 1'actirnon
219Rn (de la série 235U) est négligeable dans la radioactivité atmosphérique,

due au faible rapport isotopique 23°

U/%3%0 (1/140) et aussi & sa période courte
ﬁnférieure i 4 secondes) qui rend négligeable sa diffusion dans les roches, et

sa contribution & la radioactivité atmosphérique.

. En bref, la radioactivité atmosphérique est essentiellement imputable au tho-
ron (*?°Rn) et surtout au radon (>22Rn) dont la période (3,8 j) permet d'attein-
dre des niveaux d'activité élevés : selon Jacob Shapiro (81) cette activité
atteindrait de 0,02 3 1 pCi/litre avec en moyenne un dégagement gazeux corres-—
pondant 3 une activité de 0,42 pCi/cm? sec. La quantité totale de radon é&mis
dans 1'atmosph&re par 1'ensemble des sols &mergés pourrait atteindre une acti-

vité considérable (v 50 Ci/sec).

- Dans la présente &tude, le phénoméne radon est important dés la préparation de

1'&chantillon. Aprés broyage (grain < 100y) de 1'échantillon, 1'équilibre Radium—
Radon est détruit si la poudre n'est pas enfermée. Les &chantillons utilisés pour
la datation sont contenus dans une boite &tanche en plexiglass. Aprés plusieurs

semaines (5 | mois) 1'Equilibre Ra~Rn-d&pbt actif 3 &volution rapide Ra(B+C) est
peut @tre faite en comparant les intensités relatives des raies 186 keV du

radium et des raies 295, 362 et 609 keV du dépdt actif 2}*pb , 21%pj

il est nécessaire, lors d'une mesure, de se protéger de la radioactivité

atmosphérique J. Shapiro (198) indique que la concentraticn de radom & 1'intérieur

des batiments dépend de nombreux facteurs dont la nature du sol, des matériaux




Par exemple cette concentra-

de construction et de la ventilation de la pigce.

tion a été mesurde aussi faible que 0,01 pCi/1 dans un appartement de Boston

et peut dépasser v 50 pCi/litre dans une cave creusée dans le granit et non

ventilée. Une concentration en radon de " 1pCi/1 correspond pour une pidce de

10 m® a plusieurs centaines de désintégrations par seconde.

. La solution retenue dans la présente stude a &té d'enfermer le dispositif de

détection dans une 'bulle' en poly@thyléne. Le détecteur Ge dans sa cellule blin-

dée est ainsi protégé non seulement des rayonnements Yy du radon de 1'aira 1l'ex~

térieur de la bulle, mais aussi de ceux provenant du thoron émanant du sol (ouvert)

sur lequel le spectrométre Y repose. Cette question sera discut@e dans le chapi-

tre 'blindage'.
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CALCUL d'EVOLUTION RADIOACTIVE -

. Compte tenu du domaine chronologique considéré (v 10 3 350 ka), le schéma
) - . . ’
des désintégrations radioactives de la famille 238U se r&duit a

.
.

A
Ty 230
—_— Th(Io) —=—— (*2°Ra, 222Rp, 22%4pp, Ll%p;)

\x 186 (Ra)

Y(63 et 93 keV)
i

238y A238 > 234y A234

295,352,609 keV

A = -
238 v 1,5504 10 10 4p 't

A234 v 2,829, 1078 an!

AZBO Y 9,1929'10_6 an-l

Le calcul d'&volution s'&tablit comme suit :

A
A A

SodtNa 171 =
instant t = 0, Ao, Bo, Co le nombre respectif de nuclides A, B et C

Les équati ifféa i é
q lons différentielles d'dvolution s'Bcrivent :

dA
_d_t-—_)'AA. (l)
dB
-d—t-=+/\AA—ABB (2)
dC
ek AB B - AC c (3

L! . )
L'€quation (1) conduit a l'expression gimple :

A = Ao e_)\At
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dans (2)
) )
En posant[.B = a e_kAt + b e_}\Bt iet en reportant 1l'expression A(t)@le

i E - _ -
rapport L(t) de 1l'activité lB B = (B) a celle lA A (A) peut se mettre

sous la forme :

P SN (D
R U I M

avec LD = el [a = lst)

; . : o e c= o
De la méme manidre 1'équation (3) conduit au rapport de 1l'activite AC ( )

i celle AA A= (A) (ur Peui se mettre sous la forme
|

-(A, -\t
(¢) _, _ C A
(A) 1 e +

() —()\C—}\A)t ) (I1)

Appliquée 3 la série de 2 384 (en négligeant Ap3s devant Azay et A230>

les expressions (I) et (II) s'&crivent :

=\ t
Lo -1 @y D e
(23°3h\ &i 1 'Azao t + )
( ) Y- +=(A23o=A23u)t
(T - 1 i -2 +
Azao Noag — kzah

-Az230t
o A0
(e} Ll

+ P

[23“U)o _ (2397n) o
avec L = T???ﬁjg e 5 _KIT?ﬁ_To

Le rapport des activités (*°°Th)/(?®%U) est pratiquement &gal 3 3 termes :

(l_e'Azaot

) : le terme principal d'équilibre donne la croissance de 1l'activité

de 1'ionium relative & celle de 238y,

A230

" Az30-Az23u
Ce terme induit en général pour les formations carbonat&es ume faible

correction . Par exemple pour (L-1)V 5% , et pour t &gal i 0,1 Ma , 1l
vaut v 47 . Ce terme di 3 l'enrichissement relatif 23“U versus 279(Q
dans les formations carbonatées est discuté page 31
-Aa3gt
a1 L

o P

s le terme de 'pollution' est d& 2 1'ionium (?3°Th) détritique en-

trainé avec le thorium naturel (?°?Th) lors de la mise en place de 1a
formation carbonatée. Il est estimé en mesurant 2°2Th/2?3®U contenu dans
1'&chantillon. Ce terme Io d&tritique est &videmment i soustraire i celui

Io radiogénique produit par la radioactivité de 1'uranium,

(zaoTh)/(zseU) ainsi obtenu n'est vala-

ble que dans le cas d'un systéme clos, dans lequel 1'apport de U et de Th s'effec-

L'expression du facteur d'équilibre

tue uniquement lors de la mise en place de la concrétion calcaire. L'on doit

supposer qu'aucun remaniement géochimique ultérieur ne vient modifier les teneurs
isotopiques originelles de U et de Th. Ceci conditionne le choix des prélévements.

En effet, il apparait, 3 priori, préférable d'analyser des concrétions présentant

un profil stratigraphique net, formées de phases(calcite)bien cristallisées, bril-
lantes et de couleur blanche ou faiblement ocrée (due aux oxydes ferriques). En géné-
ral ces couches blanches de calcite alternent avec des dépbts argileux détritiques de
couleur orangée (riches en oxydes ferriques) ou noirdtre (riches en manganése) .
Ces\horizons’hoirétres sont vraisemblablement des témoins de périodes d'arrédt de

la cristallisation durant des &pisodes climatiques plus secs. Une telle séquence ne

devrait pas avoir &t& remaniée par une solubilisation suivie de recristallisation

de la concrétion.

A
+ En bref, le premier terme de croissance de 1'activité de 230Th(10) est du & sa

réapparition au cours du temps ; il constitue f'horloge' de la méthode Io/U. Ce
terme évolue exponentiellement. Il admet une asymptote horizontale correspondant

38U retour 3 1'équilibre radioactif de la série 2%%U. Il fournit la limite

(L-1) [l_e"(lzao'lzau)tw " 1,44(L-1)(1—e_6’35t) avec t en million d'années.
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chronologique supérieure T d'application de la méthode. Si le facteur d'équi-
libre (a =] - e-At )peut dtre mesuré avec une précision d'enmviron 57, la limite
supérieure est alors donnée par(l - e "Alg N 0,95) —_— A v 9,24 (Ma) "1 &tant la
probabilité de désintégration de ??°Th—L'dge T  ainsi calcule est T " 325 ka.

I1 correspond 3 1'dge maximal mesurable par la méthode radioactive Io/U, si 1la

précision de la mesure est 47, To est alors environ 350 ka.

. La limite chronologique inférieure de la méthode est donnée par la sensibilité
du spectromdtre y pour détecter les tr@s faibles activités. Raisonnablement pour
un dchantillon de teneur en poids de | ppm U, un facteur d'équilibre de 10%

peut &tre mesuré ( a “107), conduisant & un dge de v~ 10 ka.

L (1o) / |

1oe 200 %a. 5.0 Ase

Figs 7 - Accumulation de l'activité (IO) de 1'Ionium, relativement
3 celle (U) de 23%U, en fonction de 1'dge (en ka) de 1'échantillomn
carbonaté, depuis 1'&poque-origine de fractionnement, en supposant

(Io)0 = OJ(P0 =0) et L =1.

33

. Le facteur (***0)/(®°°U). Un premier terme de correction est di a un effet

Szilard-Chalmers responsable de 1'é&cart par rapport & 1'équilibre du rapport
d'activité (23"U)/(?%%U). Lors de la désintégration de 23%y par émision d'une
particule o de grande énergie (v 4 MeV), le noyau de recul 23"Th (Ux1) acquiert
une énergie cinétique de recul g'environ 75 keV. Son parcours dans la matisre est
alors ..05se2 grand (v 550 A dans un silicate) pour pouvoir quitter non seule—
ment son site cristallographﬂu)mais quitter le milieu cristallin s'il est prés de
la surface et &tre entrainé dans le flux des eaux de percolation. En outre UW
peut &tre oxydé en UVI plus soluble . Ll est alors entralne plus facilement par
les eaux. Ce phénoméne a &té& &tudiéd par K. Klgoshl{ﬁﬁl tentait d'expliquer par ce
procédé le rapport d'activité anormalement élevé (23"*U)/(2?%%U) = 3 3 4 mesuré

dans les eaux des nappes phréatiques profondes de la ville de Tokyo.

. D'aprés les travaux de DL. Thurber (1964), ¢e facteur d'enrichissement est cons-
tant pour les eaux ocaniques et atteint 1,15. En ce qui concerne les concrétions
calcaires et notamment les planchers stalagmitiques, ce facteur devrait &tre pro-—
che de 1'unité&. J. Labeyrie (1981) indique que lors de la mise en place de ces
concrétions calcaires, si 1'activité de T Uest présente dans les eaux de percola-
tlon(duné 1'effet 521lard—Chalmers) devrait au551(~§esent en proportion &
peu prés égale)puisqu'il provient de la méme roche calcaire solubilisée par la
percolation des mémes eaux. Le facteur d'enrichissement (23*U)/(*°®U) serait ainsi
proche de 1'unité dans les concrétions calcaires. En supposant que les planchers
stalagmitiques &tudiés sdeﬂ des systémes clos, une détermination de ce facteur
d'enrichissement L ouw temps actuel permettrait de calculer sa valeur originale L
et donc de corrlger le facteur d'équilibre. Cette correction compte tenu du fal-

ble taux d'enrichissement vraisemblable des concrétions calcaires devrait &tre é l0%.

. La mesure par spectrométﬁe o du facteur de lessivage L = (23"U)/(23BU) sEfEas
tuée sur différents prélévements de comcrétions calcaires de 1'Arago par les
laboratoires de Palo Alto de US Geological Survey (James L. Bischoff et Robert
J. Rosenbauer, 198] b) ont domnné L = 1,05 a 5.

i ok W, .
La mesure par spectrométrie o de ce facteur L A &galement ele fadh par

I % ) o |
GODART 2 1'ISN sur la seule fraction chimique contenant 1'uranium. Les

mesur
€5 ont confirmé que 1' excés de 1' activité de 23”U (sur celle de 233U) ne

dePasse pas " 10%. Les résultats détaillés sont presentes page 78

.
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. Tonium détritique. Un dernier terme de correction fait intervenir la présence

éventuelle de 230Th das la mise en place de la concrétion calcaire. Cet apport,

soit éolien, lors de phases climatiques s@ches (dans le cas de grotte ouverte),

soit di au 'débourrage' de cavitd@s du karst 3 la suite de grosses pluies ont une
origine détritique. Cet apport est formé de phases insolubles (argiles, sables,
oxydes ferriques). Il conduit & un dge apparent de 1'é&chantillon carbonaté& plus
grand que son A&ge réel.

. Une premidre indication du degré de contamination en Io détritique est donnée

par la teinte ocrée ou noirdtre des concrétions. D'un blanc brillant ou laiteux

|

pour les concrétions constitudes de calcite quasi pure (tel le plancher stalagmi
tique supé@rieur de la grotte de Prélétan, Vercors) elles peuvent présenter une
coloration jaune-orangée due & une contamination argileuse ou sableuse (phase tho
rifére) et méme parfois une teinte plus sombre due aux ions manganeux Mn2+

. Ce degré de contamination peut &tre estimé en mesurant par spectrométrie o le
rapport d'activité (Io)/e32Th). Une valeur de ce rapport au moins égale d 20 sembl
nécessaire pour tenir Io détritique faible devant Io radiogénique (Bischoff, 1981b
Ainsi le prélévement YCP4 a @&té mesuré 3 Palo Alto pour déterminer ce rapport. Li
faible valeur (v 5) obtenue indique qu'il est vraisemblablement contaminé, comme

le laisse supposer sa position proche de la zone décarbonatée.

. Une deuxidme estimation du degré de contamination en Io détritique peut &tre
obtenue # partir de 1'activité relative (232Th) /(%3%U), laquelle peut &tre aisé-
ment obtenue par spectrométrie y. Une assez grande teneur initiale en thorium nat
rel (%???Th) est alors vraisemblablement associe 3 une grande contamination en Io
détritique. Ainsi pour le méme prélévement YCP4 la spectrométrie Yy donne une acti
vité d'environ 30% en thorium naturel, relative a celle de l'uranium ; laquelle
conduit 3 pratiquement la méme valeur du rapport de Bischoff {To) /(2% Th) « 3

- puisque (Io)/e3“U) N 707 et (RPN /(RPRU) Al -,

LE SPECTROMETRE Y A FAIBLE BRUIT-DE-FOND

DETECTEUR ET CHAINE DE MESURES.

Deux détecteurs semi-conducteurs en germanium -  Ge(Li) d'abord, puis
Ce(HP)- ont &té utilisés. Les détecteurs-Ge présentent une bonne ré&solution
(AE/E " 10 %, soit 1 3 2 keV pour la raie y de 352 keV de RaC ) utile dans
cette &tude pour séparer notamment les pics voisins (AE v 3 keV) du Pb?!2
(ThB) et du Pb®!"(RaB). Leur rendement global &tant assez faible (v 17), un
compromis a dii étre trouvé entre les dimensions du cristal, son coit, le
poids de 1'échantillon, et la dimension du blindage nécessaire & 1l'atténuation
de la radioactivité@ ambiante. Les deux détecteurs utilisés, coaxiaux, avaient
des dimensions voisines (hauteur et diamétre d'environ 4 cm.), offrant ainsi

3

environ 50 cm® de volume pour les &chantillons d'environ 200 g qui envelop-

paient 1l'extrémité des détecteurs.

. Une premi@re s&rie de mesures (Mai 1981 - Novembre 1982) a &té effectuée avec

un détecteur Ge(Li). Elle a permis de tester la faisabilité de la méthode ainsi

que de proposer un dge pour deux échantillons de planchers stalagmitiques

= R. Bouchez et al(1981) -. En outre elle a permis de mettre en &vidence 1l'exis-
duy débectevt

tence d'une contamination interne en uraniumYdont 1'importance pour de telles

mesures avait déjd été signalée 3 Livermore par David C. Camp (1974). Une atten-

tion particulidre a alors dii étre portée au choix des maté&riaux nécessaires i

la réalisation des enveloppes du nouveau détecteur. Ainsi la contamination de

Vv 1 ppm U observée lors de la premidre série de mesures provenait vraisemblable-

ment de 1'aluminium utilisé pour la réalisation des deux capots de protection

du cristal de germanium. Une analyse (Tableau 6) par activation neutronique

d'un alliage d'aluminium (Al 60-61) utilisé pour la réalisation de ces capots

a donné une teneur en uranium &gale i 1,2 ppm.

« Pour réduire cette contamination, le nouveau détecteur (mod&le EGPC 10 Schlum-
berger) constitué d'un cristal de Ge pur a &8té protégé par des matériaux de
faible activits. sa géométrie comportait une longue canng(d'environ 50 cm )

coude permettant de réaliser un blindage total (v 4 7 stéradian). Les
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matériaux proches du cristal-Ge ont &té choisis 3 la suite d'une série d'analy-

ses par activation neutronique en raison de leur faible teneur en U et Th [ﬂg

sublimé pour les capots de protection du cristal, Cu dlectrolytique pour le

'doigt froid' maintenant le cristal 3 basse température (77° K) |,Le préamplifi-

cateur (type PSC 761, Schlumberger) a été &galement placé loin du cristal (voir
figure 7 ) pour diminuer une contamination toujours possible et pour permettre

une meilleure fermeture de la cellule blindée entourant le détecteur.

Matériaux U Th K Observations
ppb ppb ppm
Al 60-61 1200 500 < 2
GA 5 10 100 1,8
Al/Mg (AGS) < 50 <400 0,4 Al, Mg 57
E 54K < 20 <400 0,4
Mg sublimé < 12 ppb < 8 ppb 3,1 ppm

TABLEAU 6 — Résultats du dosage par Activation Neutronique
(effectué au CEN/Grenoble) de différents matériaux.

En outre lors de cette seconde série de mesures, la préférence a &té donnée a

un cristal de Ge haute pureté (v 2 100 impuretés/cms). Un tel détecteur contrai-
rement aux diodes Ge(Ll1) ne comporte pas de zone compensée au Lithium. Cette con-

figuration permet d'augmenter le volume efficace de la diode. La "zone morte"
P g

est alors réduite & la seule couche extérieure servant de contact glectrique — un

dépét métallique aussi fin que 0,3 um pour une diode Ge H? de type N ou une

Epaisseur de lithium (Li) de 100 & 500 ym assurant le contact N des diodes Ge HP

( alors que pour une diode Ge(Li) , outre l'épaisseur de lithium dd

de tyre P

au contact N de Li diffusé dans le

, un écran supplémentaire dii 3 la présence

germanium induit une absorbtion . Cette dernidre est responsable de la faible

efficacité de ce détecteur pour les faibles énergies E £100 keV ).

de réduire 1'épaisseur de la couche N . Cette dernisre constitue en effet un gcra

particulidrement génant pour la détection des rayonnements Y et X de faible énerg
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Le Tableau 7 résume cet effet d'atténuation.

Energie U Atténuation (en %)

keV cem ! 0,3 u 160 300 p 600 i |1000 p
40 33,1 1 41,1 63 86,3 96,4
50 17,4 0,5 24,3 40,7 64,8 82,4
60 11,2 0,3 16,4 28,5 48,9 67,4
80 5 0,1 7.7 13,9 25,9 29,3
100 2,89 0,1 4,5 8,3 15,9 25,1
150 1,26 0 2 3,7 7,3 11,8

200 0,83 0 153 2,5 4,9 8

400 0,5 0 0,8 1,5 3 4,9

600 0,380 0 0,6 1,1 2,3 3,7

Tableau 7 - Atténuation (en %) des rayonnements Y et X par
un &cran de Ge [calculétd'aprés la courbe u(cm—l) publiée

FNLHarshaw].

I1 est importan

Eleve,

. L'?bsence de zone compensée au lithium, outre une maintenance facilité (stockage
p0861b?e a température ambiante) permet une meilleure collection des charges )
élecfrlques lors de la pénétration des rayonnements Y ou X dans le germanium.

La res?lution du détecteur en est :2amélior&e - largeur 3 mi-hauteur du pic photo-
é}ectrlque de 1,33 MeV de °%Co : 1,8 keV pour Ge HP contre v 2,2 keV pour Ge(Li)-
Cette amélioration de la résolution permet une meilleure séparation des pics

voisins de 2?12 21y _ .
Pb(ThB) et Pb(RaB) - d'énergie respectivement 238,6 et 241,9 keV-.

ée?;:nd:“;ayant une efficacité intrins&que inférieure & celle d'un détecteur de
y?e N, le Ge HP de type P a &té choisi en ralson de son coiit moins
. ;a(izoj:fie %P de type ? finalement utilis&e avait une épaisseur de la
usé) assez faible (v 160 um). Cette épaisseur lui confé&re une

efficacits i fos
intrinséque satisfal _ L
(60-700 . sante (Tableau 7) sur la plage d'énergie étudige
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. Le préamplificateur de charge utilis& (mod&le PSC 761 R Schlumberger) com-
porte, & 1'étage d'entrée, un transistor 3 effet de champ maintenu 3 basse
température (v 77°K) afin de ré&duire le bruit &lectronique. En outre, une sonde
de température (résistance de platine) placée i proximité du détecteur et asso-
cide 3 un circuit &lectronique d'alerte (mod&le 7160 Schlumberger) constitue un
systéme de protection qui coupe la haute tension appliqué@e au détecteur, lors

d'un réchauffage accidentel.

L'alimentation haute tension (modé&le 7161 Schlumberger) permet de d&livrer

une tension régulée de 2000 volts au détecteur Ge. Cette alimentation est proté-
gée contre les courts—-circuits et possé&de un syst@me contrdlé de la tension de

sortie (v 100 V/s & la montée et & la descente).

. Amplificateurs linéaires des impulsions : différents amplificateurs ont &té

essayés. La plupart des ré&sultats présent&s dans ce mémoire ont &té obtenus en

utilisant un amplificateur de spectroscople (mod&le 472 Ortec) dont la stabilité

longue durée (> | semaine) n'a pas toujours &té excellente. Un amplificateur cons:

truit pour les taux de comptage Elevés (modé&le 7169 Schlumberger) a donné de
meilleurs résultats, peut-&tre dus & un choix de composants Electroniques de
meilleure qualité n'ayant pas subi de vieillissement. Les mesures nécessitant
plusieurs semaines de comptage, il est indispensablé d'utiliser un amplificateuf

stable pendant ces durées.

. L'alimentation &lectrique de ces différents appareils est r8alisée grice &

un rack d'alimentation basse tension (type 7000 H, standard NIM 5 U Schlumberger)

. L'acquisition des spectres est effectufe par un analyseur multicanal (mod&le$5 3!

Camberra) comportant un codeur d'amplitude 4096 canaux. Afin de conserver une bom

ne résolution, ce codeur d'amplitude est piloté par une horloge de fréquence

100 M.Hz. Une telle fréquence permet par ailleurs de minimiser le temps-mort
introduit par le convertisseur (< 50 pus pour une amplitude de 10 Volts correspon-
dant au 4096&me canal). L'enregistrement sur papler du spectre est réalisé par

-

&dition du contenu du bloc mémoire, canal par canal, grice i une imprimante
(mod&le GP 100 A, Seikosha) directement reliée & 1'analyseur. L'exploitation des
spectres (tracés et intégrations des pics photoélectriques utiles) est réalisée

manuellement.

PERFORMANCE DE LA CHAINE SPECTROMETRIQUE 7y

. Le rendement de détection du spectromdtre Yy est &tudié dans le chapitre sur

les résultats expérimentaux.

. La résolution AE/E en énergie obtenue (Tableau 8) est légérement moins bonne

que celle anbncée par le constructeur du détecteur GeHP (0,18% au lieu de 0,13
pour le pic de 1,33 MeV du ®%°Co). La cause principale de cette 1l&gére altéra-—

tion de la résolution pourrait &tre due & la qualité de 1'amplificateur.

Source 241 A 57Co 203p, 85sy 1375 88y 80¢cq
Energie
(keV) 59;5 122,0 | 279,2 513,9 661,6 898,0 1332,47
Résolution
% @ 1,7 0,9 0,42 0,3 0,24 0,22 0,18
Tableau 8 - Résolution AE/E en &nergie de la chaine spectrométrique Y,

équipée d'un' amplificateur ORTEC 472.

- Stabilité du gain du spectrom@tre y. Les mesures effectudes nécessitent une

longue durée (% | semaine) du comptage. En effet une concentration de 1 ppm

en uranium naturel correspond 3 une activité de 0,7407 dpm/g de 2%%U et donne
un taux de comptage de v 25 c/heure dans le pic de 609 keV, pour un &chantillon
de v 200 g. Une bonne stabilité du gain de la chalne spectrométrique est donc
Primordiale. Bénéficiant, du fait de 1'installationen sous-sol, de l'inertie
thermique de la cave (AT N 1°C sur une semaine) l'effet des variations de tempé-
rature sur le gain de la chaine semble négligeable. Par contre la stabilitéd du
gain de la chaine peut 8tre affectée par celle des différents appareils la cons-
tituant ainsi que par celle de 1l'alimentation secteur. Toutefois, les variations
de tension du secteur &tant amorties par le rack d'alimentation, doivent peut
concourir 3 ce phénoméne. Beaucoup plus génantes (perte totale du spectre !)
Sont les coupures de courant occasionndes par les orages ou les interventions
Tumaines. Les différents essais effectués ont montré que l'amplificateur semble
€tre le principal responsable de 1'instabilité observée. Certains amplificateurs

0Ssédai . A .
Possédaient une fluctuation du gain se traduisant par un dédoublement rapide

relati = . - .
(relatif 3 1, durée totale de mesure) du pic photoélectrique de 609 keV (22%gi},
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Aprés de wnombreux essais, 1'amplificateur ORTEC 472 utilis& présentait une
stabilité assez bonne pour permettre une exploitation satisfaisante des spectres.
Son vieillissement dii & une utilisation continue d'environ 6 mois est probable-
ment responsable de la dégradation de ses qualités observ@e sur les derniers

spectres.

SPECTRES y et X .

. Un spectre y d'échantillon carbonaté (nombre de coups observés en fonction de

1'énergie des rayonnements) comprend une distribution continue en &nergie 'le
fond continu" des pics photoélectriques des raies X (KBi, KRn, KTh...) et les

raies y des différents isotopes radioactifs présents (2395, 49910, %274 et leurs

descendants, *'K ...).

. Le fond continu présente un maxXimum correspondant 3 une énergie d'environ

140 keV. Il provient des rayonnements X et y des radio&léments naturels : super-
position des distributions Compton, différentes rétrodiffusions dans les briques
de cuivre et de plomb constituant le blindage ainsi que dans 1'échantillon lui-
méme entourant le détecteur. Il provient aussi des rayonnements Yy induits par
le rayonnement cosmique. Les neutrons d'origine cosmique notamment peuvent E&tre
(partiellement) thermalis&s puis absorb&s par réaction de capture radiative (n,
Y¥). Ces rayons y de capture contribuent donc aussi au fond continu. Ils sont en
particulier responsables du "fond" de grande &nergie (E > 2615 keV). Enfin le
bruit électronique intervient & basse énergie (E <-40 keV). Au cours du présent
travail, du fait des &chantillons trait&s (teneur en uranium 2 0,1 ppm et degré
d'équilibre o > 50%) le rapport signal/bruit (aire du pic photoélectrique/aire du

fond continu sousjacent) est resté en général suffisamment grand (% 1) pour per-

mettre une bonne exploitation de la plupart des spectres Y. Nanmoins, une amélio
ration de la sensibilité du spectrom@tre y qui permettrait la datation d'&chantil:

lons de teneur plus faible (< 0,1 ppm uranium) sera vraisemblablement subordonnée

3d la réduction de ce fond continu.

. Toutes les raies y et X observées ont EtZ identifies comme provenant des diffé&

rents isotopes radioactifs naturels : “0g , familles 23%u, 2°3U, 23200 e

. Les spectres ont été enregistrés sous trois formats :

- Spectre_ Yy total (v 0,7 keV/canal) incluant le rayonnement Y naturel du

20811 (Th C" ~ 2,615 MeV) de plus grande énergie. L'int&r&t d'un tel spectre

est —- comme 1l'ont montré Ph. Hubert et al (1984) - de visualiser 1'importance
de la contribution du fond d'origine cosmique. En effet, les &vénements pré-
sents au-dela de % 2,6 MeV sont uniquement imputables au fond d'origine cosmi-

que. Cet aspect sera discuté ci-aprés.

- Spectre_ y (v 40 - 1500 keV) incluant le rayonnement Yy de 1460 keV de “°K.

Un gain plus grand (v 0,3 keV/canal contre © 0,7 keV/canal) a &té utilisé. La
définition de la ligne de base du fond continu et 1'intégration des pics photo-
électriques en sont facilité. La dosimétrie de “K est ainsi faisable par spec-
trométrie y. La sensibilité de la méthode (v 1 ppm K) pourrait &tre améliorée

en veillant plus particulidrement 3 la réduction du bruit de fond de raies par un
meilleur choix du matériau entourant le détecteur Ge. Le magnésium sublimé uti-

lisé contenait peu (£ 10ppb) d'uranium, mais relativement beaucoup (v 1 ppm) de
potassium.Une telle teneur en potassium , relativement grande , n'a toutefois pas

géné la dosimétrie de l'uranium et du thorium .

3 §2§EE£E_I_£T-QQ_:_ZQQ-EEYi obtenu avec un gain encore plus grand (v 0,2
keV/canal. Ces spectres comprennent 1'ensemble des pics photoélectriques de

40 keV 3 609 keV qui sont nécessaires i la datation par la méthode Io/U. Le choix
d'un tel gain permet une meilleure visualisation du 'fond', notamment entre les
pics voisins de 2!“Pp (RaB) et 2!2pp (ThB). Ce dernier format a &té& celui utilisé
Principalement dans ce mémoire. Les spectres Yy et X de ce format, pour chacune
des familles radioactives naturelles ont &té présent&s schématiquement figure 8.
L'intensité portée correspond 4 100 désintégrations de 2%%U, 235y ou 232Th,
Leurs descendants ont é&té supposés en Equilibre radioactif et les rapports d'em—
branchement (ex. 208 onit gte pfis en compte. Chacun des spectres Yy peut
8tre découpé en deux régions :

" Le_ premier domaine (100-700 keV) montre une faible densité de pics de pleine

énergie ( pies photo&leectriques ) . Ces pics sont en général simples et bien
s = d . - . - - - 3 13
€parés , permettant ainsl une bonne exploitation ( intégration des pics au-dessus

de la ligne de base )

. H i L}
. Ormis les raies de 143,8 et 185,7 keV provenant de la série 23U, tous les

ics & ok ; .
P Presents dans cette région sont produits par des isotopes de fin de série.

L'aire o .
€0 coups/heure de ces différents plcs photoélectriques est évidemment
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" 1l2py

232 libpg
404  sérié ( 4n) “Th

proportionnelle d la teneur en uranium et en thorium des &chantillons. Par
238,6 keV 2082y

ailleurs pour les rayons Y de la famille de l'uranium, l'aire de ces Pics photo-
3oL

5831 eV électriques est aussi fonction du taux d'équilibre radioactif atteint puisque
" e

produits par les descendants de 230Th, C'est notamment le cas des pics photo-

% L dlectriques de 2!"Pb et 2!"Bi (295, 352 et 609 keV) du dépdt actif & &volution

77,1 ka¥ 228, soony rapide Ra(B+C). Le domaine d'é&nergie autour de 240 keV permet une détermination

L 228,

220 200y h e

120, l] l | 1

\ | . 1 : T T 1

40( série ( 4n+2 ) 238

directe et simple du taux de contamination en thorium naturel (232Th) . En effet,

s'y inscrivent les rayons Yy de 238,6 keV de 212py (ThB) et ceux de 241,9 keV de

214pp (RaB). Le rendement global du spectromdtre Y est pratiquement le méme pour

es deux énergies voisines. La mesure d'une contamination en thorium est favori-
c g

LA
2ag; sée par le fait que 1'intensité Iy de la raie 7y de 238,6 keV u ThB est v 6,1 fois
Zlk?h 1

plus intense que celle de 241,9 keV{EZ‘RaB (pour 100 désintégrations de 2°%U ou

609,3 keV

351,9 keV ’

C d 2“1:11)
e s

~63 keV

20 2i%py
¢ 93 keV

l 295,2 keV
¥a Bi

134Th

. Enfin, s'inscrit aussi dans ce domaine un pic photodlectrique remarquable : le
pic complexe de v 186 keV. Pic double constitu& par le rayon Yy de 186,0 keV de

_— 226Ra et par le rayon 7y de 185,7 keV de 2°°U. Ainsi ce pic contient non seulement
1im 186,0 keV

1i%py Zlih
I l . T T i il

1'information du taux d'accumulation (o ™ I~e_ht) au cours du temps de Io, mais

aussi directement l'information de la teneur U en uranium de 1'échantillon. Tout

calcul effectué (presente en annexe), pour un echantlllon en équilibre radiocactif
(a=1), 1l'aire de ce plc//roportlonnelle a[U (aa+b)l — due pourGaﬁ457 57) SR
de la série *°°U et pour le reste, 501t(b=1—a n 42,5%) 3 20

série ( 4n+3 ) 235U 185,7 keV

ZJSU

sol = Par contre, 1'autre domaine d'énergie (v 40-100 keV) présente une densité de

pics bien plus grande. Outre les rayons y, viennent s'y inscrire les rayons X de

30_ Zl!Rn

conversion interne. L'exploitation de ces pics est considérablement génée par
Xa Rn

+*
223,
33,3 kev 269,%
20 * keV
T 23i0 271 ,2
lllTﬁa tllgj
133y
10 351,0 keV

la relativement grande intensité du 'fond continu' dans cette région, par la fai-
ble intensité des rayons Y (< 57%) et enfin par les nombreux rayons X présents

ﬂﬁﬁt, KRn, KTh ...). Ainsi le pic correspondant aux rayons Y de 92,38 et 92,8 keV
de 23%Th est difficile 3 exploiter quantitativement. En effet, comme il apparait

- MRBSRLENTEb1EAU 9, 1e pic double de 93 keV a une intensité relativement faible :

v 5‘&’pour 100 désintégrations de 2%°U et il posséde de nombreux voisins. Dans
_ ¥
ﬁ!’tdﬁieau les intensités correspondent 3 100 désintégrations de 2%3u, 235U ou 232Th

(laget l%ﬁr@ descendan

CLs sont supposé&s en équiliBre radioactif.
hl”ﬁr&ﬁﬁL'

\‘ "al.”ljl
= =

Y
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Fig.8 - Représentation schématique des spectres vy ( en Energie et en

intensitd ) pour les séries U et Th supposdes en Equilibre radiocactif




Intensité (%)
Transitions| Energie
(X, ) (keV) | série: **%u 238y )
230gy v 93 v 5,4 - -
KB» Po 92,3 faible no0,1 -
KR! Rn 94,5 .1 8,7 (v 1% Th)
Koy Ac 90,9 = 0,7 =
KB) Bi 89,8 ~ 1,3 faible =
Kap Th 89,9 - v 3 37
Ka; Th 93,35 - 5,4 1,6

Tableau 9 - Intensité des rayons X de conversion interne au

voisinage du pic de 93 keV du ***Th.

Bien que la contribution de la série 2%°U relative 3 la série 2387 soit a tempé-
rer par le rapport d'activité - (*%°U)/(?3%U) ~ 4,67 - elle n'en n'est pas moins
notable (v 15%). L'ytilisation des pics de 93 keV est dé&s lors subordonnée & de
délicates corrections. L'ensemble de ces facteurs a conduit i abandonner provi-

soirement le pic de 93 keV pour la datation d'un &chantillon carbonaté.

. Malgré ces difficultés, la région inférieure & 100 keV est intéressante. En
effet, la teneur en 238U peut &tre déterminde uniquement par les rayons Y du
début de la chafne radioactive : i savoir 2%%y, 2°“Th ou 23*Pa. Or les rayons Y
associés A ces isotopes ont une faible énergie et une faible intensité. Seules
sont utilisables les raies de 62,86 et 63,29 keV de 23%0h (i 3,8Z)nﬁ.ne'sont

pas séparables avec ce spectrométre Y et constituent le pic complexe de 63 keV.

. Enfin, le domaine de basse énergie permet de mesurer une éventuelle anomalie
dans l'activité du radon. Ainsi une diminution de 1l'activité@ du dépdt actif a
évolution rapide (accessible par les pics de 2!"Pb et 21%Bi ou éventuellement par
les pics Ko Bi) relative & celle de 2'°Pb (mesurable par les rayons y de 46,5 keV
de période 22,2 ans indique une fuite de radon. Inversement un excés de radon dan

1'enceinte de mesure conduirait & un vieillissement apparent et par conséquent &

un rejet de la mesure.

. L'ensemble des pics photoélectriques utilisé&s pour la mesure du taux d'accumu-

lation de Ionium, ainsi que pour la mesure des teneurs en uranium et en thorium

des échantillons est présenté& Tableau 10. Les intensités correspondent & 100 dé-

zssU,

sintégrations de 2353 ou 232Th, et leurs descendants sont supposés en .

&quilibre radioactif.

i Activité : Energie Ey|Intensité Iy|Intensité ;
Famille relative N2 de keV 4 mesurée Auservariong
(coups/h)
238y 1 210ph (RaD) 46,52 4,2 - e
N 22,3 a non utilisé
238 234 162,86 5
U 1 Th 6329 63 3,8 Du 1)
] 1 226pa 186,0 3,5
b 186 r 2)
ek 4,60% |23%U 185,7 56,1
#%2Th | < 57 t |2!%Pb (ThB)| 238,6 43,5 120
4)
Ry | 21%pp (RaB)| 241,9 7,12 P2
21bpy 295,2 18,2 di) 4
238 = 3)
U 1 351,9 35,1 ds
21bp: Zd""
Bi 609,3 44,6 dy | ©

+?our une activité en 2%2Th supérieure 357 (relative i celle de 2%°U) il y a
risque de contamination en 2%°Th détritique.
Tableau 10 - Liste des raies Yy utilisdes dans la datation radioactive

To/U par spectrométrie y. L'intensitd Iy est donnée pour 100 désinté-
grations de 233u{ou “*Th).

) u, due 3 2%Th , est proportionnelle 3 la tenmeur en uranium U .

2) r due 3 la fois a 1'accumulation de 23°Th , vue par 22°Ra , et 3 435y . peut
s'écrire & r « U(ao +b) avec o : taux d'équilibre , a+b =1 et a ~ 57,57 .

3) d permet une lecture de l'activité de 2°°Th . d est proportionnelle 3 Ua .

4) Le rapport des intensitds p2/p1 est proportionnel au rapport d'activité **°Th/?°*Th
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BLINDAGE -

. Le bruit-de-fond des spectres Yy a différentes origines : outre la contamina-
tion éventuelle du détecteur, y contribuent la radioactivitZ atmosph&rique (Rn
et dépdt actif), la radioactivité naturelle (%3%y, 2%°y, 232Th et *°K pour
1'essentiel) et quelques radioéléments artificiels de longue période (*°Co,
13705 ...). Remarquons que cetfe radioactivité artificielle peut ne pas &tre
négligeable compte tenu du faible taux de comptage des &chantillons carbonatés
a dater (1 ppm/g d'uranium &quivaut 3 une aciigﬁigﬁégim 0,35 pCi) et du fait de
1'utilisation courante au laboratoire de sourcesl Enfin le rayonnement cosmique
(notamment les rayons Y assoclés aux neutrons) contribue au bruit-de-fond. Les

différentes solutions retenues pour le réduire sont décrites ci-dessous. Les

résultats (efficacit? du blindage et commentaires) seront ensuite présentés.

Radioactivité ambiante. Afin de réduire la contribution de la radioactivité

ambiante, le détecteur (figure 8) a té entidrement blindé (4 m gtéradian) par
une couche (10 cm d'épaisseur) de plomb de faible activité (obtenu par multi-
fusion) et doublée intérieurement d'une couche (10 cm) de cuivre Electrolytique
réputé comme ayant des teneurs en uranium et en thorium particuliérement fai-
bles. Les résultats d'analyse par activation neutronique (effectuge au CEN.G)
de ces matériaux sont donnés dans le tableau 1l. Les résultats concernant le
cuivre n'ont pu étre obtenus par activation neutronique, le dosage &tant forte-
ment g&né par 1'activité propre du cuivre. Les valeurs cités tableau 11 sont

déduites & postériori des mesures obtenues avec le spectrométre 7Yy ainsi réalisé

Matériau Sb U Th

ppm ppb ppb
Briques en Pb. 0:7 < 10 < 5
Briques en Cu = < 10 < 10

Tableau Il - Teneurs en uranium, en thorium et en antimoine

des matériaux constituant le blindage.

{10 cm

e///bulle plastique
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Fig.8 - Coupe schématique du blindage du détecteur .
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. - . - 1 - .
L'&cran de cuivre a une triple fomction. Il participe (peu) & l'atténuation

y i -ci t déji pratiquement
des rayonnements y de 1'environnement, Ca? ceux-cl son ja p q

L 1
absorbés par 1'écran de plomb. Il absorbe les rayonnements Yy émis par les

radioéléments (U, Th

et leurs descendants) &ventuellement présents dans le

: 1s 210
plomb constituant la premi&re couche de blindage. Notamment 1l'isotope Pb

(y de 46,52 keV), de période 22,2 an, dépdt actif & @&volution lente de la

R ; 222 : :
série 2%%U, produit surtout par désintégration du radon (“““Rn). Enfin, il

constitue une protection efficace contre les rayo

ns X du plomb (KaPb v 75 keV).

En effet, les atomes de plomb ionisés par les rayonmements constituent une

source de rayons X relativement intense qui augmenteralent la complexité du

spectre de basse &nergie (< 100 keV). Le Tableau 12 présente la transmission

travers un écran (cuivre ou plomb) de 10 cm

a
1'énergie (MeV) de rayonnement Y.

d'épaisseur

en fonction de

. P
mmergiel _Plomb (10 en) e aTeeTon | du blindage Frtaca)
em?/g 2 em?/g Z b

0.01 137 - 224 - ”

0.1 5,56 - 0,425 3,4 10 1!° -

0.3 0,370 | 6,9 10 7 0,108 6,5 10 ° 4,5 10 2!

0,5 |0,152 | 3,5 10 ° 0,0822 6,54 10 2 5.57 1B °

0,6 0,118 | 1,6 10 * 0,0752 1,22 10 } 1,9 107

1 0,0684| 4,4 10 2 0,0586 5,36 10 ! 2,35 10 *

2 0,0451| 6,1 10! 0,0420 2,4 1,44 102

3 0,0417| 8,9 10! 0,0358 4,1 3,68 10 2

d'atténuation p sont ceux de K. Siegbahn (1968).

Tableau 12 - Atténuation du blindage. Les coefficients linZaires
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Le Hindage (Pb+Cu) réalisé possdde une transmission aux rayonnements y jusqu'a
700 keV inférieure a 10 ®. En cons&quence, la signature par pic photoélectrique
de la radioactivité ambiante devrait &tre extrémement faible. Ceci a permis de
consarvér une assez faible dimension du blindage (70 x 50 x 50 cm?®).Il représen-—
te néanmoins un poids respectable (v 1400 kg de plomb s v 500 kg de cuivre). Un
tel ensemble a di &tre installé au sous-sol de 1'Institut des Sciences Nucl&ai-
res , ce qui permet de bénéficier en outre d'une grande inertie thermique

(AT

1°C).Le blindage est monté sur des poutres en Fer (en H de section

100 x 100 mm®) afin d'assurer une bonne résistance mécanique & 1'affaissement.
En particulier, le cryostat et le pied de la longue canne du d&tecteur reposent
sur la méme poutre qui est elle-méme solidaire du plancher constitué par les

fers en H.

. Radioactivité atmosphérique. Outre le radon et ses descendants, des aérosols

d'isotopes radioactifs artificiels (®*%Co, '37Cs...) peuvent &tre présents. Il
est bien connu que cette radiocactivité atmosphérique est enregistrde et &tudide
par de nombreux laboratoires comme signe diagnostique de tremblements de terre

ou d'explosions atomiques adriennes (G. Lambert 1984). Essentiellement de carac—

tére variable, la radiocactivité atmosphérique constitue un risque notable de

contamination. Afin de la diminuer, 1'ensemble détecteur, cryostat et blindage

a eté enfermé dans une bulle-plastique. Il avait &té prévu de maintenir cette

bulle en 1&gére surpression grice 4 un dégazage intérieur d'azote liquide (sans
radon). Pour des raisons techniques (&tanché&ité@ du sac, épuration de 1'azote)
cette solution a

€té provisoirement abandonnée. La bulle plastique n'est ouver-

te que pour assurer la maintenance du détecteur (chaque semaine) et le changement
des &chantillons (toutes les deux ou trois semaines). Il est vraisemblable que
le principal apport de radon s'effectue pendant le remplissage du cryostat en
azote liquide. En effet, le radon &tant un gaz assez lourd (Z=86), sa température

d¢ llqusfaction est supérieure i celle de 1'azote (-61,8° C contre -195°,8 C a

T . e 5 - . i :
L'azote). Le radon doit rester piégé par l'azote liquide. L'utilisation d'azote

liguide ancien (plus d'un mois aprds liquéfaction) &liminerait &videmment

= compte tenu de la pariode de 222Rp : 3,82 j - tout risque de contamination .

Toutefois le bruit de fond en uranium et en thorium du spectromdtre y &tant dé&ja
Ainférieur 3 |0 ppb

» ducune mesure supplémentaire n'a &t& tentée .
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. Rayonnement cosmique. Le rayonnement cosmique doit aussi contribuer 3 la

distribution continue du bruit-de-fond. Si sa composante molle (é 10 cm Pb)
photonique et &lectronique est pratiquement &liminée par le blindage (Pb+Cu)
par contre les composantes plus dures et notamment la composante neutronique
subsistent. Partiellement thermalisés par les couches de cuivre et de plomb,
les neutrons cosmiques produisent par réaction de capture (n,Yy) des rayonne-
ments Y. L'utilisation de paraffine ou mieux de borax (tétraborate décahydrate
de sodium : Na, B, 07, 10 Hy0 ) pour thermaliser et capturer les neutrons
d'origine cosmique,associ@e 3 un compteur-véto, devrait permettre de réduire

notabtement le bruit-de-fond continu des spectres Y.

SPECTRE DE BRUIT DE FOND ET PERFORMANCE DU BLINDAGE .

Le spectre Yy total du bruit-de-fond obtenu, incluant 1'énergie de 2615 keV
de 2%8T1 (ThC") est représenté figure 9. Il correspond i une durée de comptage
de 7465,4 minutes (v 125 heures). Ce spectre se présente comme une distribution
continue sur laquelle s'inscrivent de rares pics photoélectriques. La position
des principaux pics photoélectriques des s&ries uranium et thorium a &té indi-

quée sur la figure.

Bruit de fond de raies. Compte tenu de la gran?e inte%sité relative du fond
; ; ; - \ €19 Pyd :
continu, il n'apparalit pas de maniére significativejde raies correspondantes aux

pics p%oﬁsﬁlectriques des séries uranium et thorium. A titre de comparaiscon
l'aigzj%ﬁffespondante au pic photoélectrique de 609 keV d'un &chantillon de
teneur 1/10 ppm uranium, en équilibre radioactif, est représentée (en pointillés)
Seuls quelques pics émergent nettement :
(<o V)
Le pic_de 46,5 keV du®'Pb (RaD). Devant 1'absence /des pics photoélectriques

% o ' w " . 214 214 A,

des rayons Y produits par le dépdt actif 3 &volution rapide (  'Pb, " "Bi)
ce pic est interprdté comme &tant la signature de la contamination résiduelle
du dépdt actif & &volution lente (“opﬁ) de la série 2%%U. Cette contamination Qv

. de RoD_déposé 5u2 . i ]
pourrait provenirYles briques de plomb et de cuivre constituant la couche inter-
ne du blindage. Ces briques ont en effet s&journé & 1l'air libre (v 3 ams). Le
spectre présenté ayant &été enregistré six mois apré&s fermeture de 1l'enceinte

plastique, le radon et le dépdt actif & &volution rapide (?!®Po 3 2!%Po) se sont

désintégrés. Seul subsiste 210ph de longue période (22,26 a).
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En supposant qu? le rende?ent de détection du spectrométre soit U 100% pour
5 ; ; P .

cette energle,l are detz/équlvaut i une activité de v 1,7 pCi (soit n 10718

mole de 21°Pb).

. Eg.?}E_FéFyg.?_uPE qu{gig_q?~§l}_%gy_correspond d la détection du rayonne-—
ment y d'anihilation e - e . Les positrons sont vraisemblablement produits

par création de paires desrayonnements y dus i la capfure (n,vy) des neutrons
cosmiques. L'absence quasi-totale d'un pic de pleine &nergie (E > 1 MeV) indi-
que que ces paires et-e_ sont vraisemblablement produites dans la matigre
entourant le détecteur. La relativement grande intensité%ngJte pic de 511 keV
constitue une indication importante de la grande contribution des rayons cosmi-

ques dans le spectre continu.

; E% P}g_ﬁf }ﬁfq F?Y est di 3 la pr&sence de potassium (*°K) au voisinage du

détecteur (v 1 ppm K dans les 2 capots en magnésium sublimd). L'aire de ce

pic correspond environ 05 c/heure.

. Afin d'estimer 1'intensit& du bruit-de-fond des raies des seies | d’Th,
Com]oazc»i.s:m ast To.i,\'g (.%w}ﬂ) avec 1 etalon U003 4e 2j5 Ppwm Uzanium, le spectre de
bavit-de- fond enregistré durant 16750 minutes (v 280 h) downe le pic photo&lectri-
que de ?!°Pb (RaD) ainsi que quelques pics photoélectriques de faible intensité
dis aux dépdts actifs des séries uranium et thorium. Ces faibles raies v sont
celles que 1'on obtiendrait avec un &chantillon calcaire en équilibre radioactif
dont les teneurs en uranium et en thorium seraient Egales 3 v 10 ppb. Elles
Peuvent &tre dues A une contamination résiduelle par la radioactivité atmosphé-
rique lors des ouvertures périodiques de 1l'enceinte plastique. Le tableau 13
Présente une estimation de 1'activité résiduelle de chacun de ces pies. La préeci-
sion statistique est &videmment faible, due au petit nombre de coups ( o AL MeY
~ 0,1 c/h.haV ). Le taux de contamination observé (é 10 ppb U ou Th) permet
d'envisager de doser des €chantillons dont la teneur &quivalente en uranium et
en thorium est supérieure a " %6 ppm. Pour une mesure plus précise, il serait
nécessaire de réduire encore le bruit-de-fond et d'augmenter la durée des mesures
iTAlaNOiS). Pour les mesures d'échantillons de teneur > 1/10 ppm U (La Caune de
80, le Vercors) le bruit-de-fond de raies intervient seulement comme une

Corre 1 o 3 o i
‘ Ction, le plus souvent de l'ordre de 1'incertitude statistique attachée aux

différents

Plcs de 1'&chantillon. Cet aspect sera discuté au chapitre traitant
des Tésultats expérimentaux.(P.GSJ
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Fig.l1l - Spectre Y du bruit de fond ( correspondant a
une statistique de ™~ 250 h ) comparé avec celul de

1'étalon U03 de 2,5 ppm U provenant du substratum

calcaire de la Caune de 1'Arago
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Nuclide 23hpy [226Ra+235y|212py 21%ph (RaB) 214p4
(ThB) ‘ (RaC)
Energie 63 186 238 242 295 352 609
(keV)
o e te sl I 05 4 1.8 e 0,5 | 0,8 | 0,4

Tableau 13 - Taux de comptage résiduel en nombre de coups par heure
mesuré en 1'absence d'échantillon dans les différents pics des séries

U et Th utilis&s pour la datation.

.'Bruit-de fond' continu. En 1'absence d'échantillon carbonaté uranifére, le

spectre continu est di au rayonnement cosmique et & l'ensemble des distributions
compton des rayons Y des séries uranium et thorium provenant de 1'environmement.
L'absence de pics de pleine énergie (E > 1 MeV) indique qu'il est principalement
dii aux rayonnements y de capture (n,Yy) produit dans le blindage. Ceci est confir-
mé, d'aprés la comparaison avec les travaux de Ph. Hubert et al. (1984), par le
taux de comptage relativement &levé observé & grande énergie (v 5.1072 coup /h.
keV pour E > 2615 keV) ainsi que par la grande intensité (v 10 c/h) du pic
d'anihilation. (511 keV). Le spectre continu d'un &chantillon contient en outre

évidemment la distribution compton associée i chacun des rayons Yy produits par

1'uranium et 1le thorium contenu dans 1'échantillon.

. Le tableau 14 présente (en coup par heure et par keV) le taux de comptage du

. - . - - - . b -
spectre continu résiduel mesuré avec le spectrométre réalise. Il est comparé avec

celui obtenu dans d'autres laboratoires.
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Coup

E (keV) 1500 | 2000 Protection

100 | 300 | 600 1000

heure « keV -
lectrolytique
18| 0,1 0,09 |.Pb+Cu &
o 19 %9 | ’ 3 ts Mg+bulle
Grenoble 1984 , . e -Eléigigggl
. + Pb
1984 D - = - 0,83| 0,39 0,19 . Borax
Bordeaux =
_L _.__-L_____l___..__.( __________ Lt
o ~-3|. Borax + Pb
1984 0,15| 0,03/6,3 1073|" 2OTA% T dane
Modane
= = .Pb+anti-Compton
(Haifa 1971 % 17,4 2,8 | 0,9 0,3
3) 1,26| 0,64 0,12 . Pb
Livermore 1974 6,9 5 |
1,2 0,07 |0,016 2,6 107%|. Pb+anti-Compton
b El E

! ce d'échantil-
4 - Spectre continu (coup/heure.kev) en l'absen

Tableau 14 = s les laboratoires

4-..3 ] - -| 1
l’ 1’

donnés en références.

- Ph. Hubert et al. (1984?
;;— g.R. Lewis et N.H. Shafir (1971)

3)- David C.Camp et al. (1974)

Commentaires concernant le Tableau 14 -

. UIL Systelne a 1 O (o] u bOIlIle SDlutl - 12 I'OLIpe de
nt c mpt n semble ne on Alnsl, g

3)

Livermore a con
(facteur 6 a 100 keV , 40 a 1 MeV).
elui produ
rant le détecteur Ge comme a
photoélectriques (609 keV par exemple)

Y. En outre umne bonne efficacité

areil
sidérablement amélioré les performances de leur app
Un tel dispositif réduit a3 la fois le

it par le rayonnement cosmique. Toute-

rayonnement Y rétrodiffusé et ¢ e
fois un dispositif anti-compton entou

irg i 1'i 1té ertains pics
réduirel aussi 1 intensité de c

un caractére de grande multiplicité

présentant | plicit : .
protection serafplus difficile asssurer

de la cellule de

Grenoble - 1'intensité du

1 %
tenus a Modqgg l_gE_a )
5 con ;; 0,18 c/h.keV) est voisine pour les

eux

spectre continu vers 1 MeV (0,15 cont
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spectrométres. Par contre vers 2 MeV (610~% contre 910-2) 1a grande réduction
des événements du rayonnement cosmique enregistrés i Modane est dii i la protec—
tion supplémentaire constitude par la montagne. L'intensité extr@mement faible
du pic d'dhihilation observée 3 Modane (Vv 15 fois moins qu'd Grenoble) est
aussi due 3 la réduction correspondante du rayonnement cosmique. Par contre la
présence de nombreuses raies atteste, outre une pollution accidentelle (®%Co,
137¢s) du détecteur, une contamination notable de leur appareil tant par le po-
tassium que par la radioactivité atmosphérique (radon, thoron et leurs descen-—
dants). Ce sont ces &léments, vraisemblablement, qui sont responsables du fond
continu (diffusion compton) observé en dessous de ~ 1 MeV. A Grenoble, 1'absence
de pic de dépdt actifs U et Th indique une protection satisfaisante ,

Indiquons de nouveau que 1la grande intensité du pic d'dnihilation confirme
l'origine principalement cosmique du fond enregistré i Grenoble. Il pourrait
étre réduit (facteur v 10) par une protection convenable (écran de paraffine

ou de borax thermalisant et capturant les neutrons associé i un détecteur-véto

cosmique.

. Enfin il sera impératif d'effectuer un contrdle sévdre de la pureté (teneur
en uranium, thorium et leurs descendants, ainsi qu'en potassium) des matériaux
constituant un tel d%spggitif. Par exemple 1l'utilisation d'un détecteur BaF2
pour assurer le vétafzg gigoureusement i proscrire, par suite des radiodlé-
ments lourds associés au baryum. De méme 1l'utilisation d'un détecteur Nal risque
d'augmenter 1'intensité du rayonnement Y de 1460 keV due 3 la présence de potas-
sium (similitude chimique Ba-Ra et Na-K). Un tel contrdle de la pureté radio-

active de matériaux peut &tre effectué avec un spectrométre y 3 grande sensibi-

lité (au 1/100 ppm U ou Th) tel que celui qui vient d'dtre réalisé a Grenoble.

- En conclusion. L'ensemble de protection adoptd - plomb multifusion et cuivre

€lectrolytique de trds faibles activités, enceinte de mesure isolée par une
bulle poly&thyléne, les deux capots du détecteurs Ge en magnésium sublimé -
assure une réduction satisfaisante des rayonnements de 1'environnement. Seule
persiste une faible contamination, due aux dépdts actifs, équivalente 3

“ 10 ppb U ou Th. Une partie de cette contamination est vraisemblablement due
au radon (*??Rn), provenant du cryostat ou de l'atmosph@re introduitedans
l'enceinte de mesure lors du remplissage périodique. Un balayage de 1'enceinte,

avec un gaz exempt de radon, avant toute mesure devrait la diminuer.
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Notons que le spectrometre Yy 3 bas bruit-de—fond ainsi réalisé présente une

nce de raies y de trés faible inten-—

sensibilité 'stonnante' : témoin la prése

sité de ®%Co et 13705 correspondant & environ 0,3 coup /heure pour le pic de

1,17 MeV ou pour le pic de 661, 6 keV. Leur origine pourrait &tre due & une

contamination du détecteur (par exemple lors de 1'utilisation pour 1'étalon-—
600y et 137Cs insuffisamment pro~

nage en gnergie de sources radioactives de

tégées) ou plus vraisemblablement & des aérosols radioactifs dont la présence
est due 3 umne utilisation courante au laboratoire de telles sources .En supposant
une répartition de 137¢4 jdentique & celle de 1'uranium dans les gchantillons
global de détection

utilisés pour la datation, et en supposant un rendement

de v 6.10-2 - mesuré dans ce travail - 1'activité due aux adrosols de césium

quelques dizaines de fento-Curie - 10"'%gci - ! La précision d'une

excéder 10 & 20%. Une telle sensi-

3) (David Camp et al,1974) avec

serait de
telle mesure (v 0,1 c/h) ne peut gvidemment

bilité a &té obtenue par le groupe de Livermore

un dispositif anti-Compton.

La tras faible contamination (< 10 ppb) en uranium, indiquée par la quasi-—

est due a la pureté du plomb (obtenu par multi-

ant la cellule de protection ainsi

absence des raies Yy de 23,

fusion) et du cuivre (électrolytique) constitu

qu'a celle du magnésium (sublimé) utilisé pour la confection des deux capots

du détecteur Ge.

Le spectre continu actuel est de l'ordre

.

Réduction du brult de-fond continu.
a:
sibilité du spectrométre pour la d

de 0,2 c/h.keV/et 11m1te la sen dtection des

pics photoelectrlques par suite de sa propre fluctuation statistique. Ce spectre

continu résiduel a plusieurs origines
- Le blindage (en cuivre) proche (v 1 cm) de 1'échantillon favorise la rétro-

diffusion (Compton des Y émis par 1' échantillon. Leur génergie dégradée par

de multiples rétrodiffusions produit alors des impulsions d' énergie conti-

nue dans le spectre Y.

- L'effet Compton des rayonnements Y émis par 1'échantillon qui diffusent dans

1a matidre du détecteur.

- Les neutrons cosmiques finalement capturés dans la matigre du blindage produi-

sent par réaction (m,Yy) un rayonnement Y de grande énergie (v 8 MeV) .
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° galll en sens du Spe (e) Y e on (Ie ce e =10
TL

continu peut é€tre obtenu en utilisant :

p

rons d Orlglne

UIl dlSpOS p
g er L e ect r Ge aux y p v
n g anium. Utl tel dlsp051“
tlf dlmlnnuEIalt pEU l abSOIPtlot‘l Pklotoelectrlque . Seule 18. ralie Y de 609 REV

associée i i
de multiples photons (annexe1) serait amoindrie

£

- - . A 3 a 1 '
ur q
”|| (IE‘ e_(:le v osm (o] groupe neutrino

au 5 de elint \ elleme e

plomb et &cran de i
paraffine. Ce 'véto' i
véto' aurait l'avantage de ne pas modifier

la prOteCt' i
ion (PbICu) exlstante. La Sensibilite actuelle ('\J 1/160 PPmM U ou
est Suff‘s t pour .
1lsantce (o] pemettr@ la da atl’on. (o] ecnan l‘ ons carbonateées

teneur uranium plus gta{lde que u 1/10 ppm U et d un age assez anclien

(% 100 ka) comme ceux de la Caune de 1'Arago
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APPLICATION A LA CAUNE DE L ARAG

LES PRELEVEMENTS.

seur Henry de Lumley et son &quipe du

r le Profes
. La découverte (en 1971) pa ) d'un pariétal droit se raccordant

o XXI ainsi que celle (en 1979

3 ce crine d'HOMO erectus ont

argue LFRg conféré a la Caune de 1'Arago une

parfaitement

renommée internationale.
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. Les &tudes qui y ont &té entreprises (palynologie, géochimie, géologie ...)

ont permis d'en dresser la coupe stratigraphique ainsi que de reconstituer les

grandes lignes de l'histoire du remplissage de cette grotte.

.- Le remplissage (figure 13) de la Caune de 1'Arago est constitué@ par de nom-
breux (v 20) sols d'habitats préhistoriques alternant avec des dépdts d'allu-
vions (sable, argile ...). A la base de ce remplissage, un plancher stalagmi-
tique s'est formé. Chronologiquement postérieur a 1'époque paléomagnétique de
Matuyama (v 700 ka) d'aprd@s les travaux de Frangois Semah et Daniel Biquand
(1981) et de J. Steeve Kopper et K.M. Creer (1981), ce plaﬁcher se serait dépo-
sé€ durant une phase climatique tempé&rée et humide du Pléistocéne moyen, trés

ancien (chronologie H. de Lumley, 1976).

- Dans une séquence supérieure de 1'Arago (ensemble stratigraphique IV) d'au-

tres planchers stalagmitiques se sont formés probablement au cours du Mindel

supérieur moyen .

. Enfin, tout au fond de la grotte, un plancher stalagmitique apparemment

plus récent scelle le remplissage. Les différents sols (pédologiques ou pré-

historiques) sont ainsi interstratifiés avec des formations carbonatées sta-

lagmitiques.

- Le sol G, qui a 1livré le crine Arago XXI, se trouve entre le plancher
stalagmitique inférieur et les planchers stalagmitiques intermédiaires (ensem-
ble IV). Appartenant 34 1'espéce HOMO erectus, la détermination de 1'4ge de ce
crdne a fait l'objet de nombreux travaux tant sur les ossements recueillis

dans les pal&osols que sur les formations carbonatées de la Caune de 1'Arago.
Lancé par le Professeur H. de Lumley, un Colloque Iﬁtérnational du CNRS a &té
consacré en 1981, 3 Tautavel, i 1'&tude de la Caune de 1'Arago et 3 sa datation.

Ce travail représente une contribution 3 cette &tude.

. En vue de dater la formation des différentes formations carbonatées, des
prélévements des différents planchers stalagmitiques ont &t& effectués. En
outre pour permettre de comparer 1'&tat d'&quilibre radioactif des &chantillons

a dater avec celui d'un &chantillon suffisamment ancien pour étre en &quilibre,

un prélévement du calcaire (Aptien), dans lequel 1'Arago a &té progressivement
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T
) dues @ des apports détritiques - sable, argile, oxydes métalliques de fer, de
: PP q g s
él - | . manganése .. . En outre les prélévements effectuds en surface comportent le plus
-% - souvent une couche superficielle visiblement tr&s contaminée par des dépdts détri-
L] ' , i ‘ v e . . . .
T — - i tiques ou a4 la suite d'une certaine remobilisation ionique. Le thorium, par
Y oL | . - : ; 3 o
3 Y T [} {% suite de son comportement g€ochimique particulier (grande insolubilité de son
.% - L ‘ I ] 11% oxyde ThOz), se concentre naturellement dans des dépdts riches en silice, en
T =l . . .
-% | % % {l lb- alumine et en oxyde de fer et mangan&se. Il convient donc de ré&duire, autant
o 3 b : ; i 5 PR g s .
%: 4 \-l i - que possible, les contaminations d'origine détritique. Afin d'@viter un fraction-
Y yeou //’ nement chimique &ventuel des &léments chimique U et Th concernés, toute sépara-
- YCP16
- tion chimique est i proscrire. Aussi, un tri mécanique a &té utilis&. Chaque
- s te prélévement a &té découpé au moyen d'un disque diamanté, refroidi par un goutte
= : d goutte d'eau désionisée, permettant ainsi le rejet des zones suspectes
- o QO LUSTE ACTUSLLE BU SURRLONS ajalel | 1| Iel ‘
= I#!lI%ﬂﬂm#qﬁﬁﬂﬂﬂqqﬁqﬂ%qqﬂqqﬂﬂﬂﬂﬂ44””4””||l
_l l so|se| a7 ;

Fieure 14 — Plan de la Caune de 1'Arago.
kigure " °
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i
|
i & ...). Les
hes de surface, zones sombres noiritres ou fortement colorées .) SiOZ A1203 Fe,04 Argiles
o 2 4 n de burin de corindon artificiel de Echantillon g
veines foncées ont &té grattées au moye : ppm ppm ppm A

i11i été E rtier
Les fragmentsainsi recueillis ont été placés dans un mo

ureté. : ; ~ Lt
grande p pour assurer dans un premier temps un débourrage mécanl 103 fsi 010 o T

en corindon, vibrant,

entes. Aprd&s contrdle au microscope, les

que des petites cavités toujours prés . — — — = o
é it dans un broyeur @ anneaux en agate, soit dans un
morceaux sont broyés sol ) - m— - = & =
corindon. La teneur en fer (mesurée par spe

mortier & bille sauteuse en

'Tpstitut Dolomieu de Géologie) des gchantillons — 7o e = —

: . ; 31 ‘
rie d'absorption atomique . : -
t décontamination. Ce procédé a

até utilisée comme indicateur quantitatif de

a 5 3 10) la teneur en &léments détri- B | A ‘ ;
e Sl gl sy ! i de data- Tableau 16 - Teneurs résiduelles en Si, Al, Fe des &chantillons. \
tiques des échantillons. Le prélévement YCPl, non retenu pour l'essal )e
mis de tester cette procédure. Les résultats .
P Estthite s NI iffe échantil~ . Pour permettre de comparer entre eux les différents &chantillons, chacun a \
a teneur en fer des différents echan

3 P de 1 e . . . ' . ‘
Lo 0 pobiFoiat YL scn <58 été, apres broyage, introduit dans une boite en plexiglass— métacrylate de

8 é i— s
lons du préldvement YCPl sont resumes ci-dessou

méthyl ( 05 HB 02) n—-de forme cylindrique (hauteur extérieure 78 mm , hauteur

|
intérieure 71 mm , Geva 84 mm , @intni70 mm e v 1 mm ; cf. figlass) 1
Echantillon de YCPI FeZ fermée de maniére &tanche pour &viter une fuite du radon. les dimensions |
1,16 ont &t& choisies pour entourer le mieux possible le détecteur Ge et augmenter
Bloc brut _J . . o
B - 0.310 le plus possible le rendement , lq'épalsseur (v 5 mm) de poudre, limitée par \
5s dédbourrage mécanique ’ . . = ; |
Bloc brut apres & — llauto-absorption, a permis de mettre dans chaque boite environ 200 grammes ,
. 6 ! e - Ea S P
Fraction polluée récuperee 0,90 AJ de calcite. Le taux de comptage, relativement &levé ~ 200 grammes d'é&chantil- |
i
: - i N . s T g ; S - - _ .
tri des yarcles les plis claires . 0,18 lon & | ppm uranium en équilibre radiocactif é&quivaut & 2,5 dps, donne en une .
semaine v 1,4 10" coups dans les pics du dépdt actif - conduit 2 une durée de |
. P . A - I
5 = comptage ralsonnable. Le diam&tre intérieur de la boite permet de la position—
i & de pureté des échantillons a @&té effectué par prag P ? !
Le contrfle final du degré de P 2 i ¢t fer au moyen de la spectrométrie ner directement sur le capot en magn&sium du détecteur, assurant ainsi une bonne i
iliei aluminium e ; . : . = o 5 |
1'analyse des teneur en siliclum, o (Tableau 16) confirment la mise en place géométrique reproductible. Des difficulté&s ont &t& rencontrées. !
: i ésultats obtenus S ~ : ” " |
par absorption atomigue: = r- ssiduelle par apport détritique (argile, L'épaisseur (v | mm) de la boite n'a pas toujours assuré une bonne tenue méca— |
; : i rési : . a
relativement faible contamination nique. Lors d'un tassement accidentel de la poudre, les flancs de la boite
sable).

peuvent subir une déformation entrainant une 1&gére courbure nécessitant un
réalésage. Cet inconvénient est intervenu pour deux boites en passant de
l'ancien spectrométre Ge(Li) au nbuveau GeHP. En outre 1l'inhomogénéité de la
taille des grains (du millimétre au début de 1'étude 3 quelques dizaines de
microns) d'un &chantillon & 1'autre est responsable des différences de poids
des &chantillons. Cette inhomogénéité est due au mode de préparation des &chan-

tillons (broyage par mortier i bille sauteuse au début, puis par mortier i

anneaux) et a ensuite &t& &vit&. Ainsi le calcaire de base (&chantillon U03)
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-

étant d'origine marine peut correspondre 3 une taille de grains beaucoup plus
petite que celle des grains de concrétions calcaires obtenus par cristallisa-
tions et non par dépdt. Cette différence de dureté est probablement responsa-—
ble de la différence apr&s un méne broyage (mortier i anneaux) entre 1'&dchan-
tillon UO3 et YCP36 (v 40 contre 200 um respectivement). Il en ré&sulte une
différence de correction dans 1'évaluation de 1l'auto-absorption. Le poids des
différents échantillons ainsi qu'une 95tl"1&b5?ke leur densité sont présentés

ci-dessous :

Echantillon Poids (g) Observations
(g/cma)
YCP36 197,05 £ 0,01 1,755 '|. Mortier 3@ anneaux,
YCP34 201,55 + 0,01 1,795 |, Mortier & anneaux,
YCP16 223,52 £ 0,01 1,99 *Mortier 3 bille sauteuse.
+Tassement accidentel.
uo3 165,36 + 0,01 1,473 |+Mortier 3 anneaux,

Tableau 17 - Poids et densitZ des &chantillons utilisés.

Chaque &chantillon, aprds fermeture, a &té stocké au minimum un mois avant
toute mesure. L'équilibre radium-dépdt actif est alors assurd. Il se main-
tient si la cellule est &tanche. L'utilisation simultanée de 1'intensité

des pics u (v 63 keV de **"Th), r (v 186 keV de 22°Ra et 23°U) et d (295, 352
et 609 keV du dépdt actif) a permis de contrdler 1'étanché&ité de la boite

ainsi que toute contamination éventuelle. Les boites sont nettoyées & 1'alcool

avant d'@tre mises en place sur le détecteur.
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. Intégration des pics photo&lectriques.

antillon a &té analysé en adoptant un gain &levé (0 G2 keV/canal) .

Chaque &ch
le temps de comptage de chaque &chan-

Afin d'atteindre une précision suffisante

tillon a été adapté & sa teneur en uranium (d'une 3 plusieurs gemaines de comp—
tage).Les spectres ont Eté sdités canal par canal grdce 3 une imprimante. Leur

tracé graphique a gté effectué manuellement, offrant ainsi un support visuel a

leur exploitatiom.

La ligne de base du spectre continu correspondant & un pic photoélectrique a été

déterminde 3 partir d'un grand nombre de canaux (parfois 100) pris de part et

d'autre du pic. Cette procédure, appliquée de manisre identique pour les pics

correspondants des différents spectres, a permis, par triangulation, de séparer

et le pic photoélectrique. Elle
1indaire du fond continu. Si la détermination de la

et d au-dessus de 100 keV, il en va

le fond continu est justifiée par la variation

lente et, & courte distance,

ligne de base est aisde pour les pics T

tout autrement pour le pic u de 63 keV. La présence des nombreux rayons X (en

particulier K Bi) ne permet pas 1'estimation de la ligne de base 3 partir de lar-

ges domaines situés de part et d'autre du pic u. Ces domaines doivent &tre choisis

sur des plages d'énergie vierge de tout pic, soit entre 55 et 60 keV soit au-dela

de 95 keV. Cette procédure a permis une estimation de 1'aire du pic u. Pour amé-

de ce pic, il devient indispensable d'augmenter le rapport

. s X Au
liorer la précilsion =
'signal sur bruit'. Cette améliorationﬁemﬂybossible par réduction du fond continu

s dispositifs véto anti-compton ou anti-cosmique ainsi que par augmenta-

grice 3 de
e énergie. Il

nt photoélectrique de détection des rayoms Y de faibl
e du dé-

tion du rendeme

conviendwﬂﬁans ce but, d'utiliser un détecteur Ge H.P. de type N 3 la plac
tecteur actuel de type P dont 1'épaisseur de la zone morte (3 160 u de germanium),

relativement grande, réduit som efficacité 3 basse énergie notamment a 63 keV.

Notons que le tracé graphique des spectres Y permet de mieux dtablir la ligne

de base & adopter pour chaque pic. Ainsi, pour le pic u (63 keV), la ligne de

ar les rayons X notamment K Bi.

base passe par les minima entre les pics produits p

Précision des mesures

ﬁg'un pic photoélectrique, mise & part celle
352 et

L'incertitude totale AP de 1'aire
s raies Y intenses du dépot actif ( 295 ,

- gouvent négligeable pour le
e raies ( évalude a v 10 ppb dquivalent

609 keV ) - sur le bruit-de—fond d
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uranlum? propre a 1'appareil, comprend essentiellement celle sur 1'aire de
chaq?e plc. Celle-ci est due non seulement 3 sa fluctuation statistique, mais
auSSLJau caractére aléatoire propre au fond continu. Soit § la surface t;tale
ze?uree due 3 la somme des aires du pic photoélectrique P et du fond continu
; .- S5 =P + B. La mesure de P est alors entachée de l'erreur maximale

P = %S + AF. Or le fond continu ayant &té estimé, de part et d'autre du pic
photoelecfrlque, sur un grand nombre (parfois 100) de canaux, l'erreur AB est
s?uvent négligeable vis-a-vis de celle AS de la surface totale. Pratiquement
l'erreur sur 1'aire P du pic photoélectrique a &té prise &gale 3 cellz AS : ,
la surface totale soit AP v ¥S. Un exemple de ré&sultats du nombre de cou:s

obtenu pour chaque &chantillon est présenté tableau 18

Echantillon remPs |keV| 63 186 738 ;

T T T R TR,
2 3

Bruit-de- s | 209

el 279,17 0 | 2547 | 1490 | 1120 | 1420 1125 510

P + 127 |a
_________________________ r ] 370_______+ ~ 135 | 215 |~ 110
uo3 114,41 | S | 4806 | 6540 | 1486 | 4653 | 7928 | 11827 | 7113

P 1873 39i? 473 3260 6867 10827 6793

YCP16 149,11 5880 8200 2479 5678 8500' 11765 7070

____________ B_- 2045 4440 925 3340 6490 10365 6420
YCP34 320,67 S | 4280 5665 3851 3258 4081 5120 2900
____“_P 925__“ 1635 1678 1140 2310 3885 2320
e e WM NENS—— A
Ycp36 168, 64 S | 2705 3375 1580 2445 2942 4012 2405
P 725 1365 505 1080 2000 3330 2085
+ non mesurable.
Tableau 18 - Exemple de résultats bruts du nombre de coups

obtenu pour différents &chantillons de la Caune de 1'Arago

Le Iableau 19 suivant Permet de COEIlpaIET.' les memes IESUltatS n.ortnallses par
heure- Les erre
urs (en jo) Sont Celles adoptees pOLll‘ ].E. U.OmbIe de COUPS des plCS

Photoelect ue L a valen lum p
I‘lq S. a teneur éequil ]. te en uran dll bI‘U.lE de fOIld a u a].OIS

e




gtre estimée. pecerons
3 100 fois plus faible que la teneur en uranium des échanti

a

permet & post '
de la réalisation du spectrométre Y 3 faible bruit-de

intervient comme une C
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Elle correspond a la sensibilité

du spectrométre Y. Elle est 10

eriori de contrdler la grande pureté des matériaux u
fond. Ce bruit de fond

orrection inférieure 3 la précision des mesures.

lons &tudiés. Cecl

tilisés lors

d=Id
Pic (keV) u r P1 P2 di dsp ds 1
Echantil-| (63) (106) (238) (242)
lon
dF + ~ 0,5 ~ 1,3 + ~ 0,5 v 0,8 n 0,4 oL, 7
B s »
94 60 214
34 2,8 28 60 o
o (31?2) (2,1%) (8,17%) (2,1%) (1,3%) (17%) (1,27%) (0,6%)
69 43 155
29 5 22 43 ,
reete (3132) (27) (5,4%) | (2,3%) | (1,4%) (1%) (1,32) | (0,7%)
11,3 6,8 25
4,6 3,9 3,5 6,7 ; o
e (7 ?Z) (4,6%) (377%) (5%) (2,8%) (1,8%) (2,3%) (1,3%)
N 19 11,9 42,3
7,6 1,7 6,4 11,4 u
— (7?52) (4,3%) (7,97%) (4,6%) (2,77%) (1,9%) (2,47) (1,3%)

eLes erreurs varient de v 0,57 (sur 114 heures) pour

du dépdt actif de 1'étalon UO3

+ non mesurable.

9 - Taux de comptage obtenu pour les principaux pics photoélec—

Tableau 13 -

trique des différents &chantillons de

sont ceux du Tableau 18 nor

1a Caune de 1'Arago. Les résultats

malisés en coups/heure (corrigé du BdF).

Commentaires sur le tableau 19 -

(295, 352 et 609 keV) -
n neutronique) & v 7% (sur 169 heures) pour la raie

la somme

d des trois pics

(v 2,5 ppm U obtenu par

u (63 keV) de

activatio .
YCP 36 (v 0,6 ppm U) du plancher intermédiaire.
oactif, la dosimétrie de 1'uranium pourrait &tre effec

gi ce dernier échantillon gtait

en equlllbre Iadl tuee g!ace a
]- alre T ativen t r d p Seralt ple} UO 5 p m uranium
T El t en g ande d -La récision alors ’\’I:u ur 3 P

11 semble donc possible de mesurer de faibles teneurs en

mesuré en 169 heures
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uranium (v 0,1 ppm) de roches ancienmnes avec une précision d'environ quelques 7%

. grdce a4 un comptage par spectrométrie y de durde v | mois. Au-delid du mois,

la stabilité de la chaine spectrométrique n'a pas &té testé@e. Pour la dosimétrie
d'échantillons pauvres en uranium (é 1/10 ppm) et dont 1'&quilibre radioactif ne
peut &tre assuré, une amélioration de la précision de la teneur en uranium ne
peut &tre obtenue qu'en réduisant la part du spectre continu B ou(et) en aug-
Vmentant celle du pic P photoé&lectrique de 63 keV (23“Th). En effet P/B n'est
que Vv 227 pour 1'échantillon YCP34. B peut &tre réduit par 1'utilisation de
véto-cosmique et(ou) de v8to-compton ; P peut &tre accru par l'utilisation d'un
détecteur Ge HP de type N (épaisseur de la 'zone morte' v~ 0,3 pm). Il convient

de préconiser pour le spectrométre réalisé, la mise en place d'un véto-cosmique

plus ais€e & mettre en oeuvre en l'&tat actuel de 1'appareil qu'un dispositif

anti-compton.

Inhomogénéité radioactive d'un &chantillon. Une dispersion géochimique de
l'uranium dans les matériaux &tudiés risque d'entrainer une variation du taux
de comptage en fonction du modé@%réparatiuw d'un &chantillon donné, par exemple
en fonction de la taille de ses grains utilis&s lors du remplissage de la boite
en 'plexiglass'. Les &chantillons préparés avec le broyeur 3 anneaux (en aaate)
de 1'Institut Dolomieu (pour un temps de broyage ~n 5 Wﬁw)ont des grains de
" 0,1 mm. Il semble nécessaire de rdduire encore la taille des grains des pro-
chains &chantillons a ~ 0,05 mm. Ainsi un temps de broyage plus long (v 15 mn)
devrait permettre d'atteindre une telle finesse ainsi vraisemblablement qu'une
meilleure homogénéité&. Par ailleurs, cet effet d'inhomogén@ité@ pourrait &tre
contrdlé en préparant des &chantillons de composés naturels d'uranium (uraninite,
pechblende, awtunite) diluds dans du carbonate de calcium ou de sulfate de cal-
cium de haute pureté. Ceci permettrait par ailleurs d'adopter un modef%répara—
tion des échantillons incluant des procédés de\quartage/pour assurer une

meilleure homogénéité des &chantilloms.

étudiée. Un tel effet pourrait produire la 1légsre variation d'intensi-
té relative des pics du dépdt actif (d;, d,, di) observée d'un &chantilon 3
1'autre. Un contrdle de la taille des grains (£ 100 u), comme il est fait en ther-

moluminescence, devrait permettre une meilleure diffusion du radon dans 1'é&chan-

tillon de mesure.
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Rendement global de détection =

Ce rendement outre l'efficicatité du détecteur comporte un terme géométrique

1'angle solide moyen sous lequel le détecteur voit la source. Ainsi le rende-

ment global photoélectrique FE peut s'écrire
n
w ¥
=AE, 7== T
4 (A M1T
% Y L,
avec € . efficacité photoélectrique du détecteur.

w/4m : angle solide moyen.

Ly : intensité (%) du rayonnement Yy par désintégration du nuclide.
AN . activité (dpm) du nuclide considéré.
A : facteur de transmission due & 1'auto-absorption par Ca COB’ aux

absorptions dans le plexiglass, le magnésium et 1la zone morte du

détecteur.
: coups par minute (cpm) mesurés dans le pic photoélectrique.

'ﬂﬁ M
Un tel rendement pourrait &tre calculé par la méthode de Monte Carlo appliquée
2 la géométrie du montage utilis&. Il a &té mesuré. En effet, 1'échantillon UO3
est en équilibre radioactif. Il constitue 1'étalon de ré&férence pour la data-
tion par la méthode comparative Io/U. Le dosage par activation neutronique
(effectué au CEN.G) de sa teneur en uranium et en thorium permet de calculer

son activité. Les aires mesurés de ses différents pics photoélectriques (Tableaux

18 et 19) permettent donc la mesure du rendement photoélectrique global de dé-
tection du dispositif expérimental. Ce rendement (Figure 13) est un rendement
moyen. 11 prend en compte 1'auto-absorption dans la calcite, ainsi que 1'absorp-—
tion dans le plexiglass de la boite contenant 1'échantillon, le magnésium des

deux capots du détecteur et la zone morte de germanium. Cette courbe présente

. -Ux 5 .
un comportement exponentiel en e W grande énergle (E 2 200 keV). En—-dessous
now pos

de 150 keV, la forte diminution du rendement de détection est dueYd 1'efficacité
(?FN 1) du détecteur mois 3 1'atténuation des rayonnements Yy par les différents
écrans du dispositif expérimental. L'efficacité & basse énergie du détecteur Ge HP
de type P atteste une perte de comptage (Cf Tableau 7) des rayonnements Yy du
fait de leur absorption dans la zone morte (v 160 um de Ge). Ainsi, pour 1'échan-
tillon U03, de temeur en U Vv 2,5 ppm/g et de masse v 165,2 g , le facteur A de
transmission totale est la somme des contributions dues i 1'absorption dans la
calcite (e v 2,5 mm) et & 1l'absorption dans le plexiglass (v 1 mm), les capots

de magnésium (e v 2 fois 1 mm) et la zone morte (Vv 160 u de Ge).
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Figure 15 - Rendement photoélectrique global de détection

Les points $ correspondent aux mesures expérimentales, les points ® a leurs valeurs

la couche morte (v 160 p) du détec-

tamment dans

ion, no

des effets d'absorpt

corrigées

(type P).
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20 résume ces différentes cont
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ispositif expérimental,

ributions ainsi que la transmisslon A

G A
j CaCo Plexiglass Mg e
Energ 3 3 - /cma
L v 1,473 glem] p v 1,2 g/cm P ,74 g . 186 :
. v 2’5 mm e vl mm e v 2 mm e
e ’
1
I H
1 U 3 u P ;
{cmz?g 2 cm?/g 7 cm?/g 4 cm
58,9 37,9
40 | 0,8104| 74,2 0,217 97,4 | 0,422 86,3 | 33,!
| 66,6
60 | 0.3408| 88,2 | 0,185 | 97,8 0,229 | 92,3 | 11,2 83,6 ,

b b ]

4 93,0
600 | 0,0807| 97,1 0,087 99,0 | 0,0796 97,3 0,380 99,

Tableau 20 - Transmission (en %) du spectrométre Y, calculée
Tableau 2.

dans le cas de 1'étalom calcaire UO3.

i F‘g.lB)
Comﬂlentaltes (Iableau 20 et 1
. UII dEteCteuI GE HP de typE N’dont la zone morte (< l Ll G‘e) E.St lleg].lgeable,

P)
A tre v 607 pour Ge HP de type
sviterait la chute du rendement ri (v 100% contre P

observé a z 50 keV.

eté (v 1 ppb
Le magnésium des capots présente 1'avantage, outre sa grande pur (
e m : ;
‘ i g ue du cuivre
en U et Th) d'absorber moins les rayonnements Y de faible énergle q

dlectrolytique (quelquefois utilis@).

. (o] d P t i e 2 t ent c ndulralt
certes a une mEl].IELU.‘e transmI.SSlon ('\" 9531: Contre 88%) . Mals la du.]: ee dLl. C‘.O[Ilp

tage deviendrait vite prohibitive.

igé 'absorp~
Angl olide moyen (w/4m)- La courbe de rendement cOrT1ge des effets d'absorp
. Angle SO 1C=_

]
i i 'efficacité e par l'angle
tion a permis d'atteindre le produit (EY.wIAﬂ) de 1'effi y

solide moyen du spectrométre. Or en-dessous de " 200 keV l'efficacité est maxi-
male. Si on la pose proche & 1'unité&, on est conduit & une valeur de (w/4m)
bien faible (v 37Z),qu'il faut essayer dans un proche avenir d'augmenter. Cette
faible valeur n'est pas particuliére au nouveau cristal Ge HP, car une valeur
voisine avait &té obtenue avec 1'ancien détecteur Ge(Li)

: 280 c/h contre |
l
«v 215 pour Ge HP avec UO3. |

En bref - le spectrométre Y ainsi réalis& a une sensibilité de " 1/100 ppm U
pour Ey 2 100 keV. I1 permet une dosimétrie fine de 1l'uranium (en &quilibre

radioactif dans les roches anciennes) ou de radioé&léments (EYy 3 100 keV)

A 1% pour v 1/10 ppm &quivalent U, en comptant 1'activité de ~ 200 g d'échan-

tillon durant v 1 mois.

- Pour les radioéléments dont l'énergie des rayonnements Y est < 100 keV, la

relative grande intensité du spectre continu d'origine cosmique ainsi que

le rendement (EY.w/4W) assez faible limitent la sensibilité a ~ 50 ppb. Le

spectrométre Yy permet encore de doser les radioéléments & Ey = 100 keV 3

v 5% pour v 5/10 ppm &quivalent U.

Des &talons uranifé@res, homogénes, contenant une petite quantité de minerai

Y B i . o .

d'uranium, seront i réaliser. Leur comparaison avec la méme quantité de ce

minerai placée préalablement & bomne distance (2 25 cm) du détecteur permet-
tra de mesurer avec plus de précision le rendement moyen du spectrométre.

Il a 8té possible d'éviter la mesure précise de la teneur en uranium des

échantillons & dater par la méthode Io/U, en utilisant une double méthode

comparative : en comparant le rapport d'intensité de différentes raies du

spectre y d'un méme &chantillon avec le rapport équivalent obtenu pour 1'&ta-
lon UO3 du substratum calcaire en &quilibre radioactif. Ainsi 1'Ecart relatif

au rapport &talon est une fonction simple du taux d'équilibre. Tl est indépen-
dant 3 la fois de

la durée des comptages, et de la teneur en U des différents
échantillons et de 1'&talom.
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DETERMINATION DU TAUX APPARENT D'EQUILIBRE RADIOACTIF.

. En fait trois rapports différents peuvent Etre utilisés pour déterminer le
taux apparent o de 1'équilibre radioactif TIo/U. Ces différents rapports utili-
sent 1'aire des raies suivantes d'un spectre Y

- u : aire de la raie complexe de 63 keV (23%Th)

- ¢ : aire de la raie complexe de 186 keV (%2°Ra et 23°U)

- d : aire-somme des rales du dépdt actif Ra(B+C) de 295, 352 et 609 keV.

. Les aires (u,r en d) de ces différentes raies peuvent en effet s'écrire

u = ? Ut

u
r = fr U (ao +Db) t
d = Fd (o U+c)t

f. - rendement photoélectrique global de détection du pic i (u,r,d).
i

o = taux d'équilibre radioactif.
c = effet de contamination par le radon ( et le dépot actif ) de la série 238y,
t = durée du comptage. '

ement a la contribution de la voie 235y et ceHedcl& .

r (a =57,5% ; b = 42,5%).

a et b correspondant respectiv
voie 22%Ra dans 1'intensité du pic

U = activité de 1"uranium de 1'échantillon (proportionnelle 3 sa teneur en

ppm uranium).

. Utilisation des pics r et d.Pour un échantillon donné, le rapport des inten-—

sités des pics de 186 keV et ceux (295, 352, 609 keV) du dépdt actif s'éerit

(avec c = 0)"
(E.) _ EE. ag+b
d/s ?d Oi

Alors que pour l'étalon référent UO3,

en &quilibre radioactif (o = 1) et si le s

boite, ce rapport

radon s'est accumulé complétement et uniformément dans la

s'éerit :

La différence relati &
ve de (r/d) peut alors s'@crire (en supposant c = o)

(8Bl 1 '

(51 = =
(%) .
djo
soit pour le taux d'équilibre o, correspondant
_ b
o1 b + §,

Un effet radon it 3 1
(¢ # 0) conduit i 1'expression du taux d'équilibre :

%, = b_+b_6_1{] -~ L [—J]

Une Contam n P p
ination c OSlter, Correspond&nt 5. un ap ort extéerieur de Iadon

conduit & un taux d'équili
ux d'équilibre o apparent plus grand que le taux réel. Inver-

sement une co i i g8 i a
ntamination négative, due 3 une fuite de radon, se traduit par

un taux d'équilibre apparent plus faible,

+De méme en ili ics
utilisant les pics u et r, & peut se mettre sous la forme :

el (E)o -(E)s

By =50 avec &, =

a
Un éventuel dé
saccord entre o, et 0, traduirait un déséquilibre 22%%Ra » 222Rn

ou un récent déséquilibre 2?°U + 22%Ra

(ainsi §, > o).

cn

o]

. Ve . .
+ Enfin 1'utilisation simultanée des pics u et d

4y _(d ,
84 JE)OQ—(E)-E =1 -a; (8;>0).
u o

conduit 3 (c=o0)
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DOSIMETRIE RELATIVE Th/U.

. a sterminé par un des
'aquilibre radioactif Io/U  peut donc etre qeE ¥ : ; A : 5 e Bl
« Le taux d'&qul : i alaxie détermination de -Une correction importante fait intervenir la pré&sence &ventuelle de 1'ionium
reurs pou
: u §3. Le calcul d'er
trois rapports &1 82 ©

détritique d&s la mise en place de la formation carbonatde (stalagmite ou tra-

,
o donne @ : vertin). Cette présence contaminante de 1'ionium est &évidemment d'autant plus ]
. M (1 . a d) 2 (é£.+ %fg- grande que 1'Echantillon contient beaucoup de thorium relativement 3 1'uranium. f
@1 = F ¥ b ' oy b s + ¥ l Les &chantillons dont la teneur relative *??Th/U est trop grande risquent donc
d'étre contaminés par 23°Th et ne peuvent &tre pris comme de bons candidats
g — & . Do Ll + B l) 5 (QE + %%)i pour une datation. La régle admise dans ce travail consiste 3 conserver les
Gz = T ’ &2 B2 4 t &chantillons carbonatés dont 1'activité relative (232Th)/(U) est inférieur &
\ — v 5% . Cette r8gle est analogue i celle prisee?ar le groupe de U.S. Feol?gical
gy = 1 = fs ; a%3= E (Tf 7T>i Survey (Bischoff, 1981 b) : (Io)/(%*3%2Th) > ZOffﬁisque a = (Io)/ W) il vient

(U)/(*3%Th) > 20/a. Les formations carbonatées de 1'Arago étant anciennes (avl),

i différents . .
Avant de déterminer le taux d'équilibre o correspondant aux 3 s 1a seules sont 4 conserver pour la datation celles dont (U)/(Th) i 20. La mesure de
' - . - - e a
i1 convient de calculer 1'auto—absorptlion différentielle du
il ¢

antillons - elle-méme due 2

1'activité relative (U)/(Th) est aisément faite par spectrométrie vy (Fig.l4) 3
spectres 7Y,

différence de densité des divers éch & "
s - Cette différence est en générale minime A

la différence partir des deux raies y voisines de 238 keV du 2'?Pb (ThB) et 242 keV du 2!“Pb
) pour les (RaB). Les résultats de la dosimétrie relative (Th) /(U) pour différents &chantil-

lons de 1'Arago sont présent&s Tableau 22.

de taille des grain

i 8 ies,
i dlectriques de grandes énerg j
i : neur en uranium . Le Tableau 24 présente

mais atteint v 57 pour la raie de

63 keV, laquelle sert de référence de te

é i 1968)
i & d as les données de K. Siegbahn
le facteur de correctlon f calculé (d'apreés — — — - 4 PSBTN 9;-J?30Th)
a . ] El P3 -— = ———| Th LzszTh).CE
e EChantlllonS\ c/h c/h | Py 61 (232TPD (pour a=1 )
Uo3 l 2:8 28 10 60
d ds
| ? : ) ik " 2 YCP16 5 22 4,4 26 |
Echant1 ) P
- %jcm 1 YCP4 20 10 0,5 3 }
1 1 1
003 1,473 1 : 10 YCP34 3,3 3,5 0,9 ;
1 1,045 1,016 1,015 1,014 1,013 1,0
YCP16 1,99 5 s e Ny : . :
1,795 1,028 1,008 1,008 1,008 1,007 1,007
YCP34 " s
1,024 1,008 1,008 1,007 1,007 1,006 Tableau 22 - Résultats de la dosimétrie d'activité relative (U)/(Th)
]. 755 £ ] ’ b Tableau 22 - I
= ’ d'échantillons de 1'Arago. |
Tableau 21 - Variatiom relative de 1'auto-absorption
dans différencs Schantiiions carbonares: . I1 en résulte que seuls les &chantillons YCP16 du plancher stalagmitique

inférieur et YCP36 provenant de la {oemaljon carbonat&e du diverticule supérieur

peuvent &tre utilis&s pour la datation. Aucun des &chantillons (YCP4 ou YCP34)

du plancher intermédiaire ne peuvent convenir. Il n'est pas surprenant que
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1'échantillon YCP4 - pris en D24 & la limite de la zone d&carbonatée profondé-
ment remaniée chimiquement, et prés de la paroi Sud - soit riche en phases dé-
tritiques (v 1%) et ait en conséquence une teneur en thorium 3 peu pr&s égale

d celle en uranium. Cet &chantillon fait partie du prélé&vement YCP4. (en D24)
qui avait déja &t& longuement étudié dé&s 1975 par le groupe de Yale (K.K.Turekian
and E. Nelson, 1976) et sur lequel un-age apparent d'environ 120.000 ans avait
également Eté obtenu 3 Grenoble (R. Bouchez et al. 1981). C'est la raison pour
laquelle, un nouveau prélévement avait &té effectué (& la demande de notre la-
boratoire) dans une région plus favorable du plancher intérmédiaire. Le prélé-
vement YCP34, effectuéFan%mhg Chul Park, 3 mi-distance de la zone décarbonatée
et de la paroi Nord paraissait un meilleur candidat pour la datation que YCP4.
0,17 de

quartz contre 0,2%) mais son activité en uranium (7 fois celle de 2%2Th) est

I1 est effectivement moins contaminé (0,2% d'argiles contre 0,6%

encore relativement trop faible. Peut-&@tre a-t-il &té& prélevé trop en surface,
Lo pu the soumis 3 une remobilisation ionique partielle. A 1'aveniz y il
parait souhaitable d!e??eotubl Whe Se70e de prélévements (et. non  wa Seul) o
un méme endroit, par gxemple par carottage, en vue d'entreprendre une analyse
comparative de la contaminalion et de 1'Age apparent sur différents &chantil-
lons provenant de. loo meme zone . Un échantillonage par carottage permettrait

d'autre part de tester 1'Age de ces prélévements selon un critdre de stratigra-

phie (vieillissement en fonction de la profondeur stratigraphique).

MESURE PAR SPECTROMETRIE o de (23"U)/(%3%D).

Une extraction chimique de l'uranium a &té effectufe par Jacques Godard 3
1'Institut des Sciences Nucl@aires sur 1'échantillon carbonaté YCP16. Il est
nécessaire lors d'une telle extraction chimique de solubiliser totalement
1'échantillon afin d'éviter un &ventuel fractionnement chimique. Ceci a nécessi-—
té une procédure longue et délicate. Premier essai de solubilisation d'une
partie (m 3o 3),1@fu¥edhﬁ§adcl‘échantillonjpar HC1(6N). Puis, fusion alcaline du
résidu et nouvelle attaque par HCL(6N). Reprise du gel siliceux ainsi formé par
NaOH(6N). Attaque oxydante par HZOZ de la solution totale. Evaporation de cette
solution et reprise du résidu par HC1(9N). L'uranium contenu dans la solution

est alors extrait au moyen d'une ré&sine &changeuse d'ions (Dowex {x8

/200-400 mesh/ colonne v dcm, he3 cm). Les traces de fer sont extraites par la

-~ 3 . / . . . - - P
méthode au M&thylisobutylcetone. La solution recueillie est &vaporde. Le résidu
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RESULTATS DE LA DATATION RADIOACTIVE Io/U.

5 * - - a
correspondant est repris a nouveau par HC1(9N) et retraité d&s lors par 1
Aprs ‘ ge de certe. colonne,]l urasiin eat Elus pat . L'analyse des spectres y de différents &chantillons carbonatés de la Caune
édsine anionique. Aprés ringa : ‘ ’ : .
10 -q dépost gvaporation sous vide sur un disque en tantale. de 1'Arago a donné les résultats présentds Tableau 23. A titre d'exemple le
' HC1(0,5N) puis déposé par &vap

spectre Y de 1'&chantillon YCP36 est présenté Fig.l5.

Le spectre o de YCP16 (détecteur Si, Ortec) correspondant & une statlstique

‘ . G : = : ' ium naturel préparé 63 keV 186 keV |dépdt actif
d'environ 10 jours,comparé & celul d'un échantillon d'uran e Echantillon m U Th u # d
| de manidre sumilaire, a donné : (3%*0)/(*7°0) v 1,14, Ce résultat est volsin ppm ppb c/h c/h c/h
(1,05 + 0,05) de celui publié sur le méme plancher stalagmitique (J. Bischoff
’ - 3 = H
et al.1981b) . L'ensemble des mesures par spectrométre o (H. de Lumley et al., fe B
1981) pour le plancher stalagmitique inférieur a conduit a v 1,10 (& ~ 10%). Uo3 165,36 2,5 (n) 125 (¥) 16+ 0,5|34 £ 0,5|214 1,5
- P : cours au laboratoire) .
‘ La spectrométrie o des autres dchantillons datables (en . YCP36 197,05 0,5 65 (y) 4,3 £ 0,2| 7,6 + 0,2| 42 + 0,4
; 8 laboratoires
araison avec les résultats des autres
permetina. tns coll YCP34 201,55 | 0,35 140 (v) | 2,8 £0,1| 4,6 £ 0,2] 25 + 0,3
voo1,13
L yepas ™ 1,10 L ycp3e ’ BF N 0,2 N 0,5 Nl
o e 23k 5 107 elle de 23%U
., I1 apparait bien que l'activité d;’ ; U excéde peu (g 10%) ¢ T
d les formations carbonatées 9 200 . ,
e "1 Uo3 165,36 | 2,5 (n) — 13,5 41,3 280
1 YCP4 209,06 |(1,7) _ (v 4) 11,7 55
| . .| veete | 209,12 |(3,3) B N 9,3 | 28 190
| = . .
BF VI Vo6 v 20
\

Tableau 23 - Intensit& (en c/h) mesurée pour différents

spectres y d'échantillons de la Caune de 1'Arago.

. Alors qu'avec 1'ancien dé&tecteur Ge/Li, le bruit-de-fond (raies) dans la

L région du dépdt actif (v 200-600 keV) restait raisomnable ( " 300 ppb uranium)
Y pour 1l'analyse d'échantillons contenant " 1 ppm U, par contre dans la région du
w

\

23%Th (63 keV)-caractéristique de 1'uranium — il dépassait 1 ppm uranium

J

rendant difficile la datation d'un matériau carbonaté contenant ! ppm U sans

' avoir recours au dosage de 1'uranium par activation neutronique.
|

Par contreyavec le nouveau spectrométre Ge HP, le bruit-de-fond est extrémement

faible (v 10 ppb U) dans toute 1'étendue du spectre Y. Il est d&s lors possible
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d'effectuer la datation d'un &chantillon carbonaté de teneur en uranium aussi

faible que v 1/10 ppm U, sans avoir 3 recourir aw dosage externe de cette

teneur.

Datation de 1'&chantillon YCP36 provenant du prélédvement effectuéd dams la

Toznwahbn- Carbonatde  du diverticule supérieur de 1'Arago. La comparaison

des spectres y  YCP36 et U03t donne les résultats présentés Tableau 24{

- /(Lableay 23)

o
: d/u a=8, T b
Echantil- m U d m U == —
fon (d_) / (m_) . (E—) do/uo a b+8,
ppm o 0 o}
Uo3 165,36 2:5 1 : 1 l 1
YCP36 197,05 0,5 81% 767 N 787 77%

t a = 57,52 et a+b = 1

Tableau 24,- Taux de l'équilibre radioactif apparent obtenu
pour 1l'échantillon YCP36 de 1'Arago par comparaison avec un
échantillon (UO03) du substratum calcaire de la méme grotte

supposé en équilibre radioactif (o = 1).

. La valeur moyenne du taux de 1'équilibre radioactif de 1'&chantillon YCP36

est alors o Vv 77 * 6%.

. Compte tenu de sa relativement faible contamination, en supposant que le
facteur de lessivage L-1 = (2%*U)/(%3%U) soit au plus 10% y 1'dge de la mise en
place de cette faznaqﬁon carbonatée du couloir supérieur serait environ

120.000 ans (& 10%Z environ) correspondant 4 la déglaciation du Riss.

Datation d'é&chantillons provenant du prélévement YCP16 dans le plancher stalag-

a0 Hieu

Fig.l7 Spectre Y de 1'éch |
e la Caune de l'Arago .Le bruit de fond est

carbonat®& supérieured

indiqué en pointillés

antillon YCP36 provenant de la formation

mitique inférieur de 1'Arago.

. L'ancien spectrom&tre vy Ge/Li avait permis d'obtenir (Tableau 23) une premié-

re mesure (R. Bouchez et al., 1981) du taux o en comparant le spectre Yy de YCP16

d celul de 1'étalon UD3. Le taux ¢ obtenu montrait alors que 1'Eéchantillon YCP16

était pratiquement en &quilibre radiocactif : o v 1057 avec une précision d'envi-

ron 10%. Toutefois, des mesures complémentaires &talent nécessaires : d'une part

._ | : | |
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nat

en vue d'obtenir?ﬁne dosimétrie relative Th/U plus précise son. degré de
contamination, d'autre part en vue de mesurer par spectrométrie o le rapport

d'activita 23%u/%3%y,

. La spectrométrie o des isotopes de 1l'uranium, sur 1'uranium extrait d'une frac-—
tion (v 30 g) de l'échantillon YCP16, a confirmé comme on 1l'a vu —_ 1'ex-
traction chimique de 1'uranium a &té effectuée 3 1'ISN par J. Godart —le faible

excds (v 10%Z) de l'activité de 2347 gpp celle de 2%°%U.

. Le nouveau spectrométre y Ge HP a permis d'effectuer une dosimétrie plus fine

du rapport Th/U grice au faible bruit-de-fond (v 50 ppb) de la raie de 238 keV du
Th B(2!2Ph) et a celui (v 10 ppb) de la raie 241 keV du Ra B(2!"Pb). Cette mesu-
re a conduit (Tableau 22) au rapport d'activité (Th)/(U) ~ 47Z. Ce faible rapport
indique une contamination vraisemblablement faible de 1'activité de Io détritique
relative i celle de Io radiogénique, conduisant & considérer cet é&chantillon YCP16
comme un bon candidat pour la datation du plancher stalagmitique inférieur de
1'Arago.

. Une nouvelle détermination du taux o de déséquilibre radiocactif de la série de
1'uranium a aussi &té lancée. Mais un nouvel &chantillon YCP16/2 a d@ &tre
préparé. Le premier &chantillon n'ayant pu étre mis en place autour du nouveau
détecteur : un tassement accidentel de la poudre ayant rétréci le diamétre interne
de la boite en plexiglass et une tentative de réal&sage de cette boite (contenant
les v 200g d; poudre de calcite) ayant provoqué la rupture de son étanchéité et
entrainéd une fuite de radon. Le taux de cette fuite (v 15 %) a d'ailleurs pu étre

déduit (Tableau 2%) du spectre Yy de ce premier &chantillon YCP16/1 ainsi malmené.

. Le défaut de comptage (d/u) de YCP16/1 relatif a (d/u)o de 1'étalon montre nette-
ment que 1'activité de son dépdt actif (d) Ra(B+C) est anormalement faible, condui-
sant 4 un taux apparent o3 v 82%, alors que son radium (r) est en gquilibre avec

1'uranium (u) : o v 100Z.

En 1'état actuel des mesures effectues sur les &chantilloms YCP16 tant avec
1'ancien que le nouveau spectrométre Y, compte tenu du léger excdés (v 10%) de
(23%0)/(%%®U), le taux réel a d'équilibre est au moins v 957, conduisant & un &ge
supérieur 4 " 300.000 ans pour le prél&vement YCPl6 du plancher stalagmitique

inférieur de la Caune de 1'Arago.

63 kev 186 depot
Echan- m e actif
il lon (el L 4 s * e
u
c/h (d/u)
0]
U03 165,36 16 +0,5 |34, +0,5]| 214 +2 |1 1 1
YCP16/1 | 209,16 14,1 £ 0,5 | 29,1 £ 0,5 | 155+ 2 | = | ~ 1007 | ~ 82
YCP16/2 | 165,36 &

t en cours de mesure.

Tableau 24,- Taux de comptage (coups par heure) obtenus avec des
€chantillons YCP16 de 1'Arago,

pme e . : ;
Dosimétrie de 1'uranium et du thorium -

- La grande sensibilité (v 1/100 ppm U) du spectromdtre y réalisé permet d'envi-
sager son utilisation pour la dosimétrie de 1'uranium et du thorium. La spectromé-
trie Y présente 1'avantage, par, rapport.3 1'activation neutronique, d'étre non
destructive. En outre, elle s'applique 3 des &chantillons (cuivre par exemple)
dont la dosimétrie par activation neutronique n'est pas possible lorsque les
rayonnements y utiles ne peuvent &tre mesurés parce que noyé&s dans un flux para-
site de rayonnements Y trop intenses provenant des autres atomes du matériau. La
spectrométrie y s'effectue par comparaison des pics photoélectriques des rayon-
nements Y naturels des séries U et Th de 1'échantillon & ceux d'un &chantillon
de référence dont les teneurs en uranium et en thorium sont connues. Ainsi, 1la
teneur en uranium d'un &chantillon est accessible en utilisant le pic u (63 keV
de 23%Th) ou encore en utilisant ceux du dépdt actif : di, d; et d3 (296, 352
et 609 keV). Toutefois, ces derniers devront &tre corrigés éventuellement du taux
d'équilibre si 1'équilibre radioactif n'est pas atteint. Ainsi, le dosage d'&chan-
tillongen &quilibre radioactif de faible teneur en uranium (< 1 isa-
ble. La dosimétrie du thorium, du fait des courtes périodes(: {10 p?m) .
adioactives (<6 a)
de ses descendants, s'effectue grice aux rayonnements Yy produits par son dépét
actif. Notamment, le pic Fi (238,6 keV de 212Pb)—compte tenu du rendement global

du spectrométre et de son intensité (43,5% désintégrations de 2!2?Pb)—présente

—;__—@
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fine (v 50 um) devrait améliorer encore 1'homogénéité,

si 1'on dispose d'une

: 232
duits par Th ne permet
1'aire la plus grande. L'absence de rayonnements 7y produl P

s isant (> kg) de materlau.
Das e (l()Sa e du. thOI 1 UM paI Spe(:l {}[netrle d ech.a.n.tlllon a ant Subl une SE‘.[Ja quan.tlte s HE

ra on ('_h I (!lle recente 3(} dil thorlum et de l acti um (deseq_l.'illlbte ra

232 des échantillons en &quilibre, le dosage du - A noter que la cohérence interne des mesures (Yu=Yds YP1=YP1/p2)-observée
dloactiE 4% 14 thates ?h). Four fihode semblable & celle utilisée pour sur v 200 g. d'échantillon - indique que la dosimétrie U et Th par spectromé- |
thorium peut &tre effectud par uni'Tet nsité de 1'aire des pics p; de 1'échantil- trie Yy semble une méthode d'analyse fiable. La précision des mesures (v 10%)
celui de 1l'uranium, en comparant l'in : tte premidre méthode nécessite de connai- dﬁyrait pouvoir &tre amélior&e en augmentant raisonnablement la durée de comp-
2 ; gfé . Ce : ; P — . : -
len &t de 1 eekntillon de reffr:nci.ll - réiérant Une seconde méthode utilise tage (v 1 mois) ainsi qu'en réduisant le spectre continu (particulidrement
teneur en thorium de 1'é&chantillo ’ “ . . . )
tre la te o, (238 keV, ThB) et p» (241 keV, RaB). Ils permettent une me- génant lors du dosage de 1'uranium par le pic u de 63 keV)
les pics voisins pi s .
. T t compte
: : 'activité relative (ThB)/(RaB), d'ol, en tenan : ; 1 ivati i
sure simple et rapide de l'?Ct?VT;e r(u) 4 ia BErie urenien wie mesure 48 1a . Enfin, afin de s'affranchir du dosage par activation neutronique, l'étalon
éventuellement du facteur d'équilibre ¢ Etant conmie, la dosimStrie di tho= de référence pourrait &tre préparé par pesée. Un tel &talon devrait pouvoir
s ani ? A~ - o w . ' y P ' v
teneur relative Th/U. La teneur em ur . Afin de tester cette méthode etre r@alisé@ & partir d'un minerai bien connu d'uranium (pechblende, autunite ..)
. ~ 3 iére interne. . - .
rium peut alors étre entreprise de man  de aelete nmslte moaEREE Tk liese et de carbonate de calcium de haute pureté (teneur en uranium F 10 ppb) ou de
P gla n ’ " p v .
une partie (v 5 g) de chaque prEIEVi?e tion neutronique. Ces analyses ont &té gypse naturel qui semble parfois peu contaminé (<10 ppb) par 1l'uranium et le
: été dosée par activa * ;
nique, broyage), a &té o B ; thorium.
ffectuées au CEN.G. Les résultats obtenus en utilisant 1'échantillon UO3 comme
e . . . =5 0
C ésentés dans le tableau cl—apreés :
référence pour la teneur en uranlium sont pres En résumé -
= Th . La formation carbonatée supérieure de la Caune de 1'Arago (560 ppb U, 65 ppb |
Teneur ppm ppb Th) se préte bien 3 1la datation par la méthode Io/U. Elle semble avoir &té for-
Echantillon | A.N. Yu Y4 A.N. YP1 YP1/P2 mée il y a environ 115.000 ans et serait dds lors contemporaine du grand inter-
‘ : glaciaire Riss-Wirm. Elle correspondrait & peu prd@s au début du pléistocdne
_ 12 . . |
uo3 245 - = < 200 supérieur (chronologie H. de Lumley, 1976).
YCPle/i 1,6 ol 176 nm
1.0 am . Par contre la plancher stalagmitique inférieur (1,6 ppm U, 175 ppb Th), mal-
YCP34 0,35 0,37 om 180 . . . : o = ) |
? 22 gré sa relativement faible contamination, ne peut &tre dat& par la méthode
6 > " G i _ . e . . ;
YCP36 0,5 0,56 0,55 110 4 Io/U, puisqu'il a &té& mesuré pratiquement en &quilibre radioactif. Sa mise en
place semble donc antérieure 3 v 300.000 ans, qﬁi'représente pratiquement la
nm : non mesurable , limite chrolonogique sup&rieure de cette méthode.
Tableau 25 - Comparaison de la dosimétrie U et Th ,
par activation neutronique (A.N.) et par spectro- - Enfin, le prél&vement YCP34 (370 ppb U, 140 pp Th) appartenant au complexe |
mEErlE % des planchers stalagmitiques intermédiaires, accuse une notable contamination

(:“]i =] ae l p]e('_l o) S IeS e LI] t:at de sSp metrie Y u Iar 13‘ HIEt]:IOde IO/U.
s
p tenu a s10n des mesure S ] la. ectro

n 200 g sont en bon accord avec ceux obtenus par activation neutronique, sur Bom s monk eompstibles e Gt don 5o N .

5 g. Ces échantillons carbonatés semblent donc gtre relativement homogénes. Un beuiid 1s datation du cenglizsase de 1o Caume do oy Japortaires au one

: P11 aa % i udre de granulométrie ' & G & (i
'quartage' comme celui utilis€ en géologle sur une po g ats a été effectué (H. de Lumley et al

aiy 1981).IB indique un dge d'environ
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100.000 ans pour le plancher stalagmitique sup&rieur et un ﬁgé supérieur &
350.000 ans pour le plancher stalagmitique inférieur. La grande dispersion
des résultats de la datation des planchers intermédiaires est vraisemblable-
ment due 3 une forte proportion d'éléments détritiques et de phosphates
inclus dans ces planchers. Ils sont, en effet, le plus souvent mal cristalli-

sés et fortement altérés.
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CONCLUSIONS

. LE NOUVEAU SPECTROMETRE y Ge HP présente une grande sensibilitéd limitée par

son faible bruit-de-fond (v~ 1/100 ppm U &quivalent). Il permet la dosimétrie
de prélévements (v 200 g) de teneur en uranium aussi faible que 1/10 ppm U. Sa
grande sensibilité permet d'envisager son utilisation pour la dosimétrie non
destructive 3 trés faible taux de comptage (n?] c/ﬁ‘mxrﬁgzzradioéléments natu-
rels tel que 2%%y, 232Th, *°K. Il pourrait &tre utilis& pour 1'analyse de la
pollution par des radio-isotopes artificiels - °°Co, !37Cs ... - d'activité
aussi faible que v 10 £ Ci. Sa sensibilité pourrait &tre encore augmentée en
réduisant le spectre continu Y gridce a un dispositif v&to-cosmique ou(et) véto-
compton. Enfin, un détecteur Ge HP de type N devrait &tre utilisé de préféren—
ce & un Ge HP de type P. En effet, 3 volume identique, son rendement de d&tec—
tion & basse &nergie est meilleur. La bonne r&solution du nouveau spectrométre
permet notamment de séparer les pics voisins (238,6 et 241,9 keV) du 2'?Pb et
21Yph, Ce spectrométre permet, avec une durée de comptage d'environ un mois,
une mesure suffisamment précise (v 1%) de 1'activité des différents nuclides
des familles radioactives naturelles. Il permet donc d'entreprendre la datation
Io/U de formations carbonatées de teneur ~ 1/10 ppm U dont 1'Age est compris
entre v 10,000 et 350.000 ans. Notons que le spectrométre Yy permet par lecture
simple et directe de 1'activité relative (23°Th)/(%232Th) d'éliminer les préla-
vements trop contaminés et donc indatables. Il est important de préciser que
le spectrométre y mesure l'activité relative (23°Th)/(?3®U), et que la correc-
tion due 3 1'excés (23*U)/(%?%%U) s'obtient par spectrométrie o sur l'uranium

extrait chimiquement de 1'&chantillom.

. LES PRELEVEMENTS - I1 convient de les effectuer sur des formations carbonatées

altérées le moins possible. Ainsi sont & é&viter les zones remaniées géochimi-
quement. De par leur processus de mise en place, les draperies carbonatées ver-
ticales peuvent avoir une plus faible contamination en phases détritiques. Les

prélévements, de P?égblchLﬂ devaaten!l &tre obtenus par carottage,ce qui permet-

)
trait en outre un test stratigraphique. Outre le tri mécanique utilis&, il con-
viendrait de mieux homogénéiser les &chantillons et de ré&duire (v 50 y) la

taille de leurs grains. Un procédé de sélection de la poudre par quartage permet-—

. . . - . . i - . . - . .
trait d'obtenir une meilleure représentativité géochimique de 1'échantillon a

dater.
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LA METHODE DE DATATION Io/U - Elle est applicable sous réserve de deux condi-

tions® ——1'uranium soit mis en place au moment de la formation de la concrétion

calcaire ,donc aucun &change ionique d'uranium et de thorium n'intervienne ulté-

rieurement (systéme clos),—Io détritique soit absent au moment de la mise en
; i i alozs
place (Io mesuré est alors uniquement radlogenlque). Cette méthode peutfpermet-

tre une datation de & 10.000 & ~ 350.000 ans. Elle s'applique tout par-
ticulidrement a la géochronométrie des concrétions calcaires qui se sont formées
aprés la fin du Mindel (chronologie glaciaire alpine). Cette méthode de datation

couvre les &poques du Pléistocéne moyen récent et du Pléistocéne supérieur (chro-

nologie H. de Lumley, 1976). Cette méthode a aussi &té appliquée (Y. Yokoama, 1980)
a e
3 la datation des ossements et notamment/du crine Arago XXI de Ho™Mo erectus.

LES LIMITES DE LA METHODE DE DATATION Io/U - Elles ont plusieurs origines.

Une premidre est 1ige a la précision des mesures atteintes par le dispositif de
détection. Compte tenu en effet du faible nombre de rayonnements Y détectés, il

ne semble pas possible d'atteindre une précision meilleure que v5 2 pour la dé-
termination du taux d'équilibre. Il en résulte une limite chronologique inférieure
d'environ 10.000 ans (pour une teneur en uranium dans 1'échantillon de v 1 ppm U),
et une limite chronologique supérieure d'environ 350.000 ans imposée par la pério-
de radioactive de © 75.000 ans de 1'ionium. Une avkre limite est naturellement
1ige 3 la méthode elle-méme, inapplicable dans certains cas si le systéme n'est

pas clos et si la contamination est trop grande.

GEOCHIMIE DE U et Th - Alors que la mise en place des formations carbonatées

semble bien conforme au schéma géochimique habituellement admis (Langmuir5l978 )

que mous avons brigvement rappelé plus haut, leur altération doit vraisemblable-

ment &tre due au remaniement occasionné notamment par les phosphates inclus dans
le dépdt de guano (Tautavel,'?8l). En accord avec les travaux de Langmuir, la
'srande' concentration des carbonates d'uranyle dans les eaux de ruissellement

en milieu calcaire basique entraine la mise en place, dans les grottes, de forma-

tions carbonatées riches en uranium. Cette teneur en uranium, relativement &levée

(v 1 ppm), est favorisée par la faible température (v 10°C) du milieu cavermnicole,

mais surtout par la faible acidité des eaux de percolation. Ainsi 1'uranium est

essentiellement transporté sous forme de dicarbonate d'uranyle & FH v 7 mals de

tricarbonate d'uranyle 2 FH 28 (Fig.18a).
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En présence de phosphate, et pour un pH moyen ( § 3 7 ) 1l'uranium se concentre
dans les eaux de percolation sous forme de phosphate d'uranyle. Par exemple sous

la forme essentiellement de diphosphate d'uranyle 3 pH v 6 (Fig.18b).
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Figure 18 - Distribution de complexesd'uranyle en fonction du pH & 25°C
d'aprés D.Langmuir.(1978)

a/- pour P__ = 107% atm et IU 1078 M.

CO,

= . =255
b/- pour PCOZ— 10 atm IF = 0,3 ppm ~ IC1 = 10 ppm

£S04, = 100 ppm POy = 0,! ppm £Si0; = 30 ppm.

Or les &tudes entreprises sur le remplissage de la Caune de l1'Arago ont montré
(Tautavel, 1981) que pendant la phase finale de ce remplissage une grande concen-
tration de phosphates due au guano de chauve-souris a entrainé la dé&carbonatation
d'une grande partie du plancher intermédiaire. A l'inverse du thorium - dont
l'adsorption par les argiles et les oxydes est pratiquement totale d&s pHw6,5
(D. Langmuir and JS,Herman, 1980) - 1l'uranium a tendance 3 se concentrer sous
forme de complexes phosphatés. En particulier, les phosphates des ossements, tr&s

abondants ¥ ] i -
dans les sols de 1'Arago, ont tendance & 'piédger' l'uranium.

. Il semble donc que pour les formations carbonatées du plancher stalagmitique
intermédiaire , les conditions physico-chimiques particulisres de 1'Arago rendent
plus délicates la datation radioactive I./U . En effet , compte tenu de son
emplacement , cette formation a vraisemblablement subi un grand remaniement géo-
chimique ( paragenése phosphatée  décarbonatation ... ) . Par contre les phosphates
de calcium constituant 1'émail dentaire , milieu bien minéralisé ( ~ 100 % contre

" £
30 Z pour les ossements ) , semblent &tre plus favorables pour entreprendre la

datation .
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INTRODUCTION

. La période chronologique de 1'ordre du dernier million d'années est importante
et difficile a3 dater . La principale méthode de datation reste la méthode
radioactive 40K / 4OAr . Encore faut-il que 1'on puisse obtenir sur le site
paléontologique ou préhistorique un minéral de formation récente ( tuf vol-
canique ; basalte ...) . Cette méthode est importante car c'est précisement
pendant cette période que les processus d'hominisation se sont déroulés

comme le prouvent sans cesse les nouvelles découvertes paléanthropologiques .
Par exemple 'Lucy' ( ™~ 3,5 Ma ) est un squelette d'AUSTRALOPITHECUS afarensis
découvert en 1976 par Donald Johanson et ses collégues , pour lequel les
expériences de datation sont longues , délicates et ont grande difficulté 3
s'accorder . Il est important d'élaborer de nouvelles méthodes de datation
couvrant la période chronologique de 1'hominisation . La datation par résonance
paramagnétique &lectronique ( RPE ) pourrait &tre une de ces nouvelles méthodes

a4 'croiser' avec la datation radioactive 4OK / 40Ar et avec la datation par les
traces de fissions.

. La datation RPE consiste & mesurer les effets des rayonnements — dus surtout

3 1'uranium - sur certains matdriaux géologiques privilégiés comme les apatites

( Edward J. Zeller , 1967 ) . Les effets essentiels et durables d'une irradiation
(o, B, Y ou cosmique ) sont l'arrachement d'électrons ( ionisation ) et la
formation de 'trous' ( charge + )&lectroniques. Aprés exposition ( de l'apatite
par exemple ) aux rayonnements naturels , il y a formation de centres para-
magnétiques ( g v 2 ) . Ce sont des ion=~molécules ou des électrons piégés par
les défauts du réseau cristallin . Le nombre de tels centres paramagnétiques

est fonction de la dose — exprimée en rad ( 100 rad = 1 Gray ou Joule / kg ) -
qui est 1'é@nergie absorbée par le matériau durant son exposition aux rayonnements
( depuis la mort de l'organisme pour un matériau d'origine biologique : ossements ,
émail dentaire ... ) .

. Une premidre méthode d'observation de ces centres paramagnétiques excédentaires
ou déficitaires en 8lectron est la thermoluminescence ( TL ) . Elle consiste a
'provoquer' par chauffage leur recombinaison avec des centres luminogénes ( Mn2+ )
Ag+ .. ) inclus dans le matériau . Par exemple , la TL du quartz est utilisée

( M.J. Aitken , 1974 ) pour la datation de cdramiques anciennes ( < 10 ka ) . La
TL de la calcite a &té& utilisde ( Phu Hao Nguyen , 1978 ) pour la datation de
coraux fossiles de ~ 1 Ma . Enfin,signalons la récente mesure de N.C. Debenham

et M.J. Aitken ( 1984 ) par TL de la calcite du plancher stalagmitique inférieur

de la Caune de l'Arago

+ La méthode de datation géologique par dosimétrie RPE ( E.J. Zeller , 1967 )
doit donc doser les centres présentant un spin 8lectronique . Le centre le

plus simple est &videmment l'&lectron libre ( g, ~ 2,0023 ) . Placé dans un

fort champ magnétique ( H, ~ 0,3 T ) , levant la dégénérescence des niveaux
d'énergie ( Fig. 19 ) , le matériau est alors soumis 3 une onde haute-fréquence
v{(v~9,5G.Hz ) . Sous 1l'action du champ magnétique de cette onde HF , une
transition ( effet Zeeman ) peut se produire entre les &tats &lectromiques |+1/25
et |-1/2) .L" absorbtion d'énergie Electromagnétique correspondante est alors

- . . ;
observable . L'intensit& de cette raie d'absorbtion est fonction du nombre de

centres paramagnétiques

Energie 1

wl
i

. ,
. 4 i - ~ .
Fig. 19 Schéma d'une transition €lectronique d'un systéme 3 deux

niveaux d'énergie i spin électronique | +1/2) et V=142

.

magnéton de Bohr . B = :;;c v 5,7884 10_9 eV / G

h : constante de Planck h v 4,1357 10—15 eV.s

h/8 % 0,7145 107° 6.s
g : facteur spectroscopique

gBH : energie de la transition due 3 1'interaction
spin - champ magnétique .

fréquence de 1l'onde &lectromagnétique effectuant
la transition Zeeman .

Ainsi , pour v v 9 G.Hz et H, v 3 kG , g est environ

égale 3 g, ~ 2,0023 le facteur spectroscopique de

1'électron libre .
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inati '3 ' éri RPE ou
Deux différents types de détermination de lage d'un matériau , par

par TL , peuvent en principe étre utilisés

ins' ' ité TL ) di
- 1a dosimdtrie naturelle . Le nombre de 'spins Ns ( ou 1'intensl )

ue un indicateur de la dose accumulée D , sl1

5 1'irradiation naturelle comstit

ari 8 i é et en
N a augmenté lin&airement pendant la période géologique concernée (
S

si la concentration en centres luminogénes et leur nature

outre pour la TL ,
onsidérés ) .

sont les mémes pour les matériaux ¢
Des doses additives d'irradiation

— 1'irradiation artificielle &quivalente
quées au matériau de facon 3 obtenir le méme nombre de

artificielle sont appli

& i ité i i *a diation
'spins' N_ ( ou la méme intensite TL ) que celui produit par 1l'irra
] .

naturelle .

i i é 3 iati ificielle car
La datation TL utilise uniquement 1a méthode d'irradiation artif

1a nature et 1'intensité des impuretés luminogé ' |
L'intensité TL naturelle entre plusieurs sites ,

est difficilement comparable .

nes varient , pour un meme

matériau , d'un site & un autre

- . . . Ge 3
voire entre différents &chantillons d'un méme site ,

: . ; S eicielle
1a méthode de datation TL comsiste alors 4 suivre par irradiation artificie

nsité TL en fonction de la dose d'irradiation ( Fig. 20 )

1'accroissement de 1l'inte

1 : .
intensité& TL _

effet de saturation

—
e

g

+ -~

d >
* N .
\h———-’__—dpdo Doses; d'irradiation

D

Fig 20.Schéma de la datatiom par accumulation de doses artificielles.

D est la dose artificielle gquivalente 3 la dose naturelle.

Si cet accroissement est linfaire , une extrapolation permet de déterminer

la dose naturelle accumulée au cours du temps , exprimée en dose artificielle

équivalente D ( rad ) . La détermination de la dose annuelle d ( m.rad / an )

permet finalement de déterminer 1'dge T ( an ) du matériau ( T =D/d ) . la

dose annuelle ( d ~ 0,1 3 1 rad/an suivant le site ) peut &tre mesurée au

calculée 3 partir des teneurs en uranium , thorium et potassium du matériau
et de son environnement . Le rayonnement cosmique contribue 3 cette dose

annuelle . Toutefois , cette derni&re contribution est relativement faible

de l'ordre du % - soit 5 & 10 m.rad/an contre " 500 m.rad/an pour la dose totale

. Par contre , la datation RPE peut utiliser 1'une ou 1'autre méthode puisqu’
elle permet de mesurer directement le nombre de centres paramagnétiques .
Toutefois , il faut aussi que 1'accumulation de ces centres soit linéaire depuis
la mise en place de la formation carbonatée dans le cas des stalagmites ou des
coraux fossiles , ou depuis la mort de 1'organisme dans le cas des apatites de

1'émail dentaire ou des ossements . C'est 3 dire qu'il faut que fﬁge T du ma-

tériau soit assez faible devant la vie moyenne des centres pris en compte

. En fait , dés avant le’ colloque de Tautavel ( 1981 ) , plusieurs laboratoires
avaient &tudié la possibilit& d'appliquer la RPE i la datation du remplissage
de la Caune de 1'Arago en utilisant des Echantillons provenant soit des plan-
chers stalagmitiques soit des ossements associés aux divers sols géologiques .

En ce qui concerne la datation_RPq@es ossements , une des principales difficultés

+
) !Mn2+ --)de

ces mat@riaux . Au cours d'essais effectués dés 1981 ( R. Bouchez et al.,1983 )

provient de la grande contamination en ions:magnétiques ( Fe
’
il est apparu préférable dfutiliser non pas des &chantillons d'ossements fossiles
mais de 1'émail dentaire fossile . En effet , 1'émail dentaire est constitué
principalement d'apatite et son degré de minéralisation est voisin de 100 g
contre seulement v 30 7 pour la dentine sous—jacente ou les différents ossements
L'émail dentaire fossile pr@sente un spectre RPE exempt de contamination magné-

3+

. 2+ _ ; ; ; .
tique ( Fe , Mn ) ainsi qu'il apparait figure 21 , alors que la dentlne@WlHCﬁ)

est le plus souvent contaminée par ces mémes &l&ments ( Fig. 22 ) . En outre ,

les premi&res expériences effectudes a Grenoble , au Centre d'Etudes Nucléaires ,
avaient montré que l'accroissement de la densité de 'spins' en fonction de la
dose d'irradiation artificielle ( avec une source de rayonnements Yy de 6000 de
v 0,7 M.rad/heure ) &tait lind8aire jusqu'd une dose totale d'au moins 10 M.rads.
Ceci permet d'envis;aaz d'appliquer la datation RPE de 1'é€mail dentaire fos—

sile 3 des sites vieux de plusieurs millions d'anndes

Dans la présente &tude , seule la méthode RPE de dosimétrie naturelle a &té
utilis@e . Plus précisé&ment , une méthode comparative a &té& mise au point . La

densité D de spins d'un &chantillon d'émail dentaire fossile d'Age T a &té

050 030765 9
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comparéde & celle Do ( normalisée pour une méme dose annuelle ) d'un &talon
d'émail dentaire fossile d'dge T, connu : T [ To = %;%—%; ; d et do Etant les
les doses annuelles respectivement pour 1'échantillon et pour 1'8talon . Ces
doses annuelles ont &té estimées par le calcul 2 partir des teneurs en uranium ,
thorium et potassium des &chantillons et de leur environnement . Les premiers
résultats présentés dans ce mémoire ont &té publi&s dans le cadre du colloque
international du Centre National de la Recherche Scientifique : " Datations
absolues et analyses isotopiques en préhistoire . Méthodes et limites
Datation du remplissage de la Caune de 1'Arago & Tautavel . Juin 1981 "
L'ensemble des spectres présentés dans ce mémoire ont &té effectuds au C.E.N.G.
soit au laboratoire de résonance magnétique avec 1'aide et les conseils de
Jean-Louis Laffon , Daniel Galland et Alain Hervé ; soit au laboratoire de

chimie , notamment pour l'&talonnage absolu du nombre de spins , grdce au
concours et & 1'accueil amical de Paul Rey . Deux &taloms de spins ont é&té
utilisés : un premier préparé & partir d'unme quantité connue de ' tétraméthyle
2,6,6,6 pypéridinoxyle diluée dans 1'éthanol , 1'autre étant 1'étalon de
référence fournit par le comstructeur du spectrométre RPE ( tpitch’ Varian ) .
Les spectres ont &té enregistrés essentiellement sur le spectrométre ( type

E 109 , Varian ) i grand volume de champ magnétiqie ( electroaimant : 12 pouces )

en 'bande X' ( v~ 9,5 G.Hz ) du laboratoire de résonance magnétique du DRF/CENG.
g q

e
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Les &chantillons : spectres de diffraction X, teneurs en U,Th et K.

.La présente datation RPE a &té faite sur des &chantillons d'émail dentaire
fossile provenant de dents (Tableaul?)de EQUUS mosbachensis de la Caune de
1'Arago
-le fragment de dent JLM 12 provient du sol Q,zone B !l,un peu au-dessus
du plancher stalagmitique inférieur;il &tait de dimensions suffisantes
pour pouvoir &tre identifié comme appartenant & une molaire M3,supérieur,
droite;
-le fragment de dent JLM 7 provient du sol G,zone I 18,en dehors de la poche
décarbonatée ,associé avec les restes d'HOMD erectus.
En outre les étalons chronologiques de comparaison furent des &chantillons
d'émail dentaire fossile de CERVUS philisi valliensis,provenant du site
paléontologique de Saint-Vallier,appartenant au Villafranchien moyen,
biozone 17,dont 1'dge est connu par comparaison avec celui de la faune
correspondante du site de Le Coupet daté 3 1,9 Ma par la méthode radioactive
potassium-argon (Pierre BOUT,1975;Claude GUERIN,1982).
Enfin,les échantillons corregpondants de dentine JLM12 et JLM7 pour l'Arago
et ceux de la série V pour Saint-Vallier,ainsi que ceux Tde sol (provenant
de prélévements de sédiments 3 40 cm au maximum des dents fossiles recueillieﬂ
furent utilisés pour mesurer leur teneur en radioé&léments (U,Th et K),
lesquels créent,par irradiation naturelle,les différentes espéces para-

magnétiques Electroniques dans 1'hydroxyl-apatite de 1'émail.

.Les examens d'émail et de dentine,effectués au microscope optique (x50 a 1000)
par traﬁ%ission au travers des lames minces(8mail-dentine) de 30 microms,
ainsi que par réflexion sur des fibres d'émail,ont montré qu'il existait
une limite de séparation,extrémement nette,entre la zone de 1'émail et celle
de la dentine.Alors que la dentine apparait saturée d'oxydes, de couleur
ocre jaunea noire,l'émail reste d'un blanc immaculé,mat et laiteux -teinte
caractéristique de 1'hydroxyl-apatite( HA )pour l'ensemble(v20)des &chan-
tillons d'émail examinés provenant de 1'Arago,de Saint-Vallier et du site
d'Ayusbamba,prés de Cuzco-.Les oxydes colorés de la dentine le sont vrai-

- o .
semblablement par des ions de Fe’ et Mn’Ycomme 1'ontYleur spectre RPE.
En particulier,1'émail d'E.mosbachensis a une épaisseur de “1,2 mmj il
apparait constitué de fibres, assez paralléles, et qui sont perpendiculaires
a8 la surface de la dentine. Leur arrangement rubané ( et non en fibres
détachées) pourrait correspondre 3 une structure cristallographique mono-
clinique, analogue & celle observée sur des cristaux HA de synthése 2 une

température inférieure & 200°C, température pour laquelle une transition
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o | X/y dimensions
Code | Zone Séquence |Ensemble | sol |Couche| n /y e
72/4 fragment
JLM7 I18 Supérieure LTT G - 2395 5/565 n 25
50/
42/ 60.30.20
JLM12| B 11 Inférieure I Q |ENS4 179 612

TABLEAU 20

A\l
Situation topographique des dents JLM7 et JLMI2 dans la Caune de l'Arago,

ainsi que leurs dimensions.

u Th
ppm ppm %
E 25 0,2 0,05
D 96 < 0,3 0,04
T 2 6 0,71
a
1,2 6 0,62
Ty
T ],4 S)(“ 0’65
[od
T n, ]’5 "\45,8 %0)65
TABLEAU 27

Teneurs (en poids ) em U, Th, K dans 1'émail E et dans la dentine D

de 1'échantillon V2 ainsi que dans trois échantillons de terre

(T, Tb’ T ) pour le site paléontologique de Saint-Vallier.
a c

de phase se produit vers une structure hexagonale plus désordonnée, qui
conduirait alors & une morphologie en aiguilles hexagonales (J.C. Elliott,

T.E. Mackie and R.A. Young, 1973).

Spectres de diffraction X - La caracté@risation de 1'émail dentaire fos-

sile par diffraction des rayons X a montré que sa structure cristallogra-
phique &tait voisine de celle de l'hydroxyl-apatite ; aucune autre struc-
ture n'a pu tre mise en évidence. Ce résultat, illustré par la figure 23,
a déja &té obtenu par G. Périnet (1959) 1'émail dentaire fossile semble

constitué principalement de HA dont le rapport (c/a) de son axe cristallo-

graphique €T 4 1'axe 3 a été trouvé égal a c/a v 0,728 #0,001, alors que
Périnet avait montré que les fibres d'apatite de 1'émail fossile (aussi
bien pour les fossiles du quaternaire que pour ceux du tertiaire) pouvaient
Etre caractérisés par un rapport (c/a) compris entre 0,728 et 0,731, tandis

que 1'apatite du tissu osseux avait un rapport plus élevé compris entre
0,732 et 0,735.

La variation des paramétres criétallographiques c/a, en fonction de la

teneur en ions CO3 dans la maille HA, a été étudiéepar Gilbert Bonel (1972):

HA pur posséderait un rapport c/a &gal & 0,740 environ, plus élevé que

celui 0,728 mesuré pour 1'émail fossile, lequel semble alors indiquer un
degré de carbonatation élevé d'environ un ion carbonate pour 2 mailles

HA, soit environ 37 en poids.

obtenvs
. Teneur en U - Les résultatsYbour Saint-Vallier (Tableaul?) ainsi que

pour le site paléontologique d'Ayusbamba (R. Bouchez, 1983), montrent
que 1'émail fossile et surtout la dentine fossile ont concentré,dans leur
structure,l'uranium provenant des sédiments du sol : v 100 ppm dans la
dentine, contre v | ppm dans les s&diments environnants et "~ 10 ppm dans
1'émail ; soit un facteur d'enrichissement chimique d'environ 10 pour
1'émail et 100 pour la dentine, fossiles. Cet enrichissement en uranium
par les apatites de 1'8mail ou de la dentine correspond & un comportement
chimique normal. Il est en effet bien connu (Jacques Labeyrie et Claude
Lalou, 1981) que les apatites, et les phosphates en général, complexent
l'uranyle (Uvr Oz)2+ des sols basiques ; c'est ainsi que de véritables
buissons de cristaux jaune soufre d'autunite enveloppent parfois les dents

fossiles. Le fait nouveau est que la dentine semble complexer, & St-=Vallier

et & Ayusbamba, environ 30 fois mieux l'uranyle que ne le fait 1'émail,
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puisque la dentine contient 3 fois moins de HA que 1'&mail , cette grande

différence permet probablement de caractériser le degré d'ouverture de la
dentine relatif 3 celul de 1'émail, avant la fossilisation, lorsque les
eaux carbonatées et chargées d'uranyle en solution percolent au travers
du tissu osseux beaucoup plus aisément qu'au travers de la structure

cristalline fermée des phases d'hydroxyl-apatite de 1'émail. Cette diffé-

rence d'un facteur 30 dans la fixation de U entre la dentine et 1'émail

est probablement due, d'une part 4 la surface de HA du tissu osseux beau-
coup plus grande que celle de HA de 1'émail au contact avec les eaux de

percolation, et d'autre part & 1la structure moins poreuse, parce que

contenant moins de protéines, de 1'émail que celle de la dentine.

Au contraire des sites précédents, la Caune de 1'Arago montre une fixa-
tion de 1'uranium dans les ossements qui n'est pas toujours aussi grande
James L. Bischoff et Robert J. Rosenbauer (1981l) ont observé pour des

ossements du sol G une teneur en U aussi forte que 100 ppm et aussi fai-
ble que ] ppm. La teneur en U mesurée pour cette €tude (TableauQB), dans
les dents du sol Q et du sol G, présente aussi une grande variabilité :
"~ 25 ppm U dans la dentine JLM12 du sol Q, mais seulement 1,5 ppm U dans
la dentine JLM7 du sol G, alors que la teneur en U dans chaque sol est

~ 5 ppm ; en outre, la fixation de U dans 1'émail n'atteint pas la teneur

" 4 contre 6 ppm pour JLM12 et N~ 3 contre 4 ppm pour JLM7. Deux
faits complémentaires sont encore 3 mentionner :

du sol :

- la relative richesse en uranium du substratum calcaire, indiquée par
1'analyse de la carotte 2 (zome G26, x = 16, y = 36), effectuée dans
la fraction verticale vers -15,60 m (1551 3 1564), par spectrométrie Yy
directe sur un é&chantillon de "~ 200 g, avec calibration au moyen d'éta-
lons mesurés par activation neutronique ; la teneur obtenue,™ 2,3 ppm U
(10%), est 10 fois plus grande que celle mesurée pour la grotte de
Prélétan dans le massif du Vercors. Cette mesure marque la relative
richesse en U de 1'ensemble de 1'Arago, et par opposition 1'anomalie
que constitue la faible teneur en U, quand elle se présente, mesurée

dans 1'émail ou dans la dentine des faunes fossiles.

la teneur en sodium, anormalement grande, observée dans les dents fossi-

les de 1'Arago : > 1%, aussi bien dans 1'émail que dans la dentine de

JLM7 et JLMI2 ; cette teneur en Na est tellement considérable qu'elle

a limité 3 »~ 100 ppm la sensibilité& de la détection aux rayonnementsy
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JLM7 JIM12
Arago G Arago Q
U Th K U Th K
ppm ppm pe ppm ppm %
E 3,0 (2,5) < 0,019 4,3 % 10 9 < 0,04
D 1,5!| 0,1 < 0,015 25 < 0,2 < 0,013
T 35 | 4,7 0,71 - = -
(o]
T 4,0 3,0 0,44 - - -
(&
T, 3,6 5,6 0,85 - - -
T 3,7 4,43 0,67 6,2 5,5 0,84

TABLEAU 28

Teneurs (en poids) en U, Th, K dans 1'émail E et dans la dentine D

des &chantillons JLMI2 et JLM7 ainsi que dans trois &chantillons

C@,. T, T4 ) de terre (moyenne T ) pour le site de 1'Arago.
o’ ¢ :

pour la détermination du potassiﬁm (Tableauld). Cette grande quantité
de sodium (v 17 en poids de HA de 1'émail, et v 3 % pour la dentine)
correspond environ 3 un ion sodium Na' par ~ J mailles HA. L'origine
d'une telle quantité de sodium ne semble pouvoir provenir que des dé-
pots de guano, riches en nitrates et en phosphates sodiques ; les eaux
acides de dissolution du guano, qﬁi ont ensuite percolé dans les sé&di-
ments des sols et au travers leurs ossements, ont di contenir une grande
concentration en ions Na+, entrainant un déplacement d'ions Ca’t,
La faible teneur en U fixé dans les dents pourrait ainsi s'interpréter
en termes de grande concentration en Na© dans les eaux de percolation,
ainsi qu'a leur plus grande acidité,avant leur 'fermeture' par fossili-
sation.

La datation RPE de 1'émail dentaire fossile repose, & 1'évidence, sur le

modéle d'une fermeture,relativement précoce (relatif 3 1'age mesuré), aux

€changes ioniques avec le milieu extérieur ; seule 1'expérience pourra

indiquer si un tel modéle de fossilisation est réaliste.

Teneur en Th - Le thorium ne semble pas pénétrer dans 1l'hydroxyl-apatite

des dents : 1l'ensemble des mesures - sauf une - (Tableaux 27 etl8), ainsi
que celles sur le site d'Ayusbamba (R. Bouchez, 1983) indiquant moins de
0,1 ppm Th dans la dentine et 1'&mail, montrent une teneur en Th infé-
rieure & 0,1 ppm, alors que celle dans le sol environnant varie de 5 &
10 ppm, soit un facteur d'enrichissement en Th d'environ 1/100 contre
souvent 10 & 100 pour U. Le thorium pénétre donc environ 10® 3 10* fois
moins dans 1'émail et la dentine que ne le fait 1'uranium. La seule ano-
malie observée (2,5 ppm Th dans 1'&mail JLM7) est vraisemblablement due
4 une contamination de surface par les sédiments du sol ; cette anomalie

donne une correction qui affecte peu 1a valeur de 1'3ge obtenue.

Que le thorium, connu pour son insolubilité, n'ait pas pu pénétrer dans
les canaux de 1'axe € de HA de 1'émail, paralt normal, mais le fait qu'il

n'ait pas pu pénétrer non plus dans les alvéoles du tissu osseux de la

dentine (seulement 307 minéralisée) semble indiquer un bon degré de fer-

meture aux oxydes métalliques.
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Spectres RPE de 1'émail dentaire fossile,

. Le type de signal RPE présenté Fig.lHest caractéristique de 1l'ensemble
("v 20) des échantillons d'émail dentaire fossile qui furent analysés.
Les spectres RPE ont été obtenu avec le spectrométre Varian (Section de
Résonance Magnétique au Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble), & grand
volume de champ magnétique (pour réduire les effets d'inhomogénéité du
champ sur le bord des échantillons), utilisant des ondes électromagnéti-
ques incidentes dans la bande X (v 9500 M.Hz). Une double cavité réso-
nante permettait de mesurer, 3 la fois, le signal de 1'échantillon et
celui d'un &talon de référence, de maniére i éliminer les effets de va-
riation de sensibilité du spectrométre. Tout signal RPE a &té obtenu
avec la méme faible puissance (P ~ 80 uW) de 1l'onde incidente, de maniére
4 éviter les effets de saturation. Chaque Echantillon fut placé dans un
tube de quartz (Qi " 5 mm), préalablement contrdlé pour son absence de

signal RPE.

. Chaque spectre RPE de la figure 14 représente le spectre 'naturel' de
i1'échantillon mesuré, lequel n'a été soumis @ aucune irradiation arti-
ficielle mais avait subi, uniquement, 1'irradiation naturelle (surtout
due & U, Th) depuis la mort de 1l'organisme vivant, il y a T années. II
est bien connu que 1'émail dentaire prélevé sur un organisme vivant ne
contient pas d'uranium (J. Labeyrie et C. Lalou, 1981) et, par conséquent,

non irradié, il ne présentera aucun signal RPE.

. Ce signal de résonance (Fig.24) a été obtenu avec les fibres perpendicu-
laires (6 v 90°) 3 la direction H du champ magnétique de 1l'aimant. A
noter que le signal conserve sa forme et son intensité par rotation de

H autour de 1'axe des fibres ; cette propriété de symétrie de rotation,
autour de 1'axe des fibres de 1'émail, indique que cet axe correspond
vraisemblablement 3 1'axe & des différentes phases cristallines de HA
pouvant constituer 1'émail fossile : HA monoclinique, HA hexagonal, HA

carbonaté.

. Le spectre d'absorption RPE d'émail fossile, tel qu'il apparalt Fig.24
est dii aux différentes espéces de centres paramagnétiques qui ont été

créés, par irradiation naturelle, dans les différentes phases de HA.

Relativement &troit (AH ~ 25 Gauss), il est complexe et centré autour

de (H " 3385 Gauss, v v 9500 M.Hz) correspondant & g v 0,7145 v/HV 2,002,
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Saint-Vallier

Arago sol Q

x6 52 Arago sol G

L L] 2,00 2 7':: 1,997

. 9- -
g;ganjillO:zestrgs.RPE,Vcimpares avec le méme spectre &talon, des
€ saint- Vallier, du sol Q et du sol G de 1'
: il ; s Ara
%i:r lnL?SECE relative est respectivement n 5,3/ 1,05/ 0 35g0
ont été obtenus dans les mémes conditions : 300°K, H %5385 Gauss
b ]

V9,5 GHz, PV 80 uW, modulati 5
_ » P " ion : |00k Hz et 0,6 G
leur gain relatif respectivement (x1, x3, x§ ), suss,saut
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valeur du facteur g spectroscopique qui caractérise ume population de
spins d'électrons quasi-libres, et non couplés par paires. Les valeurs
de g observées pour ces &chantillons ont été détermindes a partir d'un
étalon constitué de radicaux libres stables pipéridiniques (Roselyne

Briére, Henri Lemaire et André Rassat, 1965) et préparé par Paul Rey

(Section de Chimie, Département de Recherche Fondamentale du CEN/Grenoble)., ] 3 5

) Site Echantillon Poids s ;
Les trois valeurs caractéristiques de g mesurées sur les spectres RPE mg gle Spims
d'émail dentaire fossile sont (Fig.lh) : g ~ 2,0029/2,0019/1,997 ; elles

sont trés voisines de celles obtenues par Y. Doi et al. (1979) sur Saint-Vallier v/2 48,7 40
1'émail et le tissu osseux récent, ainsi que sur le carbonate-—apatite

de synthesej qul ont ?te irradiés aux rayons X. L'analyse de? différen— Arags = 8ol @ LM 12/2 59,2 5.4
tes populations de spins responsables des spectres RPE observés est en

cours au moyen de techniques de recuit & différentes températures et

d'irradiation artificielle ; dans cette étude, chaque spectre RPE a &té Arago - Sol G JLM  7/2 59,2 2,0

considéré dans sa totalité.

o : s, .
Densité de spin - Le nombre total de centres paramagnetiques (spins),

présents dans les différentes phases de HA de 1'&mail fossile, a été TABLEAU 29
mesuré pour les différents &chantillons (Tableau?3). Pour comnaltre le

. _ . ; ; Bt : Densité D de spin mesurée par gtri
nombre de spins présents dans chaque échantillon, i1 a &té nécessaire s P P spectrométrie RPE dans les

= 2 1 . . 1 =
d'intégrer la courbe d'absorption RPE. Or le signal donné par un spectro- échantillons JIM12 et JLM7 de 1'Arago ainsi que dans 1'&chan-

tillon V2 de Saint-Vallier.

métre RPE représente la dérivée de cette courbe d'absorpﬁion 2 il'a donc
Eté nécessaire de Frocéder 3 une double intégration. Ceci a &té réalisé
soit automatiquement, en utilisant un calculateur en ligne convenablement
programmé, soit directement sur un signal RPE, par digitalisation du
signal suivie de deux sommations successives (ce qui permettait d'ajuster,
3 volonté, la 'fenétre' de sommation). Ainsi le nombre relatif de spins
correspondant d JLMI2 est environ 1,05 fois celui correspondant a 1'éta-
lon PR (Fig.24).

. Le nombre absolu de spins a é&té déterminé par comparaison avec des
étalons primaires de tétraméthyle 2,6,6,6, pipéridinoxyle, de poids connu,
contenant respectivement 2,78 uk 16,7.10'° spins (3 v 1Z) : ainsi la den-
sité D, de spins (Tableau 4) de JLMI2 a &té obtenue égale 3d6,2.10%6

spins/g, & environ 5%.

Rendement radio-paramagnétique glectronique (rpe) pour la cré@ation de
spins peut se définir par analogie avec le 'rendement radiochimique' G
pour la création, sous irradiation, de radicaux libres (Solange Descours
et al, 1970).
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Dans une premiére approche, un rendement 'global' R a été ainsi défini :

Ds v R (k Da + D) 1

AN /Am, densité de spin ou nombre total de spins par gramme ;

- D
s

s
¢ 2 &té mesurée par comparaison avec des &talons de spin,

- Da (ou D), dose, en rads, des différents rayonnements (ou e et cos-
miques) 3 laquelle HA fossiliséea &té exposée ; 1'unité est le rad
2 = 2 - . -
| rad = 10” ergs, correspondant & 10 ergs d'énergie absorbée dans un

gramme,

- R, rendement 'global' (sans distinguer les différents rendements de

création des différents centres paramagnétiques),

- ¥, rendement des particules a relatif & celui des électrons ; il wvarie
de 5 a 50% environ, soit dans les mesures de TL pour les céramiques
anciennes (M.J. Aitken, 1974) - il peut méme &tre aussi faible que 27%
pour certains types de quartz —Jsoit dans celles de RPE pour les osse-

ments fossiles ( kv 8 3 127 :mesures de Yuji Yokoama et al, 1981).

Une irradiation naturelle, supposée constante dans le temps depuis la

mort de 1'organisme il y a T années, conduit 2 la relation :

DV R.T (kd +d) (2)

di = dB + de

- DS/T, densité annuelle de spins, créée sous irradiation naturelle,

- da (rad/an), dose annuelle d'irradiation naturelle due aux particules a,

- dB (rad/an), dose annuelle d'irradiation naturelle due aux glectrons
elle provient principalement des &lectrons émis par la dentine sous-
jacente, lorsque celle-ci, c'est le cas qui semble le plus fréquent,

contient une teneur &levée en U,

- de (rad/an), dose annuelle d'irradiation externe due aux rayonnefents

B et Yy du potassium, aux rayonnements Y du sol et aux rayons cosmiques.
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. Lorsque 1'3ge T du fossile n'est pas assez grand par rapport i la cons-
tante de temps (Vv 80 ka, la période du 23°Th) nécessaire pour que 1l'équi-
libre radioactif de U s'établisse dans 1'émail, une correction (v 20%
pour T ~v 350 ka) doit &tre évidemment appliquée pour la dose d'irradia-
tion de U.

. L'émail ne contenant pas d'uranium 3 la mort de l'organisme, il a &té
admis que la fixation de U dans 1'émail s'effectue lors de la fossilisa-
tion - comprenant vraisemblablement une carbonatation - ; ce processus
a lieu d&s la mort de 1'organisme et dure un temps t probablement petit

(t << T) devant les 3ges élevés T qui sont ici en cause.

Dose annuelle d'irradiation naturelle -

. Les différentes composantes de la dose annuelle (da, dB’ de) d'irradia-
tion naturelle des échantillons d'émail fossile, ont &té calculées
(Tableau30), & partir des valeurs mesurées (Tableaux27/,2%) de la teneur
en U, Th et K, ainsi que des doses spécifiques admises (W.T. Bell, 1979)

en datation par TL, en utilisant la méthode suivante :

- 1|ir . . . . .
radiation a, da’ est uniquement produite par U et Th qui sont con-
tenu dans 1'émail ; celle due & U et Th de la dentine et du sol est

négligeable. En outre, toute fuite de Rn hors de 1'émail est négligea-
ble.

s ..
1'irradiation B, dB’ est produite par U et Th contenus 3 la fois dans

(= . .
1 émail, la dentine et le sol, en négligeant les fuites de Rn. La

fraction principale dans dB correspond 3 1'uranium de la dentine lors-
que sa teneur est &levée (v 100 ppm pour Saint-Vallier et pour Cusco) ;
1 ] . .
c'est 1''effet dentine' qui donne alors i dB une valeur &levée.
() . il
l'irradiation externe, de, est produite par les autres rayonnements
les rayons ¥ de U et Th du sol, les rayons B et Y de K, les rayons cos-

1 " 1 5 5
miques ; l'irradiation Y de U et Th dans la dentine et 1'émail est .né-

gligeable.

12 N . & - a
.+ L'irradiation o est environ 5 i 10 fois plus grande que l'irradiation

due é s L= ; i =y
aux électrons lorsque la quantitéd d'uranium piégé dans 1'émail est

grande (% lo ??m ).
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m, rad 4 d
an du B e
Site U Th U Th Enav C
Saint-Vallier 6957 15 540 N4 30 N 15
Arago - Q 1200 N0 220 N4 140 O
N0 3.5
AV
Arago - G 835 (v 185) 41 v 7) 100 7
TABLEAU 30

Débit moyen de dose (m.rad/an) par irradiation naturelle de_l'émail
dentaire fossile due aux particules o (da)et aux électrons (dB) produits
par U et Th ainsi que la dose externe (de) due i 1'environnement (Env)
et aux rayons cosmiques (C) pour les sites de 1'Arago (sol G et sol Q)

et de Saint-Vallier.
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L'irradiation due 3 Th est en général , sauf pour Arago - G ,négligea-
ble ; toutefois il n'est pas impossible que ¢ef &chantillon d'émail analysé
par activation neutronique contenait en surface (bien qu'il ait &té net-
toyé) une certaine contamination d'oxydes (riches en Th) provenant du sol;
dans ce cas la dose da ne comporterait pas de contribution Th et devrait
€tre diminuée d'environ 207 (il en a &été tenu compte dans la suite des

calculs).

Détermination de 1'dge par la méthode comparative RPE -

La comparaison entre les sols Q et G du site de la Caune de 1'Arago et

le site de Saint=Vallier conduit aux relations (3) suivantes

Saint-Vallier : D

\Y
v RTV (k da +d

v

Arago - Q D

Q
RTQ (k d, *+d ) (3)

Q

Arago - G : D

6
RTG (k dot + dG)

dans lesquelles lesdensités de spin (D, DQ et DG), ainsi que les diffé-

rentes doses d'irradiation naturelle, déduites des tableaux 29 et?0, sont
présentées Tableau3l., Le rendement rpe (R pour les Electrons, kR p&ur

les a) a &té pris &gal pour les différents échantillons d'émail fossile.

. Les relations (3) ont permis de tracer la variation de 1'3ge T. du sol

Q

Q de 1'Arago, en fonction de 1'age TV de Saint-Vallier

v
TQ - DQ k du + dV

— =

- (&)
Ty Dy g dg %4

Q

Le rendement rpe relatif k (de a par rapport aux &lectrons) étant pris
comme paramétre. L'Zge (TQ/TV) de Arago—-Q relatif 3 celui de Saint-Vallier
est alors indépendant du rendement rpe absolu R (spins/g.Mrad), lequel
sera déterminé plus loin. La droite qui représente la  variation de T

Q

en fonction de Ty et du paramétre k est présentée Fig.ld:

- 1'3ge TQ du sol Q de 1'Arago ne peut &tre plus grand que celui

(v 700 ka) donné par le paléomagnétisme et par la classification
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D d d
Site Echantillon s o
101% gpins/g rad/an rad/an

Saint-Vallier V2 40 7 0,64
Arago - sol Q JLMI12 6,2 1,2 0,37

0,83 0,15
Arago - sol G JLM7 2,0 tavas Thaald |faver Th:o,16}

TABLEAU 31

Densité moyenne de spin dans les dchantillons étudiés ainsi que le débit

i i iation naturelle.
moyen de dose par an qu'ils ont regue sous irradiatio
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Fig. 25 - Age RPE de EQUUS mosbachensis du sol Q de 1'Arago versus
l'adge RPE de CERVUS philisi de Saint-Vallier ( TQ vs T, ) , en fonction
de valeurs ( 5,8,10 et 12 Z ) du paramétre k .
5
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&) 12
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Fig. 26 - Age RPE de EQUUS mosbachensisrdu sol G versus‘celui du sol Q

de 1'Arago ( TG Vs TV ) , en fonction de valeurs ( 5,8,10 et 12 % ) du
paramétre k .
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chronologique des mammiféres (biozones) correspondant au plancher sta-

lagmitiQue inférieur (un peu en-dessous du sol Q.

- 1'3ge de ce sol Q apparait alors plus grand que 650 ka. ( 600 ka en

eruawt en compte un écart de v 107 des données de la spectrométrie

RPE et des doses d'irradiation naturelle )slon fixe1§~1,q Ma.

- Le rendement rpe relatif k (des a/électrons) apparalt avoir une valeur

maximale ( 5 a 7% ) inférieured la valeur mesurée ( 8 & 127 )par

Y .Yokoama (1981) dans HA d'os fossiles;la détermination de
Age de 1'Arago, sol G -
. La variation de 1'age TG du sol G de 1'Arago, relatif a celui TQ du sol

k est en cours
dans HA de 1'émail.

Q, en fonction de k a alors été déduite des relations (3)

Q
kd*+d
2 " EE e Q (5)
T D ‘ G
Q Q kd *d
a G

La droite de 1'dge TG en fonction de T qui représente cette relation (5)
. -

est présentée Fig.l ,Pour une valeur ge k(£ %%)compatlble avec 1'3ge

de référence de Saint-Vallier et avec la limite supérieure de 1'dge de

la base du remplissage de 1'Arago

- 1'4ge du sol G de 1l'Arago apparalt se trouver entre environ 450

et 500 ka (suivant qu'une dose o due au Th intervienne ou mnon dans

1'émail de JLM7).

- Un écart dans les données d'environ 107 abaisserait 1'dge TG entre 450

et 400 ka environ.

Détermination du rendement R -

. A partir de la relation (2) appliquée au site de référence de
Saint-Vallier Dv = RTv(k dz + dv) et en prenant k v 85 donné par 1'étude
précédente, une irradiation de 1 M.rad " 6,25.1019 eV/g correspond & la
création d'environ 25.10'% spins/g dans les phases de HA fossilisée.Le

rendement rpe, défini par R, est alors égal a :

R " 25.10'® spin /g.Mrad
R~ 0,35 spin /100 eV
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ASPECTS SPECTROSCOPIQUES

. La densité de spins , globale , &tant la grandeur essentielle de ces essais
de datation , il convient de vérifier si les différentes populations de spins
prises en compte ont bien une vie moyenne suffisemment grande par rapport
1'4ge de 1'&chantillon & dater . Signalons que tous les spectres ont &téa

obtenus sur des fragments d'émail dentaire fossile non broyés .

Spectres RPE 3 9 G.Hz ( 'bande X' ) et 3 35 G.Hz ( 'bande Q' )

. La comparaison des spectres RPE obtenus en bande X ( v~ 9,5 G.Hz ) et en
bande Q ( v "~ 35 G.Hz ) a permis d'observer différentes populations de spins

et de reconnaitre des raies d'absorption liées par couplage hyperfin . L'
enregistrement des spectres a &té &ffectué tant dans une position L, ( fibres
de 1'émail orthogonales au champ magnétique appliqué ) que dans la position
2/H. . Cette procédure a permis d'obtenir le degré d'anisotropie des différents
centres paramagnétiques observés . Des spectres caractéristiques sont présentés

figure 27 . Les différentes raies d'absorption suivantes peuvent &tre distingudes

- une raie principale (v 75 %7 ) A, fortement anisotrope . En effet pour
1'orientation ¢_LH, » son facteur spectroscopique g est g " 2,002 - dans
cette orientation , par rotation du champ autour de 1'axe & des fibres , les
spectres RPE ne présentent aucun!changement ce qui indique une symétrie axiale
des spins A - par contre , pour la position e/ Ha , le facteur g est alors

g, v 1,998 ; avec Ag = g, - gy v 4 10—3. Les spectres en bande Q ont confirmé
cette anisotropie . Le déplacement Ag Vv 4 10‘3 entre les situations €.LH, et
C/H, correspond en bande X ( Ho ™ 3200 G ; v~ 9,5 G.Hz ) 3 AHo = Ho Ag /g
soit environ 8 Gauss , alors qu'en bande Q (H, v 12400 G ; v v 35 G.Hz ) il
correspond & AH, v 32 Gauss soit un déplacement environ 4 fois supérieur et
donc proporticnmel 3 1'intensité du champ magnétique appliqué , comme on peut

s'y attendre d'aprés 1'expression de 1'énergie Zeeman électronique : AE = g PH,

- un ensemble B secondaire , complexe , d'intensité ~ 15 % . Cet ensemble est
4 symétrie axiale ( invariance par rotation du champ magndtique autour de
1'axe C des fibres de 1'émail ) mais il est en partie masqué par la raie
principale A . Il pourait toutefois &tre isotrope . Une partie de cet ensemble
a un facteur spectroscopique g proche de celui g, (2,002 ) du centre A .

Cet ensemble pourait résulter de différentes populations de spins possédant

des facteurs spectroscopiques voisins
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- un faible (~ 5 7 ) groupe N de 7 raies , isotrope , caractéristique d' un !
couplage hyperfin (i?.‘g ) spin électronique $ = spin nuclBaire I , centré

] agn 8, = 2,0023 , Ce multiplet de 7 raies ( seules les cing raies centrales
sont visibles sur la figure 27 ) pourait correspondre 3 une interaction

hyperfine entre 6 spins |1/2> ( par exemple 31P ) ou 8 3 spins | 1> ( ]4N par

exemple ) . L'utilisation de la technique ENDOR ( Electron - Nucleus Double

Resonance ) devrait permettre de mieux comprendre ce multiplet isotrope

- enfin , un faible ( v 5 % ) groupe C de plusieurs raies voisines de g v 2,006

4 4 apparait également isotrope .

. Pour une meilleure compréhension de ces différentes raies , ainsi que pour
une estimation de leur dur8e de vie , des essais thermiques ont &té Effectués

depuis v 20° C ( température ambiante ) jusqu'a 300° C .

Evolution thermique des spectres RPE en bande X

. Des spectres caractéristiques sont présentés figure 28 .

Ho v 3200 Gauss
v v 8,9 GHz
0

bande X

. La rale principale A apparaif particuli@rement stable en fonction de 1la
température . Un recuit de deux heures 3 une température de 310° C n'a pas
affecté sensiblement son intensité . Le centre correspondant possé&derait donc
une grande dur@e de vie . En supposant une durée de vie d'au moins une heure
4 une température de 300° C , et en accord avec une loi d'Arrhenius :

e ( B/ BT ) , pour une &nergie d'activation E de v 1 eV , la durée de

T = Te

-~

vie de ce centre & 10° C ( tempdrature d'un milieu cavernicole ) serait alors
bien supérieured 100 Ma . Une telle stabilité& en fait un candidat de choix

pour la datation .

. Le groupe C a un comportement complexe . L'intensité de la raie correspondante
(g~ 2,0057 ) croit en effet avec la tempdrature de recuit . Ce centre s'
apparente au centre ( g ™ 2,0057 ) observé sur la calcite ( P. de Canni&re

1980 ) . Il pourrait &tre aliment& par des raies voisines du groupe C . Il

Fig. 27.Comparaison des spectres RPE obtenus ampd,9 GHz et a ™ 35 GHz ,

apparait particuli&rement stable & 300° C . Un chauffage plus 'pousséd' est

7] . . N
@ _ nécessaire , le centre correspondant ( éventuellement ) de la calcite dis-
o © . ; P ; ; P g
e paraissant vers 350° C , pour une meilleure détermination de la durée de vie
= =
I moyenne de ce groupe C . Toutefois , il semble que cette durée de vie soit
™~ N |
= au moins de plusieurs dizaines de millions d'années . Elle devrait permettre
kY]
'E c’uc"
@ = >
! a
3
==
—
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= I A
position ¢ // Ha position ¢ A Ha

son utilisation pour la datation de maté&riau d'dge de 1'ordre du million d'années
P g

. Le multiplet N a un comportement encore plus complexe . L'intensité de ces

7 raies d'absorption a &té observee croissante de 20° K 3 550° K . Mais 3 1'

inverse des raies C , 1'intensité de ce multiplet décroit pour un recuit 3

280° C . Il n'apparait plus aprés un chauffage de plusieurs heures i une tem-
pérature de 300° C . En raison de son caractére isotrope et de ses satellites

%J
Par exemple , un premier recuit 3 200° C durant une heure affaiblit sensiblement

(30% ) son intensité . Toutefois , un recuit plus prolongé 3 cette méme tem—

pérature ne parall pas 1'affecter davantage . Cet ensemble disparait pratiquement

aprés un recuit de 300° C durant une heure . Ce comportement thermique est ‘

.

a8 1 * “ . -~ A = e . A
spectre d'émail hyperfins , ce multiplet pourrait &tre d 3 un résidu protéinique , donmc organique ,

. 14

naturel , 11 serait dG & 'N ( I=1 ) et

demeurant dans 1'apatite fossile . Dans ce cas

= 31 . . - . 8w 2 .
non & ~ P ( S=1/2 ) . Sa contribution & 1'intensité totale mesurde est toutefoils

-

petite (~5%7 ) . La prise en compte de ce centre , dont la durée de vie moyenne
semble relativement plus courte que celle des autres centres , devrait entrainer

une légdre (w57 ) correction de la densité de spins mesurée . Cette correction
recuit 200°C

L

T

n'interviendrait alors que faiblement (% 107 ) dans les résultats de la datation .
durée 1 h

. L'ensemble B a un comportement thermique fort complexe . Son intensité décroit

en fonction de la température de recuit,semble-t-il, par &tapes successives .

recuit 250°C

e 1k f"

recuit 300°C
duree 1 h 3/4

compatible. avec plusieurs populations voisines de spins contribuant & 1'intensité
d'une méme raie large . Sa prise en compte pour la dosimétrie comparative doit
étre précisée . Toutefois , l'ensemble B semble posséder une durée de vie moyenne

7 ; S :
assez grande ( v 10 a ) . En outre comme son intensité@ relative au centre

principal A a &té observée constante d'un &chantillon 3 un autre , Sa prise en

compte(ou non)devrait conduire & des résultats de datation peu différents ( ~10%Z ) .

En résumé

Le centre principal A apparait comme un bon candidat pour la datation . Il

1

conviendrait donc d'effectuer la dosimétrie des centres stables aprés un recuit

i i i i d une température d'au moins 300° C avant d'entreprendre la procédure de datation
Fig. 29 Spectres RPE de 1'émail dentaire fossile en fonction

comparative décrite précédemment . L'utilisation simultanée de spectroscopie i

du recuit ( intensitééarbitralres).

bande Q ( v " 35 G.Hz ) et de traitements thermiques 3 température plus &levée

Ho v 3180 Gauss

( 300° ¢ ) devrait permettre une meilleure détermination de la vie moyenne des
v "N 8,9 GHz

centres paramagnétiques concernés . Enfin 1'expérience d'irradiation artificiell

modulation 2 Gauss

puissance hyperfréquence v 0,5 mW
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devrait &tre poursuivie . Les premiers essais ont montré qu'il existait une
proportioéglité entre la densité de spins mesurée 3 une température de " 300° ¥
et la dose d'irradiation totale jusqu'd au moins 10 M.rads. Les spectres

RPE obtenus lors de ces doses additives d'irradiation artificielle ne pré-
sentent pas de différemcas spectroscopiques motables -, mis & part des centres
'colorés' dans la région g v 2,01 dont la vie moyenne est courte (~ 24N

3 température ambiante ) . Ceci semble confirmer qu'aucun nouveau centre
paramagnétique stable n'ait &t& créé par irradiation artificielle dans la

7 s .
région des vies moyenne longues (R?IO' a ) utilisées pour la datation . Il en
résulte que les différentes populations de spinsne sont pas saturées pour

une dose totale d'environ 10 M.rads.

: y . TN its
Ces premiers r&sultats montrent qu'il est raisonnable d'utiliser la dens

. . LN - .
totale de spins pour la détermination del dge par la spectrométrie RPE

; i v . .
comparative pour des &chantillons constitués d'émail dentaire fossile

DISCUSSION

. Puisque les spectres RPE d'émail dentaire de différents mammiféres fossiles

- CERVUS philisi , EQUUS mosbachensis et CUVIERONIUS hyodon - ont pratiquement
la méme forme ( voir fig. 24 ) et, s'ils différent par leur intensité
totale d'absorption , 1'intensit& relative des raies qui les composent ainsi |
que leur position donnée par le facteur spectroscopique g restent pratiquement
les mémes , il en résulte que les différents centres paramagnétiques &lectro-
niques ( ou spins ) de 1'émail dentaire ainsi que leur population relative

ne semblent pas dépendre du mammif&re fossile &tudié . Cette forme unique de

spectre RPE apparalt donc caractéristique du matériau naturel que constituent
les apatites biologiques des dents et des ossements . Il semble donc légitime
de comparer directement entre eux les spectres RPE naturels de 1'&mail dentaire
de différents mammiféres fossiles . Plus précisement , il semble raisonnable de
relier le nombre de spins accumulés dans 1'émail dentaire & la durée de leur
accumulation sous l'effet de 1'irradiation naturelle - due surtout aux rayon-

nements produits par l'uranium piégé lors de la fossilisation de 1'é&mail -

Cette méthode de datation RPE comparative des spectres naturels devrait
étre complétée par la méthode d'irradiation artificielle . Il est essentiel avant
d'utiliser cette méthode de doses artificielles additives d'étudier le probléme
de 1'équivalence entre d'ume part un trés faible débit de dose naturelle ( v 1
rad/an ) durant un &norme temps d'exposition ( v 1 M.a ) , et d'autre part une
énorme dose artificielle ( v 1 M.rad/h ) durant un faible temps d'exposition
(v 1h ) . La densitéd d'ionisation est tellement différente entre irradiation
naturelle et irradiation artificielle que de nombreux phé&nomé&nes secondaires
doivent se produire , modifiant le rendemen?&adio-paramagnétique Electronique
R . Une telle &tude est importante 3 effectuer . Elle peut constituer la base
d'un nouveau travail . Les premiZres expériences d'irradiation artificielle

effectuées au CEN - Grenoble ont mis en &vidence des centres colorés ( g v 2,01)

d'assez faible intensité ( ~ 10 %Z ). et de courte vie moyenne ( 1 j & température
ambiante ) , mais le reste du spectre RPE obtenu est pratiquement semblable

au spectre naturel . Les mémes centres - observés déjid dans les spectres naturels -
seraient donc aussi cré&és par irradiation artificielle , avec toutefois un ren-

dement radio-paramagnétique vraisemblablement différent .

L'étude spectroscopique des différents centres paramagnétiques de 1'émail

dentaire fossile n'a pas constitude 1'objet de cette thé&se . Les aspects
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spectroscopiques obtenus constituent le début d'un travail ultérieur . Ils

ont montréd qu'une meilleure connaissance de la spectroscopie permettra d'
améliorer la précision des résultats de la datation RPE des apatites biolo-—
giques . Il est donc essentiel non seulement de caractériser les différents
centres paramagnétiques observés , mais aussi de déterminer leur vie moyenne .
. I1 est dgalement indispensable de mesurer avec plus de pré&cision la valeur
du rendement relatif k ( o par rapport aux &léctroms ) , bien que ce facteur
ne devrait pas étre trés différent de celui mesuré ( Y. Yokoama , 1981 ) sur

1'apatite des ossements dont la valeur est comprise entre 8 et 12 7

. I1 est important de rappeler que la datation RPE des apatites - de 1'émail
dentaire fossile comme cellesdes ossements fossiles — n'est possible que si
la durée de minéralisation ( ou de fossilisation ) est petite devant 1'dge

du matériau fossile . Il faut en outre que 1'uranium ( et ses descendants )
piégé dans l'apatite lors de la fossilisation n'ait pas subit de nouvelles
mobilisations ioniques . Une telle mobilisation ultérieure , d&favorisée par
1'affinité de 1'uranium ( vraisemblablement sous la forme uranyle ) pour les
phosphates , semble bien moins probable pour 1'émail ( minéralisé a pratique-
ment 100 % ) que pour une partie du squelette osseux fossile dont le degré de
minéralisation est bien plus faible ( v 30 Z ) . Toutefois , 1'@tude des

processus de minéralisation - fossilisation est aussi 3 entreprendre .

. I1 est important de noter aussi que les résultats obtenus dams ce travail ,
par la éatation RPE de 1'émail dentaire fossile , présentent une bonne cohérence
chronologique et , par cons&quent , dans le cas de la Caune de 1'Arago , une
bonne cohdrence stratigraphique . Ainsii‘ﬁge RPE de CERVUS philisi estimé par
biozonation , d'aprés Claude Guérin ( 1983 ) , 8 1,9 Ma est en concordance

avec1 Adge RPE du sol G de 1'Arago ( estimé par biozonation & ~v 450 ka ) . Ainsi
1'age RPE proposé ( R. Bouchez et al. , 1983 ) de 1,3 Ma pour CUVIERONIUS hyodon
est également en excellent accord avec la période chronologique du grand &change
de faunes entre Amdrique du Nord et Amérique du Sud . En effet , d'aprés la
récente mise au peint faite par Christian de Muizon ( 1984 ) ce 'Grand - In-
terchange' se serait produit en trois vagues prinmcipales . La premidre vers

3 Ma pour le passage par exemple de SUIDAE et d'EQUIDAE vers le Sud et de
GRAVIGRADAE vers le Nord ; la deuxiéme vers 2 Ma pour le passage de CANIDAE ,
URSIDAE et FELIDAE vers le Sud ainsi que de MEGATHERIDAE vers le Nord ; la

troisiéme vague entre 1,4 et 1,2 Ma pour le passage vers le Nord des paléo-lamas
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et vers le Sud des mastodontes — comme le genre CUVIERONIUS étudié - .
Toutefois , cette cohérence chronologique semble moins bonne pour CERVUS .

En effet , en prenant ce dernier comme ige &talon ( ™~ 1,9 Ma ) , le sol Q

de 1'Arago serait aussi vieux que ™ 800 ka ( pour k = 10 Z ) . Or un tel

dge ?st exessif &tant donné que le plancher stalagmitique inférieur de 1'Arago
- qui se trouve environ un métre de remplissage au dessous du sol Q - est
lui-méme certainement plus jeune que 700 ka , puisqu'il se trouve dans la
partie récente de la transition paléomagnétique Brunhes — Matuyama . Il se
pourrait alors que 1'Age de CERVUS philisi du site de Saint-Vallier ,
donné par la biozonation &2 ™~ 1,9 Ma , ait &té& un peu surévalué . Précisons
que cet dge a &té estimé@ par comparaison des faunes de Saint-Vallier et de
celles du site Le Coupet . C'est ce dernier site qui a &té daté par la méthode

40K 40 .
/ Ar , mais compte tenu de la durée biologique moyenne des

radioactive
faunes , le site de Saint-Vallier pourrait &tre un peu plus récent . La
période chronologique du site de Saint-Vallier , d'aprés les données palyno--
logiques ( Michel Girard , 1984 ) pourrait &galement &tre abaissée . Si cette
période &tait prise autour de 1,6 Ma — et il parrait difficile d'adopter un

dge plus récent - ité i é i i
ge p la densité de spins DQ/D d'aprés la figure 25 ; conduirait

-~ . V ’
d un dge environ 600 ka pour le sol Q . Il en résulterait ( Fig. 26 et 29 )

une valeur minimale de 1'dge Te du sol G de 1'Arago d'environ 400 ka .

T

G
( Ma ) TS ‘ k2
0,6 12
10
8
B 5
0,4 _|
0,2 ]
0
i | | I | I I | I | Ty
1 1,5 2 ( Ma )

Fig. 29 - Age RPE de EQUUS mosbachensis du sol G de 1'Arago versus
1'4ge RPE de CERVUS philisi de Saint-Vallier , En fonction du paramétre k .
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& i d'obtenir d'
11 est dés lors essentiel pour cette méthode RPE comparative

& i - argon , afin
autres dchantillons &talons directement datés par potassium g "

a i 'expérience avec CERVUS philist
de constituer des &talons d'Age plus fiables. L'exp 5Pl

P ; ; %/%%z )
du site méme de Le Coupet ( daté a 1,9 Ma par la méthode radioactive /
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i i lancher
U/ Th rmettrait une meilleure libration Par exemple , si le p
pe

é émoi a~ 120 ka par la
stalagmitique supérieur de 1'Arago ( daté dans ce mémolre da

g

metno ac (o] tive ” Ih ouva t tre assocle a dES reste paleo[ltolo lques

) p 1 e

de i i1o04ac / 2

(= d tiv C‘e 1118 . nal:]lre S con
ur atatlon RPE ar dOSlmetl"le Com‘para ive S I

une experlience 1ﬂlp0r tante . Enfln 3 un autre etaloll pOLlrtalt etre utl].lSE. en
p

vue d 1 aa (o] crolsee ] t (Ie ]. ec nti Ei e Q US
e atir l 1 S agl

iti inférieur de
bachensis provenant du sol Q proche du plancher stalagmitique
mosba

18 ires . Ainsi ,
1'Arago . Or ce plancher a Eté &tudié par de nombreux laboratol
. 3

réecemment e Ee, tllﬂ]lt une da on crolsee d une p rt P U Ih d autre
a ar /
3 en c T tatl

i roposé un
part par TL sur la calcite de ce plancher , M.J. Aitken (1984 ) a prop

age (:(ﬂli“ entre 200 et 400 a e‘ tant pOU.[ le (Jl (l a mite Sllperleure
1s k.. . En adm Y S 1 ll
g

" ¥ ; 12
e par Aitken - soit 400 ka - et en considérant 1'échantillon JLM
proposée

g e fe[leur a
de 1 AIagO de\)l ndralt in
comme reference d age 1 age RIE dLl SO]. G

a i int-Vallier
270 ka I1 en résulterait ( Figure 29 ) que 1'4ge RPE du site de Sa

dev 1 (l! alt |l l eérlileur a 1 a . ne tel I.e U&leur aussl leulle pour ]. age de
. . P -~ M U
le 3 »

CI:‘JREUS phll St et cer tainement lmpOSSlble Y Conlpte tenu deS C()[l[lalssanCE‘.S(
o ) g
aCtuE].leS sur ]. evolutlon blOlOglque deS faU.IleS . E[l Consequen e 1 age 200

g P de 1
400 ka ) obtenu par M.J. Aitken pour le plancher stalagmitique inférieur de
; a)o oy

. . g
Aago au moyen de la thermoluminescence de la calcite de ce plancher , lmpose
’

epre (0] Ue]-].ES EXPEIleIL sur d.eS
la. E- F_'SSlte d entr ndre encore de nou ces u memes
nec i

- . . . . -
ech [ltlj.].ons en wvue d Obte'ﬁlr un CI‘DlSemEIlt Satlsfalsaﬂt des dlffereIItES
a b

i & d'autant plus nécessaire
méthodes de datation . La prolongation de cette &tude est

que ;a aa RF (le a e e I eIl]e Plallche[ ltlfe[ s |l & de 1 Ara 0]
a.t on Calclt de c eu g

avait donné (H de Luwd=76'198| ) un dge d’ environ 600 ka

CONCLUSION GENERALE

« L'8tude du remplissage de la Caune de 1'Arago, demandée par le .

Henry de Lumley, a motivé le présent travail.

D'abord, la méthode classique
de datation 23°Th/23%y q'

une formation (carbonatée) récente & 1' aide d'unpe

technique de séparation U/Th, suivie de la technique de détection par spec-

trométrie o, a &té renouvelée par 1'utilisation de la spectrométrie y compa~—

rative.

Ensuite, une nouvelle méthode de datation RPE, par dosimétrie comparative des

spins produits dans 1'émail dentaire de mammiféres fossiles par la radioacti-

vité naturelle de 1'uranium, a &té développée dans le domaine chronologique

de 0,4 3 2 Ma environ. Enfin, ces deux méthodes ont &ta appliquées 3 1°' Arago

en produisant une bonne concordance chronologique non seulement pour 1l'Arago,

Tautavel, France, mais pour les sites paléontologiques de Saint-Vallier

(Dréme, France) et d'Ayusbamba (Cuzco, Pérou) auxquels le site de 1'homme de

Tautavel a été comparé. Ces résultats ont permis d'élaborer un programme de
nouvelles &tudes.

Datatation - Ionium par speéctromédtrie Y. Application & 1'Arago.

le *°Th-Tonium- de période v 75 ka impose une limite chronologique supérieure

de v 350 ka i la méthode de datation 2%%Th/23%y,

La datation - Ionium d'un matériau - formation carbonatée, minéral d' une

lave volcanique - ayant subi un fractionnement chimique U/Th,
quilibre radiocactif Io/23%y/238%y

exploite le désé-

» 8'il reste ultérieurement clos.

- Les techniques analytiques habituelles de datatiom -

Io mesurent le déséqui-
libre 230TH/23%7 3

1'aide d'une séparation chimique ou magnétique Th/U suivie

d'une spectrométrie . Par contre, la présente &tude a utilisé une nouvelle

technique d'analyse par spectrométrie y, laquelle a &té rendue possible grice

auxX progrés récents en instrumentation nucldaire et 3 la réalisation de détec-

teurs Y semi-conducteurs en germanium de haute pureté (Ge-HP). En outre, la
spectrométrie y a permis de mesurer directement les activités 2%2Th et 238y

sans avoir recours 3 une séparation préalable.

Notons que la prise d'un spectre Yy d'un échantillon est suffisante, si

aucun fractionnement **“U/*3%y n'q lieu. Cect est le cas dane un systé-

me complétement clos comme une lave volcanique, dans laquelle en général
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il y a fractionnement chimique Th/U entre les différents minéraux -
magnétite, pyrowéme .. — sans fractionmement isotopique **"U/**°U.
Dans une formation carbonatée spéléologique le fractiomnement iso-

'Y

topique semble faible (g 10%). Il est dii 4 une dissolution super-—

23%y, lequel a

ficielle préférentielle par les eaux naturelles de
été rendu moins stable par le changement de valence g > UIV,

suite au recul Szilard de la transformation 2%y % 23%U. Cette
dissolution superficielle est en grande partie compensée par une
digsolution plus profonde des grains de caleite uranifére, enrichis
en 2%, par les eaux naturelles, acidifiées par 002. Ce faible excés
de 1'activité 23%U/?3%U a é&té mesuré par de nombreux laboratoires.

A L'ISN, Jacques Godart 1'a de nouveau étudié pour un échantillon
(YCP16) du plancher inférieur de l'Arago. Par extraction chimique -
sansg traceur - de la seule fraction U, suivie d'une mesure par spec-—
trométrie o de 23*U/?%%U d'un dépdt mince obtenu par évaporation

thermique & 2000°C sous vide. La valeur mesurée dans ce travail

1,14 (5%) s'accorde avec les valeurs publiées (1,10 * 0,05).

. En vue de la datation - Io(y) de 1'Arago, un spectrométre y (Ge-HP) & bas
bruit-de-fond (v 1/100 ppm &quivalent U) et i haute résolution (AE/E " 0,47
pour le pic de 352 keV du dépdt actif — Ra B =) a &té& réalisé. Sans véto-cos-—
mique, ni véto-compton, sa grande sensibilité (v 10" !5 Curie) est essentiel-
Jement due au choix des matériaux i faible activité pour constituer les deux
capots (en magnésium sublimé), la canne thermique (en cuivre glectrolytique),
la cellule de blindage (en cuivre Electrolytique et en plomb obtenu par multi-
fusions), ainsi qu'a 1'utilisation d'une bulle plastique entourant 1'appareil-
lage en vue de réduire les activités parasites transportées par l'air - les

gaz (radons ..) et les poussidres radioactives de l'environnement -.

. Une dosimétrie Yy comparative a ensuite &té mise au point. Le spectre y d'un
échantillon naturel en déséquilibre radicactif Th/U a &té& comparé & celui

d'un &chantillon de référence en équilibre radioactif, pris comme &talon
d'équilibre Th/U et comme &talon de teneur U et Th. Un prél&vement (carotte 2)
du calcaire de base de 1'Arago a &té utilisé pour la réalisation de 1'Etalon
d'équilibre, uranifére et thorifire.

- Les raies photoglectriques y utilisées dans les spectres Y d'un &chantillon S

et de 1'étalon E couvraient le domaine d'énergie de 50 & 700 keV environ :

-u= 63 keV (23“Th).
- r = 186 keV (*2%°Ra + 2350),
- d = (295 + 352 + 609) keV du dépdt actif 2Py, " Bi .

auxquelles il faut_ajouter les deux raies y voisines, bien sé&parées : |
- py= 238,6 kev (“Pb). |
- py= 241,9 kev (*“P4).

permettant une mesure (Vv 5%) du rapport d'activité 232Th/“eU,et donc de

rejeter tout &chantillon trop contaminé en thorium -(?*°2Th)/(?3%U) > s5%-.

Des analyses préliminaires avaient déji permis de rejeter les prélévements

treés contaminés : concentration en phases argileuses détritiques (> 0,13%),

teneur en oxydes métalliques Fe, Mn (2 100 ppm), teneur en CaCO3 (< 99%).

_ ' - . ;
Le spectre v d'un échantillon S de teneur U en uranium, peu contaminé en

230 PR 2
Th détritique —(*3°Th)/(?3%Th) > 20 -, est alors caractérisé par trois

sctivits el s s
ctivités (uS, g et ds). Le taux de comptage de ces 3 activit&s en (c/heure.

ppmU) est respectivement pour un &chantillon S et 1'dtalon (de teneur USet Ua)'

by oL Mg
N 6,5 C/eL f
m 1
W, o U ppm U
|
|
n, o Us (0,575 a + 0,425) |
i, e |
U |
r < Ug ppm |
d U a
5 s ¢ ?L
v 85
pbm U
Aot U
_ -\t .
a=(l -e ), taux d'accumulation de Io dans 2%%U, est 1la grandeur essentielle

s

déterminer pour obtenir 1'dge - Io(y) de 1'&chantillon §S.

La " . . g w
dosimétrie Y comparative a consisté 3 mesurer d'abord le rapport des

" teneurs en U :

u U

73]
w
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La teneur UE = 2,5 ppm U (référence) a &té déterminée (sur 5g) par activation Une - p
. compensation par une duvde de co
neutronique. 5 somar o z mptage plus grande que
. . . nes n'est pas actuellement ; ; :
La teneur US " 0,35 ppm pour 1'8chantillon YCP36 de la formation supérieure de . ? o possible. Sur 8 mois environ de !
fonetionnement quast=ininterrompu, en moyenne 1 coupure de courant ]

1'Arago a &galement été déterminde (sur 5 g) par activation neutronique. Per- . . L
bpar quinzaine a été enregistrée. Un effort pour réaliser L'autonomie

mettant ainsi une double analyse de la temeur relative (US/UE) de 1'échantillon ., ) .
électrique de 1'appareillage est en cours d'étude.

YCP3&, 4 la fois par activation neutronique et par spectrométrie Yy Une fuite éventuelle d d. A d
e ae radon, hors des boites en plexigla
S8 conte-

nant les 150 g de poudre d'un échantillon ou de L'étalon, a &té mesu-

YCP36 activation spectrométrie je g ; g i ;
eeb Ak P Y rée d partir du troisiéme rapport (rs/rE) des pics de 186 keV, tenant
compte de la mesure précédente du taux o d'accumulation :
8]
S r
7 @ 20 + 2 22,5 = 1 (fs) - 2z Pé)_+ 57,5 (fﬁ)
T 100 UE 100 dE

La préecision pour évaluer une telle fuite dépend principalement de

La possibilité de mesurer la teneur relative (US/UE) par une autre technique 11
celle du rapport des teneurs en U. Actuellement elle est v 5% pour

que la spectrométrie y est importante a considérer. Elle permet d'éviter la Uono.s
S 29 ppm U et 3 semaines de comptage. Un croisement des domndes

mesure de 1l'activité u du pic 63 keV (F3%7hY , gquand la teneur en U de (r/d .,
r/d), 1ndependant‘du rapport des teneurs, permet d'obtenmir un con—

1'échantillon devient trop faible pour le spectromé&tre Yy actuel. u ‘ .
trole supplémentaire de leur cohdrence.

- La dosimétrie Y comparative consiste ensuite d mesurer 1'équilibre radio-

actif de 1'échantillon S relatif & 1l'étalon E en équilibre (a = 1)

' . . <
L a?pllcatlon a la Caune de 1'Arago a donné les r@sultats suivants : {
|
\
|

d U ' : 230
( —E) =('J§) < (1 - e_kt) Formation Echantillon o Th | (2°1n) GEHU) Age - To (y) |
dg Ug ppm | ppb (232qp) @38UJ ka !
\
Calcai ; |
La précision du rapport (ds/dE) est w1% (lo) pour une teneur Ug v 0,5 ppm alcalte urgonien) Etalom UO3 2,5 125 = 1,0 En équilibre |
et v 3 semaines de comptage. La précision de la teneur relative (US/UE) est
Supér:
beaucoup plus faible, w 5% (l0) pour une teneur de 0,5 ppm. uperieure YCP36 0555 65 22 1,10 | 120 (10%) |
2k . . I &diai _YCP4_ 0,8 | 800 | ~ - |
La faible préecision relative de Ll'activation neutronique s'est heurtée ntermédiazre SN (i i < | non datable
5 i ; 0,35 140 u - s
au probléme de dispersion géochimique de U dans un échantillon (5 con- 7 G 4 > (contaming)
tre 150 g en dosimétrie Y). ' o
g ¥ ' . . Inférieure YCP16 1,6 | 125 26 1.14 | > 350 |
. La faible précision de la dosimétrie Y provient actuellement du >

fond continu cosmique vers 63 kel relativement intense (™ 1 ppm u) -

alors que le fond de raie vers 63 keV reste trés faible (™ 1/100 ppm U)-.

. L'incertitude sur la mesure précise de ce fond continu -estimé d
N 0,3 ppmU — diminue la précision de Ug pour US < 0,5 ppmU. Un effort
doit donc &tre fait pour diminuer ce bruit-de-fond continu d'origine

cosmique par la mise en place d'un véto-cosmique.
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Datation RPE d'émail dentaire de mammif&res fossiles -

. La datation RPEJcomme la datation TLJexploite les effets de la radiocactivité
naturelle, celle de 1'uranium surtout. Les d&sintégrationms naturelles des fa-
milles de 1'uranium déposent une dose annuelle d'énergie (v 0,1 a1 rad/an)

qui varie peu en fonction du temps écouléd, si le systéme est clos. Les pério-
des chronologiques exploitables varient suivant le matériau - calcite, apatite,
quartz ..—.Elles dépendent de la durée de vie moyenne des 'spins' électroniques
produits —-défauts cristallins, vacances glectroniques, &lectrons piégés, ion-
molécules ..— . La durée?hgg centres qui sont utiles pour la datation doit &tre
assez longue devant 1'Age 3 mesurer. Pour un site d'age "~ 1 Ma, leur durée

devrait &tre au moins quelques dizaines de Ma.

Alors que la datation TL dose la lumigre TL naturelle produite par une &léva-
tion de température suffisante — 260°C pour les dosimétres TL de Ca SO4 : Dy
par exemple — par comparaison avec la lumidre TL produite apr&s une exposition
artificielle connue. Par contre, la datation -RPE peut doser directement le nom-

bre de 'spins &lectroniques' produits par l'irradiation naturelle regue (archéo-
P q P P G

logique ou géologique).

. La datation RPE a &été jusqu'ici utilisée sur différents matériaux : le quartz,

1'apatite des ossements et la calcite.

. La datation - RPE des ossements fossiles a parfois &té pratiquée avec succés.
Toutefois, les ossements fossiles sontgouvent contaminds par des dépdts et une
minéralisation d'oxydes métalliques Fe, Mn, tr&s magnétiques, lesquels masquent

les fines raies paramagnétiques des spins &lectroniques.

Par contre, le spectre —RPE de 1'émail dentaire de mammiféres fossiles est
souvent exempt de toute contamination Fe, Mn. L'apatite de 1'émail occupe prati-
quement 1007 du matériau, alors que 1'apatite formant la structure des ossements
n'en occupe environ que 307, laissant un grand volume disponible pour les dépdts
de minéraux amenés par les eaux naturelles lors de la min&ralisation jusqu'ad la
fossilisation finale. Le milieu constitué par 1'@mail fossile forme donc un sys-

téme relativement plus fermé que celui des ossements fossiles.

. Le ! i Emai
spectre d'absorption RPE obtenu avec 1'@mail a &té observé Pratiquement
en

identique pour les différents mammifdres fossiles analysés

— EQUUS mosbachensis de la Caune de 1'Arago.

- CERVUS philisi wvalliensis du site paléontologique de Saint-Vallier
- CUVIERONIUS hyodon du site paléontologique d'Ayusbamba (Pé&rou).

Cette homologie des spectres RPE est remarquable. Elle semble indiquer une

homologie d iti émai
g ans la structure et la composition de 1'émail de différents mammi-—

féres étudiés.

- Le spectre RPE des apatites de 1'émail fossile est certainement complexe.
I1 semble qu'une faible (< 10%) partie de ce spectre pourrait &tre dfie 3

des restes organiques disparaissant i " 280°C aprés quelques heures d'élévation
de température dans 1l'air. Par contre, la plus grande partie du spectre subsis-

te aprés un recui indi
P cult de quelques heures 3 310°C, indiquant une durée de vie des

CEE o« P %
res paramagnétliques concerné extrémement grande devant les dges considérés

+ Des expositions artificielles au ®°Co (v 0,7 M.rad/h) ont montré unme quasi-

lin€arité@ de réponse RPE jusqu'au-deld de 10 M.rad. Toutefois, étant donnée
- o

1'énorme différence entre la durée (v 15 h) de 1'exposition artificielle et

celle (v 1 Ma) de 1'exposition naturelle géologique, la méthode ;s expositions

artificielles additives n'a pas &té utilisée.

La dosimétrie RPE des spins naturels de différents échantillons (de poids
10 3 100 mg chacun et non réduits en poudre afin de conserver 1l'orientation

na i i é 8
turelle des fibres d'apatite) a donné les résultats suivants :

.

Site Mammalia Sol Spins D
x 10'%
Saint-Vallier CERVUS philisi - L0
Ayusbamba Ccuv. Kyodon = 12
Arago E. mosbachensis Q 6,2
G
3
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. La dose annuelle (rad/an) a &té calculée i partir dela teneur en radioéléments
naturels (U, Th, K) dans 1'émail, la dentine sous—jacente et dans les sé&diments
de 1'environnement, ainsi qu'a partir d'une estimation de la dose cosmique.

Noter que la teneur en U dans la dent est considérable : 5 3 125 ppmU, fournis-

sant la majeure partie de 1'exposition naturelle.

0 Copm) dose
Site Mammalia PP (rad/an)
Email Dentine Sol k v 8%
Saint-Vallier C. philisi 25 96 1,5 1,2

Ayusbamba C. hyodon b 85 2,5 0,65
Q 4,3 25 6,2 0,50

Arago 0 6|Tmmmmm—m————mmeey e M e s —
& 3,0 1,5 3,7 0,24

Dans ce tableau le rendement paramagnétique Electronique des particules o relatif
aux électrons (photons) a &té pris &gal & k v 87. Il correspond d'une part a la
valeur limite inférieure publide pour les apatites des ossements, et d'autre part
i la valeur limite supérieure compatible avec 1'dge (v 1,6 Ma) du site de
St-Vallier. Une valeur k < 8% conduirait & un &dge de St-Vallier encore inférieur
a 1,6 Ma incompatible avec l'échelle chronologique des biozones.

Si la densité DS des spin é&lectronique s'est accumulée proportionnellement 3
1'exposition natureile, c'est-3a-dire si le syst@me est rest& clos et l'environne-

ment stable depuis la fossilisation des dents des différents mammalia analysés,

alors il existe une relation linéaire entre DS et d :

St-Vallier D, =R T, 9
Ayusbamba : D, =RT, d,
Arago Q : DQ =R TQ dQ
Arago G : DG =R TG dG

rad)

unités (densité) (%)Ma){z
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= Le rendement paramagnétique €lectronique pour les &lectrons consery
e

vraisemblabl 5 16 spins
ablement la méme valeur R (en 10'® 2EXZZ/M. raq) pour les différentes

especes de mammalia, puisque leur spectre RPE est homologue.

- Les d ité i &
ensités DS de spin et les doses d annuelles &tant connues, il

vient
St-Vallier : 33,3 = R T
v
Ayusbamba : 18,5 = R T
A
Arago Q g 12,4 = R T
Q
Arago G : 8,3 = R T
G
Unité : densité _ densité
rad/an ) ( M.rad ) (M)

La valeur de R &tant inconnue.

. Une cohérence chronologique entre les 4 sites a &té& obtenue avec R v 20

16 . A o
(10 spins/g. Mrad). L'3ge-RPE (&mail de ces sites est alors

Site Mammalia _ Age-RPE (&mail) (Ma)
Saint-Vallier CERVUS philisi 1,6
H]
Ayusbamba CUVIERQNIUS hyodon
0,92
Arago Q 0,62
—————————————— EQUUS mosbachensis |=———————mmmmmoem_____
. Arago G ] 0,41 ‘
3

3 2 ' a ; : ; N
Une remontée de 1'dge de Saint-Vallier aboutirait 3 un &ge d'Arago Q vite

lncompatible, E&tant donné que le sol Q est 3 "N 1 m au-dessus du plancher

inférieur et que ce dernier est certainement inférieur a 0,7 Ma limite de

'e ’ . sy
1'inversion paléo-magnétique de Matuyama.

- La précisi 'dge- émai EtE im&
P ion des valeurs d'ige-RPE (émail)a &té estimée & environ 10Z.




Programme de nouvelles &tudes — La méthode(Io Y) -

. Chaque préldvement de formation carbonatée devra, si possible, &tre suffi-
samment &pais (Vv 30 cm). Les premiers centim@tres constituant la couche de
surface —en général contaminée ou chimiquement remarife- pourront ainsi ne pas
&tre utilisés améliorant d'autant la qualité de 1'E@chantillon (faible teneur
en éléments détritiques). Il convient aussi de r@aliser plusieurs prélévements
dans une méme formation carbonatée, effectuds perpendiculairement au dépdt si
possible a4 différentes profondeurs, par exemple par carottage. La comparaison
de leur spectre Y permettra de visualiser une &ventuelle cohérence stratigra-
phique. L'Age proposé pour la formation carbonatée sera évidemment d'autant
plus sir qu'une telle cohérence se manifestera. Afin d'améliorer la qualité
des prélavements &tudiés, outre le tri mécanique utilisé dans cette Etude,

des essais de fractionnement(parties détritiques - calcite uraniférg)devront
dtre entrepris. Il conviendra toutefois d'éviter toute méthode de séparation
chimique pouvant entrainer un nouveau déséquilibre radioactif de la famille

de 1'Uranium. Par exemple, la purification par Elutriation devra Etre essayée.

. De nouveaux matdriaux pourront aussi &tre étudiés. Par exemple les minéraux
contenus dans les laves volcaniques. Il conviendra alors d'améliorer encore la
sensibilité du spectrométre vers 63 keV. Il est en effet difficile d'obtenir
la quantité de 150 grammes utilis&s avec le spectrométre actuel. Une nouvelle
géométrie de 1'échantillon favorisant la partie frontale du détecteur (angle
solide plus grand, épaisseur des différents écrans plus faible) devra étre
dtudide. Il conviendra aussi de ré&duire la distance &chantillon-cristal Ge.
Enfin, pour augmenter la précision de l'activité u du 63 keV (2%"Th), la
mise en place d'un dispositif véto-cosmique devra &tre réalisée. La nécessité
d'entreprendre des comptages de durée v | mois impose de réaliser une autono-
mie électrique de 1'appareillage, &tant donnéela fréquence (1/15 j.) des cou-

pures observées. Cetfe outonomie , dans 1'immédiat 5 et prioritaire.
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La méthode RPE -

*De nombreuses &tudes sont encore nécessaires pour rendre cette méthode plus
fiable. En premier lieu, l'étude spectroscopique des différents centres pa-
ramagnétiques créés par irradiation naturelle ou artificielle est primordiale.
Elle devra constituer un nouveau travail de recherche. La caractérisation des
différentes populations de spin et la détermination de leur durée de vie
moyenne permettra de prendre E&ventuellement en compte les centres de longue
vie. En outre, les mesures de rendement radioparamagnétique R et du rendement
relatif k, en fonction du débit de dose, sont importantes i entreprendre. Ces
mesures devralent permettre la comparaison des effets des irradiations,naturelle

et artlflclellejen vue d'utiliser la technique des doses additives.

+La datation-RPE comparative présentée dans cette Th&se nécessite d'utiliser

des sites paléontologiques de référence bien calés stratigraphiquement et
chronologiquement. Un tel &talonnage 'croisant' diverses méthodes g8ochronomé-
triques (U/Th, RPE et TL, K/Ar, traces de fission) permettra d'établir une
échelle chronostratigraphique. Cette &tude permettra aussi de préciser la limite
chronologique supérieure qui s'étend vraisemblablement au-deld du Pliocsne , Quant

a la limite chronologique inférieure elle est limitée par la semsibilité du

spectrométre RPE. Il semble toutefois que 1'on puisse atteindre environ 80000 ans.

. ; i . .
Il serait alors possible d'effectuer une mesure de datation croisée avec la

nouvelle méthode de datation - '“C.

+L'étude de la fossilisation de 1'&mail dentaire (temps de fossilisation, stabi-
lis€ vis-&-vis des remaniements ioniques ) est particulidrement importante &
entreprendre. Elle permettra de confirmer ou non le modéle utilisé lors de cet
essai. En outre, la durée de fossilisation pourrait &tre assez grande pour
nécessiter une correction lots de la datation de sites paléontologiques ou pré-
historiques ré&cents. Il apparait aussi nécessaire de contrbler 1'évaluation de
la dose annuelle -effectude d'aprés les teneurs U, Th et K- et notamment la
contribution des rayons Yy et des rayons cosmiques par une dosimétrie directe,

grdce par exemple & des dosimétres (Ca SO4 : Dy) & mettre en place sur le site

méme.
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; 238
“Annexe 1 - Multiplicité vy de la famille U .

Rappelons que deux solutions sont enviseageables pour réduire la composante
continue des spectres Y : soit un dispositif anticosmique , soit un dispositif
anti - Compton . Toutefois ce dernier dispositif att&nuerait certains pics de
pleine énergie si les rayonnements Y correspondants sont liés , pa;Bmultiplicité :
3 d'autres rayonnements Y . Les principaux nuclides de lgliamillem4 U concernés
par ces phénoménes de multiplicité sont essentiellement Pb et Bi . Les

schémas de niveaux correspondants 3 ces deux nuclides sont présentés ci-dessous .
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Pb .

En fait , compte tenu des rapports d'embranchements , seul devrait subir une
atténuation sensible le pic correspondant 3 une énergie de 609 keV ( 2MBi )

puisque le rapport d'embranchement direct pour ce niveau d'émergie n

‘est que
214

1 Z . Par contre les rayonnements Yy de Pb ne devraient pas subir d'atténuation
notable . En cons@quence , un dispositif anti-Compton serrait une bonne solution

pour réduire la composante continue des spectres Yy puisque seule le pie cor-

respondant au rayonnement de 609 keV du dépot actif est amoindri

s, les autres
rayonnements y du dépot actif restants inchangés

» Notamment les pics corres-
pondants aux rayonnements Yy de 295 et 352 keV

Annexe 2 Calcul d'activité

i P P . : S _
L'activité ( en désintégration par minute ) a &té calculée pour une concentration

de une partie ( poids ) par million et par gramme de matidre . L'activité a &té
exprimée ainsi :

In ( 2 ) c
A, = . = 3
i Ki B T. Py - Ne
1
avec : A, : activité du nuclide i ( dés. / min . g . ppm )
Ai : constante radiocactive du nuclide i ( min_] )
N.1 : nombre de noyaux du nuclide i
T, : période radioactive du nuclide i ( min. )
P; ¢ pourcentage isotopique du nuclide i
c

¢ concentration de 1'&lément ( ppm),
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RESUME -

La datation non destructive de formations carbonatées a &té entreprise par spectro-
métrie y du déséquilibre de la famille 23%y (1imité par **°Th - Ionium - 75 ka). Un
nouveau spectrométre y Ge-HP 3 bas bruit-de-fond (<I0 ppb U - &quivalent) a permis
de dater des échantillons de faible teneur en U (% 0,1 ppm) et peu contaming en Th
(< 5% U par comparaison avec des &talons en équilibre radioactif.

~ Une nouvelle méthode de datation par dosimétrie RPE comparative a
sur 1'@mail dentaire de mammiféres fossiles.
lis€e de v 0,1 3 plus de 10 Ma.

€té appliquée
Cette méthode semble pouvoir &tre uti-

s

- Application & la Caune de 1'Arago (Tautavel, France) :
. L'dge - Ionium de la formation supérieure -
place pendant la fin du Riss.
La formation intermédiaire contaminée (Th/U ~ 50%) n'a pu &tre datée.
. L'4ge - RPE de 1'émail de EQUUS mosbachensis est
- 400 ka (107) pour le sol G - associé 3 H. erectus Arago XXI -

= 000 ka (10Z) pour le sol. @ -~ & 1 m. au-dessus de la formation inférieure
dont 1'4ge - Ionium est plus ancien que 350 ka.

120 ka (10%Z) - indique une mise en

ABSTRACT~

First, the U-serie disequilibrium dating method was re-examined using non-destructi
Y—spectrometry. A new low-background (< 10 ppb U- equivalent) Ge-HP Y- spectrometer
has been used to date travertine with small U-content (% 0,1 ppm) and low (< 5%)
Th/U - content, by comparison with old-limestone Yspectra.

ve

Second, a new ESR dating method has been developped using fossil dental enamel
which is rich in U-content (10 - 100 ppm) .

Both methods were applied to Arago Cave (Tautavel, Frénce)
- with an Tonium-age of 120 ka (10%7), the upper travertine seems to have been set
up during the Riss-deglaciation period.

- the high (™ 50%) Th/U-content samples of the intermediate travertine are undatable.

- the ESR-age of EQUUS mosbachensis enamel is 400 ka (10%) for the G-soil of Arago.
XXI H. erectus, and 600 ka (10Z) for the Q-soil above (Vv 1 m) of the lower travertine
of which To-age is older than 350 ka.

KEY WORDS -

~ Geochronology - Absolute Age - Uranium Series Disequilibrium - Uranium - Thorium -

— Gamma Spectremetry — Electron Spin Resomance - Dental Enamel - Fossil Apatite -

- Paleo anthropology - Arago Cave - Tautavel - Saint Vallier - Ayusbamba -
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