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Résumé

La technique de thermochronologie par U–Th/He suppose une répartition homogène de l’uranium et du thorium
minéraux analysés. L’utilisation de la cathodoluminescence permet de mettre en évidence une forte hétérogénéité chim
les apatites, minéral couramment utilisé pour cette méthode de datation. Cette hétérogénéité est alors susceptible
des erreurs dans le calcul de l’âge U–Th/He. L’analyse chimique par ICP–MS à ablation laser des différentes zones re
cathodoluminescence permet de faire le lien entre les variations de concentration en Ce, U, Th et l’intensité de la lumi
et rend possible la correction de l’âge U–Th/He.Pour citer cet article : M. Jolivet et al., C. R. Geoscience 335 (2003).
 2003 Académie des sciences. Publié par Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Distribution of U and Th in apatites: implications for U–Th/He thermochronology. The U–Th/He thermochronolog
technique assumes a homogeneous distribution of U and Th within the analysed crystals. Cathodoluminescence imag
a strong chemical heterogeneity within apatite a mineral widely used for U–Th/He dating. This heterogeneity is then su
to induce large errors when calculating the U–Th/He age. Chemical analysis using laser ablation ICP–MS of the vario
shown by cathodoluminescence display a link between the Ce, U and Th concentration and the luminescence intensit
the U–Th/He age to be corrected for zonation.To cite this article: M. Jolivet et al., C. R. Geoscience 335 (2003).
 2003 Académie des sciences. Publié par Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

The U–Th/He thermochronology method assum
a homogeneous chemistry of the minerals, but ch
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ical variations within apatite crystals are ubiquito
(e.g., [3,24,27]). Large variations of U and Th conte
within an apatite will induce errors in the U–Th/He a
[19,20] and invalidate any geological interpretation
the data. Combining cathodoluminescence (CL)
laser ablation ICP–MS (LA–ICP–MS) studies allow
us to qualitatively link the brightness of various zon
within the apatite crystals with the Ce, U and Th co
tent. The CL image gives a first order idea of the va
ation of Ce, U and Th within the apatite and the use
LA–ICP–MS allows a quantitative description of th
Ce, and expected U and Th distribution, which is th
used to correct the U–Th/He age.

2. Consequences of chemical variations within a
mineral for U–Th/He dating

2.1. U–Th/He analysis
The U–Th/He method is based upon the radio

tive decay of U and Th in minerals [15,25,29,3
Throughout their radioactive decay process, these
elements produce a number of4He particles, it is then
possible to calculate a mean U–Th/He age. When
cay occurs, the4He particle is ejected to a distance
14 to 33 µm, depending on the decaying nucleid [3
This process implies that some of the4He particles can
be ejected out of the crystal. That possibility is tak
into account using a recoil correction factor (Ft) de-
pendent on the size and shape of each individual c
tal [6,7].

A heterogeneous distribution of U and Th within
crystal can thus lead to large errors in the U–Th/He
calculation. Meesters and Dunai [20] have shown t
when, for example, the U and Th are concentrate
the edge of the crystal, the age calculated assum
a homogeneous distribution could be as low as
third of the age calculated using a corrected re
factor.

2.2. U and Th distribution within apatite crystals
The fission tracks distribution can be used as a

indicator of the U distribution in a crystal (e.g., [5,8
10,13,22]). Fig. 1 shows two cases of heterogene
distribution of the fission tracks in apatites from t
Ballachulish granite (Scotland). The high U conte
of the external rim in Fig. 1a will induce an unde
estimation of the U–Th/He age, whereas the high
content ‘core’ in Fig. 1b will lead to an over-estimatio
of the age. Nevertheless, the fission tracks distribu
can only be used as an indicator of the U distribut
when the number of tracks is large enough to giv
clear picture.

2.3. Cathodoluminescence imaging
In transmitted light, apatites obtained from t

Shap granite (NW Scotland) appear as homogene
euhedral crystals. When observed using cathodolu
nescence (CITL Technosyn 8200 Mk4 system w
an accelerating voltage of 22 kV and incident be
of 220 µA), the same crystals show a range of z
ing patterns (Fig. 2). The luminescence spectrum
pends upon the system used [28], the varying
sponse of the crystal lattice through time [18,21]
mostly upon the Mn and REE concentration [1,2,1
The variation of luminescence observed in Fig. 2 i
plies large chemical variations inside the crystal
ing granitic magma [4]. Numerous U–Th/He stu
ies have been done using apatites from granite s
ples, which are usually supposed to be more homo
neous in chemistry than metamorphic rocks. Chem
heterogeneities between crystals from a same gra
have been widely described (e.g., [3,24]) and Fig
shows that it is also the case within a single cr
tal.

Comparison between the fission track distribut
and the CL images indicates that the bright zones h
a higher track density than dark ones. The intermed
zones are more difficult to interpret due to their thin
zoned structure.

LA–ICP–MS analysis has been used to check
correlation between the CL intensity and Ce, U a
Th content of each type of zones.

2.4. Laser ablation ICP–MS chemical analysis
The small volume of material used for each ana

sis (102 to 104 µm3 [14]) and the good sensibility o
the apparatus (0.01 to 1 ppm [11,16]) allows a
tailed study of the chemical variations between e
single CL zone in a crystal. Analyses were done
Memorial University (Newfoundland) using a 266 n
Nd:YAG laser system attached to a VG Fisons P
maQuad II+ ‘S’ quadrupole mass spectrometer [4
26]. The laser was focused 100–200 µm above
sample surface and fired at 10 Hz repetition rate
ing an energy of 0.2–0.5 mJ pulse−1 depending on the
concentration of the trace elements in the sample. E
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measure started with 40 to 60 s of background anal
(laser off) followed by 50 to 100 s of sample analy
(laser on). A NBS 612 glass [12] and an apatite st
dard (Slyudyanka) were analysed every 20 samp
Ca concentration (measured using an electron mi
probe) being constant in all apatite crystals was u
as an internal standard. Analysis showing occurren
of zircon inclusions have been eliminated.

Fig. 3 shows the correlation between the CL inte
sity (in%) and the Ce (Fig. 3a), Th (Fig. 3b) and
(Fig. 3c) content in the selected analysis. All three
ements show a negative correlation with the CL
tensity. The good correlation of Ce and CL indica
that the CL intensity is truly controlled by chemic
variations. The Th content varies from 20 to 110 p
whereas the U content varies between 10 and 33
only showing a weak negative correlation with the C
intensity.

3. Conclusion

Chemical heterogeneity within apatite crystals i
first order problem for U–Th/He thermochronolog
The use of cathodoluminescence coupled with a
tailed analysis of the U and Th content shows a dir
relationship between the CL intensity and the Th a
U concentration. LA–ICP–MS analysis indicates la
variation of the Th concentration (1 to 6) between
different typical CL zones. The U concentration see
more stable but still varies from 1 to 3 between
various CL zones. Furthermore, the Th and U conc
trations vary in the same way. The small variations
U content compared to the variations of Th concen
tion imply that the use of the fission tracks distrib
tion, which only depends on U content is not enou
to fully describe the U and Th zoning in the apat
crystals.

The analysis of chemical heterogeneity within a
atite crystals being ubiquitous for U–Th/He the
mochronology, the use of CL imaging appears to
a good and cheap way to obtain first order inform
tion on Ce, U and Th distribution. If the heterogene
is large, electron microprobe analysis of Ce may
used to infer the type of U and Th zoning. Noneth
less whether or not this methodology can be app
to any kind of zoning in apatite is still to be clar
fied.
1. Introduction

La technique d’analyse thermochronologique
Th/He telle qu’elle est utilisée actuellement supp
une répartition homogène des éléments chimiq
dans les minéraux. Des différences de composi
chimique entre apatites d’un même échantillon m
aussi dans une même apatite sont toutefois fréque
(par exemple, [3,24,27]). Des variations importan
de concentration en U et en Th au sein d’un cris
peuvent entraîner des erreurs dans la déterminatio
l’âge U–Th/He de ce cristal [19]. L’analyse de pl
sieurs cristaux étant indispensable à la détermina
de l’âge moyen d’un échantillon, l’importance de l’e
reur sur chaque âge individuel ne permet pas de
terminer un âge moyen significatif. Une étude par
thodoluminescence (CL) et ICP–MS à ablation lase
permis de faire un lien qualitatif entre l’intensité de
luminescence des différentes zones d’un cristal d’a
tite et la répartition du Ce, de l’U et du Th dans
même cristal. L’image obtenue par CL fournit un p
mier aperçu de l’hétérogénéité chimique des apa
étudiées. Une analyse chimique fine des différe
zones observées en CL permet ensuite de déterm
quantitativement la répartition de l’U et du Th et
corriger l’âge U–Th/He.

2. Implications d’une hétérogénéité chimique des
minéraux pour la datation U–Th/He

2.1. Analyse (U–Th)/He

La méthode (U–Th)/He est basée sur la décr
sance radioactive de l’U et du Th dans les minér
[15,25,29,30]. Cette décroissance radioactive pro
un certain nombre de particules d’4He stockées dan
le réseau cristallin sous des conditions adéquate
température, variables suivant les minéraux (de 8
40◦C environ pour les apatites) [6,7]. En mesuran
concentration des trois éléments U, Th et4He dans
les minéraux, il est possible de calculer un âge mo
(U–Th)/He. Lorsque l’4He se forme, la particule es
éjectée à une distance variant entre 14 et 33 µm
fonction du nucléide initial [31]. Ce processus im
plique que certaines particules d’4He sont éjectées d
minéral. Cette possibilité est prise en compte lors
calcul de l’âge (U–Th)/He par un facteur de correct
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(Ft) dépendant de la taille et de la forme de cha
cristal [6,7]. La technique suppose une répartition
mogène de l’U et du Th dans les échantillons.

Une répartition hétérogène de l’U et du Th da
les cristaux d’apatite peut induire une erreur imp
tante dans le calcul de l’âge (U–Th)/He moyen.
exemple, si ces éléments sont concentrés sur le p
tour du grain, il est statistiquement probable qu’u
grande partie de l’4He produit sera éjecté, entraîna
une sous-estimation du facteur de correctionFt. Mees-
ter et Dunai [19,20] ont montré que, dans ce cas, l’
calculé en supposant une distribution homogène de
et du Th peut être jusqu’à 66% plus jeune que l’â
(U–Th/He) réel.

3. Distribution de l’uranium et du thorium dans
les apatites

La distribution des traces de fission (par exem
[5,8–10,13,22])dans un cristal peut être utilisée com
un indicateur de la répartition de l’uranium. La Fig
montre deux cas extrêmes de distribution hétérog
des traces de fission dans des cristaux d’apatite pr
-

-

nant du granite du Ballachulish (Ouest de l’Écoss
Dans ce même granite, deux types de réparti
des traces dans les apatites sont observés : (a)
large zone centrale montrant quelques traces, ento
d’une couronne à très forte densité de traces ; (b
petits agrégats de traces dans des cristaux mon
une densité moyenne de traces, faible. Dans le pre
type, la concentration de l’U à la bordure des crista
entraînera une sous-estimation deFt pour la méthode
(U–Th)/He et donc une sous-estimation de l’âge.
deuxième type de distribution, au contraire, entraîn
une surestimation de l’âge. Les traces de fission
peuvent toutefois être utilisées comme indicateur
la répartition de l’U dans les minéraux que si leur d
sité est suffisante pour présenter une image clair
leur distribution.

3.1. Imagerie par cathodoluminescence

En lumière naturelle transmise, les apatites étud
(apatites du granite de Shap, Nord-Ouest de l’Ang
terre) apparaissent, lorsque les traces de fission n
pas été révélées, comme des cristaux homogènes
peu ou pas d’inclusions. L’observation en catho
he
Fig. 1. Deux cas extrêmes de zonation de l’U dans les apatites du granite du Ballachuslish (Écosse). À gauche (A), la répartition de l’U sur le
bord du grain entraîne une sous-estimation de l’âge U–Th/He du grain. À droite (B), cet âge sera au contraire surestimé.

Fig. 1. Two cases of highly zoned apatites from the Ballachulish granite (Scotland). To the left (A), the location of the U around the edge of t
crystal will lead to an underestimation of the U–Th/He age. Reversely, to the right (B), the age will be overestimated.
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luminescence (système CITL Technosyn 8200 M
avec un voltage d’accélération de 22 kV et un fa
ceau incident de 220 µA, monté sur un microsc
Zeiss Axioplan) révèle, dans les mêmes cristaux,
grande variété de zones différenciables par leur
minescence (Fig. 2). Le spectre de luminescence
servé sur un cristal dépend du système de mesure
lisé [28], de la réponse variable du système crista
de chaque minéral au cours du temps [18,21], m
principalement de la teneur en Mn et en Terres Ra
(REE) des cristaux [1,2,17]. Les variations de lum
nescence observées sur les échantillons d’apatite
Fig. 2 étant essentiellement liées à la composition
mique des minéraux (appareil de mesure identiqu
temps d’observation faible de quelques secondes)
pliquent des variations chimiques importantes dan
magma granitique au cours de sa cristallisation [4].
nombreuses études U–Th/He ont été réalisées su
cristaux d’apatite provenant de roches plutoniques
sont supposés, à la différence de ceux provenan
roches paradérivées, avoir une composition chimi

Fig. 2. Exemples d’image en cathodoluminescence des apatite
granite de Shap. Le cristal de gauche présente une zone ce
formée de plusieurs « cœurs », entourée d’une zone finement z
elle-même entourée d’une bordure claire épaisse. Le cristal de d
montre deux « cœurs » clairement individualisés.

Fig. 2. Examples of cathodoluminescence images of apatite
the Shap granite. The crystal on the left shows several ‘co
surrounded by a thinly zoned area, itself surrounded by a broad
zone. The crystal on the right shows two well-defined cores.
s

,

homogène. L’homogénéité chimique était déjà dis
table à l’échelle d’un ensemble de cristaux proven
d’une même roche (par exemple, [3,24]) ; la Fig
montre qu’elle n’est pas non plus vérifiée à l’éche
du cristal.

La comparaison entre la distribution des traces
fission et les différentes zones de luminescence mo
que les cœurs sombres ont une densité de tr
inférieure à celle observée dans les zones claires
plus, les zones marquées par une alternance de
bandes claires et sombres présentent une densi
traces supérieure à celle des autres zones. Les t
de fission ayant une taille largement supérieure
largeur des bandes, il est possible que la forte den
observée dans ces zones mixtes soit due à la prés
de bandes claires (riches en Ce), enrichies en U.

Pour vérifier la corrélation entre l’intensité de
luminescence des différentes zones et leur teneu
Ce, U et Th, une étude chimique individuelle
chaque région des cristaux a été faite par ICP–
Laser (LA–ICP–MS).

3.2. Analyses chimiques par ICP–MS à ablation
laser

Le faible volume de matériel (102 à 104 µm3 [14])
utilisé pour chaque analyse par ICP–MS à abla
laser permet d’étudier en détails les variations c
miques au sein d’un même cristal. De plus, la se
bilité de l’appareil (0,01 à 1 ppm [11,16]) facilite
détection de faibles variations chimiques entre di
rents points de l’échantillon. Les mesures LA–IC
MS ont été réalisées au Memorial University (Te
Neuve) avec un laser de type 266 nm Nd:YAG monté
sur un ICP–MS VG Fisons PlasmaQuad II+ « S »
11,26]. Le laser était focalisé entre 100 et 200 µm
la surface et la mesure faite avec une fréquence
10 Hz et une énergie de 0,2 ou 0,5 mJ par imp
sion, suivant la concentration des éléments en tr
dans l’échantillon. Chaque mesure consistait en 4
60 s de mesure du bruit de fond, laser éteint, puis
à 100 s, laser allumé. Une analyse d’un verre s
dard (NBS 612 [12]) et d’une apatite de compo
tion connue (Slyudyanka) sont intercalées toutes
vingt analyses d’échantillons pour contrôler la valid
des résultats. Le Ca ayant une concentration qu
constante dans les cristaux étudiés (la composition
rie de moins de 0,5% sur 100 analyses par microso
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s les

of the
Fig. 3. Corrélation entre la concentration en Ce (a), Th (b) et U (c), mesurée par LA–ICP–MS et l’intensité de la luminescence dan
différentes zones des apatites du granite de Shap (Nord-Ouest de l’Angleterre).

Fig. 3. Correlation between Ce (a), Th (b) and U (c) concentration obtained by LA–ICP–MS analysis and the luminescence intensity
various zones within the Shap granite apatites (northwestern England).
our
ux

zir-
ais

ur
les
é éli-
électronique) est utilisé comme standard interne p
le traitement des données LA–ICP–MS. Les crista
d’apatite contiennent souvent des inclusions de
con trop petites pour être visibles au microscope, m
identifiables lors de l’analyse chimique, du fait de le
très forte concentration en U, Th, Zr et Li. Toutes
analyses montrant des anomalies de ce type ont ét
minées.
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La Fig. 3 montre la corrélation entre l’intensité
la luminescence (exprimée en %) et la concentra
en Ce, U et Th pour l’ensemble des analyses. Le
ayant un contrôle important sur la luminescence
minéraux, la forte corrélation négative entre la conc
tration en Ce et l’intensité de la luminescence obs
vée (Fig. 3a) indique que les variations de cette d
nière sont directement liées à des variations chimiq
entre les différentes zones des cristaux. La conce
tion en Th varie entre 20 et 110 ppm et la Fig.
montre une corrélation négative entre l’intensité de
luminescence et la teneur en Th. Les variations d
concentration en U sont plus faibles, de 10 à 33 ppm
ne laissent apparaître qu’une corrélation faible, vo
nulle, avec la luminescence (Fig. 3c).

4. Conclusion

L’hétérogénéité chimique dans les apatites es
problème de premier ordre pour l’analyse U–Th/H
L’utilisation de la cathodoluminescence couplée à
analyse fine des concentrations en Ce, Th et en U
les minéraux a mis en évidence une relation dire
entre l’intensité de la luminescence et la concentra
en Ce, Th et en U. L’intensité de la luminescen
décroît lorsque les concentrations en U et Th,
varient en parallèle, augmentent. L’analyse LA–IC
MS montre des variations importantes (de 1 à
des teneurs en Th entre les différentes zones
luminescence des cristaux d’apatite. La concentra
en U semble plus constante, mais varie toute
de 1 à 3. Les variations faibles de la concentra
en U par rapport à celle en Th impliquent que
cartographie des traces de fission (qui ne montre
la répartition de l’U) n’est pas suffisante pour met
en évidence les hétérogénéités de composition dan
cristal d’apatite.

L’analyse de l’hétérogénéité chimique des apat
constitue un préalable indispensable à toute étude
mochronologique par la méthode U–Th/He. L’utilis
tion de la cathodoluminescence permet d’obtenir
pidement, et à un faible coût, des informations
cette hétérogénéité. Si cette dernière est importa
une analyse par microsonde électronique de la ré
tition du Ce peut permettre d’obtenir des indicatio
sur la répartition de l’U et du Th, puisque ces tro
éléments se comportent de la même manière vis-à
-

,

du signal de cathodoluminescence. Il reste toutefo
confirmer que ce type d’étude est applicable à tous
types de zonation des apatites. En effet, la diminu
de l’intensité de la cathodoluminescence peut être
soit à l’incorporation de quantités importantes d’ion
large rayon (As, U, Th, etc.) (par exemple, [23]), so
comme c’est le cas dans cette étude, à la destru
du réseau cristallin par les actinides (U et Th).
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