(7))
@
T

UNIVERSITE CATHOLIQUE DE LOUVAIN
FACULTE DES SCIENCES

UNITE DE CHIMIE INORGANIQUE, ANALYTIQUE ET NUCLEAIRE

oy B
o

ETUDE DU COMPORTEMENT
SOUS RAYONNEMENTS O et Y

DE CARBONATES DE SYNTHESE
CONTRIBUTION A LA DATATION PAR RPE

DISSERTATION PRESENTEE EN VUE DE L'OBTENTION DU
GRADE DE DOCTEUR EN SCIENCES PAR PIERRE DE CANNIERE

LOUVAIN-LA-NEUVE, 1989



(BS 6o 546




Membres du jury :

Désiré Apers

Paul Claes

Michele Debatty — Mestdagh
René Debuyst

Guy Seret

Yuji Yokoyama







Remerciements

Au terme de ce travail, je tiens a remercier le Professeur Désiré Apers
qui m’a acceuilli dans son laboratoire.

Mes remerciements s'adressent tout particuliérement a René Debuyst et
a Fernand Dejehet. Leurs conseils et leur intérét attentif m’ont stimulé
tout au long de ce travail. J'ai apprécié le travail d’équipe des groupes de
Louvain-La-Neuve et de Cologne. Je remercie Oliver Katzenberger et
Rainer Griin pour leur amitié et les échanges fructueux que nous avons
eus. J'ai également eu le plaisir de travailler avec Thierry Jopart et Carine
Jacobs qui m’ont aidé a l'occasion de leur travail de fin d’études a lever un
coin du voile sur les mystéres des centres paramagnétiques dans la calcite.
Je les remercie de leur collaboration.

J'exprime également ma gratitude a Jean Ladriére et a Michel Cogneau
pour leurs conseils en matiére de dosimétrie et de techniques nucléaires.

Je tiens a remercier Jacques Glibert et Jean Naud pour leur assistance
en diffraction des rayons X.

Les Professeurs Paul Piret et Jules Moreau m’ont aidé lors des mesures
cristallographiques. Je les remercie pour leur assistance et leur
disponibilité.

Je remercie également le Professeur Seret pour ses conseils en optique
cristalline et l'intérét qu'il a toujours manifesté a l'égard de mon travail.

Je suis reconnaissant a Monsieur Batistic de m'avoir fourni des acides
humiques qu'il a purifiés.

Merci également a Marc Poelaert, a André Régibeau et a Thierry
Ladrielle pour leur aide et leurs avis concernant la gestion des émetteurs
alpha.

Un grand merci a toute l'équipe technique du laboratoire : Guy
Michotte, Claude Semal, Pierre Nemeeger et Robert Dolhen. La qualité de
leurs réalisations a été indispensable a mon travail.

Toute ma reconnaissance va également a André Collin, a Véronique
Guns-Van Caillie et a Marie-Jeanne Naud-Gillis pour leur aide amicale
lors de la confection de dessins et de rapports dactylographiés.

Merci enfin a tous ceux et celles que j'ai eu le plaisir de cotoyer a
l'université pendant ces quelques années et tout spécialement a Marc De
Laet pour ses suggestions et les nombreuses discussions que nous avons
eues.



Je remercie aussi tous mes amis du Spéléo-Club de l'Université
Catholique de Louvain (SCUCL) pour leur soutien constant et tout
particuliérement Michel Coen pour son aide, sa disponibilité et ses
suggestions judicieuses.

Je m’en voudrais également d’oublier Bernard Mahieu et Jean-Pierre
Mitsch: leur enthousiasme communicatif m'a permis d'aborder
l'informatique en confiance.

Ce travail n'aurait pu étre mené a bien sans le soutien de mes parents et
de mes proches. Je les remercie de leur confiance.

L’IRSIA a contribué au financement de cette recherche, je lui en suis
reconnaissant.

Enfin, que tous ceux qui ont accepté la tache de relire mon manuscrit et
de me faire bénéficier de leurs avis constructifs trouvent ici 'expression
de ma reconnaissance, en particulier, Patrick del Marmol et les membres
du jury.




a la mémoire de
Philippe LANDUYT
t @ Remouchamps
le 8 mai 1988







9

Table des Matieres
A R R BRI AR RO R S A S 0L T S 13
P e S M N R e i R S S. 15
Gt b e o O o e e D b e N U 17
1. Principe de la datation par RPE.............ccccuiinininrncisiienivasenne 21
i 1 DS Tt i ST B S R e i e e R e e 23
12 ose A hEBIOTIGIE 0 . o o e S veveine e 24
1.3 100RRE e SOORE BIIIBL. o oo 5o hiuest s soidss pibopbaylesdsadssboonssssoncess 26
L3k Dose annnelle Materne ..o iviio i BRTERR oo eesceieivernnasss 26
155 D000 MMRElIe GRISINE . (ot it e somadonsrovpnsdiasedssSonees 27
1.3.3. Calcul et mesure du débit de dose naturel .................... 2
1.4. Importance du facteur d'efficience alpha (k).........ccceeveeenennnnn. 28
1.5, IN0E0rs 05 ACIRNIS COBRIIDS ... ccovonso SR 3 des e duntinnan 30
1.6. Centres formés par les particules alpha ..........cccceeeeeeieinennnnnnn. 32
] S s\ s TR e (T 12100 ) ottt e S S 33
2. ASPE R I R L e D s eiedvnsosovnees 35
2.1. Synthése du carbonale de caleinm, ... ....... ccooassisissossonsssassanense 35
P e T T, S LA e A R 36
2.1.2. Carbonate de calcium dopé avec divers cations............. 36
2.1.3. Calcite dopée aux acides humiques............ccceeereunnnnnes 37
2.1.4. DIODREEE B CHRI o ts il o exenspmattioehe s b das oo sesanane 38
» Coprécipitation du 210Po avec CaCOs....................... 38

* Adsorption du 210Po 2 la surface de calcite

o TS R S S O 39

* Dopage interne de monocristaux de calcite au 210Po..39



10

2.2: TTRBNNNE B0 ORI .. .o riivsvissscararersiusichobivinasissossnesssns 40
2.2.1, Irradiationy SAMMINIAL oo ii8 8 Gs s oihabondsnssssBass s o sdb s 40
B LT NI 1ol ¢ Sl Smor S PR St 40

s B ORRIEHNE CIMEIAUC. o5 e i criicssrsaersonprainssinsivsas 41

plle B 0 T T R R (O S SOPON 44
R L G 1 e T R RS a5 b Ce s 44

L E T T o R SRS o O R SRS B R 44

2.3 Congdiions e mmesune RS ... 00 gl S BhaiiGtn e i 47

3. Centres paramagnétiques induits par les rayonnements

R DA B PRI 0 ol 0l nsvassorissonsspiebonssntssoobsinspiihsvsaes 49
LREL eSS o TN oo S AN ORI A 49
3.1.1. Irradiation externe en’couche mince........l0ilieanennnee. 50
3.1.2. e fion: alpNa IEIIS. .l ...c.oovievisievses sy s fainanbmanssha 50
S 3 Chorx Ul emetieni QIPIA L., .o i e linit i sssis e 51
31 2. ASpecteRpermICHtAL o R T L e 2
A T S R sV R T T RO 51
3.3.1. Description et comparaison des spectres obtenus........... ] |
3.3.2. Recuits des échantillons irradiés aux alpha et aux
(77113107 e e 1 o 1 SRR Lo S (R 8 el RO 54
34 D B IR L s it caersetngtrbasssssassesonsn 56
4. Effet des impuretés cationiques et anioniques....................... S
4.1. Lo probIRme ... ........ .. 2l IRING QI RN BUBEL bt v ae 57
4.1.1. Les impuretés et les centres paramagnétiques............... 7
4.1.2. Les impuretés et la thermoluminescence............ceeeeeene. 58
4.1.3. Relations entre la RPE et la thermoluminescence.......... 58
4.1.4. Les impuretés et la cristallisation du carbonate de _
L S e LI R £ B A A R 59
4.2. Précipitation contrlée de la calcite et de 1'aragonite............... 59
4.3 - CopIeCIDIAHONTCS IMPUIBIES 5. . . coss sessssirapsguiyssdosnsevsnsss vsoned 60
4.4, REsultats et COMMPMSIIERITES iii i ichicisassrannsiiossbibnsostassrns sonssossses 60
4.4.1. Dopages avec différents cations .........ccceeeeeeeeieeeeennnnnn. 60
4.4.2. Autres précipités (Wray et Daniels, 1957) ................... 62
4.4.3. Effet des anions sur la radiolyse de la calcite aux
B L e Ve st e s busvnnsrasensasasvanss 62



Table des matiéres
4.5, ConCluSION . vi. saes s AL S PRI B D gir el ol iieideivvsnsos

5. Etude de la calcite dopée aux acides humiques...................
SR B EaV s {36 T R OO e SRR T 0 R R R o
.2 ASpect CXPEEHNEREAINE:. . L IR Bl e os i aeenes

521 Onigine Ues RoMes BMMMINLS. . ..iiiiievasesssissonssossseess

I I o T so (e toevasssnnntvasbarucsasensonones
S ade. S RRINENIS SHERIRIEIINS .. couranosnersn bbBOAULIELA L oo dus o

5.3. Résultatsiet COMMENIAITES .. b vohsiiiavessts o loesnineiiisntsnsosvasnse

3 NN TUERMER BEIIR .. ..ooriconserinnivmesranssoncasiashisasssone
iDL CRIOE QOPBO 101 1iaa0etsntnisnsssosussbe s NN st adnas sessass oo

A COHCHISIONS oo s s e o e R

6. Irradiations alpha externes d'échantillons d'origine

géologique et synthétique..........cccceevvivireniinineniinineinniiniineennnn.
CTREL T R S oS R G T A

6.2. Propaation des ColaiIN . ... ... ... oot -nsabopnsaiessssses goss
6.3. Resultats etinteTDICIALIDNS 111, ..0.1 cosianssishisasisgipesmbassnseonsvssses

6.3.1. Calaite Byntheliie Pt i o iubidiiu s ccesmassecncccses
6.3.2. Calcite synthétique dopée avec 10 000 ppm d'acides
BRI v« .o iavvsvinins aasssbt st basbi s a8 805505300 0t Chbacbosse
6.3.3: Carbonate apatite synthefique ............. . 0eeiciiaeeveasareecs
6.3:4.:Emailide dentide mammonth’..... .0 . i .
0 S N O RIS it s L Lt taton b o i
6.3.6. Concrétion de Tautavel (YCP-16).....ccccccceeeuevreenncenes

(Y e D e S (6 g e R a2 O SR S S i o R O I

7. Monocristal de calcite dopé au 210Po...........cccoeeevervvvvnnnnnnnnns

73 B G O el e o 1 1 113 (- e e e O O et 20 ol I UL GaeERt

7.1.1. Cristallisation en phase aqueuse contrdlée par
T T T A S e e TR L L S IR
1.1 2 PICROE ORICIEUBENBRY ... ... .ovovvenimontonyarnreresnnssassnase

T S e 2] 2 i I Tl S S eSS oy L R S

Teth I PSUREREE W BEIRLAL ... .o oo vsrisssssssnsnsmbiorssrssisssiosss
fpros o R R e R



12

7.3.1...Spectres. . manocrSAlliNG. ... ccmeees RGLEATEIN S o ofasbine 103
 Obtention des Valeurs Propres et des Vecteurs

Propres des tenseursGietAi. . o.5) cdisin sz decodive sibossi i3 104

5T R R o S AR ) AN S 107

(e e e s sl anes ksl se it ik 107

«JCEIE - Coiiirvvs rvideivrme S MRUIEIRAR G v vee. 110

o b SR e TR S Sl TR S 112

1.3: 2. Spectres de poudie - i . as e R e ooy o B et saeis 113

T4 CONCRISIONS .o<vvvesverosovsvs b MARIRIE THISTIRIINN . hestitecssnianse 116

7.5. Possibilité d'application du centre A (N032') a la datation.....117

L (L T ) e e U R A R 970 35103 16 R O R Tt 119

ABNeXes. sttt m e s st R IO UE S o 123

A.1. Structure cristalline du carbonate de calcium ...................... 123

A.1.1. Les diverses phases cristallines connues .................... 123

A.1.2. La phase la plus courante: la calcite............cceeveeenenns 125

A.1.3. Coordonnées des atomes dans la maille de la calcite ...130

A.2. Mesures RPE: tableaux numériques..........coceervecsucssueesueenns 131

A.2.1. Valeurs propres et vecteurs propres de g et A............ 131

A.2.2. Cosinus directeurs des liaisons C—O..........cccceeeeuenneee. 131

L e SR G e S i i ST SO RO ee 139

BT T AT e T S N T SR R SRR SR R 169

ISte e B I L e e e veortass st sossansmes 175



3

La détection des centres paramagnétiques induits par les rayonnements ionisants est a la
base de la datation par RPE. Bien que le champ d'application de la technique soit trés
vaste, les problémes non €lucidés sont encore nombreux. Le carbonate de calcium présent
dans de nombreux environnements terrestres et marins est le minéral le plus étudié
aujourd'hui. Les résultats obtenus sur ce matériau présentent souvent une grande disparité
d'une étude a l'autre. Les centres paramagnétiques induits par les radiations dépendent
entre autres des nombreuses impuretés et des défauts cristallins présents dans le carbonate
de calcium.

Dans le but de déterminer 1'effet des impuretés sur la nature et la stabilité des signaux
RPE radio-initiés, diverses substances ont été incorporées dans le réseau de la calcite. Les
cations et anions induisent d'importantes variations. Les acides humiques présentent dans
la calcite un signal RPE tres radiosensible a g = 2.0043 (largeur de raie: 0.6 mT) qui
contribue au moins partiellement  la raie 2 2.003 £ 0.001 observée dans les échantillons
naturels.

Des échantillons de carbonate de calcium synthétique polycristallin ont été dopés au
210Po par coprécipitation ou adsorption en surface. On a comparé leurs spectres RPE avec
ceux d'échantillons irradiés aux gamma du 60Co. En régle générale, les deux types
d'irradiations donnent les méme signaux RPE. Cependant, le signal 2 1.9995 est créé
spécifiquement par les particules alpha. Le facteur d'efficience alpha estimé dans la calcite
synthétique est compris entre 0.1 et 0.3.

Des monocristaux de calcite ont été dopés au nitrate de 210Po en suivant un processus
de croissance cristalline en solution, contrlée par diffusion. Parmi les nombreuses
especes paramagnétiques créées dans la calcite par les désintégrations o du 219Po, seules
quatre ont pu étre étudiées, vu la complexité des signaux; leurs caractéristiques RPE sont:

A g =20017 g, =2.0060 A =680 gauss A =34.4 gauss
B g,=2.0024 g, =2.0052
Il
C g=2.0033 g, =1.9995
D g,=2.0087 gy=2.0039 g =2.0029 A =36.4 gauss A = 4.5 gauss

Les centres A et D sont attribués respectivement aux especes NO32' et N022' s
proviennent d'une contamination du réseau cristallin de la calcite par les nitrates de la
solution nitrique de polonium. Les nitrates sont de puissants intercepteurs des espéces
radio-initi€es et ils masquent les centres « carbonate » habituellement présents dans la
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calcite. Bien qu'ils soient trés rares dans les échantillons naturels, ils pourraient étre
intéressants pour la datation de concrétions provenant de cavités ol existent des dépdts
nitrés. Le centre B est une espéce axiale non identifiée. Le centre C est spécifique a
l'irradiation alpha. Il est attribué au CO,™ axial en rotation dans le réseau. La raie & 1.9995
de ce centre, produite par les alpha seuls, ouvre la voie 2 un nouveau type de datation
basée uniquement sur la détermination de la dose alpha interne. Elle devrait permettre de
s'affranchir de la détermination du débit de dose externe qui est trés variable en cas de
remaniement des dépdts argileux en grotte.
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Abstract

ESR dating is based on the detection of paramagnetic centres induced in minerals by
natural radiations over geological times. Although the potential of the technique seems
very wide, there are many unsolved problems. Calcium carbonate is a widely spread
mineral: it appears in many environments, both marine and terrestrial . For this reason, it
is probably up to now the most extensively studied mineral for ESR dating. Results
concerning this material often exibit significant discrepancies from one study to another.
Paramagnetic centres induced by radiations depend on many impurities and crystal defects
present in calcium carbonate.

In order to assess the effects of impurities on the nature and the stability of ESR
signals, several substances have been incorporated in the calcite lattice. Cations and
anions induce large variations. Calcite doped with humic acids exibits an ESR signal at g
= 2.0043 (line width: 0.6 mT) contributing at least partly to the line at 2.003 £ 0.001
observed in natural samples.

Several synthetic polycrystalline samples of calcium carbonate were doped with 210Po
by co-precipitation or adsorption on the grain surface. The ESR spectra of these alpha
irradiated samples are compared with those of gamma irradiated ones. Both radiations
globally induce the same ESR signals. However, the signal at 1.9995 is specifically
induced by alpha particles. Alpha efficiency factors (ESR k-values) estimated for several
synthetic calcite range from 0.1 to 0.3.

Calcite single crystals were doped with 210Po nitrate using a diffusion-controlled
crystal growth process in aqueous solution. Amongst the many paramagnetic species
created in calcite by the a-disintegration of the incorporated 219Po, only four centres
could be investigated, because of the signal complexity ; their ESR characteristics are:

g =2.0017 g, =2.0060 A =68.0 gauss A, =34.4 gauss
g =2.0024 g, =2.0052

g,=2.0033 g, =1.9995

g, =2.0087 g,=2.0039 gy =2.0029 A =364 gauss A) = 4.5 gauss

Unowpy

A and D centres are attributed to the NO;2- and NO,2- species respectively. They are
due to a contamination of the calcite lattice by the nitrate ions originating from the nitric
acid present in the polonium stock solution used for the doping procedure. Nitrate centres
are powerful scavengers and they mask carbonate species usually present in calcite.
Although they are quite rare in natural samples, their study could contribute to the dating
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of speleothems grown in caves where nitrate deposits occur. The B centre is an
unidentified axial species. The C centre is specific of alpha irradiation. It is attributed to
the hopping of axial CO,~ from one orientation to another inside the crystal lattice. The
line at 1.9995 of this centre, induced only by alpha irradiation in natural samples, could
lead to a new type of ESR dating based solely on the determination of the internal alpha
dose. Accordingly, it should be possible to bypass the determination of the external dose
rate, which can be strongly affected by rearrangements of the sediment deposits in caves.
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Introduction

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est une méthode
d'analyse trés sensible des centres paramagnétiques dans les solides. Alors
que Zeller avait suggéré dés 1967 son application a la géochronologie, il
fallut attendre les travaux de Ikeya en 1975 pour que la datation par RPE
prenne son véritable essor. Ce dernier développa cette technique pour la
datation d'échantillons d'intérét archéologique et géologique les plus
divers : dépdts secondaires de carbonate dans les grottes (stalactites,
planchers stalagmitiques), coraux, coquilles de mollusques, émail dentaire,
ossements fossiles. Les matériaux susceptibles d'étre datés sont trés variés:
calcite, aragonite, apatite, gypse, zircon, lave, quartz, silex, bois pétrifié,
matiére organique. Le carbonate de calcium sous forme de calcite ou
d'aragonite est sans doute celui qui est le plus étudié. Ce minéral se forme
dans les conditions les plus diverses un peu partout sur Terre, aussi bien
en milieu marin que continental (voir Fig. 1-1).

Le champ d'application de la technique est trés vaste (Ikeya, 1985;
Griin, 1988). Parmi les méthodes de datation, la RPE s'apparente a la
thermoluminescence (TL).

La RPE permet d'envisager de dater une grande partie du Quaternaire,
de 1'Holocéne a la moitié du Pléistocene (voir Fig. 1-2), a partir de
matériaux qu'il est souvent impossible de traiter par les méthodes
nucléaires conventionnelles, sauf pour des périodes limitées (< 35 000 ans
pour le 14C ou ~ 10 000 a 400 000 ans pour les méthodes basées sur le
déséquilibre radioactif des séries de 'uranium).
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Fig. 1-1 Environnements terrestres et marins ou se forment les différents matériaux
carbonatés susceptibles d'étre datés par RPE (croquis tiré de «The Science of
Speleology», Ford and Cullingford (1976) et adapté selon un schéma de Griin (1989).

La RPE est toutefois beaucoup moins sensible que la TL, ce qui lui
interdit I'accés au domaine d'application de 1'archéologie « récente ». Si la
TL permet 1'étude d'échantillons n'ayant que quelques centaines d'années,
la RPE en requiert de plus vieux, ~ 10 000 a 20 000 ans. Par contre, la
limite supérieure théorique des deux techniques obéit aux mémes
contraintes et pourrait étre de 1'ordre du million d'années.

Des laboratoires (Smith et al., 1986) pratiquent aujourdhui la datation
par RPE en routine sur certains échantillons de calcite. Cependant, il
semble bien que la RPE ne puisse étre utilisée pour la datation d'une fagon
générale, car chaque échantillon constitue un probléme particulier en soi.
La disparité des résultats entre différents laboratoires étudiant les mémes
échantillons le prouve comme 1'a montré le travail d'intercomparaison de
Hennig et Geyh (1985).
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Fig. 1-2 Domaine temporel d'application de quelques grandes techniques de datation
(idée reprise a Skinner, 1985).

Malgré€ les efforts consentis jusqu'a présent, les problémes non élucidés
sont encore nombreux. C'est dans 1l'espoir de résoudre certains d'entre
eux que nous nous sommes engagés dans l'étude d'échantillons de
carbonate de calcium synthétique.
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Chapitre 1

1. Principe de la datation par RPE

Les rayonnements de haute énergie induisent des espéces paramagnétiques
dans les solides. La plupart des matériaux de 1'écorce terrestre contiennent
des radioisotopes naturels. Les plus abondants sont ceux des familles de
I' 238U, de 1' 235U et du 232Th ainsi que le 40K. Ces divers isotopes se
désintégrent en émettant des particules o et B accompagnées de
rayonnements <. Ces radiations sont a l'origine des centres
paramagnétiques fossiles détectés par RPE dans de nombreux minéraux.
Bien que l'irradiation naturelle soit trés faible, elle est ininterrompue et
les espéces paramagnétiques s'accumulent lentement dans le réseau
cristallin au fil du temps. Ceci rend possible la datation par RPE.
Expliquons en succinctement le principe.

Au cours du temps, les divers rayonnements émis par les radioisotopes
ionisent les atomes du minéral. Des électrons sont libérés dans le solide.
La plupart d'entre eux se recombinent rapidement, mais certains sont
interceptés par des défauts cristallins. Ils ne peuvent s'échapper de leurs
pieges sans un apport d'énergie. Selon le modeéle des bandes, qui décrit le
comportement des €lectrons dans un milieu isolant comme la calcite, on
distingue différentes zones permises ou interdites. La plupart des électrons
liés a I'atome se trouvent a I'état fondamental dans la bande de valence.
Lors de l'ionisation, certains électrons sont promus dans la bande de
conduction. Simultanément un défaut d'électron (un « trou ») apparait
dans la bande de valence. Les porteurs de charge opposée migrent dans le
solide et se neutralisent trés rapidement.

Cependant, si l'ordre du réseau cristallin est localement interrompu,
I'électron et le trou peuvent posséder des énergies défendues dans un
cristal parfait. L'électron de la bande de conduction et le trou laissé dans
la bande de valence sont alors piégés a proximité d'un défaut ou d'une
impureté et ne se recombinent pas. Ils occupent chacun un niveau discret
dans la « zone interdite » qui sépare la bande de conduction de celle de
valence. La probabilité de dépiégeage et de recombinaison de la paire
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électron-trou dépend des niveaux d'énergie des piéges. Seuls les plus
profonds, capables de subsister a l'échelle des temps géologiques
conviennent a la datation.

BANDE DE CONDUCTION

ENEW /%/;{}/}44 /////{{z./{/},/l /// //4//{/ 1//

IONISATION

b
T, T

BANDE DE VALENCE
a b c

Fig. 1-3 Schéma d'une paire €lectron-trou dans un milieu isolant selon le modele des
bandes d'énergie. 1a : l'ionisation par un rayonnement libere un €électron et un trou.
L'électron est envoyé dans le continuum énergétique de la bande de conduction. 1b :
I'électron et le trou diffusent et sont capturés par des impuretés du minéral: les pieges. Ils
occupent alors des niveaux discrets dans la zone interdite. 1c : un réchauffement du
minéral libére 1'électron qui se recombine avec un trou, ce qui peut entrainer 1'émission
d'un photon. Extrait de: La Thermoluminescence, Lalou et Valladas, (1985).

Les centres paramagnétiques piégés dans le réseau cristallin constituent
des traces mesurables de l'exposition du solide aux radiations. Leurs
signaux RPE et TL sont de véritables empreintes fossiles qui permettent
de déterminer la dose absorbée par le minéral depuis sa formation et de
calculer son age.

La RPE détecte directement les espéces paramagnétiques. Si 1'on
chauffe a température suffisamment élevée 1'échantillon, on communique
aux électrons assez d'énergie pour leur permettre de quitter leurs pieges
et de se recombiner avec un trou. Une faible proportion de recombinaison
seulement s'accompagne d'émission lumineuse: c'est la thermo-
luminescence (TL). La RPE présente sur la TL un avantage important: il
n'est pas nécessaire de vider les piéges pour observer un signal. Les
centres paramagnétiques restent intacts et il est possible de répéter la
mesure a son gré. Par contre, la TL est une technique invasive et le signal
est détruit par la mesure. En revanche, la sensibilit¢ de la RPE est
beaucoup plus faible que celle de la TL et son utilisation est compliquée
par l'interprétation de signaux complexes dont l'intensité et la forme sont
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étroitement liées aux conditions de mesure. L'emploi de la RPE est
surtout intéressant pour les matériaux qui se prétent mal a la TL.

1.1. Détermination de 1'age

L'intensité des signaux RPE est proportionnelle a la concentration des
centres paramagnétiques dans 1'échantillon. Celle-ci dépend de la dose
absorbée par celui-ci et du mécanisme de disparition des espéces
paramagnétiques.

La dose est, par définition, 1'énergie absorbée par unité de masse (1 Gy
= 1 Joule/kg). Elle est fonction du débit de dose naturel et du temps
d'exposition.

t
D= [d; dr
o

*D :estladose (Dose Archéologique) (Gy)

* d; :le débit de dose naturel est la dose par unité de temps, encore
appelée dose annuelle (mGy/an)

«t :estle temps écoulé depuis la formation de 1'échantillon,
c.-a-d. son 4ge et s'exprime généralement en milliers
d'années (1 ka = 1 kiloannée = 10° ans).

Dans le cas le plus simple, ol le débit de dose d; ne varie pas au cours du
temps, I'dge de I'échantillon est égal au rapport de la dose au débit de
dose.

N
N
o

. _ Dose Archéologique
48¢ =™ 3¢bit de dose
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1.2. Dose Archéologique

La RPE sert uniquement a estimer la dose de radiation absorbée (D) par
I'échantillon au cours du temps. Elle constitue un moyen de dosimétrie au
méme titre que la TL. La détermination de la dose par les deux techniques
se réalise suivant le méme principe. On procéde comme suit:

* Le signal de 1'échantillon naturel (c.-a-d. non irradié artificiellement) est
mesuré en premier lieu et 1'on vérifie qu'il satisfait 2 un certain nombre
de criteres de sélection.

 Si I'échantillon convient, plusieurs parties aliquotes de celui-ci sont
irradiées a des doses croissantes de rayonnements gamma ou béta.

» Les échantillons irradiés sont stockés avec 1'échantillon naturel a une
certaine température durant un temps déterminé pour permettre la
disparition des centres paramagnétiques les moins stables.

» Aprés stabilisation, 1'échantillon naturel et les aliquotes irradiées sont
mesurés dans des conditions normalisées. On porte ensuite l'intensité du
signal RPE en fonction de la dose pour obtenir la courbe de croissance
propre a I'échantillon.

« L'extrapolation de cette courbe a intensité nulle fournit la dose absorbée
par l'échantillon au cours de son histoire géologique ou archéologique.

Divers types d'extrapolations existent. La plus simple est 1'extrapolation
linéaire. Celle-ci exige de se trouver loin des limites de saturation du
signal (nbre d'électrons piégés petit face au nbre de pieéges disponibles).

Intensité du signal
de RPE

Ldose | b dose _Dose
naturelle artificielle

Fig. 1-4 Extrapolation linéaire de la dose archéologique a partir de la courbe de réponse
a la dose propre a I'échantillon.
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Abscisse a l'origine = - 2

Dt Abehibudnai e i Intensité RPE Naturelle
05€ ATChCOlogIque = 1o nsité RPE/Unité de Dose

Si on est proche de la saturation, il faut recourir & une extrapolation de
type exponentiel (voir Fig 1-5). Notons qu'il est parfois observé une
période d'induction, c'est la supralinéarité (Aitken, 1974; Fleming, 1979).

RPE

/C

B A

[43]
& 104! [
: o
: e
m o
o
<
o L
= 5
z L
2 e .

L b

AT ST
L 1 1 *A L L lo |
1
0 10 20 30 40 50 60

Dose (krad)

Fig. 1-5 Courbe schématique de la réponse du signal RPE en fonction de la dose.

Dans la région A, le signal est saturé et ne croit pas linéairement avec la dose. Cinétique
d'ordre 1, exponentielle du type (1 - e"AD). Dans la région B, le signal croit linéairement
avec la dose. Dans la région C, représentée agrandie a l'intérieur de la figure, il y a
supralinéarité. Une extrapolation linéaire simple sous estime la dose. Inspiré de: La
Thermoluminescence, Lalou et Valladas, (1985).

La dose archéologique (DA) est parfois appelée dose équivalente (DE). Ce
dernier terme est en réalité le plus approprié, car l'effet des diverses
radiations naturelles (o, B, y) est reconstitué a l'aide d'une source
artificielle d'un seul type, en général gamma (60Co, 137Cs) ou plus
rarement béta (90Sr/90Y).
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1.3. Débit de dose naturel

Le débit de dose naturel dépend de la teneur en radio-isotope du minéral
et de son environnement immédiat. Dans la calcite, il est de 1'ordre de 2
mGy/an (0.2 rad/an). 11 sera plus faible dans un cristal de quartz pauvre
en radioisotope et plus élevé dans un zircon ou une monazite souvent trés
riche en uranium et en thorium.

Le débit de dose, d; , ou dose annuelle se décompose en différents
termes, suivant la nature des radiations impliquées: particules alpha,
rayonnements béta, radiations gamma et rayons cosmiques;

dose annuelle = d, =k d, + dg + dy + dos

La grande différence entre le parcours des particules o et B dans la
matiére est due a leur transfert d'énergie linéique (LET): la densité
d'ionisation des alpha est beaucoup plus importante que celle des béta.
Pour en tenir compte, il est nécessaire d'introduire un facteur k correctif
pour les alpha dont le réle et la signification exacte seront décrits plus
loin.

On distingue également une composante interne ou externe selon que la
source de radiation soit I'échantillon méme ou son environnement:

dose annuelle = d; = dipteme + dexterne

Les rayonnements sont classés suivant leur pouvoir de pénétration dans la
matiere (Spinks and Wood, 1979; Friedlander ez al., 1981).

En radioprotection, il est d'usage de distinguer la contamination interne
de l'irradiation externe pour classer les radiations o, et Y. Nous
pouvons faire de méme pour un échantillon de calcite et déterminer la
contribution relative des différentes espéces de radiation a la dose suivant
que leur origine soit interne ou externe.

1.3.1. Dose annuelle interne

Si I'on considére la « contamination interne » de 1'échantillon par des
radioisotopes inclus dans son réseau cristallin, on peut en premiére
approche négliger 1'effet des gamma qui s'échappent sans interaction avec
I'échantillon s'il est de petite taille. Par contre les rayonnements béta ont
un parcours moyen de quelques millimeétres (2-3 mm) et les particules
alpha de quelques microns (< 15 pum). Ils dissiperont donc quasiment toute
leur énergie au coeur de I'échantillon. Leur probabilité d'interaction
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élevée avec la matiere explique leur contribution importante a la dose
annuelle interne.

dinterne = k do + dg

1.3.2. Dose annuelle externe

dexterne = dp + dy + dcos

Dans l'estimation de la dose annuelle externe la contribution des alpha est
négligeable. Du fait de leur faible parcours (< 15 um), seul les alpha émis
dans une mince pellicule de sédiments autour de 1'échantillon affecteront
sa surface. Celle-ci peut d'ailleurs s'éliminer facilement par attaque a
I'acide.

La contribution béta est également faible dans la mesure ou elle ne
concerne qu'une zone de quelques millimeétres autour de I'échantillon. Elle
pourra étre relativement importante si I'échantillon est mince (coquille de
mollusque), mais sera négligeable pour un échantillon épais et de gros
volume (massif stalagmitique).

La contribution principale de la dose annuelle externe provient des
rayons gamma émis par les impuretés radioactives présentes dans les
sédiments environnants. Au-deld d'un rayon de 30 cm, leur contribution
diminue fortement d'une part car ils sont absorbés par les sédiments et
d'autre part car leur intensité décroit en fonction du carré de la distance.
Les gamma primaires d'énergie élevée interagissent avec 1'échantillon par
effet Compton si le matériau renferme des éléments légers. Les gamma
secondaires de basse énergie issus d'effets Compton successifs libérent
finalement leur énergie dans la matiere par effet photoélectrique.

Si I'échantillon contient des éléments lourds, cette derniére composante
peut étre prépondérante. Cet aspect est souvent négligé dans la littérature
(J. Ladriere, communication personnelle).

La contribution des rayons cosmiques est la plus faible. Elle est

négligeable si I'échantillon est enfoui assez profondément.

1.3.3. Calcul et mesure du débit de dose naturel
A partir des teneurs en impuretés radioactives de 1'échantillon et des

sédiments qui l'entourent, il est possible de calculer (Bell, 1976, 1977,
1979) le débit de dose interne et externe.
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On peut aussi mesurer l'activité de 1'échantillon et des sédiments sur
une chaine de comptage a bas niveau et la convertir en dose annuelle a
l'aide d'une courbe de calibration .

Une autre fagon de procéder consiste a2 mesurer in situ le débit de dose
au moyen de dosimétres TL ou d'un spectromeétre gamma (scintillateur
Nal, ou détecteur semi-conducteurs de type Ge-Li).

1.4. Importance du facteur d'efficience alpha (k)

La densité d'ionisation des particules alpha est beaucoup plus élevée que
celle des rayonnements béta. La loi de Bethe la quantifie en fonction de la
charge et de la vitesse de la particule. La densité d'ionisation (~ LET)
augmente au fur et 2 mesure que les alpha ralentissent dans la matiere et
atteint son maximum juste avant leur immobilisation. Ce phénomeéne est
illustré par les courbes de Bragg (voir Fig. 1-6).

8000 P L e T
7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000

(R T | ) R AL e 10 T TR gy g Y
LT TR e e G L R

Parcours résiduel (cm)

Ionisation spécifique (paires d'ions par mm d'air)

Fig. 1-6 Courbe de Bragg: transfert d'énergie linéique (- %) en fonction de la distance

(x) restant a parcourir par une particule alpha avant son arrét complet. Extrait de
Friedlander ez al. (1981).

A dose égale, I'échantillon est moins sensible aux alpha qu'aux gamma.
Les premiers produisent moins de défauts paramagnétiques stables que les
derniers.

On appelle sensibilité a un type de radiation la pente a l'origine de la

N

courbe de réponse a la dose de l'intensité du signal RPE. La
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radiosensibilité d'un signal RPE (ESR I/Dose) s'exprime en unité
arbitraire par Gray (a.u./Gy).

Le facteur k est simplement défini comme le rapport des sensibilités
alpha et gamma de 1'échantillon.

ESRI / Doseq pente o
~ EsrI/ Dosey ~ pente y

40
EsRI !
(a.u.) 1 F ¥

30 - ,f\gamma 7

Ve
F &
20 - alpha
\{
10 o
pente y
o i 1 " 1 A
0 1000 2000 3000 4000
Dose (Gy)

Fig. 1-7 La réponse du signal RPE [ESR I (a.u.)] 2 la dose (Gy) est plus faible pour les
alpha que pour les gamma. Le facteur k se détermine en faisant le rapport des pentes a
l'origine.

La connaissance du facteur k est indispensable pour évaluer la
contribution des particules alpha au débit de dose exprimé sous forme de
dose gamma €quivalente. En effet, le calcul de la dose annuelle, tel qu'il a
été présenté, tient compte de facon générale de tous les types de radiations
(o, B, ety). Or la dose archéologique (DA) a été déterminée par
extrapolation de résultats obtenus avec un seul et unique type de radiation,
le plus souvent des gamma.

I ne s'agit donc pas de la véritable dose absorbée provenant de tous les
types de radiations naturelles (c, B, et y), mais seulement d'une dose
gamma artificielle considérée comme équivalente. D'ou 1'appellation plus
juste de dose équivalente (DE).

L'introduction de la notion de facteur k dans l'expression de la dose
annuelle est nécessaire pour le calcul des effets cumulés de doses de
rayonnements de nature différente en les exprimant chacune sous la forme
d'une dose gamma équivalente:

d‘Y(Cq) = ka du = kﬁ dB
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Le facteur k est inférieur a 1 pour les alpha (efficacité de formation des
centres paramagnétiques inférieure a celle des gamma) et est égal a 1 pour
les béta (efficacité de formation des centres paramagnétiques identique a
celle des gamma). On peut donc restreindre 1'usage du facteur k aux alpha
seuls et simplifier 1'expression précédente lors du calcul du débit de dose
interne:

dyeq) = k dg + d

1.5. Nature des défauts cristallins

Plusieurs types de défauts existent dans le réseau cristallin d'un solide. Ce
sont les précurseurs presque toujours obligés des centres paramagnétiques
induits par les radiations. Ils peuvent étre regroupés schématiquement en
4 grandes classes: les défauts extrinseques, les défauts intrinséques, les
dégits causés par les radiations et les défauts de surface. Leur
environnement local dans le réseau, propre 2 une phase cristalline donnée,
pourrait aussi influencer le signal RPE des espéces paramagnétiques
formées apres irradiation. Le r6le de ces précurseurs dans la génése des
centres paramagnétiques présents dans la calcite irradiée et leurs
influences mutuelles sont schématisés a la Fig. 1-8.

* Les défauts extrinséques sont engendrés par les impuretés (atomes, ions
ou molécules) étrangeéres a la combinaison chimique de base qui créent
une distorsion locale du réseau si leur dimension et leur charge sont
différentes de celles des autres constituants.

» Les défauts intrinseéques, comme les vacances et les atomes (ou ions) en
position interstitielle apparaissent sans que soit nécessairement survenue
une modification de la composition chimique initiale du solide. II s'agit
de véritables défauts de structure du réseau: ce sont des anomalies de
construction de 1'édifice cristallin. Ils sont présents dans tous les
cristaux, mémes les plus purs chimiquement. Les imperfections de ce
type sont trés variées. Manifestement, le mode de synthése du carbonate
de calcium, les processus de croissance cristalline et la température a
laquelle se forment les échantillons jouent un réle important dans la
nature des défauts cristallins intrinséques.
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[ Mode de synthése et de préparation des échantillons

>,
| Y Y
Température de
Phases 5
g cristallines syg;h:aes:ugu
contrdle contréle
chimique physique
| / Y
Défauts Environnement Défauts intrinseques
extrinséques local (défauts de structure)
Y
Nature des centres
paramagnétiques
(Signal RPE)
A A
Dég;;i ;22““5 Défauts de
radiations surface

Fig. 1-8 Les paramétres déterminant la nature et la stabilité des centres paramagnétiques
dans la calcite irradiée agissent simultanément. Leurs interactions sont complexes.
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Ceux-ci peuvent étre ponctuels ou au contraire étendus a des directions
et des plans privilégiés du réseau. Les défauts de Frenkel — c.-a-d. des
ions ou des atomes en position interstitielle associés a des vacances
correspondantes dans le réseau — et les défauts de Schottky — c.-a-d.
des vacances laissées par diffusion d'atomes ou d'ions a la surface du
cristal — rentrent dans la catégorie des défauts ponctuels.

Ils se rencontrent fréquemment dans les cristaux ioniques. Les
dislocations et les joints de grain sont des défauts étendus a une ou deux
dimensions. Il n'est pas exclu que ces discontinuités puissent abriter
également des centres paramagnétiques. Diverses impuretés présentes en
solution ou dans la phase fondue au moment de la cristallisation peuvent
amorcer la croissance des dislocations, de méme que les cisaillements
engendrés, par exemple, par la pression ou un broyage intense.

» Les radiations peuvent également produire des défauts, par exemple par
collisions de particules de haute énergie avec les atomes ou les ions du
réseau cristallin. Les fragments des produits de fission qui reculent, les
particules alpha, les protons et les neutrons de haute énergie peuvent
déplacer certains atomes de leur position d'équilibre dans le réseau.

» L'environnement de tous ces défauts dépendra aussi de la nature de la
phase cristalline sous laquelle se présente le minéral. En cas de
polymorphisme, 1'allure du signal RPE des espéces paramagnétiques
radio-initiées peut présenter certaines différences d'une phase a une
autre. Les transitions de phase sont susceptibles d'altérer ou de faire
disparaitre les défauts. C'est aussi le cas lors de phénomeénes de
recristallisation.

« La surface de 1'échantillon constitue en soi un défaut, en particulier pour
les échantillons de surface spécifique importante.

1.6. Centres formés par les particules alpha

Une meilleure connaissance des centres paramagnétiques dans la calcite
irradi€e, en particulier de ceux qui apparaissent aux dépens des dégits
causés par les alpha, est un préalable indispensable a la détermination d'un
facteur d'efficience alpha (k) plus précis. Pour ce faire, des échantillons
de calcite ont été dopés au 210Po, un émetteur alpha quasi pur. Cette
procédure offre un excellent moyen de simuler une irradiation alpha
interne et de s'affranchir des effets de surface liés aux irradiations alpha
externes.

Les dopages ont été réalisés non seulement par précipitation, mais aussi
par croissance cristalline. Les spectres RPE réalisés a partir d'un
monocristal permettent de retirer des informations inaccessibles sur des
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poudres et sont donc indispensables a l'identification des centres induits
spécifiquement par les particules alpha dans la calcite.

1.7. Autres parametres a controler

Afin de faire la part exacte entre les effets imputables aux particules alpha
et aux rayonnements gamma, il importe d'éviter toute fluctuation
incontrdlée d'autres parameétres qui pourraient perturber les phénomeénes
étudiés. Il convient d'accorder un soin tout particulier :

* 2 la reproductibilité des conditions opératoires de syntheése des
échantillons

« au contrdle de la phase cristalline: calcite, aragonite, vatérite
* au role joué par les impuretés: anions, cations et composés organiques.
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2. Aspect expérimental

2.1. Syntheése du carbonate de calcium

Les mécanismes de précipitation du carbonate de calcium sont complexes.
Le choix des conditions opératoires ainsi que la présence d'impuretés
influencent les processus de cristallisation et privilégient la formation
d'une variété cristalline plutét que d'une autre : calcite, aragonite et
vatérite (Dekeyser et Degueldre, 1950; Wray et Daniels, 1957).

La formation des centres paramagnétiques au cours de l'irradiation du
carbonate de calcium est trés sensible a la structure du solide. Le mode de
préparation du carbonate de calcium a des conséquences importantes sur
la nature et les caractéristiques des centres paramagnétiques radio-initiés.
Ainsi, une modification mineure dans un mode opératoire de précipitation
se traduit souvent par des changements considérables dans l'allure des
spectres RPE du carbonate de calcium irradié.

L'incorporation d'impuretés choisies et 1'obtention d'une variété
cristalline déterminée se heurtent 2 de nombreuses difficultés. En
particulier lorsqu'il s'agit de faire croitre des monocristaux de calcite
dopés avec un émetteur alpha atteignant une taille suffisante et présentant
une morphologie correcte pour étre étudiés.

Des échantillons mono et polycristallins de calcite synthétique contenant
divers solutés (anions, cations, acides humiques) dopée ou non au 210Po
ont été préparés afin d'étudier l'influence des impuretés et de la nature des
rayonnements ionisants dans la formation des centres paramagnétiques
radioinduits. Les modes opératoires sont décrits ci-apres.
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2.1.1. Calcite pure

La synthése de la calcite polycristalline est basée sur les travaux de Wray
et Daniels (1957).

Mode opératoire 1

Dans un erlenmeyer de 250 ml contenant 200 ml de CaCl, 0.1 M (Merck
art. 2382, pa) (ou Ca(NO3), 0.1 M) soumis a forte agitation, on ajoute
goutte a goutte (4 ml/min), a température ambiante, 20 ml de Na,CO; 1
M (Merck art. 6392, pa). Le précipité est laissé en contact avec la solution
mere pendant 15 h a température ambiante pour assurer une digestion
suffisante et la conversion de la vatérite et de I'aragonite, plus solubles, en
calcite. Il est ensuite porté a ébullition (reflux, 3 h) pour achever le
processus de vieillissement. Aprés refroidissement a température
ambiante, le précipité est essoré (fritt€é G4 ou G3) et rincé avec 1 / d'eau
désionisée (appareil Milli R/Q, Millipore). Le précipité est finalement
séché sous vide, a température ambiante, en présence de silicagel jusqu'a
poids constant. On obtient ainsi environ 2 g de calcite pure dont la
structure cristallographique est contrélée par diffraction des RX.

2.1.2. Carbonate de calcium dopé avec divers cations

Les échantillons sont synthétisés par réaction du carbonate de sodium et
du nitrate de calcium en présence du cation désiré sous forme de nitrate
de facon a incorporer — en cas de coprécipitation compléte — une teneur
de 100 ppm en phase solide. Les cations coprécipités sont : Mn2+, Fe3+,
Co2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+ .

Mode opératoire 2

50 ml de Ca(NO3), 0.4 M et 20 ml de solution contenant 10-2 g /-1 du
cation désiré sous forme de nitrate sont introduits dans un erlenmeyer de
250 ml. Pour éviter I'hydrolyse des cations les moins solubles, le pH de la
solution est abaissé a 2.8 par addition de HNO; . Aprés quoi, le carbonate
de calcium est précipité a température ambiante en ajoutant rapidement 50
ml de Na,CO5; 0.4 M a la solution contenue dans l'erlenmeyer. La valeur
du pH final est de 10. L'erlenmeyer est alors équipé d'un réfrigérant et le
précipité est porté a reflux durant 1 h 40 min. . Le précipité est ensuite
laissé au contact de la solution mére pendant 15 h pour digestion. Il est
alors filtré (fritté G4) et rincé avec 2 litres d'eau déminéralisée puis
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essoré. Il est finalement mis a sécher dans un dessiccateur sous vide en
présence de silicagel jusqu'a poids constant. On obtient environ 2 g de
CaCOj5 dopé.

L'examen par diffraction des RX révele que les précipités ainsi obtenus
sont des mélanges de calcite et d'aragonite a I'exception des échantillons
dopés au Co2+ (calcite pure) et au Zn2+ (aragonite pure).

2.1.3. Calcite dopée aux acides humiques
Purification des acides humiques

Les acides humiques sont extraits de sols alluviaux (anciennes prairies)
provenant de Tourinne-La-Grosse (15 km au sud de Leuven, Belgique).
L'extraction a été réalisée au Laboratoire de Microbiologie de 1'UCL
(Faculté des Sciences Agronomiques) en suivant une technique qui
préserve l'activité enzymatique. Un échantillon de sol est traité avec un
tampon phosphate 0.1 M (KH;PO4 / K;HPOy4) auquel de 'EDTA a été
ajouté (3% vol). La suspension est agitée durant 1 h a température
ambiante, puis mise a reposer durant 18 h a 4°C. Le mélange est filtré et
le filtrat est ajusté a pH 7. Les acides humiques sont précipités en ajoutant
une solution saturée de (NH4)2SO4. Le précipité est dissout dans un
tampon phosphate a pH 7, puis la solution est dialysée dans I'eau distillée.
Apres centrifugation (70 000 g, 30 minutes), le contenu du sac a dialyse
est lyophilisé et I'on obtient des acides humiques sous forme de flocons
bruns d'aspect luisant et satiné .

Mode opératoire 3

La voie a basse température (20°C) a été suivie pour éviter la dégradation
éventuelle des acides humiques incorporés. La préparation de la calcite
dopée aux acides humiques est identique a celle de la calcite pure (mode
opératoire 1), a ceci pres que le temps de digestion a été rallongé (24 h a
la place de 15 h) pour compenser la suppression du reflux de 3 h a 100°C.
On a pris soin également de remplacer le nitrate de calcium par le
chlorure pour éviter d'incorporer des nitrates dans la calcite. Les acides
humiques sont ajoutés a la solution de carbonate de sodium dans laquelle
ils se dissolvent facilement (les acides humiques sont solubles en milieu
basique et insolubles en milieu acide et neutre). Une quantité appropriée
d'acides humiques (~ 20 mg) est dissoute dans 20 ml de Na,CO31 M
(Merck pa). Cette solution est ajoutée goutte a goutte (5 a2 10 min.) a 200
ml de CaCl, 0.1 M (Merck pa) sous forte agitation a température
ambiante. Les humates coprécipitent avec le carbonate de calcium. Le
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précipité est laissé en contact avec la solution meére pendant 24 h. Il est
alors filtré et rincé soigneusement a 1'eau déminéralisée (Milli R/Q). 11 est
finalement mis a sécher dans un dessiccateur sous vide en présence de
silicagel jusqu'a poids constant. La diffraction des rayons X pratiquée sur
les échantillons dopés révele la présence de petites quantités de vatérite. Il
est cependant difficile d'en estimer de fagon précise la teneur exacte. La
quantité d'acides humiques incorporée effectivement est mesurée, apres
dissolution de la calcite dopée, par oxydation avec du dichromate de
potassium dans 1'acide sulfurique et titrage en retour de 1'exces de réactif
avec le sel de Mohr. L'incorporation est quantitative.

Pour contréler les échantillons dopés aux acides humiques, des
échantillons de calcite pure (blancs) ont été synthétisés selon le méme
mode opératoire sans addition d'acides humiques.

2.1.4. Dopages au 210P¢

 Coprécipitation du 210Po avec CaCO,

Mode opératoire 4

Le 210Po est incorporé au carbonate de calcium par coprécipitation:
Ca(NO3), + Na,CO; =+  CaCO; (Po) + 2 NaNO;

Le carbonate de calcium dopé au 210Po est préparé en mélangeant des
solutions contenant le nitrate de calcium et le carbonate de sodium, le
dernier en léger excés par rapport a la quantité stoechiométrique. Lors de
la préparation d'une quantité typique de 2 g de CaCO; , 20 uCi de 210Po
en solution HNO; 3N sont préalablement ajoutés a la solution de nitrate de
calcium immédiatement avant la précipitation. Le précipité contenu dans
un erlenmeyer est chauffé a reflux pendant 1.5 h. Aprés digestion (~ 16 h)
il est rincé a I'eau froide (500 ml d'eau déminéralisée versée par petites
fractions) et finalement séché sous vide sur silicagel durant 2 jours. Tous
les réactifs utilisés sont des produits pour analyse.

La quantité de 210Po incorporé dans la poudre est estimée en comparant
I'activité initiale de la solution meére de 210Po et l'activité résiduelle des
eaux de filtrat et de lavage (l'adsorption du 210Po sur les parois des
récipients utilisés au cours de la synthése est négligée). L'activité des
solutions est déterminée par spectrométrie alpha au moyen d'un détecteur
a barriere de surface aprés dépot préalable du 210Po sur une feuille
d'argent. Quelques semaines aprés la synthése de 1'échantillon un signal
RPE est détecté et croit régulieérement.



Aspect expérimental 39

Les échantillons destinés a l'irradiation gamma externe sont synthétisés
selon une procédure identique, mais en absence de polonium. Ils servent
de blancs. Ils sont ensuite exposés au 60Co.

» Adsorption du 210Po a la surface de calcite synthétique

Certains échantillons de calcite pure et dopée aux acides humiques ont été
traités en surface avec une solution de 210Po hydrolysée pour réaliser une
irradiation alpha externe. Le procédé d'adsorption en surface est décrit au
paragraphe traitant des irradiations alpha externes.

* Dopage interne de monocristaux de calcite au 210Po

Des monocristaux de calcite dopés au 210Po sont obtenus par une
adaptation de la méthode de Gruzensky (1967). Le carbonate de calcium
est formé aux dépens de vapeurs de carbonate d'ammonium et d'une
solution de chlorure de calcium saturée en chlorure d'ammonium en
présence de 210Po,

2
( 1OPO)
NH,Cl 20%

CaCl,+(NH,),CO;4 CaCO;(Po)+2 NH,CI
st Ll

La vitesse de précipitation est contrlée d'une part par l'introduction
progressive du carbonate d'ammonium par voie gazeuse et d'autre part
par le présence de NH,Cl qui augmente la solubilité de CaCO; en
tamponnant le pH du milieu. Dans ces conditions la croissance cristalline
est trés lente, ce qui favorise la formation de cristaux et l'incorporation
homogene du 210Po au sein du réseau.

Mode opératoire 5

La croissance cristalline de la calcite en présence de polonium s'effectue a
température ambiante et a pression normale. Le milieu de cristallisation
est une solution aqueuse de 150 g contenant 20% de NH,Cl et 2% de
CaCl, . Dans un erlenmeyer de 300 ml, 30 g de NH,C1 (Merck 1145, pa)
et 4 g de CaCl, . 2 H,0 (Merck 2382, pa) sont dissous a 1'aide de 116 ml
d'eau déminéralisée (1.5 MQ cm ; Milli R/Q ; Millipore). On y ajoute
ensuite 2 la micropipette 800 ul de solution de 210Po, HNO; 3N
(Amersham, PDS1: 0.6 uCi/ul ~ 2.10* Bg/ul).
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L'erlenmeyer est fermé a l'aide d'un tube a dessiccation rempli de
(NH4),CO3 (UCB 1140, pa) (voir Fig. 2-1).

® 6 mm

Call, & 2%
NH,CI > 20 %

cristaux de
calcite

Fig. 2-1 Dispositif utilisé pour la croissance de monocristaux dopés au 210Po.

Apres une semaine des cristaux sont déja visibles. Ils se développent en
1 ou 2 mois sur les parois du récipient, ainsi qu'a la surface de la solution
sous forme d'une croiite flottante. Aprés 2 mois, la solution est épuisée en
calcium et les cristaux ne croissent plus. Ils sont alors recueillis
délicatement puis rincés sur un fritté G4 avec 1 / d'eau déminéralisée afin
d'éliminer tout résidu de NH,Cl.

Seuls les cristaux s'étant développés isolément sur les parois présentent
une morphologie correcte (absence de macle) et sont utilisables pour la
RPE. IIs ont été conservés a température ambiante pendant ~ 6 périodes (~
2 ans) afin d'achever la croissance des centres paramagnétiques formés
par la désintégration du 210Po.

2.2, Irradiation et dosimétrie
2.2.1. Irradiation gamma
» Dispositif d'irradiation

Les échantillons de carbonate de calcium sont exposés aux rayonnements
gamma dans la chambre d'irradiation panoramique au cobalt 60 du
Laboratoire de Chimie Inorganique et Nucléaire de Louvain la Neuve. Au
cours de ce travail, les sources de 60Co ont été renouvelées. Certaines
caractéristiques de l'irradiateur, dont le nombre et la position des sources,
ont ét€ modifiées a cette occasion.
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L'irradiateur comporte trois sources de 60Co (Ey= 1.17 et 1.33 MeV)
de 11 cm de longueur, enfermées dans trois cylindres en acier enfouis
dans une cuve remplie de plomb. Pendant les irradiations, les sources
émergent complétement du blindage de sorte que leur base soit 2 13 cm
au-dessus du niveau du sol. Les tubes contenant les échantillons (kimble®;
@ = 7.5 mm; hauteur = 32 mm) sont placés dans un support en plexiglass
monté sur un carrousel mu électriquement. Les dimensions du porte-
échantillons en plexiglass (rayon = 5.1 cm; hauteur = 3.4 cm) sont
suffisantes pour assurer I'équilibre électronique au sein du solide irradié.
Le mouvement de rotation régulier garantit une irradiation homogene.
L'ensemble est disposé sur la perpendiculaire entre les sources 2 et 3 a
une certaine distance (0 cm, 10 cm, et 20 cm) du centre des 3 sources et a
une hauteur déterminée (55 mm ou 85 mm selon le tourniquet utilisé).
L'activité totale des sources était de 443 TBq (12 kCi) le 25 octobre 1984
apres leur dernier remplacement.

Certains échantillons ont été exposés a l'irradiateur panoramique au
cobalt 60 (592 TBq; 16 kCi) de l'université de Cologne (Institut fiir
Physikalische Chemie an der Universitit zu K6ln). Les échantillons étaient
placés sur un support en aluminium au milieu des sources disposées en
couronne et restaient immobiles. Les débits de dose des irradiateurs de
Louvain-La-Neuve et de Cologne sont du méme ordre de grandeur. Au
moment des irradiations, ils avoisinaient 3.5 kGy h-! aux positions ot
étaient exposés les échantillons. Les doses de Fricke s'étendent de 20 Gy a
~ 7.5 105 Gy. Les échantillons sont habituellement irradiés a température
ambiante.

* Dosimétrie chimique

Rappelons que la dose est la quantité d'énergie absorbée par unité de
masse. Elle s'exprime en Gray (1 Gy =1 J kg-1):

D== (2-1)

La dosimétrie est effectuée a l'aide du dosimétre chimique de Fricke.
L'énergie absorbée par le dosimétre est déterminée a partir de la quantité
d'ions ferriques formés par 1'oxydation radio-induite des ions ferreux
d'une solution aérée de sulfate ferreux ammoniacal dans l'acide
sulfurique. Rappelons que le rendement radiochimique G(x) d'une
substance x est défini comme le nombre de moles n(x) de cette substance
formées pour une absorption d'énergie de 1 joule.!

ICette nouvelle définition du rendement radiochimique est conforme au Systéme
International. Précédemment G était défini comme le nombre de molécules transformées
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Gx) = ﬂEJ—Q (2-2)

Dans le dosimétre de Fricke, G(Fe3+) = 1.61 umol J-! (Fielden, 1982). La
composition du dosimeétre est la suivante (Spinks et Wood, 1976):

Fe (NHg)2 (SOs)2 . 6 HO (Merck p.a.) : 040 g (1.4 103 mol I')
H,S0495 %,d=1.84 (Merck p.a.) : 2200 ml (4 10! mol I'})
NaCl (Merck p.a.) : 006 g (1 103 moll?)
H>O (tridistillée) : porter a 1 litre

L'eau tridistillée est remplacée par de l'eau ultra pure exempte de toute
trace organique produite par un systtme de « polissage » Milli-Q
(Millipore) a cinq étages de purification (charbon actif, résines
échangeuses d'ions, cartouche « Organex-Q », ultra filtration), alimenté
par de l'eau prétraitée par osmose inverse. La solution de Fricke (environ
1 ml) est introduite dans les mémes tubes de verre (kimble) que ceux
utilisés pour l'irradiation des échantillons de CaCOj; . Ils sont exposés aux
gamma dans des conditions rigoureusement identiques (position,
géométrie, volume, épaisseur des parois des tubes et du porte-échantillon).
Les ions ferriques formés sont dosés par spectrophotométric UV
(Dejehet, 1974; de Mameffe, 1974) avec un appareil Beckman Acta V:

[Fess) =5 (23)

ou A, £ et/ sont respectivement 1'absorbance, le coefficient d'extinction
molaire et la longueur du parcours optique dans la solution. L'absorbance
est mesurée a 304 nm (Amax). Le coefficient d'extinction molaire, £ (Fe3+),
a été déterminé au laboratoire et vaut 2293 dm3 mol-! cm-! (Charifeh,
1985).! Le parcours optique des cellules en quartz est de 1 cm. Sachant
que la masse spécifique p de la solution de Fricke est de 1.024 kg dm-3, et
en utilisant les relations (2-1 a 2-3), la dose Dgabsorbée par le dosimetre
vaut:

D = 265.09 A Gy (2-4)

caiiiagh UD 2
F = glpG(Fe)

pour une absorption d'énergie de 100 eV. Pour passer d'un systtme d'unité a l'autre, il
suffit de se rappeler que:

1 molécule _ 0.1036 pmole
iWey™ Joule

ILittérature: £ (Fe3+) = 2205 dm3 mol-! cm! (Spinks et Wood, 1976).




Aspect expérimental 43

La solution de Fricke est contenue dans des tubes identiques a ceux des
échantillons fermés au moyen de bouchons en polyéthyléne. Apres les
avoir rincés au moyen de la solution, ils sont remplis avec environ 1 ml
de celle-ci. Les échantillons sont irradiés par groupe de quatre. Six séries
d'irradiations sont effectuées a des temps d'irradiation croissants (100,
200, 300, 400, 500 et 600 sec). La pente de la droite fournit le débit de
dose. La dosimétrie du 14/05/1985 est donnée a titre d'illustration. Le
débit de dose I, est déterminé par régression linéaire (Fig. 2-2).

400
Dose (Gy) .
300 ®  Dose (Gy)

200

100 ~

0

o Ll i L) v T * Ll L2 L} | & b
0 100 200 300 400 500 600 700
temps (sec)

Fig. 2-2 Détermination du débit de dose. Le débit de dose, déterminé par régression
linéaire, est égal a la pente de la droite (I, = 2049 Gy h-1).

L'activité des sources diminuant au cours du temps (la période du 60Co est
de 5.27 ans), le débit de dose au moment de l'irradiation des échantillons
est actualisé en utilisant la formule suivante :

Iy = I, exp(-0.011 ¢) (2-5)

ou /; est le débit de dose actualisé, I, est le débit de dose au moment de la
dosimétrie et ¢ le temps écoulé depuis celle-ci. La dose n'est pas corrigée
pour tenir compte de la différence d'absorption d'énergie entre le milieu
aqueux et le carbonate de calcium. En effet, les formules de conversion
habituellement utilisées pour les milieux organiques ou les rayonnements
interagissent principalement avec la matiére par effet Compton ne sont
plus valables pour les solides inorganiques de plus haute densité. L'effet
photoélectrique des rayonnements secondaires (issus de l'effet Compton)
devient alors prépondérant et croit avec la densité du milieu (J. Ladriére,
comm. pers.). Cet aspect est souvent négligé.
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2.2.2. Irradiation alpha
» Dopage interne

Le polonium est incorporé dans les échantillons soit par coprécipitation
dans le cas des poudres (mode opératoire 4), soit au cours du processus de
croissance cristalline pour les monocristaux (mode opératoire 5).

» Enrobage externe
* Préparation des échantillons

Avant l'adsorption du 210Po, les échantillons naturels sont broyés finement
au mortier d'agate. Les échantillons de calcite synthétique, pure ou dopée
aux acides humiques (~ 10 000 ppm) sont préparés suivant les modes
opératoires 1 et 3 respectivement et ne sont pas broyés car leur
granulométrie est suffisamment fine.

* Adsorption du 210Po

Selon le type de I'échantillon, 1'adsorption du 219Po est réalisée de la fagon
suivante.

1) Environ 75 mg de substance naturelle ou d'apatite synthétique
contenus dans un tube a centrifuger de 15 ml sont mis en suspension avec
1 ml de Na;CO3 1M et agités de fagon énergique. 55 ul de 210Po en
solution HNO3 3N (Amersham, PDS1, 3.4 104 Bq ul-!) sont ensuite ajoutés
a la suspension & l'aide d'une micropipette. Le 210Po s'hydrolyse et
s'adsorbe a la surface de la poudre. Aprés 1 h 30 min. 1'échantillon est
récupéré par centrifugation (centrifugeuse Covalin, rayon ~ 11 cm,
vitesse ~ 2500-3000 rpm, temps ~ 1 min) et lavé 3 fois en utilisant des
fractions de 5 ml d'eau désionisée produite par un appareil Milli R-Q
(Millipore). En fin de ringage, le pH vaut 7. L'échantillon est ensuite
séché dans un dessiccateur sous vide en présence de silicagel. Apres 5
jours il est transféré dans un tube de quartz suprasyl utilisé pour les
mesures RPE.

2) 200 mg de calcite synthétique (pure ou dopée au acides humiques)
contenus dans un tube a centrifuger de 15 ml sont mis en suspension dans
5 ml de Na;CO3 1 M. On y ajoute ensuite 140 ul de 210Po (HNOj3 3N)
(Amersham PDS1, 3.5 103 Bq ul!) et l'on agite la suspension
vigoureusement. Apreés 45 min., la calcite est récupérée par essorage sur
un fritté G4 en verre borosilicaté et lavée 3 fois avec 5 ml d'eau Milli R-
Q puis séchée durant deux jours dans un dessiccateur sous vide, en
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présence de silicagel. L'activité spécifique du 210Po dans la seconde
procédure est environ 10 fois moindre que dans la premiére.

* Déposition du 210Po sur Ag

La quantité de polonium adsorbé est mesurée par comptage alpha apres
dissolution des échantillons dopés dans 200 ml de HC1 1 M et déposition
spontanée sur disque d'argent. Plusieurs auteurs (Feldman and Frisch,
1956; Millard, 1963) ont amélioré le procédé qui peut atteindre 99.8% de
rendement de récupération du polonium. Une modification du montage
expérimental proposé par Flynn (1968) permet la déposition sur un seul
coté du disque et permet de meilleures conditions de comptage. Le disque
d'argent est monté dans un support de TEFLON pour masquer sa face
arriere. Le disque est maintenu a I'horizontale dans la solution, juste au-
dessus de l'agitateur magnétique, recouvert lui aussi de PTFE. Les
récipients utilisés sont tous des erlenmeyers de 350 ml, en verre, a large
col (@ ~ 45 mm), surmontés d'un couvercle circulaire en plexiglass muni
de deux orifices laissant passer uniquement le porte-disque en teflon et un
thermometre. On réduit ainsi fortement 1'évaporation de la solution. Ceci
évite des fluctuations trop importantes de la concentration en acide
chlorhydrique et du niveau de la solution dans le récipient. Ces
précautions sont nécessaires pour assurer la reproductibilité du processus
de dépét. L'échantillon pulvérulent est transvasé de fagon quantitative
dans l'erlenmeyer, puis on y ajoute 200 ml de HC1 1 N. Apreés dissolution,
la solution agitée de fagon continue est chauffée a 95-99°C.

Les disques d'argent ont un diametre de 23.5 mm et une épaisseur de
0.5 mm. Ils sont usinés au tour a partir d'une feuille d'argent fin de
99.9% de pureté (Johnson, Mattey et Pauwels). Les plaques doivent étre
parfaitement planes pour obtenir une bonne résolution lors du comptage
et des résultats reproductibles.

Avant la déposition, les plaques sont dégraissées par immersion dans
I'acétone bouillant durant 50 minutes. Le film d'oxyde d'argent
recouvrant leur surface est éliminé par complexation avec NH; . Pour ce
faire, les plaques sont plongées dans une solution concentrée froide
d'ammoniaque (25%, d = 0.91, Merck, pa) durant 2 h 30. Elles sont
ensuite rincées a la pissette avec de 1'eau Millipore, puis a l'acétone et
séchées a l'air.

La déposition dure 25 h pour s'assurer qu'il ne reste plus de 210Po en
solution. Il est nécessaire d'éliminer toutes bulles d'air qui pourraient
rester sous le disque et l'isoler de la solution. Pour éviter les vortex
génants il convient de ne pas dépasser 97-98°C et de ne pas agiter trop
vite. Enfin, il faut maintenir un niveau suffisant de la solution dans
I'erlenmeyer, en compensant les pertes dues a 1'évaporation. Un ringage
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régulier des parois permet aussi d'éviter 1'adsorption de 210Po au niveau
du col de l'erlenmeyer .

La déposition quantitative du 210Po est contrlée en immergeant,
successivement, plusieurs plaques d'argent dans une méme solution pour
des durées de 25 h. Chaque fois, quasi toute l'activité se retrouve sur la
premiére plaque. De plus, en fin de déposition spontanée, la verrerie ne
présente plus d'activité décelable a 'aide de la sonde de contréle utilisée
pour la décontamination (scintillateur ZnS dopé Ag* : ratemeter DPMS5 +
probe AP2, Nuclear Instrument).

» Estimation du taux d'incorporation du 210Po

Le taux d'incorporation du 210Po dans les échantillons est déterminé par
référence a l'activité d'un volume connu de la solution stock de polonium
déposé de fagon identique sur disque d'argent.

» Comptage alpha

Les comptages alpha sont réalisés au moyen d'un détecteur a barriére de
surface au silicium (SSB Philips BPY 54-200 A) dont les principales
caractéristiques sont les suivantes:

« surface utile: 200 mm?

« profondeur de déplétion: 200 um

« résolution FWHM (Full Width at Half Maximum): 21 keV pour des particules
alpha de 5.806 Mev.

Les mesures s'opérent sous vide, a température ambiante et a 1'abri de la
lumiére!, dans une chambre de comptage étanche en aluminium usinée au
laboratoire. La pression est maintenue en dessous de 102 torr (1.3 Pa) a
l'aide d'une pompe rotative a deux étages (Edwards, EDM12, 11 m3/h).
En plus de la chambre abritant le détecteur, la chaine de comptage
comporte les éléments suivants: une alimentation haute tension Canberra
modele 3102 délivrant 40 Volt, un préampli EG&G Ortec modele 142b et
un ampli Canberra modele 2011. Les spectres sont enregistrés au moyen
d'un analyseur a 4000 canaux Canberra, modele 8621, série 80 MCA.

» Estimation de la dose absorbée

La dose absorbée en un temps déterminé est estimée par la relation
suivante (Spinks and Woods, 1976) :

1Les semi-conducteurs SSB (Silicon Surface Barrier) sont photo-sensibles et doivent
obligatoirement fonctionner a l'obscurité.
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: activité spécifique (uCi/g)
: 5.3 Mev (210Po)

: constante radioactive =lnT2= 5.8 108 sec!

e

: temps écoulé depuis 1'opération de coating

2.3. Conditions de mesure RPE

Les spectres RPE sont enregistrés en bande X, a température ambiante, au
moyen d'un spectrométre Bruker ER 200 tt. Un fréquence-métre Hewlett-
Packard 12.5 MHz 5216-A mesure la fréquence du klystron par
I'entremise d'un diviseur de fréquence 1/1000 Hewlett-Packard 5260-A.
Le champ magnétique est mesuré au moyen d'un magnétomeétre 2
résonance nucléaire Bruker, type B-NM12. La fréquence de modulation
est de 100 kHz.

Les intensités des raies sont mesurées a partir de la hauteur des pics
enregistrés en premiére dérivée. Toutefois, dans le cas de 1'étude
consacrée aux acides humiques, les intensités données sont le produit de la
hauteur du signal (enregistré en premiére dérivée) par le carré de la
largeur de la raie (de pic a pic). Cette quantité est une estimation de la
surface de la courbe d'absorption. Les intensités sont normalisées par
rapport a une référence indépendante, une raie du Mn2+ dans une matrice
de CaCOj3 synthétique (UCB 5468, précipité tout pur). La normalisation
tient également compte du poids des échantillons et du gain
d'amplification électronique du spectrométre. Tous les spectres RPE
montrés sur les figures sont enregistrés a une puissance micro-onde de 2
mW, avec une amplitude de modulation de 0.5 gauss pic a pic. Les
échantillons analysés sont contenus dans des tubes de quartz suprasyl de 4
mm de diametre.!

La plupart des spectres sont des spectres de poudre, c.-a-d. des
enveloppes des spectres de toutes les orientations possibles des centres
paramagnétiques. Ils permettent de déterminer les valeurs principales de g

1 Lorsque les tubes calibrés étaient indisponibles, on a pris soin de toujours utiliser le
méme tube pour relever les spectres d'une méme série d'échantillons et assurer la
meilleure reproductibilité possible des analyses.
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et de A, mais ne fournissent aucune information sur l'orientation des
radicaux dans le cristal. Seule 1'étude sur monocristal permet la
détermination compléte des différents tenseurs impliqués dans les calculs
des Hamiltoniens de spin nécessaires a la représentation théorique et a
l'identification des centres paramagnétiques au moyen de la mécanique
quantique. De nombreux auteurs ont discuté de la forme des spectres de
poudre et du traitement des données obtenues a partir de monocristaux.
Pour de plus amples informations, un ouvrage comme celui de Atkins et
Symons (1967) peut étre consulté.
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3. Centres paramaFnéthues induits par les
rayonnements alpha et gamma

3.1. Le probleme

Le faible pouvoir de pénétration des particules alpha dans la matiére (voir
tableau 3-1) est une entrave a une irradiation compléte et uniforme d'un
solide par voie externe.

Tableau 3-1: pénétration des particules alpha dans la matiére pour des milieux
de différentes densités.

Milieu Masse volumique  Parcours Energie initiale
(g/cm3) (Mev)

air (1 bar) 1073 40 mm 5.486 )

air (1 bar) 103 38 mm 53 ©

eau 1 38 um o P ©)

mylar 1.38 (#) 28 um 5.486 ()

calcite 2l 14 pm b

(1) 241Am, (Geary and Haque, 1976).
(0) 210po, (de Carvalho and Yagoda, 1952).
(#) PET, (The Merck Index, 9"th Ed.,1976, pp. 984, rub. 7351).

N.B.: 10 um = 1mg/em? = 1 ul/ cm? (dans H,0).

Pour réaliser une irradiation aussi homogéne que possible de 1'échantillon
deux moyens sont envisageables:

« l'irradiation externe en couche mince au moyen d'une source alpha
conventionnelle ou au cyclotron avec un faisceau 4He2+
* le dopage interne avec un émetteur alpha quasi pur.
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3.1.1. Irradiation externe en couche mince

C'est la technique classique la plus répandue en thermoluminescence
(Fleming, 1979). Elle a été mise au point par Zimmerman, (1970, 1972)
et porte le nom de « fine-grain technique ». Elle consiste & déposer
I'échantillon en couche mince (2-10 um) et a l'irradier sous vide a 1'aide
d'une source constituée d'un émetteur alpha immobilisé lui aussi en film
mince sur un support approprié. Des sources assez intenses de 241Am ou
de 242Cm d'une activité de quelques millicuries sont souvent utilisées a cet
effet. Le débit de dose de la source se mesure par thermoluminescence.
Les temps d'irradiation sont plus longs pour la RPE que pour la TL, car
les masses des échantillons a traiter sont plus importantes.

L'utilisation d'un accélérateur (cyclotron ou Van de Graaff) (Lyons,
1985) permet de moduler I'énergie des particules alpha incidentes et offre
en plus un temps d'irradiation court. Tout comme pour l'irradiation
externe a l'aide d'une source alpha I'échantillon doit se présenter sous la
forme d'une couche mince.

3.1.2. Irradiation alpha interne

Ce type d'irradiation concemne des échantillons synthétiques. Plutt qu'une
irradiation superficielle, 1'échantillon est dopé avec un émetteur alpha.
L'intérét majeur est l'irradiation homogéne de I'échantillon.

La mesure de l'activité de I'échantillon ainsi préparé se fait par

dissolution compléte suivie du dépdt quantitatif de 1'émetteur alpha en
couche mince sur un support approprié. L'apparition des centres
paramagnétiques est lente. Un signal RPE convenable n'est obtenu
qu'apres plusieurs mois. Ce qui implique une grande stabilité et un parfait
fonctionnement du spectrométre RPE au cours de toute la durée des
mesures. Le klystron et la diode de détection du spectrométre sont des
éléments a durée de vie limitée, particulierement sensibles, qui s'altérent
au cours du temps. L'étalonnage régulier du spectromeétre est donc
indispensable.
Remarque: 11 est difficile de savoir si 1'activité est réellement incorporée
dans la masse de 1'échantillon ou a sa surface. La répartition du 210Po dans
le cristal influence la croissance des centres paramagnétiques. Toute
inhomogénéité du dopage aurait pour effet d'affecter leur concentration
locale et par conséquent la valeur du facteur &.
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3.1.3. Choix de I'émetteur alpha

Parmi les divers émetteurs alpha susceptibles d'étre incorporés dans le
réseau de la calcite, le polonium 210 nous a paru le plus adéquat.

C'est un émetteur alpha quasi pur: moins de 0.01% d'émission gamma
(RX ~ 60 kev). L'énergie des particules émises par le 210Po est de 5.3
Mev. La période relativement courte du 210Po (138.38 jours) permet de
travailler avec de faibles quantités d'émetteur alpha tout en délivrant une
dose importante en un temps assez court (voir formule 2-6 p $). Ceci
minimise le risque de contamination. C'est un avantage important par
rapport aux émetteurs alpha transuraniens a longue période comme le
plutonium, l'américium ou le curium qui posent un probléme grave s'ils
sont libérés par mégarde dans 1'environnement.

La solubilité du polonium est faible dans une gamme de pH assez étendue
(~ 4 - 10) (Haissinsky, 1932a; 1961). Il présente une grande affinité pour
la plupart des surfaces ou il s'adsorbe aisément. Cette derniére propriété
est importante dans le cas de la coprécipitation avec le carbonate de
calcium.

3.2. Aspect expérimental

Le 210Po est incorporé au carbonate de calcium par coprécipitation (mode
opératoire 4). L'activité du 210Po incorporé dans la poudre est déterminée
par spectrométrie alpha aprés déposition spontanée sur un disque d'argent.
Quelques semaines aprés la synthése de I'échantillon un signal RPE est
détecté et croit régulierement. Les échantillons destinés a 1'irradiation
gamma au $0Co sont synthétisés selon la méme procédure en absence de
polonium.

3.3. Résultats
3.3.1. Description et comparaison des spectres obtenus

Un spectre typique des centres induits par les alpha est présenté a la figure
3-1b. 1l est intéressant de le comparer avec celui d'un échantillon naturel
(plancher stalagmitique de la Caune de 1'Arago, Tautavel, France, non
broyé) (Fig. 3-1a) et avec celui d'un échantillon de carbonate de calcium
préparé de fagon identique, mais sans incorporation de 210Po (Fig. 3-1c).

Dans 1'échantillon naturel (Fig. 3-1a) trois pics se superposent a une large
raie (LR). Avec une amplitude de modulation de 10 Gauss, seule la large
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Fig. 3-1 Spectres RPE typiques de trois échantillons de CaCO3 irradiés de fagons
différentes. (a) Echantillon de calcite irradiée naturellement (plancher stalagmitique de la
Caune de 1'Arago, Tautavel, France). (b) CaCOj3 synthétique irradi€ aux alpha par dopage
au 210Po, (c) CaCO; synthétique irradié aux gamma du %0Co.
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raie est visible. Les trois raies supplémentaires sont appelées I (g =
2.0057), II (g = 2.0036) et III (g = 1.9997) en outre, un massif de pics
composites, Y, apparait aux environs de g = 2.0010 ainsi qu'un creux Z 2
g = 1.9970.

Le spectre du carbonate de calcium dopé au 210Po (Fig. 3-1b) comprend
une large raie et d'autres raies plus fines qui s'y superposent: raie [ 2 g =
2.0061; raie IT a g = 2.0036, associée avec une nouvelle raie IT', & g =
2.0032 et une raie Il a g = 1.9997. Le creux Z se trouve a g = 1.9971.

A l'endroit de la structure Y apparait maintenant un motif 1égérement
différent, appelé W, entre g = 2.0030 et g = 2.0010.

Y, W, et Z correspondent probablement aux espéces CO,™ et CO33"
identifiées respectivement par Marshall et al., (1964) et par Serway et
Marshall, (1967a,b). Le creux a g = 1.997 est bien isolé et correspond trés
nettement a une valeur de g de CO,". L'espéce CO33" peut occuper
différentes positions dans le réseau (centre axial ou orthorhombique).
L'espéce CO;™ est la moins stable dans la calcite et disparait rapidement
apres l'irradiation (Serway et Marshall, 1967a,b).

Tableau 3-2 Valeurs de g de quelques centres paramagnétiques dans la calcite.

Radical Valeurs de g Références

CO,™ axial g; =1.9996 g =2.0032 McMillan et Marshall, (1968)
CO,” ortho gy =2.0032 gy=19973 g;=2.0016 Marshalletal., (1964)
CO;> axial g, =2.0031 g, =2.0013 Serway et Marshall, (1967a)
CO33' otho gy =2.0024 gy =2.0038 g,=2.0012 Serway et Marshall, (1967b)
CO;” axial g, =2.0162 g, =2.0051 Serway et Marshall, (1967a)
CO;™ ortho gy =2.0132 gy =2.0194 g;=2.0055 Serway et Marshall, (1967b)
NO32' axial g, =2.0066 g, =2.0027 Eachus et Symons, (1968)

(A.L =342G A" = 66,8 G)

La raie I a g = 2.0061 est encadrée symétriquement par deux raies situées
a une distance de 34,4 gauss. Il s'agit ici de l'esptce NO;>~ décrite par
Eachus et Symons (1968). La figure 3-2a montre l'accroissement de la
hauteur des raies en fonction de la dose. Ces hauteurs ont été normalisées
par rapport a2 une raie hyperfine du Mn2+ utilisée comme standard
interne. Un effet de saturation est observé pour W, Z et la large raie
(LR).

La figure 3-1c montre le spectre RPE d'un échantillon de carbonate de
calcium, préparé de fagon identique a 1'échantillon précédent, mais sans
incorporation de 210Po. Celui-ci a été irradié aux gamma du 60Co. Une
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large raie (LR), une raie I 2 g = 2.0061, un creux Z a 1.9970 et la
structure W située entre g = 2.0030 et 2.0010 sont présents. Les raies II,
II' et III sont absentes. Le signal RPE tout entier s'estompe
progressivement au cours du temps pour disparaitre pratiquement apres 3
mois. L'intensité des raies RPE produites par les gamma croit avec la dose
(Fig. 3-2b): un effet de saturation débute a environ 300 - 400 Gy (30 - 40
krad), alors qu'il n'apparait dans la calcite naturelle de la Caune de
I'Arago qu'a environ 600 Gy (60 krad).

Lorsque 1'on enregistre le spectre RPE en surmodulant le signal a 10
Gpp on constate que la valeur de g de la large raie (LR) varie d'un
échantillon a l'autre:

» échantillon naturel : g = 2.0038

» échantillon alpha : g = 2.0021

« échantillon gamma : g = 2.0007

3.3.2. Recuits des échantillons irradiés aux alpha et aux gamma

11 est important de connaitre la stabilité des centres paramagnétiques créés
et de déterminer leur temps de vie moyen 7. En effet, seuls les centres a
longue durée de vie conviennent a la datation. En outre, lors des
irradiations au 60Co des échantillons dont on détermine la paléodose, il
apparait des centres instables absents dans la calcite naturelle. Ces défauts
s'estompent lentement, mais pour accélérer leur disparition, on recuit
généralement les échantillons. La température et la durée de ce recuit
doivent étre déterminées avec soin pour éviter d'altérer les centres dont
on mesure l'intensité afin de déterminer la paléodose. Yokoyama et al.,
(1981) décrivent dans leurs expériences de recuit trois raies k; (2.0057),
h, (2.0035) et hy (2.0007) que I'on peut comparer a nos raies I, II, et IIL
Yokoyama a observé dans ses recuits isochrones qu'au-dela de 120°C, h,
et hy disparaissaient tandis que h, grandissait. Il explique ce comportement
par un phénomene de transfert électronique entre pieges et utilise A,
(2.0057) apres recuit pour dater ses échantillons.

Nous avons vérifié si le carbonate de calcium synthétique irradié aux
particules alpha et le blanc exposé aux rayonnements gamma se
comportent de maniére analogue. Les conditions opératoires sont celles de
Yokoyama (ibid.). Un échantillon dopé au 210Po et un autre simplement
irradié au 60Co sont recuits ensemble successivement a 80, 117, 140 et 180
°C pendant une durée de 24 h chaque fois. Les spectres RPE sont pris a
chaque étape a la température ambiante.

Dans notre essai, nous n'avons pas observé le comportement décrit par
Yokoyama (1981) mais une décroissance réguliere de toutes les
composantes du spectre RPE.
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Fig. 3-2 Réponse du signal RPE en fonction de la dose dans deux échantillons de
CaCO3 synthétiques préparés de fagon semblable. (a) Irradiation alpha par dopage au

210po. (b) Irradiation gamma au 60Co de I'échantillon préparé a blanc.
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Aucun signal ne croit au dépens de ceux qui disparaissent. Dans le cas de
I'échantillon dopé au 210Po la décroissance avec la température est
réguliere. Toute trace de signal disparait au dela de 180°C.

Par contre, le signal RPE de 1'échantillon irradié au 60Co est a peine
détecté a 80°C et n'est plus discernable a plus haute température. Ceci
confirme la différence de stabilité des deux échantillons, celui dopé au
210Po étant beaucoup plus stable que celui irradié au 60Co.

3.4. Discussion et Conclusion

11 ressort de tout ceci que les échantillons dopés au 210Po et ceux irradiés
au 60Co présentent des comportements différents. Certaines raies sont
présentes dans un échantillon et pas dans un autre. En particulier, la raie
III 2 g = 1,9995 attribuée a 1'espece CO,™ a symétrie axiale (en rotation
dans le réseau) (McMillan et Marshall, 1968) n'apparait que dans les
échantillons irradiés aux alpha ou dans la calcite naturelle. Elle n'est pas
induite par l'irradiation gamma. Celle-ci ne produit que l'autre espéce de
CO,” a symétrie orthorhombique (toujours figée dans le réseau). Les
différences entre échantillons synthethues et naturels sont en partie dues
également a la présence de nitrates qui produisent les espéces NO3
N02 . En outre, les stabilités thermiques ne sont pas les mémes. La
teneur en impureté étant variable d'un échantillon a un autre nous avons
entrepris le dopage de carbonate de calcium synthétique avec diverses
impuretés cationiques et anioniques pour mieux évaluer leur réle
respectif.
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4. Effet des impuretés cationiques et anioniques

4.1. Le probléme
4.1.1. Les impuretés et les centres paramagnétiques

La présence d'impuretés modifie la nature et la stabilité des centres
paramagnétiques dans la calcite irradiée. Les anions se substituant a 1'ion
carbonate sont a l'origine du plus grand nombre de centres
paramagnétiques observés dans la calcite naturelle.

Les radicaux anions d'arséniates (As032‘) (Serway and Marshall,
1966a), de phosphates (PO32‘ r P042') (Serway and Marshall, 1966b;
Serway et al., 1969; Bershov et al. 1968), de nitrates (Eachus and
Symons, 1968), de sulfates (Marfunin, 1979), et de thiocarbonates
(Marshall et al., 1974) sont connus. Des anions de petite taille et isolés en
position interstitielle tel F~ stabilisent aussi des espéces comme CO,™ par
transfert de charge (Marshall and McMillan, 1968).

Les cations de valence supérieure (Y3+ ; Marshall et al., 1968) ou
inférieure (Li* ; Bacquet et al., 1975, 1977, 1980) a celle du calcium
stabilisent les centres paramagnétiques en agissant comme compensateur
de charge. Les cations de méme charge que le calcium, mais de rayon trés
différent, induisent des perturbations locales dans le réseau et piégent a
leur voisinage des €lectrons ou des trous générés au cours de l'irradiation
du solide (Zn* ; Popescu and Grecu, 1973), (Pb3+ ; Popescu and Grecu,
1975) et (Mg2+ ; Barabas et al., 1988).

Les impuretés sont nécessaires a I'existence de centres paramagnétiques
stables. En leur absence, les électrons promus dans la bande de conduction
se recombinent rapidement avec les défauts de charge correspondant dans
la bande de valence et il n'y a pas d'interception donnant lieu a des centres
paramagnétiques a temps de vie €levé. C'est notamment le cas dans le
quartz suprasyl dont la grande pureté le rend presque insensible aux
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radiations. Par ailleurs, certaines impuretés ont un pouvoir d'interception
si important qu'elles modifient complétement la distribution des espéces
paramagnétiques habituellement rencontrées. Leur réle cesse alors d'étre
bénéfique et elles sont a l'origine d'interférences parfois trés génantes.
Clest particulierement le cas des nitrates dans le carbonate de calcium.

4.1.2. Les impuretés et la thermoluminescence

Les travaux de Medlin (1959, 1963) ont montré 1'importance des ions de
métaux de transition dans les processus de thermoluminescence de calcites
artificielles irradiées. Certains ions comme Mn2+ et Pb2+ agissent comme
des activateurs de luminescence, tandis que d'autres (Fe2+, Fe3+ Co2+
Ni2+) se comportent comme des inhibiteurs. Les anions SO4 et PO4
seraient également des inhibiteurs de luminescence. Ces ions responsables
de la thermoluminescence peuvent aussi bien intervenir dans les processus
d'émission lumineuse que dans la stabilisation des défauts induits par les
radiations.

4.1.3. Relations entre la RPE et la thermoluminescence

Contrairement a la TL, la RPE n'altére pas les centres présents. Les
relations entre les observations obtenues par RPE et par TL sont
complexes et ne sont pas toujours bi-univoques (Smart, 1988). En effet,
un centre RPE ne correspond pas nécessairement a un seul centre TL et
inversément. D'une part, un centre paramagnétique peut étre responsable
de plusieurs émissions de TL, tout comme un pic TL peut provenir de
plusieurs centres paramagnétiques. D'autre part, les centres
paramagnétiques observés par RPE ne donnent pas nécessairement lieu a
un phénomene de thermoluminescence. Enfin, tous les centres TL ne sont
pas forcément paramagnétiques ou donnent peut-étre lieu a des centres qui
échappent a la détection courante s'ils exigent des conditions de mesure
RPE inhabituelles (trés faible puissance et trés basse T).

Nous avons sélectionné les ions suivants pour les incorporer par
coprécipitation au carbonate de calcium:

- cations: activateurs de TL: Mn2+, Pb2+
inhibiteurs de TL: Fe2+, Fe3+, Co2+, Ni2+
neutre: Zn2+
trivalents: Y3+ La3+

- anions:  variés: PO43‘, F,NO3~
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4.1.4. Les impuretés et la cristallisation du carbonate de
calcium

La présence d'ions a 1'état de trace peut influencer les processus de
cristallisation et provoquer la formation d'une phase plutdt que d'une
autre (Holland, 1966; Tsusue and Holland, 1966; Kitano, 1962a,b; Kitano
et al., 1976; Angus et al., 1979). Les systémes sont loin de 1'équilibre
thermodynamique et la précipitation est essentiellement régie par des
mécanismes cinétiques. Des ions comme Zn2+ (Glasner and Weiss, 1980)
et Mg2+ (Togari and Togari, 1955; Berner, 1975) peuvent induire la
formation privilégiée d'aragonite, ralentir la croissance de la calcite ou ne
s'incorporer dans celle-ci que dans des conditions trés particulieres.

4.2. Précipitation controlée de la calcite et de I'aragonite

Les concentrations des réactifs, leur ordre d'addition, le pH, la
température de précipitation et de digestion, la vitesse d'addition des
réactifs (et aussi d'agitation du milieu) et le temps de digestion des
précipités, sont critiques si 1'on désire obtenir une variété cristalline
particuliere du CaCOs : calcite, aragonite, ou vatérite.

Les travaux de Wray et Daniels (1957) et de Dekeyser et Degueldre
(1950) mettent en évidence plusieurs facteurs dont la maitrise est
essentielle au contréle de la précipitation du carbonate de calcium.

* Une température inférieure a 40°C favorise la formation de la calcite et
de la vatérite, tandis qu'au dessus de 70°C, c'est l'aragonite qui se forme
préférentiellement.

* Un accroissement du temps de digestion se révele toujours favorable a
I'obtention de la calcite.

» La recristallisation du précipité est favorisée si l'on débute la
précipitation a une température peu €levée (température ambiante) et si
I'on ne reléve la température qu'en fin de digestion. En effet, la vitesse
de transformation aragonite—calcite est plus élevée a basse température
(< 40°C) qu'a haute température (> 70°C).

* Le choix de l'ordre d'addition semble déterminant. L'addition de
Na,;CO3; 2 Ca(NO;), (ou CaCly) permet de relever lentement le pH et de
le maintenir a2 une valeur inférieure a celle de la précipitation des
alcalino-terreux: Mg2+, Sr2+, Ba2+ toujours présents dans les réactifs
comme contaminants et qui favorisent la formation de germes
d'aragonite (c'est particulieérement sensible pour le magnésium et le
strontium).
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4.3. Coprécipitation des impuretés

Les échantillons sont synthétisés par réaction de carbonate de sodium et de
nitrate de calcium en présence du cation désiré sous forme de nitrate de
fagon a incorporer — en cas de coprécipitation compléte — une teneur de
100 ppm en phase solide. Les cations coprécipités sont : Mn2+, Fe3+, Co2+,
Ni2+, Zn2+, Pb2+ . Les coprécipitations ont toutes été réalisées selon le
mode opératoire N° 2. L'examen par diffraction des RX a révélé que tous
les précipités obtenus de la sorte étaient des mélanges de calcite et
d'aragonite 2 l'exception des échantillons dopés au Co2+ (calcite pure) et
au Zn?+ (aragonite pure).

4.4. Résultats et commentaires
4.4.1. Dopages avec différents cations (mode opératoire N° 2)

Les précipités secs sont irradiés dans les mémes conditions au 60Co a une
dose de 494 Gy (49.4 krad). Apres irradiation, les spectres RPE sont
enregistrés dans des conditions rigoureusement identiques. Ils sont
présentés a la figure 4-1. On constate des variations importantes de la
hauteur et de la largeur des raies. En présence de cobalt (calcite seule), les
raies sont assez intenses, tandis qu'en présence de zinc (aragonite seule),
elles sont a peine perceptibles. Les échantillons dopés avec les autres ions
sont des mélanges de calcite et d'aragonite et donnent des spectres qui se
situent entre ces deux extrémes.

Bien qu'a premiere vue, l'allure générale des spectres paraisse trés
différente, ils présentent néanmoins de nombreuses similitudes. On
dénombre les mémes espéces bien que certaines soient parfois
indiscernables a cause de 1'élargissement des raies. A priori, les centres
carbonatés observés dans la calcite et dans l'aragonite devraient étre les
mémes. On s'attendrait a ce que les modifications de leur environnement
suite 2 un changement de structure cristalline soient mineures et n'aient
pas de répercussion importante sur les spectres RPE. Cependant, cela reste
a vérifier, car nous ne disposons actuellement d'aucune donnée concernant
les centres paramagnétiques carbonatés dans l'aragonite. La modification
de la largeur des raies qui altére considérablement 1'allure générale des
spectres est probablement due a des impuretés qui s'inseérent différemment
dans la structure de l'aragonite que dans celle de la calcite.
L'élargissement pourrait s'expliquer par des interactions superhyperfines
avec d'autres impuretés (Na*, CI” ?; spin nucléaire = 3/2) présentes
également dans les solutions meéres et qui peuvent s'incorporer dans le
réseau de la calcite ou de l'aragonite (Kitano et al., 1975).



Effet des impuretés cationi

Dose Y =494 Gy

Co
CALCITE

e——rvy

Ni
MELANGE

Pb
MELANGE

Fe
MELANGE

Blanc
MELANGE

Zn
ARAGONITE

e

ﬁ'

61

jques et anioniques

2mwW

v =09756+ 2 MHz
Modul. 100 kHz
0.05mTpp

gain = 5x10

t = 10 min.
=500 ms

2.0063
2.0044
2.0028
2.0022

Fig. 4-1 Spectres RPE

2.0012

Facteur g

1.9971

Ni2+, Pb2+, Fe2+, Zn2+( CaCo3 Synthétiques dopés avec différents cations: Co2+,
"Madiation gamma au 80Co a 500 Gy).



62 Chapitre 4

Cependant, a ce stade, il est impossible de distinguer rigoureusement un
effet dii aux impuretés d'un éventuel effet de la structure cristalline. Pour
ce faire, il faudrait pouvoir incorporer en quantité adéquate une impureté
déterminée dans la phase de notre choix, ici la calcite. Il convient donc
d'étudier plus en profondeur les mécanismes de précipitation de maniére a
discerner les principaux parameétres qui nous permettront d'obtenir la
seule phase cristalline que nous désirons.

4.4.2. Autres précipités (adaptation de Wray et Daniels, 1957)

Dans 1'éventualité ou l'effet observé ne serait pas di a la présence d'ions
étrangers, mais 2 la nature de la phase cristalline sous laquelle se présente
le précipité, le mode opératoire initial de précipitation a été modifié et on
a travaillé en absence d'impureté. Il est possible, en jouant sur la
température de précipitation et sur le temps de digestion des précipités, de
synthétiser différents échantillons de carbonate de calcium pur constitués
de calcite, d'aragonite et de vatérite ou de divers mélanges de ces phases.
Ces échantillons ont ensuite été irradiés a 494 Gy (49.4 krad) au 0Co
comme précédemment. L'examen des différents spectres RPE (Fig. 4-2)
montre que dans la calcite les raies sont trés fines et trés intenses tandis
que dans l'aragonite, la vatérite et les mélanges, elles sont beaucoup plus
larges et présentent une hauteur fortement réduite.

4.4.3. Effet des anions sur la radiolyse de la calcite aux gamma

Tous les précipités synthétisés au départ de Ca(NO3), (mode opératoire 1)
présentent apres irradiation aux gamma du 0Co un triplet caractéristique
d'une interaction hyperfine avec un noyau de spin égal a un. Cet effet est
général aussi bien pour les échantillons dopés avec les cations sélectionnés
que pour les précipités témoins non dopés qui servaient de blancs de
référence. Les échantillons semblaient contenir des nitrates car le seul
isotope stable de l'azote (14N) posséde justement un spin nucléaire
unitaire.

Pour mettre en évidence leur présence, un précipité soupconné d'étre
contaminé a été lavé consciencieusement une deuxiéme fois avec un
volume d'eau distillée trés important réparti en petites fractions. Il a été
ensuite irradié au 60Co et examiné a nouveau par RPE. Le spectre de
I'échantillon s'est avéré identique avant et aprés lavage. Les nitrates trés
solubles auraient dii en principe étre éliminés par cette opération s'ils se
trouvaient a la surface de 1'échantillon. L'expérience montre qu'ils sont
fortement liés au précipité.
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Un dosage réalisé par chromatographie d'ion (appareil Dionex) a
effectivement permis de déceler une importante quantité de nitrate dans le
précipité (de l'ordre de 1000 a 3500 ppm de NO3").

Malgré les précautions prises et la répétition de nombreux lavages des
précipités, il s'est avéré impossible de se débarrasser des nitrates présents
dans les précipités synthétisés a partir de Ca(NO;), . Cet anion, dont les
sels sont pourtant parmi les plus solubles, s'incorpore donc au coeur du
réseau cristallin de la calcite.

Ceci explique qu'il soit si difficile a extraire des précipités. Le seul
moyen que nous ayons trouvé pour les éliminer a été de modifier le mode
opératoire 1 en remplacant Ca(NO3), par CaCl, .

Le spectre d'un échantillon blanc, non dopé, contaminé aux nitrates est
présenté a la Fig. 4-3a. L'irradiation a eu lieu au 6°Co a 506 Gy (50.6
krad). On peut y observer un triplet caractérisé par un facteur g = 2.0062
et une constante de couplage hyperfin (A) d'environ 34.5 gauss. Ce triplet
a été 1dent1ﬁe par Eachus et Symons (1968) comme étant caractéristique
de NO,>~. L'insertion du nitrate dans le réseau de la calcite s'explique par
le fait que l'ion NO3~ est isostructural a 1'ion CO3 et possede a peu pres
les mémes dimensions que celui- c1 L'espece NO3 ~ est également
isoélectronique avec le radical CO,>~ (espéce a 25 électrons ayec un
électron libre centré sur 1'atome central) Contrairement au CO;3>~, son
homologue carbonaté, l'espéce NO3>~ assure 1'électroneutralité locale du
réseau apres irradiation. En effet, le déficit électrique ponctuel existant au
niveau du nitrate avant l'irradiation disparait lors de la formation du
centre paramagnétique. L'ion nitrate est trés sensible aux radiations et ses
produits de radiolyse trouvent une place de choix dans le réseau héte qui
les stabilise a 1'état dilué. Sa présence suffit 2 empécher la formation des
radicaux habituellement présents dans la calcite irradiée: il se comporte
comme un puissant intercepteur (scavenger) d'électron et altére le
comportement normal de la calcite irradiée.

La figure 4-3b montre un spectre de CaCO; synthétisé en remplacant
Ca(NO3), par CaCl, dans le mode opératoire 1. Les RX ont permis de
vérifier que cette modification n'a pas d'effet contre-indiqué par rapport a
I'objectif du mode opératoire: on obtient toujours de la calcite.
L'échantillon synthétisé a blanc en milieu chlorure a subi exactement le
méme traitement que les blancs précipités en milieu nitrate et a été irradié
a la méme dose (506 Gy; 50.6 krad). Les conditions d'enregistrement
RPE restent identiques a celles de la figure précédente. Tentons
d'identifier les diverses composantes du spectre RPE de la Fig. 4-3b et
comparons les avec celles de la Fig. 4-3a. Trois espéces paramagnétiques
sont courantes dans la calcite, CO;™ , CO§_3' et CO,™ (tableau 4-1). Des
centres « oxygene » du type O™, O, ou O,” peuvent aussi exister.



Effet des impuretés cationiques et anioniques 65
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Fig. 4-3 Spectres RPE de CaCO; synthétiques précipités au départ d'une solution de
nitrate (a) et de chlorure (b) de calcium (irradiation gamma au 60Co 2 500 Gy).
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Tableau 4-1 Valeurs de g de quelques centres paramagnétiques dans la calcite.

Radical Valeurs de g Références

CO, axial g, =1.9996 g, =2.0032 McMillan et Marshall, (1968)
CO; ortho gy =2.0032 gy=19973 g;=2.0016 Marshallezal,(1964)
COy™ axial g, =2.0031 g, =2.0013 Serway et Marshall, (1967a)
CO33_ ortho gy = 2.0024 gy = 2.0038 g, =2.0012 Serway et Marshall, (1967b)
CO;™ axial g, =2.0162 g;=2.0051 Serway et Marshall, (1967a)
CO3 ortho gy =2.0132 gy = 2.0194 g, =2.0055 Serway et Marshall, (1967b)
NO;> axial g, =2.0066 g, =2.0027 Eachus et Symons, (1968)

(Al= 34.20 A" = 66.8 G)

Les trois composantes situées a g = 2.0180, g = 2.0100, et g = 2.0055,
sont caractéristiques d'un spectre de poudre et correspondent peut-étre au
radical CO3~ orthorhombique (Serway et Marshall, 1967b) ou a un radical
oxygene (Atkins et Symons, 1967; Bill, 1969). Les raies situées a bas
champ (a2 gauche) dans le spectre RPE sont en général représentatives
d'espéces de type trou, c.-a-d. ayant un défaut d'électron dans les orbitales
partagées par les atomes d'oxygeéne.

L'ensemble des raies comprises entre g = 2.0044 et g = 2.0003 pourrait
correspondre aux centres CO3>~ et CO5~ (Serway et Marshall, 1967a,b;
Marshall et McMillan, 1968). Enfin, le creux a 1.9973 est caractéristique
de CO," orthorhombique (Marshall ef al., 1964).

Comme le montrent les figures 4-3 et 4-4, la présence de nitrate a pour
effet principal de diminuer l'intensité du massif de pics compris entre g =
2.0044 et 1.997 (centres CO5>~ et CO,") sans affecter les especes de type
trou (centres oxygene) situées a bas champ.

4.4.4. Autres tentatives d'incorporation

D'autres impuretés, comme Y3+, La3+, F-, et PO43', ont fait I'objet de
tentatives d'incorporation dans la calcite, mais les résultats n'ont pas été
marquants. Seules des modifications d'intensité mineure sont observées y
compris pour l'interaction hyperfine avec 1'yttrium étudiée par Marshall
et al. (1968).
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Plusieurs raisons sont possibles:

» trop basse concentration de l'impureté en solution

* mauvaise incorporation des impuretés ou précipitation dans une autre
phase minérale séparée de la calcite (solubilité limitée, absence de
solution solide, phénomene de ségrégation des impuretés)

« faible pouvoir de stabilisation des centres paramagnétiques par les ions
incorporés
« radiosensibilité peu élevée d'anions comme les phosphates.

Il n'est pas exclu que l'effet de ces impuretés soit masqué par celui des
ions chlorures ou des ions sodium présents en grande quantité en solution
et qui ont pu s'incorporer également. Ces derniers pourraient étre
responsables d'un élargissement des raies a la suite de l'interaction
superhyperfine des espéces paramagnétiques avec des atomes de chlore ou
de sodium (tous deux possédent un spin nucléaire de 3/2).

Les spectres des calcites, mais surtout des aragonites précipitées en
milieux chlorure présentent une grande ressemblance avec ceux des
coquilles de mollusques marins (Radtke ez al., 1985) alors qu'il est trés
difficile d'imiter les carbonates secondaires terrestres comme les
concrétions calcaires et les planchers stalagmitiques.

4.5. Conclusion

Ces résultats mettent en évidence les difficultés rencontrées dans
I'obtention de calcite cristallographiquement pure, dopée a des niveaux
connus avec des impuretés diverses. Il nous est impossible de discerner un
effet direct des impuretés sur le signal RPE, d'un effet indirect dii aux
changements de phase cristalline qu'elles induisent.

D'autres impuretés que les cations et les anions contribuent aussi 2 la
complexité des signaux observés dans les échantillons de calcite naturelle.
Au chapitre suivant, nous étudierons l'influence de composés organiques
présents dans les sols et parfois dans les dépdts de carbonate sous-jacents.
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Professeur Claes. Je tiens a remercier Jacques Glibert pour son assistance et ses conseils
judicieux.
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Chapitre 5

5. Etude de la calcite dopée aux acides humiques

5.1. Introduction

Les spectres RPE d'échantillons de calcite naturelle montrent
généralement trois raies étroites, a g = 2.0057, g = 2.0035 et g = 2.0007.
Elles se superposent a une « large raie » (LR) a g = 2.003 (pour
I'échantillon Taut. 2 de Tautavel, France) ou a g = 2.004 (pour
I'échantillon Taut. 4 ou pour la « Belle Roche », Sprimont, Belgique). Sa
largeur de raie Apr est d'environ 1 mT (Apers et al., 1981; Yokoyama
et al., 1983; Skinner, 1983). En raison de son temps de demi vie élevé (3
105~ 7 10 ans) la raie 2 g = 2.0007 semble la plus appropriée pour dater
(Hennig et Griin, 1983). D'aprés certaines sources (Hennig et Griin, 1983;
Griin et De Canniere, 1984) la raie a 2.0057 et la large raie (LR)
pourraient étre attribuées aux acides humiques qui contaminent souvent
les carbonates naturels. L'utilisation de ces raies a été suggérée pour la
datation (Apers et al., 1981; Yokoyama ez al., 1984).

Cependant, la concentration initiale en radicaux libres d'origine
organique est inconnue et pourrait dépendre de la nature des acides
humiques. D'autre part, la concentration en acides humiques est
susceptible de changer au cours du temps dans le mesure ou ils se
décomposent. Différents parameétres interviennent dans leur dégradation
comme, par exemple, l'activité microbienne du sol, la température, le pH
et I'exposition aux ultra-violets.

Pour vérifier 1'attribution des raies a g = 2.0057 et g = 2.003 a des
radicaux organiques, nous avons dopé de la calcite synthétique avec des
acides humiques. Ces échantillons ont été étudiés par RPE apres avoir été
soumis a divers traitements thermiques combinés a des irradiations
gamma.
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5.2. Aspect expérimental
5.2.1. Origine des acides humiques

Les acides humiques sont extraits de sols alluviaux (anciennes prairies)
provenant de Tourinne-La-Grosse (15 km au sud de Leuven, Belgique).
L'extraction a été réalisée au Laboratoire de Microbiologie de 1'UCL
(Faculté des Sciences Agronomiques) en suivant une technique qui
préserve l'activité enzymatique.

5.2.2. Calcite dopée

Le mode opératoire 3 suivi pour obtenir de la calcite dopée est identique a
celui utilisé pour la calcite pure (mode opératoire 1), a ceci prés que 1'on
ajoute des acides humiques a la solution de carbonate de sodium.

Le carbone organique peut atteindre des concentrations aussi €levées
que 5700 — 12 800 ppm dans des concrétions prélevées en grotte
(stalactites, planchers stalagmitiques) (Gewelt, pers. comm., 1985; Gewelt
et Ek, 1988). Pour obtenir des effets suffisamment marqués, nous avons
dd procéder a des dopages avec des concentrations d'acides humiques
assez importantes (1 %). Toutefois, dans les travertins! la teneur en
matiére organique (acides humiques, mais aussi débris végétaux, algues et
mousses en décomposition) peut atteindre plusieurs pour-cent en poids
(Adolphe et Rofes, 1973). 11 semblerait que se soit aussi le cas dans les
carbonates pédogéniques (calcretes ou nodules de caliche) ou Radtke et al.
(1988) ont également mis en évidence des signaux RPE qui
correspondraient a ceux des acides humiques.

5.2.3. Traitements thermiques

Des recuits isochrones ont été réalisés en chauffant des quantités aliquotes,
d'une part, d'acides humiques seuls (HA) et, d'autre part, de calcites
dopées aux HA durant 1 h dans des tubes ouverts a des températures
comprises entre 25 et 600°C.

1Travertin: dépdt quaternaire de carbonate de calcium situé a l'extérieur, au pied d'un
versant, dans le lit d'un cours d'eau saturé en CaCO3 . Le carbonate dissous dans une eau
souterraine ayant séjourné au sein d'une roche calcaire se dépose en aval de I'émergence
sous forme de tuf, surtout lorsque 1'eau est aérée par une chute ou une cascade et que
l'action physiologique de certaines algues (cyanophycées) contribue a activer le
phénomeéne. La texture du travertin, encore appelé tuf calcaire, est trés poreuse et il
renferme souvent de nombreux débris de végétaux (sphaignes et mousses).
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Pour les recuits isothermes, les températures de 150 et 260°C ont été
retenues. Ces températures sont situées de part et d'autre du premier pic
des recuits isochrones. Pour minimiser 1'imprécision sur le temps de
chauffe (mise en régime a la température désirée et refroidissement),
plusieurs aliquotes ont été utilisées pour les temps de chauffage courts
(une nouvelle aliquote a chaque recuit). Pour les périodes de chauffage
plus longues, une seule aliquote est utilisée pendant tout le recuit. Elle
garde en mémoire toute son histoire thermique au cours des étapes
antérieures de 1'opération.

Comme nous avons observé une légeére diminution de l'intensité du
signal immédiatement aprés que l'échantillon soit retiré du four ou de
I'étuve, nous avons attendu quelques heures avant de réaliser les mesures
RPE.

5.3. Résultats et commentaires
5.3.1. Acides humiques seuls

Le spectre RPE (Fig. 5-1) des acides humiques non traités (n'ayant subi ni
irradiation, ni traitement thermique) présente trois raies: une petite raie a
g ~ 4, une large raie (AHp, ~ 6 mT) a g = 2.00 et la troisiéme au centre
de la zone de datation a g = 2.0043 (Apr ~ 0.7 mT). C'est cette derniére
qui a été plus particulierement suivie au cours de ce travail.

En chauffant a température croissante (recuit isochrone), la raie 2
2.0043 se déplace progressivement vers g = 2.0027 (Fig. 5-2). Ce
comportement général est typique de nombreux échantillons naturels
contenant de la matiere organique: « macaronis » (fistuleuses) et
concrétions « rouges » provenant de divers endroits: Salle de la Pentecote
(Han-sur-Lesse), grotte de la Fontaine de Rivire (Hamoir), planchers
stalagmitiques de la Caune de 1'Arago (Tautavel) et du site de la Belle
Roche (Sprimont), coquilles de mollusques fossiles et récents
(Glycimeris), émail de dents fossiles (mammouth). Simultanément, la
variation de l'intensité de cette raie montre clairement deux maxima. (Fig.
5-2). Selon Schnitzer (1981), le premier maximum (g ~ 2.004)
correspondrait a un radical de type semiquinone (les semiquinones sont les
principales espéces radicalaires des matériaux humiques). Schnitzer et
Skinner (1969) estiment que la seconde raie (g ~ 2.0027) pourrait étre
attribuée a une structure cyclique condensée formée par pyrolyse de la
structure semiquinone de base.

Jusqu'a environ 400°C la largeur de raie ne varie pas de maniére
significative, mais au-dela de cette température une raie trés large
(g = 2.17) apparait et croit en s'élargissant avec la température (AHpp ~
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20 mT 2 420°C et AHp, ~ 135 mT a 600°C). En chauffant, une perte de
poids continue survient. Elle n'a pas été prise en compte dans la Fig. 5-2
qui n'indique d'ailleurs qu'une tendance qualitative.

2mwW

(a) 0.32 mTpp
g-4 g=2.00,AH, ~ 6mT
4 r PP

] 2mwW

0.32 mTpp
(b)
: ca _-9=20043, Apr ~0.7mT
m
N0mT g-200 , AHpp=6 mT
W
(C) 2 mW

0.05 mTpp

e g =2.0043, Apr- 0.7mT

Fig. 5-1 Spectre RPE d'acides humiques seuls non irradiés: (a) balayage de 7000 G
(700 mT), (b) région centrale: balayage de 1000 G (100 mT), (c) région centrale: balayage
de 50 G (5 mT).

La perte de poids est suivie par analyse thermogravimétrique sous
atmosphere inerte d'azote (A52) . Elle est peu importante en dega de
200°C et pourrait étre attribuée a une perte d'eau. A plus haute
température, l'effet est plus prononcé et est probablement di a la
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décomposition des acides humiques qui libérent des composés volatils

comme CO, CO,, NH3, CHy4, ....
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Fig. 5-2 Recuits isochrones d'acides humiques seuls non irradiés. Variation de la
largeur de raies, de g et de l'intensité du signal en fonction de la température.
L'expérience n'ayant été réalisée qu'une seule fois, il n'est pas possible de fournir un

écart type.

Apres irradiation (jusqu'a 104 Gy), et stockage des échantillons durant 3
semaines a température ambiante et a 1'abri de la lumiere, les spectres
RPE des acides humiques irradiés sont identiques a ceux des acides
humiques non irradiés. L'irradiation n'affecte donc pas les spectres RPE
des acides humiques seuls, ou tout au moins, les centres paramagnétiques
formés ne sont pas assez stables pour subsister durant 1'intervalle de temps

qui nous intéresse.
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5.3.2. Calcite dopée

A l'inverse du spectre de la calcite synthétique pure et non irradiée qui ne
présente aucun signal RPE, celui de la calcite dopée aux acides humiques
(voir Fig. 5-3) laisse apparaitre, en plus des raies typiques de Mn2+,! une
large enveloppe et les signaux caractéristiques des acides humiques: une
raie trés large (AHpp ~ 6 mT, g = 2.00) et une raie a g = 2.0043 (AH,, ~
0.6 mT). C'est cette derniére que nous avons suivie plus particuliérement
tout au long de cette étude car elle est susceptible d'interférer avec les
signaux de datation.

an‘ﬂllﬂlln II” Ill'rﬁ_ﬂ

220043, AH A
(a) S0080 Mt e 005 Ty,

Ak

300 310mT 370 380mT

k5 L
g~2.00. AH

pp-émT

an.

(b)

g=20043, AH o~ 0.6 mT

361mT  342mT

|
Mn an‘

Fig. 5-3 Spectres RPE de calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm) (non
irradiée). (a) balayage de 1000 G (100 mT), (b) détail de la région centrale balayée a 50 G

(5 mT).

1Les acides humiques sont des agents complexants trés puissants. Ils fixent de nombreux
métaux et sont probablement, au moins en partie, responsables des traces de manganése
observées sur les spectres RPE des échantillons dopés. En effet, celles-ci n'apparaissent
pas sur ceux des calcites de contrdle synthétisées a blanc, ce qui atteste la qualité des
réactifs utilisés pour les précipitations.



Influence des acides humiques 75

Les traitements thermiques isochrones a températures croissantes
provoquent un déplacement de la raie a une valeur de g plus basse
accompagnée d'une variation de son intensité. L'allure est analogue a celle
observée dans les acides humiques seuls (Fig. 5-4). Ici, toutefois la
variation de g est plus marquée et suggere, de fagon plus nette que dans
les acides humiques seuls, I'existence de deux espéces paramagnétiques
différentes avec des valeurs de g de 2.0043 (AHpp ~ 0.6 mT) et 2.0027
(AHpp ~ 0.15 mT), respectivement. La premiére (radicaux de type
semiquinone) est stable jusqu'a ~ 400°C.
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Fig. 5-4 Recuits isochrones de calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm) (non
irradiée). Variation de la largeur de raies, de g et de l'intensité du signal en fonction de la

température.

Les différences entre les Fig. 5-2 et 5-4 doivent probablement étre
reliées a la différence d'environnement des centres dans les deux
expériences. En particulier, le comportement de g sur la Fig. 5-4 indique
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une meilleure résistance du radical a g = 2.0043 au traitement thermique
lorsque la matiére organique est dispersée dans une matrice de carbonate.

Pour étudier la stabilité thermique du centre paramagnétique 2
g = 2.0043 associé a la matiére organique, il est nécessaire de suivre le
comportement sous recuit isotherme a au moins deux températures (150 et
260°C). Nous avons pu vérifier que la raie RPE reste positionnée a
2.0043, méme aprés plusieurs centaines d'heures de chauffage. Les
variations de 1' intensité de cette raie au cours d'un recuit isotherme de
plus de 1000 h sont données aux Fig. 5-5a et 5-5b pour différentes échelles
de temps. Aprés une croissance initiale rapide et trés importante, le signal
décroit de fagon quasi exponentielle pour atteindre un pseudo-plateau, qui
correspond probablement 2 une décroissance trés lente. La fraction
exponentielle de la courbe de décroissance peut étre mise en évidence en
portant In (I - Iq) en fonction du temps, Ieq représentant la valeur atteinte
par l'intensité au niveau du plateau. Cette fonction décroit linéairement
avec un excellent coefficient de corrélation de 0.991 et 0.987 pour 150 et
260°C respectivement.
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Fig. 5-5 Recuits isothermes de calcite dopée a 150°C et 260°C. I, est l'intensité du
signal avant recuit.

On observe donc que le traitement thermique produit de nouveaux
centres paramagnétiques a la méme valeur de g (g = 2.0043), et que leur
décroissance tend vers une concentration limite dont la valeur, I¢q, est
plus élevée que l'initiale, I, (avant chauffage). En outre, plus la
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température du recuit est élevée, plus la valeur du plateau est grande (Ieg.
260°C > leq. 150°c > Lp). Puisque des intensités plus basses que I, n'ont pu étre
atteintes dans les limites du présent travail, il est dépourvu de sens de
déterminer un temps de vie des centres paramagnétiques initialement
présents dans la calcite dopée aux acides humiques. Manifestement, ces
centres sont trés stables comme le mentionnent aussi les travaux de Senesi
et Schnitzer (1977).

CALCITE PURE (SYNTHETIQUE) 1
irradtée aux gamma (500 Gy)

(a)

0.341

——
B(Tesla)

CALCITE DOPEE AUX ACIDES HUMIQUES
irradiée aux gamma (500 Gy) (b)

_ §=2.0035 (recorded at

lower gain )
(x1/2)
. i 4’ MIERT s 9220022
ge )
b v s e 2.0007
B (Tesla) 9=

Fig. 5-6 Spectres RPE des échantillons irradiés a2 500 Gy (2 mW, 0.5 Gpp). () calcite
pure, (b) calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm).

Pour comparaison, des échantillons de calcite pure et dopée (10 000
ppm) ont été irradiés. Les spectres RPE d'échantillons irradiés jusqu'a
500 Gy, enregistrés 3 semaines aprés la fin de l'irradiation sont montrés
la Fig. 5-6. Sur les spectres de la calcite irradiée pure sont aussi
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représentées les valeurs de g, qui selon la littérature (Marshall ez al.,
1964; Serway et Marshall 1967) devraient correspondre aux produits de
radiolyse, CO;~ , CO5;>", CO,™. En comparant les calcites pures et dopées,
on observe quelques caractéristiques communes a g = 2.0100, 2.0035 et
2.0007. La raie a 2.0035 est en fait la composante perpendiculaire d'un
centre axial, dont la partie paralléle est un petit creux a g = 2.0022 visible
dans I'échantillon dopé (CO;>~ axial 7). Cette affirmation provient de
l'examen de spectres d'échantillons dopés et recuits (2.5 h a 150°C) ot le
voisinage de ces deux raies s'est simplifié. Le creux a 2.0022 n'est pas une
distorsion du spectre di a la saturation pour autant que nous ayons pu le
vérifier en abaissant la puissance micro-onde jusqu'a 0.02 mW. La raie a
g = 2.0052, plus apparente dans la calcite dopée, est aussi présente dans la
calcite pure, comme l'indiquent les expériences de recuits thermiques.
Pour les deux signaux (2.0035 + 2.0022 et 2.0052) un accroissement
considérable est observé g;uand des acides humiques sont présents.
L'espéce anisotrope CO3”°~ pourrait étre représentée par une raie a
g = 2.0021, visible seulement dans les échantillons purs Ces observations
suggérent une formation préférentielle de CO3 axial, plutét que de
CO3>" totalement anisotrope, aprés irradiation en présence d'acides
humiques. Finalement, la raie & g = 2.0043, propre aux acides humiques,
est clairement visible dans le spectre de la calcite dopée, d'autant plus que
l'irradiation gamma augmente son intensité. La réponse de quelques raies
a la dose, pour la calcite dopée, est donnée a la Fig. 5-7.
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S
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=
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600+

20 9220007

200

100 g=20035 g=2.0052
L

Qe =z e 7 +

1 2 3 b ) 6 7 8 9 10
Dose ( kGy)

Fig. 5-7 Variation de l'intensité (surface) de quelques raies RPE en fonction de la dose
(kGy) dans la calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm).
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La calcite pure montre un comportement similaire, mais la valeur du
plateau est plus basse. Par exemple, le rapport des valeurs des plateaux de
la calcite dopée a la calcite pure est d'environ 12 pour la raie a g = 2.0035
et d'environ 2.5 pour la raie a 2.0007.

Des échantillons de calcite dopée ont ét€ irradiés a une dose gamma de
2500 Gy et soumis ensuite a un recuit isotherme a 150 et 220°C. Ici, le
méme échantillon a été utilisé durant toute l'expérience. La Fig. 5-8
présente les résultats a 150°C pour différentes échelles de temps; la
hauteur du signal en premiere dérivée a été considérée ici comme
représentative de l'intensité de la raie.

300 200
2 s
& 20t g 190
c
> 280 = 180 (b)
z 3
: 5
’§ 0 € 170
3 3 9=20035
2 260 T 160f\—
P = 150 °C
& 2% s
200/
\
1 g=2.0052
230 ‘
o S -
50 hd 7
i iy 9=2.0043
g= 20052
>
30 Qotfa o a o
g=2.9°07 V.
20 w7 v
g=20043
10
4 g=2.00%5
0 A A A A A A " A A R i " i A i A
10 20 30 L S0 60 70 100 200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000
Annealing time (minutes) Annealing tme (hours)

Fig. 5-8 Recuits isothermes & 150°C de la calcite dopée aux acides humiques et
préalablement irradiée aux gamma du 60Co.

La comparaison du comportement du centre a 2.0043 dans les Fig. 5-8a
et 5-5a (calcite dopée non irradiée) montre comment la partie ascendante
de la courbe de recuit est réduite de facon marquante dans le cas
d'échantillons pré-irradiés (Ho/Hmax > Io/Imax). Cette observation
suggere que les radicaux formés par chauffage peuvent aussi 1'étre par
irradiation. Contrairement a la raie a 2.0007, les raies a 2.0052 et 2.0035
subissent aussi une premiére étape de croissance rapide au chauffage dans
les échantillons pré-irradiés. Un comportement similaire est observé en
chauffant la calcite pure pré-irradiée. :
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5.4. Conclusions

Les caractéristiques du signal RPE (g = 2.0043, AHp, ~ 0.6 mT) des
acides humiques seuls (attribuées a un radical de type semiquinone) sont
encore clairement présentes lorsque ce matériel est incorporé a de la
calcite synthétique. A la différence de ce qui se produit dans les acides
humiques seuls, ol elle demeure inchangée, cette raie subit un important
accroissement sous irradiation dans la calcite dopée et son facteur g reste
constant sous chauffage jusqu'a 400°C. Par ailleurs, dans la calcite,
l'irradiation induit la formation de divers radicaux comme CO; , CO5>"
et CO, ™, ces deux derniers ayant des composantes anisotropes précisément
dans la région entre g = 2.004 et g = 2.001. Il en résulte que la
superposition de ces centres organiques et carbonatés peut fournir une
enveloppe de signaux située a plus ou moins 2.003. L'allure générale de
cette enveloppe sera donc fonction de différents facteurs:

» dans le cas d'échantillons synthétiques dopés aux acides humiques, elle
dépendra de leur concentration, de la dose de radiation et des largeurs
des raies des centres carbonatés qui fluctuent en fonction de la
procédure de synthése suivie. La largeur de raie pourrait dépendre
d'une interaction superhyperfine avec des impuretés ayant un spin
nucléaire non nul comme Na (I = 3/2) et C1 (I = 3/2).

« pour les échantillons naturels 1'dge interviendra également a cause des
temps de vie des centres.

D'autres éléments doivent aussi étre pris en considération:

» le facteur g peut varier de 2.003 a 2.004 dans les acides humiques seuls
(Wilson et Weber, 1977).

 la densité de spin des radicaux semi-quinones pourrait fort bien
dépendre de l'origine des acides humiques et de différents facteurs
physico-chimiques caractérisant les sols comme le pH du milieu et la
présence de certains €lectrolytes en solution (Ghosh and Schnitzer,
1980).

* l'incorporation d'acides humiques dans la calcite peut étre trés
différente si elle est réalisée dans la nature ou par dopage synthétique
(Gascoyne, 1977).

11 faut aussi mentionner qu'il est difficile de mesurer la valeur du facteur
g de l'enveloppe d'échantillons de calcite naturelle avec précision a cause
de l'interférence des raies du Mn2+.

Dans les échantillons de travertins, ol la teneur en acides humiques peut
atteindre plusieurs pour-cent (Adolphe et Rofes, 1973), le signal
organique pourrait devenir dominant, comme cela a déja été prétendu
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(Griin et De Canniere, 1984). Dans le cas de concrétions ou de planchers
stalagmitiques, ol la teneur en acides humiques est seulement de ~ 1000-
1500 ppm, la raie organique pourrait seulement contribuer partiellement
au signal global. Une conclusion plus franche demanderait de pouvoir
enregistrer séparément la contribution organique du signal présent dans
un échantillon naturel. Malheureusement, les expériences réalisées pour
extraire la matieére organique d'un plancher stalagmitique (Tautavel) se
sont révélées infructueuses.

La Fig. 5-9 montre des spectres de poudre calculés au moyen du
programme EPRPOW (White et Belford, 1975).
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Fig. 5-9 (a) Spectre de poudre calculé (programme EPRPOW) obtenu par superposition
de trois centres: le radical HA isotrope (80%) et deux radicaux inorganiques anisotropes
(CO3%- et CO,™, 10% chacun). Largeurs de raie: radical HA, AHpp = 0.6 mT; CO33" et
CO;,~, AHpp =0.08 mT. (b) Largeurs de raie: radical HA, AHpp =0.6 mT; CO33- et
CO;™, AHp, =0.16 mT. Voir le texte pour les valeur de g.
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Ils sont le résultat de la superposition de 3 centres: le radical des acides
humiques (isotrope, g = 2.0043, Apr ~ 0.6 mT), le radical C033"
(anisotrope, g, = 2.0038, g, = 2.0024, g3 = 2.0012; AHp, ~ 0.08 ou 0.16
mT) et le radical CO,” (anisotrope, g; = 2.0032, g, = 2.0016, g3 =
1.9973; AHpp ~ 0.08 ou 0.16 mT). Les valeurs de g sont celles fournies
par Serway et Marshall (1967) et Marshall et al. (1964). La forme des
raies est supposée gaussienne. On peut voir que si l'on augmente la
largeur des raies des centres inorganiques, on obtient une enveloppe
centrée a g ~ 2.003. Par ailleurs, cette enveloppe est caractérisée par un
maximum a g ~ 2.006, qui est réellement une empreinte spécifique des
acides humiques, et par un creux sur le c6té droit du spectre a g = 1.997,
qui révele la présence de centres inorganiques. Cette caractéristique est
souvent visible sur les spectres des échantillons naturels ou le creux est
facilement masqué par une raie interdite de Mn2+. Dans la pratique de la
datation par RPE, il est facile de détecter la présence de matieres
organiques dans un échantillon: un chauffage a haute température (1 h a
550°C) produit un étroit signal de pyrolyse (g = 2.0027, AHpp ~ 0.2 mT)
attribué a une espeéce radicalaire a structure cyclique condensée. En méme
temps, les échantillons changent de couleur en passant du blanc au gris
foncé. Si c'est le cas, il faudrait étre trés prudent en exploitant la « large
raie » (L.R.) a des fins de datation dans la mesure ou elle pourrait résulter
de la superposition de signaux organiques et inorganiques. En outre, la
présence d'acides humiques a une action stabilisatrice sur certains centres:
les raies a 2.0052, 2.0035 et méme 2.0007; ainsi, les dges obtenus a partir
de ces raies pourraient €tre hasardeux si la concentration en acides
humiques varie au cours du temps.

En ce qui concerne la raie observée a g = 2.0057 dans les échantillons
naturels, on peut se demander si elle s'apparente réellement a la raie a
2.0052 dans les calcites synthétiques irradiées. Bien que le comportement
thermique de ces deux raies soit similaire, il subsiste que les valeurs de g
sont légérement différentes, mais ceci pourrait étre relié a des variations
de l'environnement des centres dans les échantillons naturels et
synthétiques. Si ces deux raies appartenaient au méme centre
paramagnétique, elles pourraient difficilement étre attribuées a un
« complexe acides humiques-argile » comme suggéré précédemment
(Griin et De Canniére, 1984) puisque la raie a g = 2.0052 est déja présente
dans la calcite pure irradiée au gamma. Le seul point certain est sa
stabilisation par les acides humiques.
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Chapitre 6

6. Irradiations alpha externes d'échantillons
d'origine géologique et synthétique

6.1. Introduction

Dans la présente partie du travail, des échantillons tant synthétiques que
naturels ont été exposés aux rayonnements alpha du 210Po déposé a la
surface des échantillons. Ici, nous avons mis a profit la propriété qu'a le
polonium de s'adsorber sur la plupart des surfaces sous forme de
radiocolloides dans une large gamme de pH comprise entre 4 et 12
(Korvezee, 1933).

En effet, le polonium s’hydrolyse facilement en milieu chlorhydrique
faiblement acide (Chamié et Guillot, 1930) ou neutre (Guillot, 1931). Il
est également insoluble en milieu basique, mais peut se redissoudre dans
les solutions alcalines concentrées (Chamié et Korvezee, 1932).

Par comparaison avec les spectres obtenus apres irradiation gamma au
60Co, nous avons déterminé le facteur k pour différentes raies du spectre.

6.2. Préparation des échantillons

Les caractéristiques des échantillons naturels et synthétiques sont reprises
au tableau 6-I. Avant l'adsorption du 210Po, les échantillons naturels sont
broyés finement au mortier d'agate. La taille des grains est inférieure a 10
um. Un seul échantillon fait exception, il s'agit de la dent de mammouth
dont les particules ont la forme d'aiguille comme 1'a montré un examen au
microscope optique. Nous avons estimé leurs dimensions maximales & 300
um pour la longueur et 15 um pour le diamétre.

La raie RPE a g = 2.0001 attribuable au broyage n'apparait que dans
les échantillons de nature stalagmitique et y masque certaines composantes
intéressantes du spectre RPE.



Tableau 6-1 Caractéristiques des échantillons utilisés et résultats.

Polonium Activité Facteur k
Echantillons Matériel Recu incorporation spécifique RPE
(site) de (%) uCi/g (valeur de g)
79-11-A émail dentaire E. Tumer 29.3 196.5 0.15 £ 0.05*
de mammouth (Univ. Koln) (g =2.0020)
(Ariendorf) ,
Radtke -3 partie interne U. Radtke 0.15 £ 0.05
de mollusque (Univ. 76.7 513.7 (g =2.0019)
(aragonite) Diisseldorf) 03+0.1
(Italie) (g =2.0007)
YCP-16 concrétion G. Hennig et 80.6 540.0 0.17 £ 0.05
(Caune de H. de Lumley (g =2.0024
I'Arago,
Tautavel)
Prep @8 carbonate J. Davis 70.8 474.6 0.20 + 0.06
apatite (Univ. (g =2.0026)
Birmingham) ~0.12
(g = 1.9995)
Calcite W.D. calcite 5.7 3.8 0.08 + 0.03
(g =2.0007)
Calcite H.A. calcite dopée 39.8 26.3 0.09 + 0.03
aux acides (g =2.0007)
humiques 0.08 + 0.03
(10 000 ppm) (g =2.0035)
0.09 + 0.03
(g =2.0052)

* L'estimation des erreurs reflete le maillon le plus faible de la chaine, a savoir, I'imprécision avec laquelle 1'activité de la solution de 21%Po est
connue: - 20 %, + 40 % (Amersham, 1986: Instrument calibration sources, p. 19), nous avons simplifié ici en prenant une incertitude moyenne

de +30 %.
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Les échantillons de calcite synthétique, pure ou dopée aux acides
humiques, (~ 10 000 ppm) sont préparés suivant les modes opératoires 1
et 3 respectivement (voir chapitre 2).

La taille maximale des particules de calcite synthétique est estimée au
microscope €électronique a balayage (Jeol JSM-35). Les cristaux des
précipités de calcite sont des assemblages de petits rhomboedres. La taille
de ces agrégats est inférieure a 15 um.

6.3. Résultats et interprétations
6.3.1. Calcite synthétique pure
La figure 6-1 montre deux spectres de calcite irradiée: celui du haut

résulte de 1'exposition aux radiations gamma, celui du bas de 1'exposition
aux particules alpha.

CALCITE SYNTHETIQUE PURE

a.
NON [RRADIATED

SRR L e

T g "

Y
0362 0343

B (TESLA)

b. 9=20035

¥ - IRRADIATED

9=19973

0.61 kGy

oo 920021

szo COATED

b N
g=19995 919973

Fig. 6-1 Spectres RPE typiques de calcite synthétique pure: (a) non irradiée, (b) irradiée
aux gamma 2 0.15 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe 4 0.61 kGy.
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Les deux échantillons ont les caractéristiques suivantes en commun:
* une partie d'un signal totalement anisotrope a g = 2.0100 (CO5™ ?).
« une raie 2 g = 2.0035 (CO,*> axial ?)
« un large pic impliquant les raies a g = 2.0021
g = 2.0007
g =1.9973
(CO5> anisotrope et CO,~ ?)
Dans le cas de l'irradiation alpha deux différences apparaissent:

» présence d'un creux supplémentaire a g = 1.9995
« grande difficulté a discemer la raie a g = 2.0035

La figure 6-2 montre la réponse a la dose du signal a g = 2.0007, c.a.d. la
raie que Hennig et Griin (1983) considérent comme la plus propice a des
fins de datation. Une telle courbe, ou tout au moins une partie de celle-ci,
est approximée par une fonction exponentielle:

I = I (1 - €%D) 1o Keel)

ou: I = intensité du signal
Imax = intensité maximale, valeur du plateau de saturation.
D = Dose totale
k = une « espéce » de constante de vitesse

A faible dose, 1'équation (1) peut étre approximée par une relation
linéaire:

Ii = Imaxi ki D (i=ocouvy) (6-2)

Cette partie de la courbe est couramment utilisée en datation de routine.
Imaxo Ko €t Imaxy Ky sont les coefficients angulaires auxquels on a acces a
partir des données représentées dans la figure 6-2.

Imax(lka

Facteur d'efficience k =
max Y kY

(6-3)

Leur rapport est ici défini comme le coefficient d'efficience alpha. Dans
le cas présent, pour de la calcite synthétique pure, il peut étre estimé a
0.08 £ 0.02 a partir de I'équation (6-2). Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus au laboratoire sur de la calcite synthétique d'origine
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commerciale (k = 0.1) par irradiation externe avec une source de 24!Am
(Jacobs, 1988; Jacobs et al., 1989).
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Fig. 6-2 Courbe de réponse a la dose (irradiation alpha exzerne et irradiation gamma) de
la raie RPE a g = 2.0007 dans la calcite synthétique pure. Le coefficient de corrélation ()
de la droite calculée par moindre carré pour effectuer le « fit » des points expérimentaux
est de 0.993 et de 0.998 pour les réponses alpha et gamma respectivement.

6.3.2. Calcite synthétique dopée avec 10 000 ppm d'acides
humiques

Les spectres typiques sont repris a la figure 6-3. Comme décrit
précédemment (chapitre 5), la raie a g = 2.0043 est due a la présence
d'acides humiques. Ces derniers accroissent aussi considérablement les
signaux a g = 2.0035 et 2.0052. De nouveau, hormis le creux a
g = 1.9995, les radiations alpha et gamma produisent des pics semblables.
En comparant avec le cas de la calcite pure, il apparalt que le bUISSOH pres
de g = 2.0021 a disparu: ceci pourrait suggérer que le CO5;>~ axial
(g = 2.0035 accompagne d'un creux a g = 2.0022) a été favorisé aux
depens du CO3 anisotrope (g = 2.0021). La figure 6-4a montre la
réponse du signal a g = 2.0007 en fonction de la dose. Elle conduit & un
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facteur d'efficience alpha de 0.09 + 0.03. Un traitement analogue appliqué
aux raies a g = 2.0035 (Fig. 6-4b) et g = 2.0052 fournit des facteurs
d'efficience alpha de 0.08 + 0.02 et 0.09 * 0.03 respectivement.

CALCITE DOPEE AUX ACIDES HUMIQUES

(a) NON IRRADIATED

B (TESLA)

| o,

g=20052
9=20043

[l 9=2.0022

210
(c)  Po COATED e
/

0.346 g=20052

9=20043

g=2.0043

9=20035

0.10 kGy

g=2.0007

\

9=19973

0349

g= 1.9995\

i 9=19973

Fig. 6-3 Spectres RPE typiques de calcite synthétique dopée aux acides humiques (10
000 ppm): (a) non irradiée, (b) irradiée aux gamma a 0.1 kGy, (c) irradiée aux alpha par

voie externe a 1.36 kGy.
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Fig. 6-4 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma)
des raies RPE dans la calcite synthétique dopée aux acides humiques (10 000 ppm); (a)
raie 3 g = 2.0007 (ry= 0.999, ro= 0.986), (b) raie a g = 2.0035 (ry=0.994, ro = 0.998).
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6.3.3. Carbonate apatite synthétique

Les spectres typiques représentés a la figure 6-5 montrent que les alpha et
les gamma produisent des centres identiques a g = 2.0026 et g = 1.9950.
Dans les deux cas, le premier est considérablement exalté a haute dose, de
telle sorte qu'il masque le demier. C'est la raison pour laquelle, la
réponse a la dose dans la figure 6-6 est basée sur le signal a g = 2.0026.
Dans ce cas, la plupart des points expérimentaux sont situés sur la partie
incurvée du graphique et la fonction exponentielle mentionnée ci-dessus a
été utilisée pour la décrire. Les données au-dessus de ~ 5 104 Gy sont
linéarisées en tragant l'expression suivante:

-In|

max

Imax est déterminé par itérations successives. Cette procédure fournit des
valeurs pour k et Inax dont le produit est la pente a l'origine de la courbe
de croissance. Le facteur d'efficience peut ainsi étre estimé a 0.2 + 0.06.
Par la suite, les données seront traitées de la méme fagon. Les courbes
dessinées dans les figures sont toutes calculées suivant 1'é€quation (1) au
moyen des valeurs k et I, obtenues par la procédure de linéarisation
logarithmique.

APATITE CARBONATEE SYNTHETIQUE

a BITESLA,

" NON IRRADIATED
| ‘A pun L ak ola b v o
g6 ; % # g ; 0368 03uy
b. 9220026
¥ - IRRADIATED 9219995 050 kGy
g 0368 03u9

C. 210

Po COATED 624 kGy

(; L8 0349

Fig. 6-5 Spectres RPE typiques de carbonate apatite synthétique : (2) non irradiée, (b)
irradiée aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe 4 6.24 kGy.
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Fig. 6-6 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma) de
la raie RPE 2 g = 2.0026 dans la carbonate apatite synthétique pure. Les valeurs de
plateau sont 818 et 219 pour les courbes alpha et gamma respectivement .

6.3.4. Email de dent de mammouth

Les deux types de radiations donnent des spectres similaires (Fig. 6-7)
montrant un groupe de raies centrées a g = 2.0020. Celui-ci est flanqué
par de fines raies qu'il serait possible d'attribuer au radical alanine (Ikeya,
1981). L'intensité du signal s'accroit avec la dose (Fig. 6-8) selon une
courbe qui sature de fagon classique. Celle-ci fournit un facteur
d'efficience o de 0.15 £ 0.05.

6.3.5. Mollusque

Les spectres ressemblent a ceux de la dent, mais la raie centrale montre un
éclatement en deux composantes a g = 2.0019 et g = 2.0007 (Fig. 6-9). La
figure 6-10 montre l'intensité en fonction de la dose et la courbe calculée
conduit a un facteur d'efficience a de 0.3 £ 0.1 a2 g = 2.0007 et de 0.15 *
0.05 a g = 2.0019.
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EMAIL DE DENT DE MAMMOUTH
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Fig. 6-7 Spectres RPE typiques d'émail de dent de mammouth (Ariendorf): (a) non
irradi€, (b) irradié aux gamma 2 0.5 kGy, (c) irradié aux alpha par voie externe a 2.58
kGy.
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Fig. 6-8 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma) de
la raie RPE 2 g = 2.0020 dans I'émail de dent de mammouth. Les valeurs de plateau
sont 1465 et 2325 pour les courbes alpha et gamma respectivement .
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Fig. 6-9 Spectres RPE typiques de la partie interne d'un mollusque (aragonite): (a) non
irradiée, (b) irradiée aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe 2 13.6
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Fig. 6-10 Courbe de réponse a la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma)
de la raie RPE a g = 2.0007 dans l'échantillon de mollusque (partie interne: aragonite).
Les valeurs de plateau sont 190 et 50 pour les courbes alpha et gamma respectivement .
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6.3.6. Concrétion de Tautavel (YCP-16)

Les spectres (Fig. 6-11) sont fortement perturbés par la présence des raies
de Mn2+, Les radiations alpha et gamma augmentent surtout la raie a
g = 2.0024 et la raie de broyage a g = 2.0001. Cette derniére masque
malheureusement la raie typique des irradiations alpha a g = 1.9995 (CO,~
axial, voir chapitre 7; monocristal de calcite dopé au 210Po). Le facteur
d'efficience alpha est de 0.17 = 0.05 pour la raie a g = 2.0024 (figure 6-
12).

6.4. Discussion

Q Comme l'indique le tableau 6-1, il apparait que le rendement
d'adsorption du 210Po est trés variable d'un échantillon a2 un autre,
malgré les précautions prises pour reproduire de fagon stricte les
conditions expérimentales. La principale cause réside soit dans la
différence de surface spécifique d'un échantillon a un autre, soit dans
le comportement du polonium en solution.

En effet, Haissinsky (1934) et Bonet-Maury (1938) incriminent la
structure des solutions de polonium pour expliquer les écarts observés
dans les expériences d'ultracentrifugation du 210Po en solution. Pour
eux, les différences rencontrées seraient dues non a des imperfections
expérimentales, mais a la dispersion du 210Po variable d'une
expérience a une autre. En effet, les composés, dits insolubles, des
radioéléments constitueraient des systémes polydispersés contenant des
ions simples ou complexes et des micelles colloidales de dimension
variable. Ces états de dispersion ne seraient pas en équilibre
thermodynamique vrai et leurs proportions relatives seraient trés
variables suivant les conditions expérimentales (concentration, age,
PH, etc.).,

Peut-étre en est-il de méme dans nos expériences d'adsorption du
210Po 2 la surface des différents échantillons ? Dans ce cas, méme la
maitrise de leur surface spécifique — réalisable par sélection de la
granulométrie a 1'aide de la technique des grains fins de Zimmerman
(1972) — ne permettrait pas de diminuer la variabilité des
rendements d'adsorption du 210Po. Le principal inconvénient de cette
variabilité est de soumettre chaque échantillon a un débit de dose
alpha et a une dose alpha maximale parfois trés différents de la
moyenne.
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Fig. 6-11 Spectres RPE typiques d'une concrétion (speleothem) (Caune de 1'Arago,
YCP 16): (a) non irradiée, (b) irradiée aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradiée aux alpha par
voie externe a 7.23 kGy.
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Fig. 6-12 Courbe de réponse a la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma,
de la raie RPE a g = 2.0024 dans la concrétion de la Caune de 1'Arago (Tautavel). Les
valeurs de plateau sont 305 et 244 pour les courbes alpha et gamma respectivement .
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Pour tous les échantillons naturels, les irradiations o et Y externes
produisent des centres paramagnétiques identiques. Les calcites
synthétiques montrent un comportement légérement différent: en effet
que ce soit dans la calcite pure ou dans celle dopée aux acides
humiques, les alpha produisent un creux supplémentaire a g = 1.9995
tandis que les gamma ne le font pas. Il est intéressant de comparer ces
résultats (o externes) avec les spectres des calcites synthétiques
irradiées aux alpha de fagon interne (chapitre 3). Toutefois, ces
demniers échantillons ont été préparés a partir de solution de nitrate de
calcium, ce qui donne lieu a une raie a2 g = 2.0061 encadrée par deux
plus petites raies a 35 gauss de distance. Nous attribuons ce triplet a
I'espece NO32' (Eachus and Symons, 1968).

Pour comparer les effets des irradiations alpha « externes » et «
internes » un nouvel échantillon, dopé par coprécipitation avec du
210Po a été préparé a partir d'une solution de chlorure de calcium. Le
spectre obtenu est présenté a la figure 6-13. Il est trés semblable a
celui obtenu précédemment (chapitre 3), y compris les raies
caractéristiques de l'espéce NO32' qui provient de l'acide nitrique du
« spike » du 210Po (~ 100 ul HNO; 3N).

CALCITE SYNTHETIQUE PURE

B(TESLA)

64
9219973
9219997~

9=19995

Fig. 6-13 Spectre RPE typique de calcite synthétique pure irradiée aux alpha interne.
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Comparons maintenant la figure 6-13 et la figure 6-1c. Il est
évident que la calcite exposée aux alpha de fagon interne donne un
spectre plus complexe: en plus de la raie a g = 2.0061 (NO32'), de
nouvelles raies apparaissent a g = 2.0051 et g = 2.0048. De surcroit,
les raies a g = 2.0035 et 1.9995 (creux) sont considérablement
exaltées.

L'absence des raies caractéristiques de NO3>~ dans les échantillons
irradiés aux alpha de fagon externe n'a rien de surprenant vu la fagon
dont ils ont été préparés qui empéche toute incorporation de l'anion
nitrate au sein de leur masse (Il ne s'agit pas de coprécipitation, mais
d'adsorption en surface). Dans la mesure ot il est possible d'établir la
distinction entre irradiation alpha interne et externe sur base des deux
modes d'incorporation distincts du 210Po décrits plus haut, nous
pouvons conclure que les effets radiolytiques sont différents selon que
I'on se place dans la masse du matériel ou 2 sa surface. La procédure
de synthése joue aussi clairement un rdle, ainsi que la nature des
réactifs utilisés et leurs éventuels résidus (NO3;™) dans les produits
finaux.

Les facteurs d'efficience alpha (valeur moyenne pour des particules de
5.3 Mev) pour des échantillons de diverses origines sont situés dans la
gamme: 0.1 a 0.3. Ces résultats sont en accord avec d'autres obtenus
récemment au laboratoire (Jacobs, 1988; Jacobs et al., 1989) sur de la
calcite synthétique d'origine commerciale (Merck pa) (k = 0.1) par
irradiation externe avec une source de 241Am.

Des valeurs avoisinant 0.1 ont été obtenues pour des os fossiles et
des stalagmites de la Caune de 1'Arago & Tautavel (Yokoyama ef al.,
1981), des mollusques circumartiques (Katzenberger and Griin, 1985)
et des dents de mammouth (Griin and Invernati, 1985). De plus hautes
valeurs apparaissent dans la littérature pour la calcite (0.1 a 0.6)
(Hennig and Griin, 1983) et dans des travaux de thermoluminescence
entrepris sur la calcite (0.2 a 0.35) (Aitken, 1981).

QO La détermination d'un facteur d'efficience alpha est une procédure

délicate. Dans certains échantillons, en effet, la saturation est trés vite
atteinte et une connaissance plus approfondie des courbes de
croissance est nécessaire pour éviter toute assimilation incorrecte a
une réponse linéaire.

QO La valeur de saturation est plus haute pour les radiations alpha que

pour les rayons gamma, a 1'exception, toutefois, du cas de la dent de
mammouth ol la granulométrie de 1'échantillon pourrait étre
incriminée.
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6.5. Conclusions

Dans les échantillons synthétiques, toutes les raies produites par les
gamma le sont également par les alpha. Cependant, les alpha font
apparaitre une raie supplémentaire que les gamma ne produisent jamais
dans nos expériences: la raie a g = 1.9995 (voir chapitre 7, monocristal de
calcite dopée au 210Po). On retrouve parfois cette raie dans certains
échantillons naturels (Rossi et al., 1985; Smith et al., 1985a,b). Il ne nous
est malheureusement pas possible de mettre en évidence la raie 2
g = 1.9995 dans la calcite naturelle sur laquelle du 210Po a été adsorbé en
surface en raison de la présence de la raie de broyage a g = 2.0001.
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7. Monocristal de calcite dopé au 21%Po: irradiation
alpha interne

Afin d'identifier les centres paramagnétiques induits par les alpha dans la
calcite, des monocristaux de calcite ont été synthétisés en présence de
210Pg,

7.1. Croissance cristalline

Deux grandes voies de synthése sont possibles pour l'obtention de
monocristaux de calcite :

* la voie a haute température, comme les synthéses hydrothermales en
autoclave (Ikornikova and Butuzov, 1956; Kinloch et al., 1974;
Tareen et al., 1981; Borodin et al., 1982), ou les cristallisations par
fusion de zone a 1'aide d'un fondant (Li,CO3), (Nester and Schroeder,
1967; Brissot and Belin, 1971; Belin et al., 1972; Belin, 1976).

* la voie a basse température en phase aqueuse: croissance cristalline
contrélée par diffusion.

La mise en oeuvre d'un émetteur alpha comme le 210Po dont beaucoup de
composés sont volatils a haute température (Haissinsky, 1960; Bagnall,
1972) présente des problémes techniques particuliers (Bagnall, 1966,
1983). La voie a basse température est la plus économique et la plus
commode.
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7.1.1. Cristallisation en phase aqueuse contrélée par diffusion

Il existe plusieurs processus de croissance cristalline contrélée par
diffusion qui permettent d'obtenir de la calcite en milieu aqueux a
température ambiante. Le principe de base est toujours le méme: il s'agit
de réaliser la précipitation du CaCO; de fagon trés lente, en maintenant
I'état de sursaturation du systéme au niveau le plus bas possible.

Soit la réaction:

CaCl, + (NH4),CO3; — CaCO; + 2 NH,Cl

Il est possible de contrdler la vitesse de la réaction de précipitation en
ajoutant trés lentement I'un ou l'autre des réactifs. Ceci peut se réaliser de
diverses fagons:

« addition mécanique trés lente (15 ul / h) des deux réactifs dans un
grand volume d'eau déminéralisée ou de NH,Cl 20% au moyen d'une
pompe péristaltique a 2 voies (essais personnels).

» diffusion d'un des réactifs dans l'autre au moyen d'un sac a dialyse
(essai personnel).

« diffusion contrélée des deux réactifs a travers un gel ol se forment les
monocristaux (Morse et Donnay, 1931; Henisch ez al. 1965; Nickl and
Henisch, 1969; Dennis and Henisch, 1967; Henisch, 1972; McCauley
and Roy, 1974; Ricketts, 1980; Barabas, 1988; Henisch, 1988).

« diffusion de (NH,4),CO; via la phase gazeuse (NH; et CO,) dans une
solution de CaCl, et de NH4Cl (Gruzensky, 1967; Easton and
Claugher, 1986).

7.1.2. Procédé de Gruzensky

Les monocristaux de calcite dopés au 210Po ont été obtenus par une
variante du procédé de Gruzensky (1967). La méthode proposée par
celui-ci est basée sur la trés grande volatilité du carbonate d'ammonium
(Richard, 1983) pour alimenter le milieu réactionnel en ions carbonates
via la phase gazeuse. Le carbonate d'ammonium se décompose de fagon
réversible en CO, et NH; suivant la réaction:

(NH4)2CO3 = 2 NH; + H,0 + C02

Du carbonate d'ammonium solide est placé dans un récipient au-dessus
d'une solution de chlorure de calcium (voir fig. 7-1). Aprés transfert en
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phase gazeuse (NH; et CO,) il se dissout dans la solution et précipite avec
I'ion Ca2+ . Le transfert s'opére lentement et le degré de sursaturation du
systtme est faible. De petits cristaux de calcite s'obtiennent assez
facilement, mais leur taille reste souvent submillimétrique.

Pour augmenter la solubilité du carbonate de calcium Gruzensky sature
presque la solution en chlorure d'ammonium (Emschwiller et Charlot,
1938). Ceci a pour effet d'abaisser le pH aux alentours de 4 et de 1y
stabiliser. Avec des solutions contenant moins de 1% en poids en CaCl, et
plus de 20% de NH,CI, il est possible d'obtenir des cristaux de 2 2 3 mm
d'aréte en 1 2 2 mois a température ambiante (mode opératoire 5).

Habituellement la technique de Gruzensky (1967) fournit de la calcite,
mais Easton et Claugher (1986) ont récemment obtenu de la vatérite par
ce procédé.

(NH,), €Oy
A

4 caLCITE

CRYSTALS ~——a

CaCly = NH, Cl SOLUTION

Fig. 7-1 Dispositif utilisé pour la croissance de monocristaux dopés au 210Po,

7.2. Mesures RPE
7.2.1. Montage du cristal

Un cristal de quelques dixieémes de mm d'aréte (0.3 x 0.1 x 0.1mm) (~ 85
ug) sélectionné au microscope binoculaire! est collé (colle Goodyear
Pliobond 20) sur un petit cube de plexiglass de 3 mm d'aréte. Celui-ci est
ensuite collé a I'extrémité d'une tige de quartz insérée dans le goniometre.

1La sélection des cristaux est rendue délicate car ils sont chargés d'électricité statique.
Afin de minimiser ce phénomene, il est conseillé de conserver les cristaux dans des
récipients en verre et non en matiére plastique. Le binoculaire doit étre placé dans une
enceinte étanche pour éviter la perte de cristaux.
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L'ensemble est protégé par une cellule de verre, afin d'éviter toute
contamination éventuelle de la cavité du spectrometre (ce dispositif de
protection ne donne pas lieu a un signal RPE parasite). Pour passer d'un
plan de mesure a un autre, le cube de plexiglass est simplement
repositionné sur la tige de quartz. La cavité du spectrometre est équipée
d'un goniometre Varian E-229 gradué de 2 degrés en 2 degrés.

7.2.2. Orientation

L'orientation du cristal a ensuite été déterminée de facon précise par
goniométrie optique (goniometre a 2 cercles). Le premier plan de mesure
[x,z] est constitué par la normale au plan de collage et la direction [111]
du cristal. Ces deux directions font un angle de 30° entre elles.

La matrice de transformation permettant le passage du systéme de
mesure expérimental au systéme d'axe cristallographique de la calcite est
déterminée a partir des données goniométriques (projections
stéréographiques au canevas de Wulff). Le tableau 7-1a présente les
valeurs des angles faits par chacun des axes du systéme cristallographique
(a,b*,c) avec chacune des directions du syst¢tme de mesure RPE (x,y,z).
La matrice des cosinus directeurs associés permettant le passage d'un
systtme d'axe a l'autre est donnée au tableau 7-1b. Les systémes d'axes
sont définis de la facon suivante:

* (a,b*,c) : systtme d'axe cristallographique
a, ¢ : axes du systeme hexagonal de la calcite:
a : axe d'ordre 2 : liaison C— O
¢ : axe d'ordre 3 : perpendiculaire au plan des CO3%"

b* : direction perpendiculaire aux 2 autres de facon a former un
référentiel orthogonal droitier (direction O—O)

* (x,y,z) :systeme d'axe de mesure RPE (référentiel orthogonal
droitier)

Tableau 7-1a Angles (degré) faits par chacun des
axes du systeme cristallographique (a,b*,c) avec
chacun des axes du systéme de mesure RPE (x,y,z).

Angle (deg) X y z
a 110 23 79
b* 142 114 62
c 60 89 30
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Tableau 7-1b Matrice des cosinus directeurs permettant le
passage du systéme de mesure expérimental au systéme des

axes cristallographiques.

COS X y z

a -0.342020  0.920505 0.190089
[of -0.788011  -0.406737 0.469472
C 0.5 0.017452 0.866025

7.3. Résultats et Discussion
7.3.1. Spectres monocristallins

Un spectre typique est présenté a la figure 7-2. On y distingue
essentiellement un triplet noté A; une raie centrale intense notée B; une
raie peu intense notée C et trois triplets de faible intensité notés D,, D,,
D3. D'autres raies de faible intensité sont encore visibles sur le spectre,
mais elles n'ont pas pu étre suivies systématiquement dans les 3 plans de
mesure.

2 mW PLANE (yx)
v =9623.67 MHz direction -5°
Modul. 100 kHz z

0.05 mTpp 50

Gain 5.105 T

t =10 min. B

1= 500 msec.

0.347

Fig. 7-2 Spectre typique du monocristal. Plan [x,y], direction - 5°.
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* Obtention des Valeurs Propres et des Vecteurs Propres des
tenseurs G et A

Les variations des valeurs de g et de la constante de couplage hyperfin A
sont mesurées dans trois plans perpendiculaires en fonction de la position
du cristal par rapport au champ magnétique.

L'évolution dans le plan de mesure [x,y] de g pour les raies A, B, C, D,
est représentée a titre d'exemple a la figure 7-3.

AW?—.\_’\’\ —
¥ L9 PLANE (yx) PP s

Y

3 90 80 70 60 S0 &0 30 20 10 360 350 340 30 320 30 300 29 Angle )

.

Fig. 7-3 Dépendance angulaire des valeurs de g des centres A, B, C, et D dans le plan
expérimental [x,y].

L'ensemble des données expérimentales est ensuite traité par le
programme « Eugeéne » (Schifflers et Debuyst, 1974) pour obtenir les
tenseurs G2 et G2A2 de chaque centre. Leur diagonalisation fournit les
valeurs propres et les vecteurs propres de G et de A. Les principaux
résultats sont rassemblés au tableau 7-2 et l'ensemble des valeurs
expérimentales sont reprises a 1'annexe 2 aux tableaux A-3. Ces vecteurs,
initialement calculés dans le systtme d'axes de mesure xyz, peuvent étre
exprimés dans le systéme cristallographique hexagonal de la calcite ab*c
au moyen de la matrice de changement d'axes déterminée précédemment
par projections stéréographiques a l'aide du canevas de Wulff. Le tableau
A-4 de l'annexe 2 reprend les cosinus directeurs des liaisons C-O dans le
systtme d'axe ab*c. Les tableaux A-3 et A-4 précisent 1'orientation de
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chacun des centres par rapport aux liaisons C-O dans la calcite. La figure
7-4 présente les projections stéréographiques qui illustrent le mieux
l'orientation des centres étudiés dans le réseau cristallin de la calcite.

Tableau 7-2 Vue d'ensemble des résultats expérimentaux: valeurs propres de g et de A

des 4 principaux centres étudiés.

Centres Valeurs de g Position A(14N) Nature
(en gauss)
g" = 2.0017 g" // [1,1,1] A" = 68
A un seul centre Nosz_
g, = 2.0060 magnétiquement A =344
inéquivalent
g = 2.0024 g //[1,1,1]
B un seul centre ?
g, = 2.0052 magnétiquement
inéquivalent
g = 2.0033 g //[1,1,1]
& un seul centre CO,™ axial
g, = 1.9996 magnétiquement
inéquivalent
g, = 2.0087 axe-z // liaisonC-O A, = 36.4
(liaison N-O) +0.3
D g, = 2.0039 trois centres Ayl g NO,*
g, = 2.0029 magnétiquement A =45
inéquivalents 52

Tableau A-3 Vue détaillée des résultats expérimentaux: valeurs propres et vecteurs
propres de G et A dans les systémes d'axes xyz et ab*c (voir annexe 2).

Tableau A-4 Cosinus directeurs des liaisons C-O avec les axes du référentiel ab*c

construit & partir de la maille hexagonale (voir annexe 2).
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a ; a
Centre A vecteurs propres de g Centre A vecteurs propres de A

a

Centre B vecteurs propres de g Centre C vecteurs propres de g

Centre D1, D9, D3, vecteurs propres de g Centre D1, D2, D3, vecteurs propres de A

Fig. 7-4 Projections stéréographiques des vecteurs propres des tenseurs de g et de ~
des centres A, B, C et D dans le systeme ab*c.
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« Centre A : NO;>~

Le spectre consiste en trois raies hyperfines, d'égale intensité,
caractéristiques de l'interaction d'un état doublet (spin = 1/2) avec un
noyau de spin nucléaire I = 1. Ce centre est une molécule ou un ion
moléculaire comprenant un atome d'azote. Les axes z pour g et pour la
constante hyperfine sont paralleles a la direction [111] du cristal c.-a-d.
perpendiculaires au plan des ions carbonates. Les valeurs propres de g et
de l'mteractlon hyperfine (A) (annexe 2: tableau A-3) sont attribuées a
l'espéce NO;>~ . Elles sont en excellent accord avec les valeurs publiées
(tableau 7-3), (Atkins and Symons, 1962; Eachus and Symons, 1968; Jarke
and Ashford, 1975).

La présence de NO;~ dans le cristal de calcite provient de l'utilisation
de nitrate de polonium dans le processus de synthése. En effet, I'ion
nitrate se substitue facilement a 1ion carbonate car il lui est isomorphe et
possede les mémes dimensions (Elliot, 1937; Sass et al., 1957; Chessin et
al., 1965). Cependant, la différence de solubilité entre les sels de calcium
de ces deux espéces limite le taux d'incorporation des nitrates dans la
calcite a quelques milliers de ppm. L'ion mtrate aglt comme un excellent
piege a électron puisque l'entité NO3 qui résulte d'une capture
électronique ne nécessite plus aucune compensation de charge dans le
réseau. Les NO3~ devraient tous étre paralleles les uns aux autres dans le
plan des ions carbonates. La présence d'un seul centre magnétiquement
non equlvalent a symétrie axiale dont I'axe z est perpendiculaire au plan
des C03 indique que l'espece NO3 est peu perturbée par rapport a 1'ion
nitrate de départ.

* Centre B

Le centre B est une espéce a symétrie axiale présentant a température
ambiante une seule position magnétiquement inéquivalente. Son axe z est
perpendiculaire au plan des carbonates ou des nitrates. Il n'a pas été
possible de mettre en évidence une éventuelle structure hyperfine due au
13C (I = 1/2) (abondance naturelle: 1.1%) a cause de la surabondance des
autres especes paramagnétiques radio-initiées. Celles-ci masquent les raies
hyperfines dont l'intensité est 200 fois plus faible que celle du signal
principal.

Le centre B est plus intense que le centre C et posséde des valeurs de g
de grandeur inverse aux siennes:

*B: g > 82 ~ ge
Co gy <82~ ge
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Tableau 7-3 Parameétres RPE de certains radicaux obtenus par irradiation de carbonates
et de nitrates (littérature).

Radical  Réseau hote Valeurs de g Position A(14N) Références
€N gauss,

g =2.0013 g //[1,1,1]
COs> CaCO, Serway et Marshall (1967)
axial g, =2.0031

g = 2.0051 g //11,1,1]
CO,” CaCO, Serway et Marshall (1967)
axial g, =2.0162

8: = 2.00161 g // lien C-O

CO,” CaCO, 8x = 2.00320 Marshall et al. (1964)
ortho g, = 1.99727
g, = 2.0032 g //[1,1,1]
CO,” CaCO, McMillan et Marshall (1968)
axial g, = 1.9995
CaCO, g =2.0027 g //L11] A =668
NO> dopé avec Eachus et Symons (1968)
NO;~ g, = 2.0066 A, =342
CaCO, g, = 2.0039 g //[1,1,1]
NO, dopé avec Eachus et Symons (1968)
NO,™ g, =2.0225
g, = 2.0015 A, =634
NO> KNO, cité par Jarke et Ashford (1975)
8, = 2.0057 A, =318
g, = 2.0031 Ay =431
NO, KNO, Livingston et Zeldes (1964)
g, =2.0232 A, =346
KN, g = 1.9990 Ay =674
NO, dopé avec Fuller et Tarr (1972)
KNO, etKNO; g, =2.0035 A =329
KN, g = 1.9996 A, =405
NO,> dopé avec Fuller et Tarr (1972)
KNO, etKNO; g, = 2.0046 A, =26
KN, g, = 2.0029 A =368
NO,» dopé avec 8 = 2,0078 Reuveni et al. (1975)

KNO, g, = 20071 A, =42
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Comme pour le centre A (NO3 7) ces caractéristiques suggérent que le
centre B se subsntue aux anions initialement présents Trois candidats sont
possibles : CO3 , CO37, NO;. Alors que dans NO3 ~ 1'électron libre est
dans une orbitale largement confiné a l'azote, dans NO; 1'électron
célibataire est dans une orbitale non liante des oxygeénes, ce qui donne lieu
a une interaction hyperfine nulle ou trés faible avec 1'azote (quelques
gauss), (Livingston et Zeldes, 1964).

Les valeurs citées au tableau 7-3 pour CO5>~ , CO;~ , NO; indiquent
I'ordre suivant des facteurs g : g, > g,, mais pour CO;~ et NO; les
valeurs de g, sont beaucoup plus grandes que 2.0023 (~ 2.02) (Serway et
Marshall 1967). Ceci donne a penser que le centre B pourrait étre un
Ccoz*.

Par ailleurs Eachus et Symons (1968) ont trouvé a partir de recuits
thermiques 1'ordre de stabilité suivant:

NO; ~ CO;5” < CO3*> << NO;Z~

Les recuits que nous avons effectués indiquent que la stabilité thermique
du centre B est comparable a celle du centre C et est inférieure a celle du
centre A:

D~C~B<A (N0

Toutefois, les valeurs de g pour le centre B sont légérement plus élevées
que celles observées pour CO3 dans la calcite irradiée aux gamma:

* 2.0024 au lieu de 2.0013
* 2.0052 au lieu de 2.0031

Cependant, des écarts dans les valeurs de g pour une méme espéce sont
parfois observées (Symons et al., 1974). Sur le spectre de poudre de la
ﬁgure 7-7b, on constate la présence sunultanée du centre B et d'un massif
qui contient les centres « classiques » CO5>~ et CO,™. Le centre B pourrait
étre attribué également a d'autres impuretés anioniques comme les sulfates
et les sulfites. Les valeurs de g de SO;™ , par exemple sont g, = 2.003 et
g, = 2.005 (Marfunin, 1979).
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* Centre C : CO," axial

Le centre C est une espéce qui est localisée a température ambiante dans
un seul environnement dont 1'axe z est parallele a la direction [111] du
cristal, c.-a-d., a l'axe de symétrie la plus élevée. Cependant, des
expériences récentes réalisées sur le monocristal dopé au 210Po (Debuyst
et al., 1989) ont montré qu'en abaissant la température on peut distinguer
trois positions magnétiquement inéquivalentes. Le comportement de cette
espece en fonction de la température indique clairement qu'elle est en
rotation autour de 1'axe d'ordre 3 de la calcite.

Rossi et al. (1985) ont observé une espéce analogue dans des
échantillons monocristallins de calcite naturelle provenant de grottes
brésiliennes (gruta Santa Barbara et gruta Santana). Les valeurs propres
de g qu'ils ont déterminées sont trés proches des notres (voir tableau 7-4).

Tableau 7-4 Comparaison des valeurs de Rossi ez al. (1985) et des notres.

Références Centre - g Echantillon
Rossi et al. (1985) C 2.0028 1.9991 (SB)

& 2.0031 1.9994 (sA)
Ce travail € 2.0033 1.9996

Rossi identifie ce centre comme un CO,™ axial en se basant sur les travaux
de McMillan et Marshall (1968). Smith ez al. (1985a,b) rapportent
également l'existence d'un signal a g = 1.9994 £ 0.0003 dans des
concrétions stalagmitiques. Ce signal se superpose généralement avec la
raie de datation a g = 2.0007 (h3). Son intensité est souvent trop faible
pour estimer une dose archéologique. D'aprés Smith er al. (1985b)
l'intensité du signal a 1.9994 est proportionnelle a la teneur des
stalagmites en résidus insolubles a l'acide (AIR, Acid Insoluble Residue).
Les émetteurs alpha naturels descendant du 238U et du 232Th présents dans
les argiles détritiques contenus dans les stalagmites pourraient fort bien
étre responsables de la raie C dans les échantillons naturels. Les études de
Yokoyama et al. (1988) et de Rossi et Poupeau (1989) confirment toutes
l'attribution de la raie C a un CO,™ axial.

L'étude des échantillons synthétiques dopés au 210Po a été reprise 2 la
lumiere des données les plus récentes (Debuyst er al., 1989). En
enregistrant les spectres RPE a diverses températures, deux espéces de
CO,™ ont été mises en évidence dans nos échantillons : le CO,”
« orthorhombique », constamment bloqué dans le réseau quelle que soit la
température (position interstitielle ? ) et le CO,™ « axial » (position
substitutionnelle) susceptible de tourner autour d'un axe parallele a la
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direction [111] de la calcite s'il posséde une énergie suffisante. Un
abaissement de la température ralentit la rotation de CO,™ « axial » qui se
fige dans le réseau et présente alors une anisotropie semblable a celle du
CO,™ « orthorhombique ». En dessous de 250 K, on trouve g, = 2.0032
(perpendiculaire au plan des carbonates), g, = 1.9773 et g, = 2.0016.
Lorsque la température croit a nouveau, le CO,” « axial » se remet en
rotation et 1'anisotropie disparait. Le retour a la symétrie axiale se traduit
par la réapparition de la raie 2 g = 1.9995 dont la hauteur s'accroit au fur
et a mesure de 1'élévation de la température. Simultanément, la largeur de
cette raie diminue également avec l'accroissement de la température. Au
dessus de 250 K, on trouve g, = 2.0032 et g, = 1.9995. La derniére valeur
est reliée a gy et g, par la relation:

1
gl=7@7+g>)

Notons que la raie B s'accroit avec la température comme la raie C, ce qui
indique qu'il s'agit aussi d'un centre axial en rotation dans une direction
parallele a I'axe d'ordre 3 de la calcite.

Les échantillons dopés au 210Po ont été irradiés a température ambiante
au 90Co jusqu'a 2 kGy (200 krad). Les rayonnements gamma y produisent
I'espeéce CO,~ orthorhombique, mais le CO,” axial reste inchangé.
D'autres échantillons synthétiques non dopés ont été irradiés aux gamma
jusqu'a 13 kGy (1.3 Mrad). Seul I'espéce orthorhombique apparait. Il se
confirme que méme 2 haute dose, le CO,~ axial n'est pas formé par les
gamma. Seuls les alpha, les neutrons rapides (Kemp, 1960; 1961), et
l'irradiation naturelle (alpha) lui donnent naissance.

Nous sommes donc en possession d'un outil capable de mesurer
spécifiquement la dose alpha interne cumulée par un échantillon. Ceci
pourrait avoir une incidence importante sur la datation par RPE. 11 suffit
d'irradier a dose croissante l'échantillon avec une source externe
d'américium 241 pour déterminer la dose géologique alpha en suivant la
raie C a g = 1.9996. 11 suffit ensuite de doser l'uranium et le thorium dans
I'échantillon pour déterminer la dose alpha interne annuelle. Si la raie C
est assez stable — il semblerait que ce soit le cas, mais cela demande
confirmation — il devrait étre possible de dater un échantillon sans devoir
tenir compte de la dose annuelle gamma externe. Ceci est important quand
il est impossible de la mesurer, en cas de remaniement du site ou de
I'objet a dater par exemple. Nous pourrions ainsi appliquer en RPE un
principe analogue a celui développé par Sutton et Zimmerman (1976)
pour dater par thermoluminescence des zircons riches en uranium.
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« Centre D : NO,*~

Le spectre de ce centre consiste en trois triplets (D,, D,, D3) avec les
mémes valeurs pour g et pour A le couplage hyperfin, ce qui correspond
a trois centres magnétiquement non équivalents d'une méme espéce
contenant un atome d'azote.

Les trois vecteurs g, se trouvent dans le plan des ions carbonates, a 120°
I'un de l'autre, chacun d'eux étant paralléle a 1a direction d'une liaison C-
0. Ceci inciterait 2 choisir un NO, ou un NO,?~ puisque de telles espéces
peuvent se former dans un site nitrate par la perte arbitraire d'un des trois
oxygenes éventuellement suivie par la capture d'un €lectron, (figure 7-5).

%,
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Fig. 7-5 Formation de l'espece NOZZ" ou CO, par la perte aléatoire d'un atome
d'oxygene dans un ion nitrate ou carbonate.

Comme les valeurs de la structure hyperfine mesurées pour le centre D
sont proches de celles attribuées précédemment a N02 (Fuller et Tarr,
1972; Reuveni et al., 1975), nous retiendrons cette espece. Dans les limites
des erreurs expérimentales, la symétrie du tenseur hyperfin peut étre
considérée comme axiale.

La figure 7-6 montre les vecteurs propres de g et de la structure
hyperfine pour le centre D, . Le vecteur g, coincide avec la direction de
liaison de l'atome d'oxygeéne « perdu ». Les directions associées avec la
plus basse valeur de g (g,) et la plus haute valeur hyperfine (A,) sont tres
proches l'une de l'autre (quelques degrés) comme dans l'espece NO,%-
observée par Reuveni et al. (1975).

Le fait que la direction g, ne soit pas perpendiculaire au plan des
carbonates (nitrates) refléte probablement une certaine distorsion du
centre NO,“" par rapport a l'espéce parente NO3;~. Au contraire,les
observations précédentes de l'espece isoélectronique CO,™ montrent que
les tenseurs g et A (13C) sont colinéaires et possédent un vecteur propre
rigoureusement paralléle 2 la direction [111], (Marshall ez al., 1964).
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Les valeurs de g sont quelque peu différentes de celles observées par
Reuveni et al. (1975). Si les valeurs extrémes sont trés proches, les
valeurs intermédiaires varient au point que nous observons un ordre
inverse a celui de ces auteurs (gz > g; dans nos mesures). Par ailleurs
Fuller et Tarr (1972) ont montré que N022’ est stable a température
ambiante et pour Reuveni et Luz (1976) c'est l'espéce qui prédomine
aprés une irradiation prolongée dans 1'azoture de potassium dopé aux
nitrates et irradié aux gamma.

g, O LL.L1
T3

CO; plane

Fig. 7-6 Position des vecteurs propres de g et A dans un centre NO,2~ D).

7.3.2. Spectres de poudre

Les spectres de poudre enregistrés dans les mémes conditions
expérimentales présentent une moins bonne résolution 2 basse température
qu'a température ambiante. Deux spectres relevés a température ambiante
sont présentés aux figures 7-7a et 7-7b. Il s'agit des spectres de cristaux
broyés dont les solutions méres différaient par leur activité massique en
210Po : 3.2 uCi/g (1.184 10'! Bq/g) et 0.8 uCi/g (2.96 10'° Bg/g)
respectivement.

Sur le spectre de la figure 7-7a les parties perpendiculaires des signaux
caractéristiques des centres étudiés sur le monocristal (A, B, C, D) sont
repérées par des diagrammes a batonnets. Pour le centre A, les deux
composantes hyperfines de la partie parallele du spectre tombent en
dehors du champs du domaine représenté.
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Fig. 7-7 Spectres de poudre a température ambiante: (a) cristaux broyés a haute teneur
en polonium (3.2 uCi/g ; 1.184 x 10!! Bq/g dans la solution de départ); (b) cristaux
broyés 2 basse teneur en polonium (0.8 uCi/g ; 2.960 x 10'° Bg/g dans la solution de
départ). Les diagrammes a batonnets en traits pointillés correspondent a un essai
d'identification de quelques unes des raies du spectre de poudre. Les diagrammes a

bétonnets en traits pleins ont été positionnés en se basant sur les résultats de I'étude sur
monocristal.
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Pour le centre D, seuls ont été indiqués les batonnets correspondant aux
trois valeurs de g: une seule des composantes hyperfines de ce centre est
visible. A c6té des centres déja mentionnés, beaucoup d'autres
apparaissent plus clairement sur les spectres de poudre. Ils sont notés E,
F, G, H, I... et leurs diagrammes 2 batonnets hypothétiques sont
représentés en pointillé. Les centres E et F donneraient des signaux
anisotropes ne présentant pas de structure hyperfine et dont on n'apergoit
que les composantes extérieures. Les centres G et I également sans
structure hyperfine ne sont représentés que par une des trois composantes.
Le centre H est probablement un centre azoté caractérisé par un spectre
anisotrope a trois composantes hyperfines dont on ne verrait que la partie
perpendiculaire.

Le spectre de la figure 7-7b est celui d'une poudre qui contient moins
de polonium et donc aussi moins de nitrate que celui de la figure 7-7a. 1l
présente un centre A nettement moins intense. Il en va de méme pour les
centres B et C tandis que le centre H n'apparait pas. L'évolution du centre
D est difficile a suivre. L'intensité des centres F, G et I est aussi plus
faible mais celle du centre E plus importante.

Enfin I'augmentation manifeste des signaux dans la région centrale
indique une plus grande formation des centres CO;>~ et CO,”
orthorhombique. La diminution de la quantité de nitrates présents dans le
réseau entraine visiblement une réduction de leur pouvoir d'interception
des précurseurs des espéces carbonatées habituelles. Quant 2 la diminution
du c3entre B, elle ne plaide pas en faveur de son identification avec l'ion
Oy

Des recuits thermiques ont été réalisés sur un seul échantillon (réduit en
poudre) par paliers successifs a température de plus en plus élevée
pendant des intervalles de temps croissant. (I'échantillon garde donc en
mémoire 'histoire des recuits antérieurs). En prenant comme critére de
stabilité la température a laquelle un centre disparait aprés 20 h de recuit
a cette température, 1'ordre de stabilité est le suivant:

A (NO3¥) (~400°C) > B, C, D, E (~250°C) > F, G, H, I (~150-175°C).

On a pu suivre en fonction du temps le comportement du centre le plus
stable, A, 2 deux températures (300°C et 400°C). Il décroit selon une
cinétique d'ordre 2; 1'énergie d'activation de décomposition est estimée 2
160 kJ mole-1 (1.67 eV molécule-1).
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7.4. Conclusions

Seules ont pu étre suivies sur le monocristal, les espéces caractérisées par
un petit nombre de raies c'est a dire présentant une ou trois positions non
équivalentes par maille.

Des quatre radicaux étudiés, deux contiennent un atome d'azote et ont
donc pour origine le nitrate piégé comme impureté dans le réseau
cristallin de la calcite au cours du processus incorporation du polonium.
La présence de nitrates dans la mesure ou elle favorise la formation de
centres paramagnétiques azotés au détriment des espéces carbonatées rend
difficile l'observation de ces derniéres. Certaines sont interceptées,
d'autres fortement atténuées.

Le seul intérét des centres azotés se limite a la datation de concrétions
contenant naturellement des nitrates. Elles sont rares et la seule que nous
ayons étudiée provient d'une zone riche en guano de chauve-souris.
Cependant, la raie C (g = 1.9996) est trés intéressante. En effet, elle
correspond 2 un signal spécifiquement induit par les alpha. Celui-ci ne se
retrouve que dans les carbonates synthétiques dopés au 210Po (De Canniére
et al., 1982; 1986) ou dans des échantillons naturels (Rossi ez al., 1985;
Smith et al., 1985a,b; Yokoyama et al., 1988; Rossi et Poupeau, 1989). La
raie C n'est pas présente dans nos échantillons synthétiques simplement
irradiés aux gamma. L'irradiation gamma des cristaux dopés au 210Po
n'en augmente pas non plus l'intensité. La présence de la raie C dans les
stalagmites pourrait provenir d'une irradiation alpha interne naturelle
plus intense liée a une contamination interne en matériaux détritiques
(argiles) riches en uranium ou en thorium.

La raie C permettrait dans le meilleur des cas de s'affranchir des
variations du débit de dose externe. Un probléme fréquent en grotte est le
remaniement des dépdts argileux emprisonnant souvent les concrétions et
les planchers stalagmitiques. Lorsque le dép6t a disparu au voisinage
d'une concrétion, il est impossible de mesurer le débit de dose externe.
S'il subsiste un dépdt apres de fréquents remaniements, la dose annuelle
externe a pu changer au cours du temps. Dans cette éventualité, une
mesure du débit de dose externe actuel sera peu significative.

En mesurant l'intensité de la raie C (g = 1.9996) dans 1'échantillon
naturel puis en l'irradiant aux alpha d'une source de 241Am, on détermine
directement la dose alpha interne absorbée par I'échantillon (DA,). Il
suffit alors de mesurer le débit de dose alpha interne par spectrométrie
directe ou par calcul aprés dosage de l'uranium et du thorium pour
obtenir 1'age de 1'échantillon.

5~ Dose alpha
€ ="débit de dose alpha

Ag
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La seule condition est la présence de la raie C (1.9996) dans 1'échantillon
et 'absence de raie de broyage (2.0001) toute proche qui ne manquerait
pas d'interférer. La proximité de la raie a g = 2.0007 couramment utilisée
en datation pourrait aussi perturber la mesure. Cependant, quand elle est
absente, ce qui est fréquent, il deviendrait possible de dater des
échantillons considérés jusqu'a présent comme inutilisables.

La raie B (g = 2.0052) correspond également a un signal déja observé
dans des carbonates aussi bien aprés une irradiation gamma qu'aprés une
irradiation alpha (De Canniere et al., 1982; 1986). Il s'agit manifestement
d'un centre axial dont la rotation dépend de la température, mais son
identification reste problématique.

7.5. Possibilité d'application du centre A (NOs;>) a la
datation

Bien qu'il soit trés rare de rencontrer des radicaux azotés dans des
concrétions calcaires, il n'est pas exclu que l'espece NO;>~ puisse un jour
servir a dater des grottes abritant des dépdts nitratés. En effet, de telles
cavités existent aux Etats-Unis (Ford and Cullingford, 1976; Hill and
Forti, 1986). En climat tempéré relativement sec, dans les Appalaches au
Kentucky, le réseau de Mammoth Cave est connu pour ses sols riches en
nitrate (Faust, 1949; 1955; 1967; Hill, 1981a; 1981b). (Ceux-ci firent
méme l'objet d'exploitation miniére pour la fabrication de poudre noire
au 19° siécle). L'origine de ces dépdts nitratés reste encore mystérieuse
actuellement. Ils seraient dus a des bactéries (nitrobacter) capables de
fixer 1'azote (Hess, 1900; Fliermans and Schmidt, 1977; Hill ez al., 1983).

Une autre source de contamination naturelle en nitrates est le guano et
les déjections de chauve-souris et d'oiseaux dans les karst tropicaux. En
effet, 1'analyse d'un lot d'échantillons prélevés a Clearwater Cave (Smart,
communication personnelle) au parc national de Gulung Mulu (Sarawak)
nous a permis de détecter le centre A (NO3 7) dans des fragments de
concrétions. Ceux-ci proviennent de la crofite externe d'une stalagmite
(CW3-81) enfouie dans un dépét de guano et en cours d'altération. Il
serait intéressant d'examiner des concrétions naturellement contaminées
en nitrate pour vérifier si les centres azotes permettent effectivement leur
datation . En effet, le centre A (NO; ) est trés stable. Il devrait posseder
un temps de vie moyen trés long, car il ne disparait totalement qu'aprés
plusieurs dizaines d'heures de recuit a 400°C. Ses raies sont trés intenses
car il se développe au detnment des centres carbonatés habituels. Le
triplet caractéristique de NO52~ est facile 2 identifier et la raie satellite 2
haut champ se détache nettement du bruit de fond dans une région du
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spectre oll aucune autre espéce n'interfere. Autant de caractéristiques qui
feraient du centre A un excellent signal de datation.
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Conclusions

» Effet des impuretés cationiques et anioniques

Dans le but de déterminer l'effet de diverses impuretés sur la nature et la
stabilité du signal RPE dans le carbonate de calcium irradié, divers essais
de coprécipitation ont été réalisés pour tenter d'incorporer certains
cations et anions dans le réseau de la calcite.

D'importantes variations sont alors observées dans l'allure générale des
spectres RPE. L'intensité absolue des signaux, leur largeur et leur hauteur
relative varient considérablement en fonction du cation présent en
solution.

Un contrdle par diffraction des RX révele que la nature de la phase
cristalline sous laquelle précipite le carbonate de calcium varie
conjointement. La calcite donne des raies de grande hauteur trés étroites,
tandis que dans l'aragonite les signaux sont plus larges et moins hauts au
point d'étre parfois imperceptibles.

La cinétique des processus de croissance cristalline et de précipitation
est également gouvernée par les impuretés présentes en solution.

Les cations pourraient donc jouer un role dans la nature et la
stabilisation des centres paramagnétiques dans le carbonate de calcium de
deux fagons: soit directement comme compensateurs locaux de charge
dans le réseau, soit indirectement en modifiant la phase cristalline du
C3C03 v

* Influence des acides humiques

La calcite dopée aux acides humiques présente un signal RPE trés
radiosensible a g = 2.0043 (largeur de raie (A Hpp) : ~ 0.6 mT). Cette raie
attribuée aux acides humiques, contribue au moins partiellement a
I'enveloppe a 2.003 + 0.001 observée dans les échantillons naturels.

En outre, aprés irradiation gamma, les raies RPE a g = 2.0052 (AH,,, ~
0.06 mT) et a g = 2.0035 (Apr ~0.05 mT) que l'on trouve aussi dans la
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calcite pure exposée aux gamma sont amplifiées en présence d'acides
humiques.

- Différences entre irradiations alpha internes et gamma

Des échantillons de carbonate de calcium synthétique polycristallin ont été
dopés au 21%Po afin de vérifier s'il existe une différence entre les centres
paramagnétiques induits par les alpha et les gamma respectivement et
déterminer un facteur k précis.

Certaines différences sont constatées, entre autres l'apparition d'une
raie a 1,9995 présente uniquement dans les échantillons irradiés aux alpha
(mais également dans la calcite naturelle). La stabilité thermique des
centres paramagnétiques présents dans les échantillons dopés au 21°Po est
plus grande que dans ceux irradiés au %Co.

« Irradiations alpha externes d'échantillons d'origine
géologique et synthétique

Des échantillons synthétiques (calcite, calcite dopée avec des acides
humiques, carbonate apatite) et des échantillons naturels (dent de
mammouth, coquille de mollusque, plancher stalagmitique) sont irradiés
aux alpha du 210Po adsorbé a leur surface. Les spectres de ces échantillons
sont comparés a ceux obtenus par irradiation aux gamma du %0Co. D'une
facon générale, les deux types de rayonnements donnent les méme signaux
RPE mis a part un signal a 1,9995 créé seulement par les particules alpha.
Les facteurs d'efficience alpha (facteurs k) ont été estimés pour quelques
raies et sont compris entre 0.1 et 0.3. Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus au laboratoire sur de la calcite synthétique (k = 0.1) par
irradiation externe avec une source de 241Am (Jacobs, 1988; Jacobs et al.,
1989).

« Monocristal de calcite dopé au ?'°Po: irradiation alpha
interne

Des monocristaux de calcite ont été dopés au 210Po en suivant un processus
de croissance cristalline en solution, contrdlée par diffusion. Parmi les
nombreuses espéces paramagnétiques créées dans la calcite par les
désintégrations o du 210Po seules quatre ont pu étre étudiées, vu la
complexité des signaux et la présence d'ions nitrates provenant d'une
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contamination des monocristaux survenue au cours de leur synthése. Ces 4
centres sont les suivants:

g =2.0017 g, =2.0060 A =68.0 gauss A, =34.4 gauss
g =2.0024 g, =2.0052

g" =2.0033 gL= 1.9996

g:=2.0087 gy=2.0039 g =2.0029 A =36.4 gauss A =4.5 gauss

oQw»

Les centres A et D sont attribués respectivement aux espéces NO5>~ et
NO,?" . IIs proviennent de l'acide nitrique de la solution de polonium. Les
centres nitrate sont de puissants intercepteurs de 1'énergie des
rayonnements et ils masquent les espéces carbonate habituellement
présentes dans la calcite. Bien qu'ils soient trés rares dans les échantillons
naturels, ils pourraient étre intéressants pour la datation de concrétions
provenant de cavités ou existent des dépdts nitrés (Mammoth Cave,
Kentucky; Calsbad Cavern, New Mexico). Le centre B est une espece
axiale non identifiée. Le centre C est spécifique a l'irradiation alpha. Il est
attribué au CO,~ axial en rotation dans le réseau. La raie a 1,9995 de ce
centre, produite par les alpha seuls, est la plus intéressante car elle ouvre
la voie a2 un nouveau type de datation basée uniquement sur la
détermination de la dose alpha interne. Elle devrait permettre de
s'affranchir de la détermination du débit de dose externe, parfois trés
variable en cas de remaniement des dépdts argileux en grotte.

» La datation par RPE en archéométrie

Les difficultés rencontrées pour dater un échantillon naturel sont
nombreuses. Citons celles qui sont apparues lors du présent travail. Il est
indispensable de sélectionner une raie RPE correspondant 2 un radical qui
est sensible aux rayonnements et suffisamment stable au cours des temps
géologiques. La raie en question doit étre bien distincte de ses voisines et
analysée dans les meilleures conditions RPE (basses puissances et
amplitude de modulation). La stabilité du radical choisi devrait étre
déterminée pour chaque échantillon: elle dépend, en effet, de la présence
d'impuretés qui peut étre variable d'un échantillon a l'autre. Il en est de
méme de la valeur du facteur d'efficience k qui devrait étre déterminée
pour chaque échantillon. Ces déterminations sont rarement réalisées dans
la pratique et nous nous permettons d'étre sceptique quant a certaines
dates avancées dans la littérature. Seules trouvent grace a nos yeux les
dates qui ont pu étre confirmées par une ou plusieurs techniques de
datation (U-Th, TL, ...).
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R. Griin (1989) arrive a la méme conclusion, lorsqu'il écrit, parlant des
concrétions calcaires: « It must be stressed that any conclusions from a
single ESR-age are about as useful as no ESR age ».

D'autres auteurs dont Smith et al., (1986) sont cependant moins séveres
et affirment que « ESR can easily stand alone ».

De toute maniére, la méthode de datation par RPE n'en est qu'a ses
débuts. On peut également espérer que les progrés techniques qui
améliorent la sensibilité de 1'appareil (nouvelles diodes de type « gun
diode », nouvelles cavités, pulse ESR, transformée de Fourier rapide ...)
et en facilite 'usage (automatisation et informatisation indispensable avec
interface utilisateur conviviale de type Macintosh) auront des
répercussions sur la fiabilité des résultats et la qualité de leur
interprétation. Ei
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Annexe 1

A.l. Structure cristalline du carbonate de calcium

A.1.1. Les diverses phases cristallines connues

Le carbonate de calcium existe sous au moins 5 formes cristallines stables
dans diverses conditions physico-chimiques. Les 3 formes connues dans la
nature sont les suivantes:

« calcite: systtme rhomboédrique: la plus courante
* aragonite: systéme orthorhombique: moins fréquente
« vatérite: ou u-CaCOj3 systéme hexagonal: instable.

Deux autres variétés artificielles ont pu étre synthétisées sous haute
pression, la calcite I et la calcite II. Des formes hydratées dont la mono-
hydrocalcite et I'hexahydrate de carbonate de calcium existent aussi dans
la nature et ont pu étre obtenues en laboratoire. Une excellente synthése
sur 1'état de la question concernant les diverses variétés cristallines du
carbonate de calcium a été réalisée par Deer, Howie et Zussman (1962)
dans la partie de leur ouvrage consacré aux minéraux carbonatés. Des
informations plus récentes et davantage en relation avec la physico-chimie
des milieux karstiques sont données par Ford et Cullingford (1976). Les
structures des deux formes les plus courantes de CaCOs, la calcite et
I'aragonite sont connues depuis longtemps avec une bonne précision, mais
les formes les moins fréquentes et les plus labiles qui apparaissent de
facon transitoire au cours des processus de précipitation, a savoir la
vatérite (Kambhi, 1963; Meyer, 1969) et les hydrates (Dickens and Brown,
1970; Taylor,1975), continuent a faire 1'objet de controverses dans la
littérature plus récente. Ces deux variétés quoique secondaires et rares,
peuvent €tre dans certaines conditions physico-chimiques étonnement
stables (précipitation a basse température, présence d'impuretés
inhibitrices de la cristallisation de la calcite comme les ions Mg2+ et Zn2+
ou les polyphosphates, par ex. ). Des variétés cristallines exotiques
contenant des ions hydroxyls, des chlorures, des sulfates, des phosphates et
des silicates quoique trés rares peuvent exister.



Tableau A-1 Caractéristiques principales des 3 variétés cristallines les plus importantes de CaCO3 (d'apres le fichier du JCPDS) *,

1Z4!

Phase Systéme

Classe Groupe

N°  Parameétres de la maille Z Densité Reférences Fiches

Spatial G.S. a [ Littérature XRPDF
Calcite ~ rhomboédrique  3m R3c 167 4,990 17,002 6 2,722 Chesin (1965)  24-27
Aragonite orthorhombique mmm Pnma 62 4961 7967 4 2929 Devilliers (1971) 24-25
Vatérite  hexagonal 6/mmm P63/mmc 194 7,15 1694 12 2,660 Meyer (1967)  25-127

1 Les parametres de la maille de la calcite sont donnés ici dans le systéme hexagonal,plus commode a l'usage.
* X-Ray Powder Data File (XRPDF) du Joint Commitee for Powder Diffraction Standard (JCPDF).

Tableau A-2 Les différentes mailles de la calcite (d'aprés Deer, Howie and Zussman, 1962).

>
Plus petite Fausse maille Vraie maille 3
maille du rhomboedre du rhombogedre 2
élémentaire de clivage de clivage "
arh (A) 6.37 6.42 12.85
Olrh 46°05 101° 55' 101° 55'
Axes Zth 2 4 32
Rhomboédriques indices
du rhombogdre {211} {100} {100}
de clivage
Apex (A) ~5 ~10 ~20
Chex (A) ~17 ~8.5 ~17
Axes Zhex 6 12 96
Hexagonaux indices
du thombogdre {1014} {1011} {1011}

de clivage
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A.1.2. La phase la plus courante: la calcite

Bragg W.L. (1914) et Bragg W.H. (1915) ont été les premiers a
déterminer la structure de la calcite, peu de temps apres la découverte de
la diffraction des rayons X. Elle fut d'abord décrite par analogie avec la
structure de la halite ot 1'on aurait remplacé les ions Na+et Cl- par des
ions Ca2+ et CO32-. La géométrie de l'ion carbonate est trigonale plane.
Ceci a pour conséquence d'aplatir la structure cubique a face centrée de la
halite en un rhomboédre. Le seul axe d'ordre 3 qui subsiste est la
direction de compression, perpendiculaire au plan des ions carbonates. La
maille ainsi obtenue contient 4 unités de formule CaCOj3, mais n'est pas la
maille élémentaire. Elle est représentée a la figure A-1.

o C
@ Ca
Oo

Fig. A-1 Fausse maille de la calcite obtenue par écrasement de la structure de la halite

selon un axe d'ordre 3, (Z = 4). Absence de centre d'inversion. (d'aprés Van Meersche et
Feneau, 1977).

La véritable unité de maille est aussi un rhomboedre, mais elle ne contient
que 2 molécules de CaCOj3. La simplicité du réseau cristallin de la calcite
fait que les données concernant sa structure sont pour la plupart
anciennes. Les principales études furent celles de Wickoff (1920) et de
Hewald et Hermann (1931). Le travail des pionniers de la diffraction des
rayons X fut affiné par des recherches sur la liaison C-O dans les
carbonates inspirées par Pauling. Des données de plus en plus précises
furent remesurées successivement par Elliot (1937); Sass, Vidale et
Donahue (1957) puis par Chessin er al. (1965). Cependant, une grande
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confusion a régné longtemps sur la maille qu'il convenait de prendre
comme maille élémentaire de la calcite, le choix étant multiple. Ce n'est
que tardivement que Winchell (1956) a définitivement cloturé le débat et a
clarifié la situation en publiant les matrices de transformation nécessaire
au passage d'une maille aux autres. Le tableau A-2, emprunté a Deer,
Howie et Zussman (1964), reprend les caractéristiques des 6 différentes
mailles possibles, selon que l'on utilise le syst¢tme rhomboédrique ou
hexagonal et que 1'on considére soit :

« la plus petite unité de maille, indépendante du rhomboedre de clivage
» la pseudo-maille rattachée au rhomboédre de clivage
« la vraie maille reliée au rhomboedre de clivage.

La maille rhomboédrique dérivée de la structure de la halite (Z = 4) ne
peut étre considérée comme maille élémentaire, car elle est dépourvue de
centre d'inversion (voir figure A-1). En effet, les groupes carbonates
situés dans des plans perpendiculaires a l'axe d'ordre 3 du cristal,
subissent successivement une rotation de 180 ° (ou de 60 °) d'un plan 2a
l'autre. Sans ce retournement des ions carbonates dans le cristal, il ne
pourrait y avoir de centre de symétrie dans la calcite. L'existence de plans
de symétrie ou d'axes d'ordre 2 serait elle aussi impossible. Pour avoir
une maille qui contienne tous les éléments de symétrie du cristal, y
compris le centre d'inversion, il n'y a que deux possibilités.

Soit doubler la longueur de l'aréte de la maille dérivée de la structure
de la halite et considérer un volume 8 fois plus grand avec 32 molécules
par maille.

Soit abandonner toute analogie avec la halite et considérer un autre
rhomboedre, plus petit et plus allongé que le rhomboédre de clivage. Les
ions calcium se disposent alors au centre et aux sommets de ce
rhomboedre, tandis que les 2 ions carbonates se situent sur la diagonale
principale (axe d'ordre 3) a2 + 1/4 et - 1/4 respectivement du centre
d'inversion qui a pour effet de les retourner de 180 ° 1'un par rapport a
l'autre. Une telle maille représentée a la figure A-2 contient seulement 2
molécules de CaCOs.

Comme le recommande vivement Winchell (1956), il faut préciser sans
ambiguité le systtme de référence utilisé dans son travail pour décrire
toute les propriétés vectorielles reliées a la structure de la calcite.

Pour notre part, nous avons choisi de travailler avec la plus petite
maille, exprimée dans le systéme hexagonal pour plus de facilité.

La figure A-2 empruntée a Ewald et Hermann (1931) montre de fagcon
trés claire la relation entre la plus petite unité de maille (Z = 2) et le
rhomboedre a face centrée correspondant au rhomboedre de clivage (Z =
4). Une autre représentation intéressante (figures A-3 a,b,c) est celle de
Kikuchi et Matarrese (1960).
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Fig. A-2 Structure de la calcite (d'aprés Ewald et Hermann, 1931). Relation entre la
vraie maille de la calcite représentée par le rhomboedre allongé (Z = 2) et la maille
correspondant au rhomboedre de clivage (Z = 4), (thomboedre aplati apparaissant 2 la
figure A-1).

7rAT 0

IL
>
e—
I®

@ A CARBONATE o0 B CARBONATE
O P CALCIUM © Q CALCIUM

Fig. A-3a Passage de la maille élémentaire de la calcite (Z = 2) & deux antiprismes

base wriangulaire visualisant mieux la coordination d'un ion par ses proches voisins
(d'apres Kikuchi et Matarrese, 1960).

P E——————— S SR
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ABOVE BELOW

/1501 CALCIUM
@
Q
2 \Ay
15\
@ CARBON o OXYGEN

Fig. A-3b Positions relatives des ions carbonates par rapport aux ions calcium (d'apres
Kikuchi et Matarrese, 1960).

I[m] 45

@ CALCIUM O OXYGEN @ CARBON

e = e = e TRACE OF VERTICAL
REFLECTION PLANE

Fig. A-3¢ Cellule hexagonale de la calcite montrant la distribution des ions carbonates
autour d'un ion calcium (d'aprés Kikuchi et Matarrese, 1960).
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Elle permet de passer de la plus petite unité de maille (Z = 2) a un
prisme hexagonal centré sur un ion calcium ou un groupement carbonate
selon que l'on s'intéresse a 1'un ou a l'autre. Ce prisme bien que n'étant
pas une véritable maille hexagonale est intéressant car il permet de trés
bien visualiser la coordination immédiate d'un calcium ou d'un carbonate
par ses proches voisins. En RPE, il est beaucoup plus commode a utiliser
que le rhomboédre €lémentaire. Il a d'ailleurs été largement utilisé par
Serway et Marshall dans leurs travaux RPE sur la calcite (Serway, 1967;
Marshall et al., 1974).

Un simple coup d'oeil sur ce prisme (figure A-4) nous montre les trois
orientations principales sur lesquelles se base tout systéme d'axe
orthogonal dans la calcite :

» l'axe d'ordre 3 de l'anion carbonate qui coincide nécessairement avec
I'axe d'ordre 3 du cristal

» n'importe quelle liaison C-O qui correspond toujours a un axe d'ordre
2 de I'ion carbonate et du cristal

* la direction O---O perpendiculaire aux deux axes précités.

Lors de la mesure des tenseurs g et A de la plupart des espéces
paramagnétiques piégées dans le réseau de la calcite, ces directions sont
des directions privilégiées qui coincident souvent avec les axes des
tenseurs.

O Carbon
@ Colcium

O Oxygen

Fig. A-4 Un groupement CO32- et son environnement immédiat dans la calcite. On
pourrait reconstruire un cristal complet en empilant de tels prismes hexagonaux les uns a
coté des autres. Des couches successives sont obtenues en retournant de 180° les prismes
d'un étage par rapport a ceux qui constituent le niveau précédent.
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A.1.3. Coordonnées des atomes dans la maille de la
calcite

La maille hexagonale retenue contient 6 molécules (Z = 6).
Ses dimensions sont *a = 4.99008 A°
* ¢ =17.05951 A°
Dans cette maille les coordonnées atomiques sont:

Ca: (000 001/2)

C : (0014 (003/4)

O : @UO014) (©OU14) @UUI1/M4)
@Uo03/4) (@©OU3/4) (UU3/M)

avec U = 0.2593

Les valeurs numériques des paramétres de la maille que nous avons
utilisées sont celles de Wickoff (1963), mais les coordonnées relatives des
atomes dans la maille ont été modifiées en y ajoutant 1/4 de sorte que
l'origine du systéme de coordonnée coincide avec le centre d'inversion
comme le veulent les Tables Internationales.

Ces valeurs ne sont pas les plus récentes. Toutefois, elles différent peu
de celles de Chessin (1965) qui sont les derniéres que nous ayons trouvées
dans la littérature.
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Annexe 2

A.2. Mesures RPE: tableaux numériques

A.2.1. Valeurs propres et vecteurs propres de g et A

Les valeurs propres et les vecteurs propres des tenseurs g et A des centres
A, B, C et D ont été mesurés sur le monocristal dopé au 210Po dans le
systéme d'axe expérimental (x,y,z), puis convertis dans le systéme d'axe
cristallographique (a,b*,c). Ils sont donnés aux tableaux A-3.

A.2.2. Cosinus directeurs des liaisons C-O

Les cosinus directeurs des liaisons C-O avec les axes du référentiel
(a,b*,c) construit a partir de la maille hexagonale sont présentés aux
tableaux A-4.



132 Annexe 2

Tableau A-3 Vue détaillée des résultats expérimentaux: valeurs
propres et vecteurs propres de g et A dans les systemes d'axes xyz et
ab¥*c.

Centre A (NO32')

Facteur g g :93 g3
Valeurs propres 2.0060 2.0060 2.0017
x 0.7868636 0.3641918  0.4982069
Vecteurs propres ¥ y -0.4403382 0.8969498  0.0397915
z -0.4323748 -0.2506900  0.8661447

a -0.7616274 0.6470553  0.0314871
Vecteurs propres ¢ b* -0.6479155 -0.7622020 -0.0021459
c 0.0113690 -0.0191705  0.9995019

T systéme d'axes expérimental.
O systéme d'axes cristallographique.

Centre A (N032')

Interaction hyperfine Ay Aj As
Valeurs propres 68.0 34.5 34.2
x 0.4984283  0.5956027 0.6299418
Vecteurs propres T y  0.0395158  0.7102706 -0.7028187
z 0.8660299 -0.3751973 -0.3304833

a 0.0311360 0.3754147 -0.9298976
Vecteurs propres ¢ b* -0.0022621 -0.9267418 -0.3674448
c_ 09995126 -0.0146127  0.0165772

F systéme d'axes expérimental.
0 systéme d'axes cristallographique.
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Tableau A-3 (suite) Vue détaillée des résultats expérimentaux:
valeurs propres et vecteurs propres de g et A dans les systémes

d'axes xyz et ab*c.

Centre B (C033' axial ?)

Facteur g g1 g2 g3
Valeurs propres 2.0052 2.0052 2.0024
x 0.7211953 0.4736618 0.5054917
Vecteurs propres T y -0.5659192  0.8236957  0.0355735
z -0.3995215 -0.3117209  0.8620978
a -0.8487538 0.5317558  0.0243461
Vecteurs propres ¢ b* -0.5287669 -0.8466939 -0.0080692
c 0.0047529 -0.0185779  0.9996710
T syst2me d'axes expérimental.
O systéme d'axes cristallographique.
Centre C (CO," axial)
Facteur g g ) £3-
Valeurs propres 2.0033 1.9996 1.9996
x 0.4989992 -0.2208316 0.8379936
Vecteurs propres T 'y  0.0370444  0.9715390  0.2339652
z 0.8658103  0.0857054 -0.4929778
a 0.0286255 0.9834069 -0.1651927
Vecteurs propres ¢ b* -0.0018101 -0.1803963 -0.9862538
c 0.9995886 -0.0191828 -0.0038485
T systéme d'axes expérimental.

0 systéme d'axes cristallographique.
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Tableau A-3 (suite) Vue détaillée des résultats expérimentaux:
valeurs propres et vecteurs propres de g et A dans les systtmes
d'axes xyz et ab*c.

Centre D; (NO,%)

Facteur g g1 g g3
Valeurs propres 2.0087 2.0040 2.0029
x -0.3350114 0.1070267 0.9361157
Vecteurs propres t y  0.9248523  -0.1524957  0.3484154
z 0.1800434  0.9824919 -0.0478961

a 0.9996077 0.0104594 -0.0085887
Vecteurs propres ¢ b* -0.0276353  0.4376573 -0.9015824
c 0.0045544  0.8990810  0.4325221

T syst2me d'axes expérimental.
0 systéme d'axes cristallographique.

Centre Dq (N032')

Interaction hyperfine Ay Ay Aj
Valeurs propres 36.1 5.8 2.9
x 0.8856224 -0.4395748  0.1498232
Vecteurs propres T y  0.3695089  0.8623972  0.3460264
z -0.2813116 -0.2510877 0.9261850

a -0.0164146 0.8978494  0.4422584
Vecteurs propres ¢ b* -0.9785645 -0.1224722  0.1753228
c 0.2052854 -0.4229267  0.8795848

T systme d'axes expérimental.
¢ systéme d'axes cristallographique.
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Tableau A-3 (suite) Vue détaillée des résultats expérimentaux:
valeurs propres et vecteurs propres de g et A dans les systémes

d'axes xyz et ab*c.

Centre D, (NO;;2 P)

Facteur g g1 g2 g3
Valeurs propres 2.0088 2.0038 2.0029
x 0.8631764 0.5047649 0.0117890
Vecteurs propres T y -0.1478140  0.2303063  0.9618264
z -0.4827811 0.8319684 -0.2734063
a -0.5257742 0.1977335 0.8238109
Vecteurs propres ¢ b* -0.8505536 -0.1006594 -0.5254412
c 0.0109571 0.9750739 -0.2127135
T systéme d'axes expérimental.
0 systéme d'axes cristallographique.
Centre D, (NO32 )
Interaction hyperfine Ay Ay Az
Valeurs propres 36.4 3.0 31
x 0.0083477 0.9999434 -0.0065893
Vecteurs propres ¥ y  0.9633366 -0.0062746  0.2682222
z -0.2681657 0.0085868  0.9633345
a 0.8273884 -0.3482827 0.4314297
Vecteurs propres ¢ b* -0.5209338 -0.7862241 0.3471184
c -0.2098962 0.5104417 0.8326927
T systtme d'axes expérimental.

0 systeme d'axes cristallographique.
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Tableau A-3 (suite) Vue détaillée des résultats expérimentaux:
valeurs propres et vecteurs propres de g et A dans les systemes
d'axes xyz et ab*c.

Centre D3 (NO3%)

Facteur g 21 g2 £3

Valeurs propres 2.0086 2.0040 2.0028

x 0.5204202 0.6847570 0.5101673
Vecteurs propres Ty 0.7968407 -0.1746882 -0.5783847
z -0.3069328  0.7075252 -0.6365536

a 04924214 -0.2609638 -0.8296938
Vecteurs propres O b* -0.8703180 -0.1368864 -0.4663643
¢ 0.0082298 0.9555941 -0.3067777

T systtme d'axes expérimental.
¢ systéme d'axes cristallographique.

Centre D3 (N032')

Interaction hyperfine Ay Ay Az

Valeurs propres 36.6 7.6 4.4

x -0.5945567 -0.1513051  0.7896893
Vecteurs propres  y  0.5931819  -0.7455655  0.3037554
z  0.5428053  0.6490292  0.5330324

a 0.8557478 -0.5107067 0.1111916
Vecteurs propres ¢ b* 0.4836616  0.7222384 -0.4954353
c 0.1837582  0.4701945 0.8614989

T systéme d'axes expérimental.
0 systéme d'axes cristallographique.
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Tableau A-4 Cosinus directeurs des liaisons C-O
avec les axes du référentiel ab*c construit & partir de la
maille hexagonale.

A-4a Ton CO42" situé a +1/4 sur I'axe C.

Clola Clolb Clolab
a 1 -0.5 -0.5
b* 0 0.866025  -0.866025
¢ 0 0 0

A-4b Ton CO5”" situé a +3/4 sur l'axe C.

C;0,, C;09 C2024p
a -1 0.5 0.5
b* 0 -0.866025 0.866025

c 0 0 0

15/,
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Liste des Figures

Fig. 1-1 Environnements terrestres et marins ou se forment les différents matériaux
carbonatés susceptibles d'étre datés par RPE (croquis tiré de «The Science of
Speleology», Ford and Cullingford (1976) et adapté selon un schéma de Griin (1989) a
paraitre dans «Electron Spin Resonance (ESR) Dating»).

Fig. 1-2 Domaine temporel d'application de quelques grandes techniques de datation
(idée reprise a Skinner, 1985).

Fig. 1-3 Schéma d'une paire électron-trou dans un milieu isolant selon le modele des
bandes d'énergie. 1a : l'ionisation par un rayonnement libére un électron et un trou.
L'électron est envoyé dans le continuum énergétique de la bande de conduction. 1b :
I'électron et le trou diffusent et sont capturés par des impuretés du minéral: les pieges. Ils
occupent alors des niveaux discrets dans la zone interdite. 1c : un réchauffement du
minéral libére I'électron qui se recombine avec un trou, ce qui peut entrainer 1'émission
d'un photon. Extrait de: La Thermoluminescence, Lalou et Valladas, (1985).

Fig. 1-4 Extrapolation linéaire de la dose archéologique & partir de la courbe de réponse
a la dose propre a I'échantillon.

Fig. 1-5 Courbe schématique de la réponse du signal RPE en fonction de la dose. Dans
la région A, le signal est saturé et ne croit pas linéairement avec la dose. Cinétique d'ordre
1, exponentielle du type (1 - e"*P). Dans la région B, le signal croit linéairement avec la
dose. Dans la région C, représentée agrandie a l'intérieur de la figure, il y a supralinéarité.
Une extrapolation linéaire simple sous estime la dose. Inspiré de: La
Thermoluminescence, Lalou et Valladas, (1985).

Fig. 1-6 Courbe de Bragg: transfert d'énergie linéique (- g) en fonction de la distance

(x) restant 2 parcourir par une particule alpha avant son arrét complet. Extrait de
Friedlander ez al. (1981).

Fig. 1-7 La réponse du signal RPE [ESR I (a.u.)] 2 la dose (Gy) est plus faible pour les
alpha que pour les gamma. Le facteur k se détermine en faisant le rapport des pentes 2
l'origine.
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Fig. 1-8 Les parametres déterminant la nature et la stabilité des centres paramagnétiques
dans la calcite irradiée agissent simultanément. Leurs interactions sont complexes et
parfois inextricables.

Fig. 2-1 Dispositif utilisé pour la croissance de monocristaux dopés au 210Po

Fig. 2-2 Détermination du débit de dose. Le débit de dose, déterminé par régression
linéaire, est égal a la pente de la droite (dosimétrie du 14/05/1985; I, = 2049 Gy h-1).

Fig. 3-1 Spectres RPE typiques de trois échantillons de CaCOj3 irradié€s de fagons
différentes. (a) Echantillon de calcite irradiée naturellement (plancher stalagmitique de la
Caune de I'Arago, Tautavel, France). (b) CaCO3 synthétique irradi€ aux alpha par dopage
au 210Po, (c) CaCO; synthétique irradié aux gamma du %Co.

Fig. 3-2 Réponse du signal RPE en fonction de la dose dans deux échantillons de
CaCOj synthétiques préparés de fagon semblable. (a) Irradiation alpha par dopage au
210po, (b) Irradiation gamma au 60Co de I'échantillon préparé a blanc.

Fig. 4-1 Spectres RPE de CaCO; synthétiques dopés avec différents cations: Co2+,
Ni2+, Pb2+, Fe2+, Zn2+ (irradiation gamma au 60Co 2 500 Gy).

Fig. 4-2 Spectres RPE de CaCOj3 synthétiques non dopés: la variété cristalline sous
laquelle se présente le carbonate de calcium influence aussi la largeur des raies (irradiation
gamma au 60Co 2 500 Gy).

Fig. 4-3 Spectres RPE de CaCOj3 synthétiques précipités au départ d'une solution de
nitrate (a) et de chlorure (b) de calcium (irradiation gamma au 60Co a 500 Gy).

Fig. 5-1 Spectre RPE d'acides humiques seuls non irradiés: (a) balayage de 7000 G
(700 mT), (b) région centrale: balayage de 1000 G (100 mT), (c) région centrale: balayage
de 50 G (5 mT).

Fig. 5-2 Recuits isochrones d'acides humiques seuls non irradiés. Variation de la
largeur de raie, de g et de l'intensité du signal en fonction de la température. L'expérience
n'ayant été réalisée qu'une seule fois, il n'est pas possible de fournir un écart type.

Fig. 5-3 Spectres RPE de calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm) (non
irradiée). (a) balayage de 1000 G (100 mT), (b) détail de la région centrale balayée a 50 G
(5 mT).

Fig. 5-4 Recuits isochrones de calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm) (non
irradiée). Variation de la largeur de raies, de g et de I'intensité du signal en fonction de la
température.

Fig. 5-5 Recuits isothermes de calcite dopée a 150°C et 260°C. I, est l'intensité du
signal avant recuit.
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Fig. 5-6 Spectres RPE des échantillons irradiés a 500 Gy (2 mW, 0.5 Gpp). (a) calcite
pure, (b) calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm).

Fig. 5-7 Variation de l'intensité (surface) de quelques raies RPE en fonction de la dose
(kGy) dans la calcite dopée aux acides humiques (10 000 ppm).

Fig. 5-8 Recuits isothermes 2 150°C de la calcite dopée aux acides humiques et
préalablement irradiée aux gamma du 60Co.

Fig. 5-9 (a) Spectre de poudre calculé (programme EPRPOW) obtenu par superposition
de trois centres: le radical HA isotrope (80%) et deux radicaux inorganiques anisotropes
(CO33‘ et CO,™, 10% chacun). Largeurs de raie: radical HA, AHpp = 0.6 mT; CO33‘ et
CO,™, AHp, =0.08 mT. (b) Largeurs de raie: radical HA, AHpp = 0.6 mT; CO33- et
CO;™, AHp, =0.16 mT. Voir le texte pour les valeur de g.

Fig. 6-1 Spectres RPE typiques de calcite synthétique pure: (a) non irradiée, (b) irradiée
aux gamma 2 0.15 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe a 0.61 kGy.

Fig. 6-2 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma) de
la raie RPE a g = 2.0007 dans la calcite synthétique pure. Le coefficient de corrélation (r)
de la droite calculée par moindre carré pour effectuer le fit des points expérimentaux est de
0.993 et de 0.998 pour les réponses alpha et gamma respectivement.

Fig. 6-3 Spectres RPE typiques de calcite synthétique dopée aux acides humiques (10
000 ppm): (a) non irradiée, (b) irradiée aux gamma a 0.1 kGy, (c) irradiée aux alpha par
voie externe a 1.36 kGy.

Fig. 6-4 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma)
des raies RPE dans la calcite synthétique dopée aux acides humiques (10 000 ppm); (a)
raie & g = 2.0007 (ry= 0.999, ra= 0.986), (b) raie 2 g = 2.0035 (ry= 0.994, ro = 0.998).

Fig. 6-5 Spectres RPE typiques de carbonate apatite synthétique : (a) non irradiée, (b)
irradiée aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe a 6.24 kGy.

Fig. 6-6 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma) de
la raie RPE a g = 2.0026 dans la carbonate apatite synthétique pure. Les valeurs de
plateau sont 818 et 219 pour les courbes alpha et gamma respectivement .

Fig. 6-7 Spectres RPE typiques d'émail de dent de mammouth (Ariendorf): (a) non
irradié, (b) irradié aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradié aux alpha par voie externe a 2.58
kGy.

Fig. 6-8 Courbe de réponse 2 la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma) de
la raie RPE 2 g = 2.0020 dans 1'émail de dent de mammouth. Les valeurs de plateau
sont 1465 et 2325 pour les courbes alpha et gamma respectivement .
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Fig. 6-9 Spectres RPE typiques de la partie interne d'un mollusque (aragonite): (a) non
irradiée, (b) irradiée aux gamma 2 0.5 kGy, (c) irradiée aux alpha par voie externe 2 13.6
kGy.

Fig. 6-10 Courbe de réponse a la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma)
de la raie RPE 2 g = 2.0007 dans I'échantillon de mollusque (partie interne: aragonite).
Les valeurs de plateau sont 190 et 50 pour les courbes alpha et gamma respectivement .

Fig. 6-11 Spectres RPE typiques d'une concrétion (speleothem) (Caune de 1'Arago,
YCP 16): (a) non irradiée, (b) irradiée aux gamma a 0.5 kGy, (c) irradi€e aux alpha par
voie externe a 7,23 kGy.

Fig. 6-12 Courbe de réponse a la dose (irradiation alpha externe et irradiation gamma)
de la raie RPE 2a g = 2.0024 dans la concrétion de la Caune de I'Arago (Tautavel). Les
valeurs de plateau sont 305 et 244 pour les courbes alpha et gamma respectivement .

Fig. 6-13 Spectre RPE typique de calcite synthétique pure irradiée aux alpha interne.
Fig. 7-1 Dispositif utilisé pour la croissance de monocristaux dopés au 210Po.
Fig. 7-2 Spectre typique du monocristal. Plan [x,y], direction - 5°.

Fig. 7-3 Dépendance angulaire des valeurs de g des centres A, B, C, et D dans le plan
expérimental [x,y].

Fig. 7-4 Projections stéréographiques des vecteurs propres des tenseurs de g et de A
des centres A, B, C et D dans le systéme ab*c.

Fig. 7-5 Formation de l'espeéce N022’ ou CO,™ par la perte aléatoire d'un atome
d'oxygene dans un ion nitrate ou carbonate.

Fig. 7-6 Position des vecteurs propres de g et A dans un centre N022‘ Dy).

Fig. 7-7 Spectres de poudre a température ambiante: (a) cristaux broyés a haute teneur
en polonium (3.2 uCi/g ; 1.184 x 10'! Bg/g dans la solution de départ); (b) cristaux
broyés 2 basse teneur en polonium (0.8 uCi/g ; 2.960 x 10'° Bg/g dans la solution de
départ). Les diagrammes a batonnets en traits pointillés correspondent 2 un essai
d'identification de quelques unes des raies du spectre de poudre. Les diagrammes 2
batonnets en traits pleins ont été positionnés en se basant sur les résultats de I'étude sur
monocristal.

Fig. A-1 Fausse maille de la calcite obtenue par écrasement de la structure de la halite
selon un axe d'ordre 3, (Z = 4). Absence de centre d'inversion. (d'aprés Van Meersche et
Feneau, 1977).
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Fig. A-2 Structure de la calcite (d'aprés Ewald et Hermann, 1931). Relation entre la
vraie maille de la calcite représentée par le rhomboedre allongé (Z = 2) et la maille
correspondant au thomboedre de clivage (Z = 4), (rhomboedre aplati apparaissant a la
figure 1).

Fig. A-3a Passage de la maille élémentaire de la calcite (Z = 2) a deux antiprismes a
base triangulaire visualisant mieux la coordination d'un ion par ses proches voisins
(d'aprés Kikuchi et Matarrese, 1960).

Fig. A-3b Positions relatives des ions carbonates par rapport aux ions calcium (d'apres
Kikuchi et Matarrese, 1960).

Fig. A-3c Cellule hexagonale de la calcite montrant la distribution des ions carbonates
autour d'un ion calcium (d'aprés Kikuchi et Matarrese, 1960).

Fig. A-4 Un groupement CO32" et son environnement immédiat dans la calcite. On
pourrait reconstruire un cristal complet en empilant de tels prismes hexagonaux les uns a
coté des autres. Des couches successives sont obtenues en retournant de 180° les prismes
d'un étage par rapport a ceux qui constituent le niveau précédent.
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Liste des Tableaux

Tableau 3-1: pénétration des particules alpha dans la matiére pour des milieux de
différentes densités. .

Tableau 3-2 Valeurs de g de quelques centres paramagnétiques dans la calcite.
Tableau 4-1 Valeurs de g de quelques centres paramagnétiques dans la calcite.
Tableau 6-1 Caractéristiques des échantillons utilisés et résultats.

Tableau 7-1a Angles (degré) fait par chacun des axes du systeme cristallographique
(a,b*,c) avec chacun des axes du systeéme de mesure RPE (x,y,z).

Tableau 7-1b Matrice des cosinus directeurs permettant le passage du systéme de
mesure expérimental au systéme des axes cristallographiques.

Tableau 7-2 Vue d'ensemble des résultats expérimentaux: valeurs propres de g et de A
des 4 principaux centres étudiés.

Tableau 7-3 Parametres RPE de certains radicaux obtenus par irradiation de carbonates
et de nitrates (données de la littérature).

Tableau 7-4 Comparaison des valeurs de Rossi e al. (1985) et des notres.

Tableau A-1 Caractéristiques principales des 3 variétés cristallines les plus importantes
de CaCOs3 (d'apres le X-Ray Powder Diffraction Data File du JCPDS).

Tableau A-2 Les différentes mailles de la calcite (d'aprés Deer, Howie and Zussman,
1962).

Tableau A-3 Vue détaillée des résultats expérimentaux: valeurs propres et vecteurs
propres de G et A dans les systémes d'axes xyz et ab*c .

Tableau A-4 Cosinus directeurs des liaisons C-O avec les axes du référentiel ab*c
construit a partir de la maille hexagonale. (a) Ion CO32' situé a +1/4 sur I'axe C. (b) Ion
CO,;” situé a +3/4 sur I'axe C. ;





