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INTRODUCTION

- Parmi les différentes méthodes physiques d'analyse, la
fluorescence X occupe une place importante en raison de la
diversité de ses applications et de la possibilité qu'elle offre
d'analyser des échantillons de fagon non destructive. Jusqu'ici
cependant, la mesure de '"faibles concentrations' a €té& moins
développée du fait de 1'impossibilité de mesurer des intensités
de fluorescence a partir de solutions tampon vis-a-vis de 1l'ef-
fet de matrice. ==

Des recherches ont montré qu'il était possible d'obtenir
des résultats fiables pour 1'analyse des &léments trace, i con-
dition de réspectér une certaine procédure expérimentale et de
traiter convenablement les donndes brutes (1.

C'est dans cette perspective qu'a été mené le présent
travail de recherche sur la base d'un calcul thébrique, tant
pour l'effet de matrice que pour tenir compte, le cas échéant,
des interférences instrumentales.

Apreés une partie relative au principe de la fluores-
cence X, nous aborderons son application a 1'analyse des &lé-

ments trace dans des roches magmatiques prélevées dans 1'Atlan-
tique Nord.



Ce travail visait & préciser certaines propriétés
chimiques du manteau, 3 discuter de son homogénéité et a
déterminer si, comme 1'hypothése en a €té souvent avancée,
la composition "initiale" du manteau est une composition
chondritique.

Les roches magmatiques formées en domaine océ&anique
ont été choisies de préférence a d'autres parce que l'histoire
de leur formation est trés vraisemblablement la plus simple
fusion d'un élément du manteau, cristallisation du liquide
produit. Les analyses ont été effectuées sur des €léments a
1'état de trace ; lors d'un processus donné (fusion ou cris-
tallisation), les concentrations en &léments trace peuvent en
effet varier dans des proportions beaucoup plus importantes que
celles des é&léments majéurs ; de tels éléments, dont les coef-
ficients de partage solidé-liquide sont trés grands ou trés
petlts, permettent d'aborder 1'étude des processus magmatiques
plus fac11ement que les éléments majeurs dont les coefficients
de partage sont voisins de 1.

Dans la derniére partie de notre travail, nous exposerons
les résultats analytiques relatifs au dosage de traces de
métaux de transition dans de nouveaux matériaux : les verres
fluorés au tétrafluorure de zirconium.

Des mesures d'atténuation optique effectuées sur des
€chantillons de verres fluorés indiquent qu'ils sont extrémement
transparents dans le visible et le proche I.R. ; les coefficients
d'atténuation o mesurés par microcalorimétrie sont trés faibles
%noyen 15 dB/km, ceci pour des matériaux préparés sans précau-
tions particulieéres, et contenant de toute évidence des impuretés
métalliques. On rappelle que dans les verres»é base de Si0,
ces métaux jouent le rdle de poison en les rendant tré&s absor-
bants dans le visible ; par exemple, un trés bon verre d'optique
a un amoyen = 1000 dB/km.

Partant de cette constatation expérimentale, nous avons
cherché 3 expllquer les raisons de ces faibles coefficients
d'absorption dans les verres fluorés en effectuant une étude
optique sur des verres fortement dopés afin de déterminer les



positions des bandes d'absorption et les coefficients d'absorp-
tion molaire.

L'application éventuelle de ces verres a la réalisation
de fibres optiques nécessite de travailler dans des conditions
“de pureté maximale ; dans le cas de verres fluorés, des teneurs
en métaux de 1l'ordre de la dizaine de ppm restent tolérables,
alors qu'elles sont rédibitoires pour les verres silicatés.
Cette zone de purété, bien qu‘ellé s'assimlle au dosage de
traces, reste encore accessible par fluorescence X. Cette méthods
offre en outre de trés gros avantages : étre rapide, non des-
tructrice, facilement adaptable a8 un systéme industriel de
contrdle en continu.

Cette technique analytique est &galement bien adaptie
d la nature du matériau puisqu'il s'agit de verres dans lesquels
1'effet de matrice sera toujours le méme et ol la répartition

des impuretés peut €tre considérée comme la plus homogéne.



CHAPITRE I | '

UNE METHODE D'ANALYSE DU SOLIDE :
La FLUORESCENCE X,

I. - PRINCIPES GENERAUX

La fluorescence X est une spectroscopie qui met en jeu
des transitions internes d'é€lectrons. Le modéle de Bohr permect
une interprétation simple du phénoméne. En effet, les &lectrons
entourant le noyau, remplissent successivement les couches K,

L, M, N suivant la valeur du nombre quantique principal n.
Quelque soit 1'atome considéré, 1'énergie des électrons internes
est grande et décroit en allant du noyau vers les couches péri-
phériques. Pour éxpulser 1'électron interne de 1'orbite de
1'atomé, il faut donc une énergie d'excitation supérieure a
l‘énérgie de liaison des &lectrons. En spectroscopie de fluo-
rescence X, cette expulsion est provoquée par un photon X (Fig.?1)
Celui-ci crée un site vacant dans la couche K ou dans unc autre
couche suivant 1'€nergic du photon X au moment de la collision.
La retombée d'électrons d'un niveau supérieur sur un nivecau
vacant s'accompagne d'une émission X d'énergie égale a la dif-
férence d'énergie EL - EK (si la transition a lieu de la couche

L vers la couche K).
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. Excitation X e

Emission X

Figure 1

Plusieurs sé€ries de raies sont observées (figure 2)

- raies K correspondant aux transitions L - K
- raies L correspondant aux transitions M > L

- raies M correspondant aux transitions N - M

En réalité, toutes les transitions ne sont pas permises. La
Mécanique Quantique montre qu'a 1'état fondamental les électrons
d'un atome donné occupent, dans l'ordre des énergies croissantes,

les niveaux d'énérgie définis par les nombres quantiques
nombre quantique principal (n = 1, 2, 3)

: nombre quantique secondaire (0 < 1 < n-1
: nombre quantique magnétique (-1 < m < +1)

1
w 3 = B

moment de spin de 1'électron (+1/2, -1/2)

Les régles de sélections régissant les transitions électroniques
sont les suivantes :

An # 0
Al = %1
AT = 0, =1 avec F=1+73

Comme le montre la figure 2, on distingue
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les raies pour n

les raies pour n la nomenclature n'est pas

1]
[@)]

les raies pour n rigoureuse car intervient

aussi l'intensité des raies.

Compte tenu de 1'énergie des rayons X incidents, la couche K,
la plus profonde, sera la plus perturbée.

IT - RAPPELS THEORIQUES

A) ABSORPTION

Les rayons X sont absorbés par la matiére suivant la
loi de Beer-Lambert (figure 3)

It = To o™

BINE

2INZ

O HNE

AN

Iou—-@-—m\\\\ . > ]

TR E

CHNE

. 1 \\\\ //.

I= 'Ice"’w

Figuré 3

ol It est 1'intensité transmise, Io 1l'intensité incidente,
x 1l'épaisseur de 1'é€chantillon et o le coefficient global d'ab-
sorption. On utilise &€galement le coefficient d'absorption mas-

sique p défini par o = pu/p. Ce coefficient ne dépend pas de
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1'état de compacité de la matiére, et peut &tre calculé 3 partir
de la composition du produit

u/p = L (U/p)i Pj

ol (u/p)i est le coefficient d'absorption massique et 12 la pro-
portion de 1'@lément 1 dans le produit. (u/p) est généralement
1

exprimé en cm?®g” Les coefficients u/p donnés dans les tables

(2) sont calculés d'aprés des lois semi-empiriques telles que
(3)

ol c est une constante, EAE (AE : absorption edge) 1'énergie

correspondant @ la discontinuité d'absorption

_ n
u/p = c Epp A

u/p = Bz% dans le cas des roches, pour X < Apg Fe avec

On rencontre plusieurs types d'interactions photon-élec-
tron

- 1'effet photoélectrique qui correspond a 1l'extraction d'un
électron ;

- la dispersion cohérente ou choc €lastique avec changement de
direction de photon X sans perte d'énergie ;

- 1'effet Compton (figure 4) qui correspond au changement de
direction du nhoton X avec perte d'Znergie. La relation qui relie

la longucur d'onde et 1l'angle de d¢viation est la suivante
g g

_h oo
AX = o (1 cos ¢)

oli m est la masse de 1'électron, c la vitesse de la lumiére et
¢ l'angle de déviation de 1'électron.

o®
A

Photon > .
\e_

Figure 4
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discontinuité d‘absorption

no absorption edge

KAE

absorption edge field

-

Log(hi

Figure 5

Log({ )

L

5

Figure 6

10

A(R)

Figure 7



Comme le montre la figure 5, l'absorption varie avec
la longueur d'onde X. Elle commence par croitre avec ) puis
chute brutalement pour un certain élément, puis croit de nouveau
en fonction de A. La longueur d'onde correspondant 3 la discon-
tinuité d'absorption est appelée AAE* L'énergie correspondante
est suffisante pour extraire un électron, provoquant ainsi une
forte diminution de 1'intensité du faisceau X incident illustré

par une discontinuité d'absorption.

En régle générale, plus 1'élément absorbant est lourd,
plus{u/p est grand, mais étant donné les discontinuités d'ab-
sorption, ceci n'est pas toujours vérifié (figure 6). Dans le
cas particuliér des roches, il est a3 remarquer que pour
A <'XAE du fer, il n'y a plus de discontinuité d'absorption.

Soit A* 1a longueur d'onde correspondant a la discon-
tinuité d'absorption des raies de 1'élément qu'on veut analyser
(figure 7). La partié efficace du tube correspond aux longueurs
d'onde X <‘A*, c'est-a-dire 3 une différence de potentiel
supériéuré a v* (V* = potentiel correspondant a A*). Pour exciter
1'échantillon, on choisira donc un tube dont 1'anticathode aura
une longueur d'onde inférieure a \¥ et voisine de A*.

La longueur d'onde équivalente, pour le rayonnement
primaire polychromafique du tube, correspond a la longueur
d'onde d'un rayonnement monochromatique qui produirait la méme

fluorescence pour un méme €lément dans un méme &chantillon.
B) EMISSION

En spectroscopie de fluorescence X, le rayonnement pri-
maire est issu d'un tube de Coolidge classique dont la cathode
est un filament en tungsténe et 1'anode ou anticathode est cons-
tituée d'un métal pur.



1) Emission_du_tube

En appliquant un potentiel élevé entre la cathode et
l'anticathode, les électrons émis par le filament incandescent
sont accélérés vers l'anticathode. Le rayonnement de freinage
résultant de la perte d'énergie des é&lectrons pénétrant la
matiére donne naissance au fond continu du tube.

Si les électrons ont une énergie supérieure a4 1'énergie
de liaison de certains électrons du métal constituant 1l'anti-
cathode, les raies caractéristiques de l'anticathode se super-
posent au fond continu du tube en fonction des transitions

permises par la Mécanique Quantique.

2) Emission_de_1'échantillon
Aprés excitation de 1'€chantillon, on observe, d'une part
les raies d'émission des €léments de 1'échantillon, d'autre part
un ensemble correspondant au tube : chocs élastiques et inélas-
tiques sur 1'échantillon, le porte-&chantillon et toutes piéces
de 1l'appareil se trouvant sur le trajet des rayons X.
Le spectre de 1'échantillon regroupe donc (figure 8)

- le fond continu du tube (chocs €lastiques et inélastiques)

- les raies caractéristiques du tube (chocs é€lastiques)

- les pics Compton (chocs inélastiques) associés aux raies
caractéristiques de l1l'anticathode distants de AX de leurs raies
correspondantes

- les raié? fmises par 1'échantillon

i

Compton

{ Echantillon

A Y

Figure 8



C) INTENSITE DE FLUORESCENCE

Le rayonnement primaire, issu du tube X, irradie
1'échantillon sous un angle 0;.; en O un é€lément situé 2 une
profondeur x dans 1'échantillon émet un rayonnement de fluo-
rescence qui est détecté sous un angle OZ. La figure 9 illustre
le phénoméne.

ol

— —— cwmrde . cm—

1
V{\

Iy est 1'intensité primaire issu du tube de Coolidge

M1O correspond 3 1'absorption résultant de la somme des trois

effets (photoélectrique , cohérent et incohérent) de 1l'intensité
primaire.

Figure 9

En O, il y a excitation de 1'atome considéré, puis émission X.
L'intensité émise sera absorbée suivant OMZ‘

Les intensités successives peuvent se formuler de 1la
maniére suivante

L g
- sur M,0 I, exp '(D/D)P ETH@T

- X
-en 0 Alge exp ~(u/p)p 3Tnp;
X X
- sur OM Alyc exp -(w/p)p sing; ©XP - (W/e)e 3qmm,

L'indice p correspondant 3 1l'intensité primaire et e & l'inten-

sité émise, c &tant la concentration de 1'élé&ment qui émet.



L'ensemble de ce qui est émis par les différentes

couches est alors

; ] ) x - x
ZI-—j%I._ AIOc/(exp l(u/p)P sin®1 + (p/p)e g;ﬁgzl dx
‘Pour un échantillon épails

© AIOC
I = /6 dl I =

(w/e)p , (W/p)g

51nO1 51n®2

;‘(n/o)ﬁ (u/0)

On pose : M = M étant l'effet de matrice

sin@1 ¥ TSIno,
‘ A
0, v 0, 45° sur 1'appareil.
AT ¢
0
(w/e)p + (w/e),

Dans le cas d'un film mince, 1'intégration se fait de 0 & X
....... Acl .
0

i (W/e)p (u/e)

. + ;
51n®1 sS1no

On a donc : I =

I

|1 - exp (-kKx)]| .

2

A 1'aide du‘dévéloppement limité de exp (-Kx) du ler ordre,

l1'intensité est cette fois de la forme

. AT cx .
I = O .
(u/p)p * (u/0)

Un échantillon est considéré mince pour un rapport %; < 0,01.
o

IIT - EFFET DE. MATRICE

L'effet de matrice M peut &tre déterminé a partir de la
composition de 1'échantillon, et ceci a 1l'aide de deux termes,
1'un dépendant du rayonncwent primaire Aps l1'autre du rayonne-

ment émis Ai.

; T | 1 .
Mys Aps Ay = s1n0; 2 (u/p)z, Ap Cz + sin0, (“/O)z, A Cz
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Les indices z, P, 1 correspondent

z au numéro atomique de 1'élément analysé
p au rayonnement primaire '

i au rayonnement émis par 1'€lément analysé.

Pour chaque élément analysé, Ai est connu, il est donc aisé, A
1'aide de tables (2), de déterminer les coefficients (U/D)ei.
En ce qui concerne le rayonnement primaire, 11 est beaucoup
plus délicat d¢ déterminer les coefficients (u/p)Pi. Le rayon-
nement primaire €tant polychromatique, il nous faut trouver
une longueur d'Qndé primaire équivalente Ap:

Dans le cas des roches, pour les éléments du numéro
atomique supérieur a celui du fer, c'est-a-dire pour des lon-
gueurs d'onde A < AR du fér, il n'y a plus de discontinuité
d'absorption. Il est donc possible d'utiliser la loi semi-empi-
rique (U/p)z,k = Cz Aa (3), a la fois pour le rayonnement émis
Ai et pour le rayonnement A, (puisqu'il n'y a plus de discon-
tinuité d'absorption) en utilisant une constante de proportion-
nalité 1 :

_ . (X= o ’ - o
si on pos§ Ap 1 Xi on a alors (p/p)z, Xi Cz Ay
_ o
et 1'effet de matricé devient alors
M P S | o .
Z, Aps Ay = (sin61 * sin@z) Cz Ay Cz
D'aprés 1la formulé généralé donnant 1'intensité I = %%

ol A est une constante, M peut €tre calculé en incluant
N SR

- 4 —
51n@1‘ 51nO2

) dans la constante A. Il n'est plus nécessaire

dans ce cas de tenir compte de Ap (4)



IV - LES PROBLEMES CONCERNANT L'ANALYSE DES ELEMENTS TRACE

L'intensité de fluorescence est donnée par la formule
générale I = %% dans laquelle A est une constante de 1'appareil-

lage, c la concentration et M 1l'effet de matrice. La constante

A dépend des angles d'incidence et de réflexion 0, et 62‘; en

-~

pratique, ils sont tous les deux &gaux a 45°.

L'effet de matrice se calcule 3 l'aide de la formule

M= Z(u/0)p
1

; v (), c

1

i

avec c; concentration de 1'élément

(U/D)P : coefficient d'absorption du rayonnement primaire
i

arrivant sur i

(u/p)e : coefficient d'absorption du rayonnement émis par i.
i
Dans le cas des éléments trace contenus dans les roches,

on .ne peut réduire l'effet de matrice en utilisant une grande
dilution ou un tampon.

Ce mode opératoire ciminuerait la valeur de 1l'inten-
sité, valeur déji faible. On se rapprocherait ainsi du seuil
de détection. On doit donc opérer, soit sur des verres contenant
1'échantillon initial en faible dilution, soit directement sur
poudre, a condition toutefois de déterminer de fagon rigoureuse
1'effet de matrice.

Dans le cas des verres fluorés, le probléme est beau-
coup plus Simplé, 1'échantillon 3a analyser est un verre de com-
position en é€léments majeurs constante, donc d'effet de matrice
constant.

On se heurte aussi 3 une autre difficulté& exp€rimentale
lorsque le numéro atomique de 1'élément analysé est €levé. Dans
ce cas, la longueur d'onde A ©st faible, et le domaine spec-
tral efficace pour l'excitation est petit ou inexistant. Ce
phénoméne est d'autant plus marqué que le numéro atomique est
grand. On peut alors &tre amené 3 opérer sur les raies L, bien

qu'elles soient peu intenses.



V - LES INTERFERENCES

L'intensité mesurée ne correspond pas nécessairement
uniquement a8 l'intensité émise par 1'échantillon : elle peut
.8tre la somme de plusieurs intensités dues a différentes inter-

férences possibles.

A) INTERFERENCE INSTRUMENTALE

S'il y a des traces de Ni dans l'anticathode du tube
Au, on détecte les raies de cet &lément, méme s'il n'y a pas
de Ni dans 1'échantillon.

Différentes intensités parasites sont possibles, pro-

venant soit
‘ v 1
- du tube, avec une intensité It = T% + 1

ol It est 1'intensité mesurée due au tube

2

11/M 1'intensité due a la ré€flexion €lastique sur 1'échantill
I, 1'intensité due a la réflexion élastique sur le porte-

€chantillon.

v . 1
-.du liant, avec, cette fois,_I1 = T%' Cette intensité du liant
est fonction de 1l'effet de matrice, car le liant est incorporé

4 1'échantillon dans le cas des roches ' .

- du porte-&échantillon, avec une intensité I, qui est constante
quel que soit 1'échantillon.

Si on pose

= +
Io IP I2
= +
et B . 11 I3
nous aurons une intensité nette mesurée de la forme
"B

= Iéchantillon * I0 Y|

Inette mesurée
qul peut aussi se mettre sous la forme
(1 - IO)M = Ac + B

L'étalonnage I = f(c) a partir de standords interna-

tionaux connus suppose donc la détermination de trois paramétres



A, B et IO. La détermination de ces parameétres peut se faire
suivant deux méthodes mathématiques équivalentes, une méthode
itérative et une méthode des moindres carrés appliquée 3 trois
parametres.

La premiére méthode (5) consiste a donner a IO une
valeur initiale Ni et a calculer la dispersion moyenne des

points autour de la droite d'équation

(I - NM = Ajc + B

Cette dispersion S, s'écrit
n
L

5. = 12
1

| (I,

- N.)M., - A.c. - B.|?
J 1° )

i73 i

n -1

j correspond 3 un standard, i a4 une itération.
On recherche le minimum de S.1 en fonction de Ni (figure 10)

/S

Figure 10

La deuxiéme méthode (moindres carrés pour trois para-.
métres) est formulée en écrivant que la dispersion quadratique
des points autour de la droite est minimum par rapport & Iys
A et B (6)



- 13 -

S =1 |(I. - IT.IM. - Ac. - B|?
| | ( ; o) 3 3 |

35 _ 35 _ 23S _
a1,

.On obtient le systéme de trois équations a trois inconnues -

suivant

T M.2 =% 1. M.?

A S M.c. + BT M. + I
373 J -0 ] 373
AYc.?2 +#+B5%c. #I,2 M.c. = % c. M. T.
i j 0 i73 J 3]
AL c. .+ B + I, ¥ M. =3 M. I.
“j 0" j ]

d'ol il est alors aisé de calculer A, B et I,

B) INTERFERIENCE SPECTRALE

Un élément Z peut interférer sur la mesure de 1'Clément

X. La formule générale d'intensité sera cette fois

(IM - IO)MX = AxcX + BX + A'ZcZ
Seul 1'effet de matrice de X est considéré, les effets de
matrice de X et Z &tant sensiblement les mémes. C'est le cas
de 1'yttrium dans les roches ol nous avons une interférence de
la raie KB du Rb sur la raie Ka de 1'Y (figure 11) (spectres

superposés des oxydes d'yttrium et'de rubidium).

C) INTERFERENCE PAR EXCITATION SECONDAIRE

Un é1ément majéur Z peut exciter des éléments voisins
plus 1égérs. La contribution de ce majeur Z intervient propor-
tionnellement a8 la teneur (X) en €lément analysé. Le phéncmene
d'interférence intervenant au niveau de la réémission de 1'é1é-
ment Z, il faut tenir compte de 1l'effet de matrice sz (7)

M
(I - IO)PAX = IA\X 1 + KZ (Z) —I-\I—X_ (X) + Bx

C'est 1'exemple du fer qui réexcite le chrome et le vanadium

dans les roches.
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CHAPITRE II

YTTRIUM ET MNIOBIUM DANS LES RocHES OCEANIQUES

I - BUT DE LA RECHERCHE

Le but de la géochimie est de définir les lois qui
régissent le comportement des &léments dans le milieu naturel ;
ces lois €tant connues, la gé€ochimie apporte sa contribution
a une meilleure connaissance des processus géologiques

Suivant une hypothése largement admise, il existe un
type de météorites, les chondrites, dont la composition,
association d'une phase métallique (Fe, Ni) et d'une phase
silicatée, serait aussi la composition moyenne initiale de la
terre. La térre, astre vivant qui n'a cessé d'évoluer depuis
4,5 milliards d'années, est constituée d'un noyau '"phase métal-
lique" (Fe, Ni), d'un manteau ”phasé silicatée'" analogue a
celle des chondrités, et dé la crolite terrestre de faible
épaisseur, résultat de la différentiation du manteau supérieur.
Les dorsales médio-océaniques sont le lieu de production de
crolite neuve par formation de liquides basaltiques a partir

d'une fusion partielle du manteau.; c'est donc 1l'endroit sur



terre ot l'on péut prélever des échantillons dont 1'histoire
de formation a partif du manteau est la plus simple et la plus
courte. Les dorsales médio-oc@aniques constituent en quelque
sorte une fendtre ouverte sur le manteau.

En suivant le comportement de certains éléments dans
les basaltes océaniques, on péut trouver des éléments de

réponse aux questions$ suilvantes

- le manteau sous-océanique a-t-il une composition chondritique
-~ le manteau est-il homogéne ou hétérogéne ? Avec quelles lon-
gueurs d'onde de variation ?

L'étude des couples Y/Tb et Nb/Ta dans les différents préléve-~
ments permettra de tester 1'hypothése de la nature chondritique

du manteau sous-océanique.

IT - ANALYSE DES ELEMENTS TRACE : Nb-Y

A) PREPARATION DES ECHANTILILONS DE BASALTE

Dans la gamme d‘énergié quil nous intéresse, les rayons
X restent peu pénétrants. L'investigation porte en fait sur une
mince couche & la surface de 1'échantillon. Cette couche doit
étre représéntativé de 1'ensemble. C'est pourquoi 1'homogénéité
des préparations est essentielle ainsi que 1'état de surface
d'analyse. Lors de la préparation, il est nécessaire de ne pas
contaminer le matériau par les éléments qué 1'on veut analyser.

La roche est finément,broyée (v 10p) non seulement
pour assurer 1'homogénéité, mais aussi pour &éviter l'effet de
grain sur le trajet des rayons X qui perturberait la réponsec.
Deux méthodes de préparation ont €té retenues au

1aboratoire

- la mise en solution de la roche dans un verre
- le pastillage qul permet une mesure directc sur la roche.
Q

La poudre 3 laquelle on ajoute 10 % de cire environ est pastillcc

sous pression. La pastille est recuite 3 180° C. A cette tempé-
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rature, la cire agglomére les particules. L'ensemble garde une
bonne tenue mécanique, une bonne homogénéité et un bon état de

surface.

B) CALCUL DES EFFETS DE MATRICE DANS LES STANDARDS

INTERNATTONAUX
. N ,
Les effets de matrice ANb poudre et MY poudre sont
déterminés (tableau III) a partir de la formule : :
M= 1 (1/p) Cz + wrt T (u/p) Cz
Sin 61 H/p Z, AP sSin 62 uop Z, xi

sachant que 1'appareil 0 = 0, Vv 45°.

Les valeurs de KP et xi sont

o

- pour Nb Ap = App = 0.653 é
AT Ak T 0.748 A

o

- pour Y Ap = XAE = 0.727 A
(o]

Ay T Ay T 0.831 A

Les rapports (u/p) utilisés sont pris dans les tables dec coef-
- ficients d'absorption massique de JENKINS-DE VRIES (2) (tableaux
I et II).

C) MISE AU POINT DES DOSAGES Nb-Y

a) Etalonnage

Le dosage du Nb se fait a 1'aide

du tube W
d'une tension au générateur de 50 kV, d'un ampérage de 50 mA

d'une fenétre 1V - 1V .
du compteur a scintillations avec une tension de 1095 V



TABLEAU 1

Effets de matrice pour le niobium de chaque oxyde contenu dans la roche.

e o | (/0 | O/e)g | E(u/e)y iZ(u/p)P\M—;‘%-zm/p)oﬁi—o - a -
Si - 0.466 0.534 5.27 7.69 12.97 6.04 1.38 7 .43
AL | .53 .47 4.16 6.06 10.22 5,41 1.22 6.63
Fe2* | .70 .30 28.16 45.22 73.38 51.37 7.8 52.17
Fed* | .78 .22 28.16 45.22 73.38 57.09 5.77 57.67
Mg | .60 .40 3.35 4.82 8.17 4.93 1.03 5.96
Ca | .72 .28 15.21 21.86 37.07 26.69 7.28 27.42
Na | .74 .26 2.48 3.58 6.06 4.49 0.67 5.16
K .83 17 12.65 18.36 31.01 25.74 0.44 26.18
Ti | .60 .40 18.71 26.80 45.51 27.31 1.04 28.35
Mn .63 .36 24.33 38.57 - 62.9 39.88 .95 20.83
P .64 .36 6.24 9.28 15.53 9.91 .94 10.85

xM 0

a = Z(U/Q)M M0
X

b = Z(U/p)o M 0




TABLEAU

II

Effets de matrice pour: 1'yttrium de:. chaque’ oxydef:cfor_;_t'enu"d’an.'s"la‘;r.()che

0
, ) e
Z(P/QJO MXO

Mﬂfﬁ ﬁ@ /) ag | (0/P)gy | ZG/0)y | Z(u/0),, %’% Z(n/0), % = a
Si .46 .53 7.13 9.7 16.83 7.84 1.82 9.66
Al .53 .47 5.62 8.26 13.88 7.34 1.6 8.94
Fe it .70 .30 42.28 60.20 102.48 71.74 1.02 72.76
Fe?+ .78 .22 42.28 60.20 102.48 79.73 0.75 80.:48
Mg .60 .40 4.51 6.64 11.15 6.72 1.35 8.07
Ca .72 .28 20.39 30.60 50.99 36.71 0.95 37.66
Na .74 .26 ©3.32 4.93 8.25 6.11 0.88 6.99
K .83 17 16.89 25.79 42.68 35.42 0.58 36.00
Ti .60 .40 24.7 37.53 62.23 37.34 1.36 38.70
Mn .63 .37 $33.28 48.58 81.86 | 51.9 1.24 53.14
p .64 .36 8.59 12.55 21.14 21.78 1.23 23.01

a = r(u/p)y Pﬁ'b(o b =




TABLEAU IIT.

Valeurs des.effets de matrice dans les standards

internationaux
Echantillons MNb_poudre My poudre Mrb poudre
AGV | O 12.18 ©16.39 22.51
BR , . 16.64 23.06 31.24
BCR, 15.66 21.42 29.58
W, , 14.83 20.18 28.21
DTS, 10.97 14.65 20.80
GA | 9.85 18.27
G, | 9.77 13.14 18.16
GSP, 10.83 14.47 20.18
Pec, 10.64 14.91 19.93
DRN 13.73 17.30 25.72
GH 8.92 11.8 16.19

- de fenétres de Soller 0,15°
- du cristal analyseur LiF

- de porte-échantillons en aluminium

et en présence d'air.
Les angles sont déterminés a partir d'enregistrements
sur les standards internationaux GH, Pcc1 et sur le niobium

" métal (figure 11). Les valeurs trouvées sont les suivantes

- 21°07 pour le premier fond (temps d'excitation 80 s)
- 21°47 pour le pic - . (temps d'excitation 80 s)

- 21°85 pour le deuxiéme fond (tenps d'excitation 80 s)

L'intensité mesurée sera de la forme

(1 - IM = Ac + B

mes
avec I0 £ 0, 1'interférence instrumentale étant négligeable
et B =0
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Les valeurs mesurées dans les standards internationaux sont
regroupées dans le tableau IV. et représentées sur la courbe
(figure 12).

TABLEAU IV

Standards f Imeéurée Icorrigée—l s calculs
AGY 19975 25168 14.4
BR 120013 2130253 115.7
BCR, 14173 23626 13.6
W, 8913 13913 8.3
GA 19906 20006 11.6
G, 19895 19955 11.6
GSP, 367853 40756 22.8
Pcc, -49 -567 0.5
DRN 10199 14696 8.8
GH 171234 153939 83.9

a = 1853.79
b =-1549.46
r? = 0.99977

b) Standards internationaux

Aprés diverses approches successives, les concentra-

tions (8) retenues sont les suivantes (tableau V)

TABLEAU V

1 4“ GA G GSP1'PCC1 DRN  GH

Standards AGV] BR BCR ?

87

(93]
0

Concentrations = 4c 145 3.5 8.5 11 11.5 22 0.
en ppnm
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. Le dosage de 1'yttrium se fait également a 1'aide
- du tube W
- d'une tension au générateur de 50 kV, d'un ampérage de 50 mA
- d'une fenétre 1V - 1V
- du compteur a scintillations avec une tension de 1096 V

- de fentes de Soller de 0°15
- du cristal LiF

- de porte-échantillons en aluminium

et en présence d'air.
Les angles sont encore déterminés a partir d'enregis-

trement des standards GH, AGV, et de 1l'oxyde Y,0, (figure 11).

1 273

Les valeurs trouvées sont, cette fois
- 23°61 pour le prémier fond (temps d'excitation 80 s)
- 23°88 pour le pic (temps d'excitation 80 s)

- 24°13 pour le deuxiéme fond (temps d'excitation 80 s)

Mais on a apssi, dans cette région, a 23°81, les raies‘KB1 et
KB3 du rubidium, ce qui est vérifié par le spectre de 1'oxyde
de rubidium (figure 11) : d'ol une interférence €vidente entre
la raie Ko de 1'yttrium 3 23°88 et les raies KB du rubidium a
23°81, surtout lorsqu'on considére une roche comme Gl qui a une
concentration de 390 ppm en Rb (8).

Le dosagé de 1'yttrium est donc 1'exemple type de
1'interférence spectrale. L'intensité mesurée sera donc fonc-
tion de la concentration en Y et de la concentration en Rb.

Les intensités mesurées d'aprés les conditions citcées
précédemment sont réportéés dans le tableau VI.

La formule donnant l'intensité est cette fois

(1 1Sy YAy cppg 7 Ay oy 1 °RB

On pose IO = 0 ; pour des roches telles que Pcc1 et DTS1, la

- TN, = A A + K A

mes

concentration en rubidium tend vers zéro. On détermine ensuite



TABLEAU VI

Intensités mesurées pour l'yttrium dans

les standards internationaux

AGV 200098
BCR, 22758
BR 17778
W, 13264
DTS, ~713
GA 38809
G, 30321
GSP, 49844
Pcc1 =507
DRN 22081
6 - 125370

~

les paramétres A1 et A2 d 1'aide de deux standards interne-
tionaux G, et W, par exemple, dont les concentrations en Y

sont & peu preés connues (8).

CIMy - A (Y)

A

2 (Rb)
. oMy - Ay (RD)
1 (Y) |
LI x 13,14 - Ay x 12
On a alors : pour G, A, =
169
I x 20.18 - A, x 21
pour W1 A1 =

25

Apreés diverses approches, les valeurs moyennes retenucs

sont : A1 = 9600 et A2 = 1700, soit K = 0.177



On peut alors déterminer les valeurs de 1'yttrium
dans tous les standards internationaux et constituer un bon

‘étalonnage 4@ 2 ppm prés environ (tableau VII).

TABLEAU VII

GH 87 ppm G, 11-12 ppm
W1, 25 ppm GSP1 31 ppm
AGV1 ‘22 ppm Pcc1 0-2 ppm
BR 35 ppm DRN 26 ppm
BCR, 40 ppm DTS, 3-4  ppm

III - CROUTE OCEANIQUE ET MANTEAU TERRESTRE

A) INTRODUCTION

L‘intérprétation du comportement des éléments trace
au cours des processus de fusion partielle et de cristallisation
fractionnée repose, en premiéré approximation, sur la loi des
grandes dilutions ou loil de HENRY (9). Cette hypotheése étant
admise, le paramétre fondamental qui gouvérne le comportement
d'un élément est son coeifficient de partage minéral-liquide.
La valeur de ces coefficients de partage est fonction de 1'élé-
ment (chargé ionique, rayon ionique) (tableau VIII) (10) de 1la
structure du minéral (sités disponibles pour substitution avec
un &lément majéur, stabilité possible par effet de champ
cristallin...) et du liquide (possibilité de formation de com-
plexes).



TABLEAU VIII

A IVA VA
série de
transition | osr __ 3+ {068 4+ 0.59 5+
o> el R 7
1 \\m = H 1 %\;7
3.70 5.88 847
\v! \_«'?
092 3+ 079 44+
& [
326 506 725
~ [oid =2
L|‘14 3+ 092 3+;078 4+ 0.68 S+
Sy I ILE, ¥y
3 g NG [ e | e Jl a
La<iiy wid 3 iz
2.63 3.26 513 . 135
N\ g
1.02 4+
4. . jﬁ?gfﬁ :-::;::e " n charge
392 Lgiemam

n/r




Suivant les valeurs des coefficients de partage des
é1éments, la concentration d'un élément dans une phase ou le
rapport de concentration de deux €léments peut tracer préfé-
renticllement 1'un ou l'autre des processus responsables de
" la génése des basaltes ou bien donner une information carac-
téristique du solide avant fusion (11).

On se propose de montrer que les rapports Y/Tb et
Nb/Ta dans les basaltes océaniques permettent d'apporter quel-

ques informations vis-a-vis du manteau.

Le phénomeéne de la cristallisation fractionnée obéit
a la loi de RAYLEIGH (12)

C

oL p(PD)
Lo
- ol CL est la concentration de 1'élément liquide qui cristallise
CLO la concentration de l'élément liguide initial
p le coefficient de partage et F le taux de cristalli-
sation.

Dans le cas des €léments a faibles coefficients de partage

(P < 1) 1la relation précédente,déviént

C

L]
CLO F
En considérant deux éléments (1) et (2),
C . C
C ' C
Lz Lo2

On a, cette fois, une relation indépendante du taux de cristal-
lisation exprimant que ces deux €léments ne fractionnent pas

suivant le processus de la cristallisation {ractionnée.



I1 existe pour ce processus plusieurs modéles. On

utilisera celui de SHAW (i3) traduit par

- C
L0 1

Cs, =D + F(I-D)

ou CLO est la concentration du liquide initial
Cso la concentration du solide initial
D le coefficient de partage global relatif 4 la compo-
. sition minéralogique initiale
p le coefficient de partage global relatif aux minéraux

qui fondent.

Dans 1'hypothése d'éléments a faible coefficient de

partage, la relation devient

C
"LO o

CSO " D+ F

En considérant deux &l€ments (1) et (2)

CLy, Dot + F Cgp,

Les coefficients de partagé Dyq et Dy, sont faibles, mais pas
nécessairement négligeables devant F.

En choisissant des &léments dont les coefficients de
partage sont inférieurs a 1, et qu1 de plus possédent des pro-
priétés physicochimiques voisines, c'est-d-dire des coefficicat
de partage Dgq et Dy, voisins, le rapport (DO1 + F) / (D02 + )
pourra &tre considéré constant et indénendant de F.

Dans ce cas particulier, couple d'éléments a coefflicicents
de partage faibles et voisins, la mesurce du rapport de ces Clément
dans un basalte permet d'atteindre une caractéristique du =olide
avant fusion
CLI cristallisation fractionnée SEQl fusion particlle tiﬁl
(LO . _ CLOZ Cgﬁz



Les couples d'éléments choisis Y/Tb et Nb/Ta doivent satisfaire
4 cette condition. '
Des études antérieures ont déjd montré que les coef-

ficients de partage de Tb et Ta sont inférieurs i 1 (4.

B) DOSAGE DU Nb-Y DANS LES ECHANTILLONS DU LEG 45 ET
- FAMOUS

1) Identification_des_échantillons. Lieu de prélévement

Ces échantillons ont été prélevés lors de deux campagnes
dans 1'Atlantique Nord

1'une effectuée dans le cadre du programme IPOD : le LEG 45,
bord du Glomar Challenger (fin 1976) (15)

Qo7

1'autre, lors de l'opération franco-amé€ricaine FAMOUS en 1974

‘1'aide du bathiscaphé Archiméde et de la soucoupe Cyana.

Q7

L'échantillonnage FAMOUS (16) s'est effectué sur 40 km
dans 1la Vallee du Rift médio-Atlantique, a 600 km“au sud-ouest
des Acgores, entre deux failles transformantee par 3000 m de fonc
tandis que celui du LEG 45 prov1ent des trous 395A et 396, par
4500 m de fond (figure 13). '

Le trou 395A se situe & 22°N 46°0 sur le flan ouest
de 1la rlde, et le trou 396 a 22°N 43°0 sur le flan est. Ces
deux positions sont presque symétriques par rapport d la ride,

mais la roche est d'dge différent

- 13 millions d‘annéés pour le trou 396

- 7 millions d'années pour le trou 395A.

-~

Quant aux échantillons provenant de la ride, & 36°N, pour la
plupart prélevés dans "l'axe de la vallée axiale', ils sont
récents.
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2) Résultats

Les valeurs des dosages sont regroupés dans les
tableaux IX, X et XI, les valeurs en tantale et terbium ont
€té déterminées par analyse par activation au Laboratoire

Pierre Sue (14).

3) Interpretatlon

Les courbes MNb = f(Ta) et Y = £(Tb) (figures 12 et 15)
montrent que les relations entre Nb et Ta et entre Y et Tb sont
des relations linéaires. Il n'y a donc pas de fractionnement
entre Nb et Ta et entre Y et Tb. L'hypothése de départ concer-
nant les processus de la cristallisation fractionnée et de la

fusion partielle est donc bien vérifiée, a savoir que

Nb © Pra et Py © Pry

Le Nb et 1'Y sont donc bien des &léments dont les coefficients

P =P

de partage sont faibles et voisins.

Par contre, dans le cas de deux &léments dont les
propriétés physicochimiques sont différentes, Y et Th par exemple,
" on constate (figure 16) un fractionnement évident de ces &léments.
Celui-ci est dii soit a des propriétés différentes du manteau
entre 36°N et 22°N, soit 3 des processus de fusion partielle
de différents ordres de grandeur entre ces deux latitudes.

Depuis l'acquisition des résultats présentés ici,
d'autres résultats ont &té obtenus & partir d'échantillonnages

-~

dans l’Atlanthue et . le Pacifique (missions francaises & bord

du J. Charcot et missions internationales (17) & bord du Glomar
Challenger dans le cadre du programme IPOD). Ils confirment

la constance des rapports Nb/Ta et Y/Tb. On note toutefois que
la dispersion des valeurs du rapport Y/Tb (figure 18) est plus
importante qué celle du rapport Nb/Ta (figure 17). La différence
entre les dispersions relatives 2 chaque couple est treés vrai-
semblablement due aux ordres de grandeur différents des coeffi-
cients de partage de chaque couple. La possibilité de fraction-

nement de deux éléments est d'autant plus faible que les deux



TABLEAU

IX

Analyse dans les échantillons du LEG 45, trou
Echantillons | {nh [ opm I Y lppm kb 1171’171 I Ta Ippm | T))I -
4-1 2,3 31,2 3,4 0,34 0,75
5-1 3,4 39,1 2,4 0,189 0,82
6-1 4,5 37,9 1, 2 0,174 0,71
7-1 4,6 40,7 2,8 0,197 0,82
8-1 4,3 39,1 1,1 0,196 0,83
9-2 3,4 39,1 1,7 0,190 0.55
11-1 4,8 40,9 1,6 0,187 0,88
13-1 3,6 32,5 2,1 0,171 0,7 .
1441 3,4 32,0 2,1 0,163 0,68
14-2 3,5 31,1 1,6 0,162 0,71
15-1 3,3 32,3 0,8 0,160 0,69
15-2 1,9 32,2 0,8 0,160 0,68
15-5 3,2 26,0 0,05 0,155 0,68
16-1 3,8 32,0 5,5 0,158 0,67
16-1 3,0 75,8 1,0 0,114 0,54
T16-1 2,6 28,3 7,1 0,111 0,57
17-1 2,8 25,4 3,1 0,113 0,56
18-1 2,0 25,0 1,0 0,113 0,54
20-1 2,9 27,6 1,4 0,103 0,56
22-2 3,2 25,9 0,03 0,116 0,56
23-1 2,5 25,8 7,0 6,109 0,57
22-1 3,2 28,1 7,5 0,106 0,55
23-1 3,2 26,9 1,2 6,105 0,55
24-1 1,3 28,4 0,8 0,111 0,56
26-1 3,5 27,2 0,8 0,117 0,58
27-1 3,2 28,2 0,8 0,114 0,58
28-1 2,8 27,9 0,05 0,126 0,57
20-1 2,4 30,7 4,5 0,137 0,64
30-1 2,7 27,2 1,1 0,126 0,58
31-1 3,9 27,9 0,7 0,124 0,57
31-1 2,8 26,8 0,6 0,121 0,56
32-1 3,2 24 1 6,1 0,111 0,51
321 4,1 26,9 0,7 0,125 0,58
32-2 3,7 26,9 1,9 0,116 0,54
33-2 2,8 30,0 ¢,9 0,115 0,57
37-2 4,2 38,5 3,4 0,219 0,91
30-1 2,6 A1, 7 0,5 0,45
41-1 5,1 43,7 3,9 0,224 0,85
42-1 a1 42,7 1,2 0,210 0,93
45-1 4,7 42,1 0,6 0,236 0,02
47-1 4,5 39,9 1,0 0,250 0,90
48-2 3,7 41,8 T, 0,236 0,87
49-2 3,8 41,3 0,4 0,220 0,87
51-2 41 41,1 0,3 0,227 0,87
52-1 5,0 42,4 S0, 0,231 0,9
53-1 4,3 41,8 1,1 0,225 0,89
§5-1 3,8 41,2 0,9 0,229 0,9
57-1 4,2 38,6 2,8 0,190 0,182
55-2 4,9 34,3 0,5
§0-2 5,6 37,9 6,4 0,194 0,80
60-13 4,5 37,6 2,7 0,104 0,81
61-2 2,6 26,53 0,2 0,111 0,58
62-1 5,3 37,7 5,7 0,195 0,8
62-1 3.8 26,0 1,4 0,111 0,61
63-1 1,8 25,8 1,1 0,1 0,52
61-2 3,9 25,9 7,6 0,103 0,56
64-3 5,2 37,9 8,9 0,198 0,82
65-1 4,3 32,9 5,3 0,197 0,82
66-2 5,5 38,6 4,7 0,20 0,83

395A



TABLEAU X

Analyse dans les échantillons du LEG 45, trou 396

Echantillons ‘Nblppm - l Y'ppm |Rb‘ppm I Té lppm ’ ITb lppm

14-6 3,9 34,6 6,8 0,207 0,79

15-4 4,3 29,6 6,0

16-3 2,7 28,3 S,7 0,167 0,64

181 4,9 29,2 8,9

19-2 4,4 30,5 5,2 0,173 0,66 :

22-4 3,5 33,1 7,4 0,153 0,67

23-1 3,6 30,7 7,5 0,152 0,67

24-3 2,9 29,9 7,1 0,156 0,68

25-1 2,6 30,2 1,5 0,153 0,68

TABLEAU XI
Analyse dans les échantillons FAMOUS

Echanrillons ! Nb !ppl,.‘ [ ¥ lPl’m | Rb gppm I Ta [ppm I h lppm
ARP 7-5 12,3 32,0 4,7 0,83 0,72
ARP 7-06 14,2 33,5 4,9 0,86 ¢,75
ARP 7-8 12,5 20,8 6,0 0,85 0,59
ARP 7-9 14,0 27,3 4,6 0,83 0,61
ARD 9-12 7,6 19,2 2,6 0,49 0,42
ARP 913 8,4 28,3 2,1 0,57 0,60
ARP 10-16 5,5 20,6 0 0,48 0,43
ARP 11-18 9,5 26,0 1,6 0,55 0,51
CYP 29-31B 9,6 17,9 (i} 0,48 0,58
CYP 30-33 8,3 25,3 1,9 0,6 .
CYP 30-34 3,5 17,5 0 0,27 0,36
CYP 30-132 2,6 19,7 0 0,30 ,
cYpP 31C . 9,6 26,2 4,2 0,62 )
CYP 31-36 6,0 16,1 0 6,28 0,58
CYP 31-38 6,9 21,9 6,4 0,6 ,
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€léments ont des coefficients de partage faibles et peu diffé-
rents 1'un de 1l'autre.

Etant donné qu'il n'y a pas ou peu de fractionnement
entre ces éléments Nb, Ta d'une part, et Y, Tb d'autre part,
les rapports Nb/Ta et Y/Tb étant pratiquement constants, le
solide initial, ou plutdt le manteau initial serait donc le

méme 3 1'échelle océanique.

Pour répondré au probléme de 1l'origine de la terre;,
l1'hypothése de la composition chondritique de la matiére
terrestre globale a €té souvent avancée. Mais une telle hypo-
thése est difficilement vérifiable du fait que, seule la crofite
terrestre nous est accéssiblé, et qu'elle constitue un échan-
tillonnage possiblé d'un matériau terrestre trés différencié.

Les chondrites sont considéréescomme des objets peu
fractionnés chimiquement, et donc assez proches de 1la matiére
cosmique originellé. La comparaison des valeurs Nb/Ta et Y/Tb
telle qu'elle ressort dans le tableau XII (18, 19, 20) montre
une constance de ces rapports tout au long de 1'histoire du
manteau terrestre, ce qui apporte une contribution nouvelle

d 1'hypothése de la composition chondritique de la terre.

TABLEAU XII

Nb/

Y
Ta /Tb

CROUTE  OCEANIQUE 17 42

CHONDRITES 15 - 17 41.7




CONCLUSTON

_ L'ensemble des mesures effectu€es par fluorescence X
(Y, Nb) et par analyse par activation (Tb, Ta) montre que les
rapports des concentrations Y/Tb d'une part, et Nb/Ta d'autre
part, ne subissent pas de variations importantes.

11 apparait ainsi que ces rapports n'ont pas &té modifié
au cours des processus de fusion partielle et de cristallisation
fractionnée. Ces résultats montrent €galement qu'aucun €lément
de chaque couple n'a fractionné vis-a-vis de 1'autre au cours
de 1'histoire du manteau bien que celui-ci se soit constitué
en milieu ouvert. De ce fait, on a acceés au paramétre initial
du manteau.

LLa constance des rapports de concentration dans les
basaltes oc€aniques (Atlantique, Pacifique, crolte océaniquc
jeune ou vieille) semble indiquer qué le matériau initial est
homogéne 3 grande €chelle. Ces rapports sont les mémes que ceux
qui ont ¢té mesurés dans les chondrites ; on apporte ainsil une
contribution nouvelle confirmant 1'hypothése de la nature

chondritique primaire du manteau.
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CHAPITRE III

CONTROLE ANALYTIQUE PAR FLUORESCENCE X ET
SPECTROMETRIE D'ABSORPTION
DE Nouveaux VERRES FLUORES
Pour Guipes D'ONDE  (OpTIQUE

I - INTRODUCTION

L'évolution des communications & courtes outlongues
distances impliquant des débits d'information de plus en plus
€levés, il est apparu nécessaire de développer de nouvelles
techniques de transmission. Les nombreuses recherches entre-
prises depuis plusieurs années ont visé 3 substituer 4 la pro-
pagation d'impulsions €lectroniques dans des conducteurs
métalliques celle de la lumiére dans des guides d'ondes optiques
_ De tels guides se présentent habituellement sous la
forme de fibres transparentes d'un diamdtre d'une centaine de
microns et présentant, au centre, un indice de réfraction plus
€levé qu'a la périphérie. De cette fagon, les ondes luminguses
quil ne se propagent pas rigoureusement suivant 1l'axe de la fibre

subissent une réflexion totale sur les parois (figure 19).



Figure 19

Structure d'une fibre optique

I1 est clair que l'angle critique O' pour lequel cette réflexion
totale ne se produit plus dépend directement de la différence
entre les indices n; et n,. Ceci conduit 4 la notion d'ouverture

numérique défini par

ON = n sin 0' = (n12 - n22)1/2

Plus la valeur de cette ON est élevée, plus grande est la tolé-
rance vis-3-vis de la divergence du faisceau incident.

La premiére qualité d'une fibre optique est toutefois
de transmettre la lumiére sur une distance convenable sans que
l1'intensité soit trop faible 4 la sortie. Les recherches effec-
tuées par CORNING, et reprises dans de nombreux laboratoire,
ont permis d'obtenir des atténuations trés basses, inférieures
d 2 dB/km.

De nombreux facteurs sont susceptibles d'affecter la
valeur de cette atténuation. On distingue d'abord les pertes
par diffusion provoquées en grande partie par les inhomogénéités
du milieu, et les pertes intrinséques par absorption. En régle
générale ces deérni€res sont prépondérantes et dépendent direc-

tement de la pureté du matériau.
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Les verres clas ssiques 3 base de silice ou d'oxydes
tels que B,0;, Al,0;, P,0.... me tolerent que quelques ppb
(parties par billion = 1 g/kg) d'impuretés paramagnétiques
pour rester a des taux de transmission acceptables.

| Avec la découverte des verres fluorés, il est apparu
quc la nature du milieu pouvait exercer une influence considé-
rable sur le pouvoir atténuateur des ions d'éléments de tran-
sition. Ainsi, 1la présénce de quelques dizaines de ppm de fer
conduit a un verre dont 1'atténuation n'atteint pas 30 dB/km.
Ces verres prcsenrent un autre avantage, celui d'un point de
fusion assez bas (600 C), ce qui met a 1'abri d'une pollution
du matériau par le platine des creusets. On élimine ainsi les
risques de diffusion par les particules métalliques.

On voit donc que le contrdle de 1'atténuation dans
les fibres opthues passe par celui des taux d'impuretés et,
plus précisément, par la teneur en métaux de transition d
(V, Cr, Mn, Fé, Co, Ni, Cu...). La mesure de 1'atténuation est
effectuée par des méthodes calorimétriques suivant une techniquec
mise au point au C.N.E.T. @ Lannion. Cette mesure est longue
et délicate. Les méthodes spectToDcoplques classiques ne sont
utlllsables_que pour des concentrations élevées, et donc des
atténuations trop importantés.

Dans le cas particulier des verres fluorés, 1l'ordre
de grandeur des concentrations (de quelques unités a une cen-
taine de ppm) rend p0551b1e l1'emploi de la Fluo X comme tech-
nique de contr61é, ce qui est évidemment inconcevable pour lcs

verres classiques, ou l'on doit détecter des ppb.

IT - LES VERRES FLUORES

A) PRESENTATION

Jusqu'a présent, 1'existence de verres enticércement
fluorés ne constituait qu'un phénoméne marginal et d'intirlt
limité : le fluorure de beryllium forme, en effet, avec des
fluorures alcalins ou alcalino-terrcux, des phases vitrcuses,

analogues sur le plan structural aux verres silicatés classiques
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Blcn que ces verres alcnt €té étudiés essentlellomcnt
par des professionnels du verre (21), ils n'ont pas été déve-
loppés 1ndu%trlellement en raison de la toxicité du beryllium,
de son cofit élevé et d'une mauvalse tenue a 1'humidité.

La découverte recentp de verres fluores d! un type
radicalement nouveau, a ouvert de nouvelles persnectlves tant
sur le plan des €tudes fondamentales que sur celui des appli-
cations (22).

Ces verres inédits ont €té isolés dans de nombreux
diagrammés ternaires du type ZrF4, BaF,, MFn (MFn = fluorure
de thorium ou de terres rares). Le fluorure de zirconium agit
comme vitrificateur en formant un réseau tridimensionnel par

l'association de polyedres ZrFé, ZTF ZrFS, L'ion Ba?™ brise

>
la périodicité du réseau, et le troiZiéme fluorure en augmente
la - stabilité thermodynamique.

Ces verres n'ont aucun homologue sur le plan structural.
Ils se caractérisent par un rapport anion/cation deux fois plus
€levé que les verres classiqués, Les températures caractéris-
tiques sont, pour un verre standard, de 320° C pour la transi-
tion vitreuse, de 450° C pour la récristallisation, et de 550° C
pour la fusion. Ce sont des verres lourds, d'une densité moyennc
de 4,5 3 5. Leur domaine de transparenco optique s'€tend, sans
discontinuité, de 220 nm dans 1'U.V. 3d 7000 nm dans 1'1.R.

B) ELABORATION DES VERRES FLUORES

1) Produits_de_départ

En fonction du procede de préparation, on utilise a
la fois des fluorures et des oxydes. Les fluorures : Bal,, NaF,
CaF,,
de lanthane et de thorium sont fournis par RHONE-POULLNC Chimie

LiF, PbF, sont des produits supra purs MERCK. Les oxydes

Fine, dans unc qualité optique appauvrie en ¢léments de transi-

tion jusqu'a une teneur résiduelle de quelques ppm. La zircone
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optique commercialisce pér CEZUS a des caractéristiques compa-

rables. La pureté de tous ces produits excédent nettement 99 %.

Le bifluorure d'ammonium NH4F,HF est un produit pour analyse
PROLABO.

Deux compositions standards ont €té retenues pour les
verres de base. Il s'agit des Vg, et Vqg dont les caractéris-

tiques sont résumées dans le tableau ci-dessous.

TABLEAU XIII

NaF LiF PbF CaF AlF LaF d

V52 57.5 33.75 8.75 4.8

vi8 53.0 22.0 7.7 3.4 6.9 1.8 0.4 0.60 4.2 4.82

7
Les verres V52 et V18‘sont utilisés comme base pour
1'élaboration d'échantillons dbpés par des métaux de transition.
Le taux d'élément dopant est exprimé en pouf cent molaire par
rapport a une masse unitaire de verre ; celle-ci est définle

‘arbitrairement comme suit
MV = § XiMi

Dans cette formule, X4 représente la fraction molaire du cons-
tituant 1 de masse molaire Mi' La condition de normalisation
est évidemment EX, = 1. ‘

Sachant que les masses molaires des fluorures ZrF,,
Ban et ThF4 sont de 165,22, 175,34 et 308,03 respectivement,

on trouve que la masse molaire du Ve, est égale a

M

Ve, (.575 x 167.22) + (.3375 x 175.34) + (.0875 x 308.03)

M
Vg

]
—
o]
o
’
o
o0



Un calcul analogue nour le V18 donne : Myqg = 145,
Dans ces conditions, 1 % molaire de NiF2 correspond\é une masse

de 0,99 m + 0,01 (MNiFZ / Myg,) m pour une masse m de verre V52.

I1s sont préparés a l'air libre suivant une méthode
déja utilisée qui consiste a4 introduire, dans un creuset de

platine, un mélange composé : .

- d'unc part de la quantité convenable des oxydes (ZrQ
et des fluorures (NaF, CaFZ, Ban)

2s ThO,..0)

- d'autre part, d'une quantité de fluorure acide d'ammonium
NH4F, HF, évaluée suivant la régle empirique suivante : on ajoute

1,5 fois la masse de ZrO2 et une fois la masse des autres oxydes.

Le mélange est chauffé a 1'air ambiant & 300° C, dans
un premier temps. Le creuset laisse alors échapper des vapeurs
d'eau et d'ammoniac. La température est ensuite portée a 800° C
environ. L'exceés de fluorure d'ammonium se volatilise durant
cette €tape, et les dernicres traces s'éliminent & la fusion
du mélange. Le dépnart continu de NH4F constitue en pratique
une- . protection assez efficace du bain contre une attaque possible
par-1'atmosphére.

On doit éviter de garder le mélange trop longtemps i
cette température car la tension de vapeur de ZrF4 n'est plus
négligeable et on risque de modifier la composition globale.

Il est cependant utile d'atteindre cette température pour réa-
liser une bonne dissolution de tous les constituants.

Lorsque le verre est obtenu a 1'état de masse en fusion
on abaisse la température jusqu'a environ 600° C ; puis on verse
le liquide dans un moule en laiton.ou en graphite. Suivant la
qualité de la préparation et sa vitesse de recristallisation,
ce moule peut &tre préchauffé a 300° C, ce qui assure une vites-
se de refroidissement plus lente, diminue les contraintes métal-
liques a la solidification et permet ainsi d'obtenir des picces
de dimension appréciable. Un recuit final a temﬁérature conve-
nable permet d'éliminer les tensions résiduelles.

Apr¢s refroidissement, les pic¢ces de verre peuvent

étre taillées a la scie diamantée et polies au CEROX sur feutre.



Les échantillons se présentent sous forme de disques pour les
mesures de fluorescence X, et de parallélépipedes pour les

mesures d'absorption.
La figure 19 montre quelques &chantillons de verres

préparés pour les mesures spectrophotométriques ou de fluores-

cence X

2T s fa s fe

IIT - ETUDE SPECTROSCOPIQUE

A) INTRODUCTION

A la différence des cations alcalins ou alcalino-
terreux, les ions des métaux de transition possédent une série
de couches électroniques complétes et une sous-couche d incom-
pléte contenant n électrons (0 < n < 10). Les impuretés rencon-
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B) RESULTATS EXPERIMENTAUX

. Les spectres d'absorption de verres fluorés dopés a
0,5, 1 et 2 % molaire de CrFS, FeFZ, Nin, CoFZ, ont été établis
d 1'aide d'un spectrophotométre CARY 14. Les différents spectres
sont reproduits aux figures 20 a 23. On trouvera dans les
tableaux correspondants les positions observées et calculées
des niveaux d'énergie. Les calculs ont été effectués dans 1'hy-
pothése d'un champ octaédrique. Les équations correspondantes
sont données a l'annexe II. On en déduit les valeurs des para-
métres de champ cristallin Dq et de RACAH B et C.

Le tableau XV permet une comparaison entre les 1ons
libres et placés dans la matrice vitreuse fluorée. La diminution
des valeurs de B et C est liée directement a la covalence par-
tielle des liaisons M-F.

En ce qui concerne le fer, 1'état de plus haute multi-
plicité est SD, et nous savons qu'il n'y a qu'une seule tran-
sition de spin permise SEg > 5T2 pour un complexe de haut spin.
Le spectre nous donne deux bandes 3 8850 cm™! et & 5401 cm™!
correspondant 3 la transition SEg - Sng. Ce dédoublement serait
probablement di 4 un effet Jahn-Teller (23), la séparation
entre les doublets pouvant aller jusqu'da 5000 » 6000 cm™!'.
EDWARDS (24) 1'attribuerait & une déformation quadratique du
site octaédrique. En fait, dans le cas des verres fluorés,

il semblerait que Fe2* occuperait des sites a coordinence supé-
rieure 3 6, la matrice étant trés riche en ions F, d'ol des
sites du type FeF6, FeF,..., ce qui correspondrait 3 une défor-

mation des sites octaédriques.

C) DISCUSSION

Les ions de la premi€re série des é&lé&ments de tran-
sition d constituent des sondes ponctuelles pouvant donner des

informations sur le milieu dans lequel ils sont insérés
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SPECTRE D'ABSORPTION DE Ni2T
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TABLEAU XV

Dans I'ion libre

Dans le verre fluoré

Cem-

chj DC]cm-:l ch Ccm‘1 ,
3400sur Eg
Cr3* | o8 4133 1470 847 29775ur2Tig
2.}. .
Co 971 748 845
N2+ 1030 4850 690 952 4048




trées le plus fréquemment appartiennent 3 la premiére série de
transition : Cr, Fe, Co, Ni, Cu. Les niveaux d'énergie les
plus bas présentent donc une configuration 3d®. Chacun de ces
niveaux est caractérisé par un é€tat 2S+1X, ot S est le spin
total et X un symbole littéral 1ié au moment cinétique orbital
total. Chacun de ces états est dégénéré, c'est-a-dire qu'il
lui correspond plusieurs fonctions d'ondes différentes pour
une méme valeur d'énergie.

Lorsque 1'ion se trouve dans un solide, il subit une
perturbation €lectrostatique de la part des ions voisins. Le
tableau XIV donne, 3 titre d'exemple, la correspondance entre

1'ion libre et 1'ion placé dans un champ octaédrique.

TABLEAU XIV

L =11 Etat de 1'ion libre Etat deil'ion dans un champ
octaédrique
0 S A1g
1 P T1g
2 ’ T2g * Py
’ ’ Azg ¥ TZg TTg
! ‘ Rig ¥ Bg * Tyg * Ty

Dans le cas d'un environnement octaédrique, les cing
orbitales d éclatent en deux groupes d'énergies différentes e

t t,_ .

4

\———'____—__.—:___t

2g



Lorsqu'il y a plusieurs électrons d, ils occupent d'abord les
orbitales t2? d'énergie plus basse. '

= Pour d', d?, d®, les électrons se distribuent sur les orbi-
tales inférieures de telle sorte que 1l'énergie d'€change soit
maximale ;

- Pour d®, d°, d!'°, six &lectrons remplissent les orbitales g
et les autres e_ ;

- Pour d%*, d°, d°®, il y a compétition entre les forces d'échan-
ges qui tendent a4 maintenir un maximum de spins paralléles

et le champ de ligands qui tend a occuper préférentiellement

tyg
Le calcul rigoureux des niveaux d'énergie fait inter-
venir des paramétres 1iés au champ cristallin et 3 sa symétrie
en plus des paramétres décrivant l'interaction électrostatique.
Dans la série du fer, les perturbations correspondent au champ
cristallin et a 1'interaction électrostatique et sont du méme
ordre de grandeur : c'est le schéma du champ faible. Dans 1l'ex-
pression de 1'énergie des niveaux interviendra donc, en plus
des coefficients de RACAH B et C, un nouveau facteur Dq dd au
champ cristallin. Ce paramétre Dq mesure l'intensité de la com-
posante cubique du champ cristallin. De plus, dans 1'hypothése
des charges ponctuelles (ions diamagnétiques charges ponc-
tuelles), Dq peut &tre écrit : Dq = o/d® ; a est un coefficient
mal défini et d représente la distance moyenne cation-anion.
Cette relation empirique fait ressortir 1'influence prépondé-
rante des premiers voisins, du fait de la loi de variation en
d°% C'est ce qui rend possible 1'extrapolation aux milieux
desordonnés de la théorie du champ cristallin établie sur 1la
base de symétries ponctuelles rigoureuses. Pour le milieu vi-
treux, le désordre a moyen et long terme n'introduit que des
perturbations du second ordre, ce qui se traduit seulement par

un élargissement des bandes autour de leur position moyenne.



- géométrie du polyédre de coordination
- force du champ des ligands
- degré de covalence partielle.

Dans le cas des verres au tétrafluorure de zirconium,
on note la similitude des rayons ioniques du cobalt, du nickel
et du zirconium(IV). Il est assez logique de penser que les
ions dopants viennent se placer dans des sites normalement
occupés par du zirconium. I1 faut cependant remarquer que la
taille de 1'ion ne détermine pas seule la coordinence et que
la structure électronique intervient aussi par les types d'hy-
bridations d'orbitales qu'elle autorise. De ce point de vue,
la configuration du zirconium (IV) offre de nombreuses possi-
bilités, ce qui se traduit effectivement par une grande variété
de polyédres de coordination.

Les spectres d'absorption des ions Cr®', Co2" et
Ni2" montrent sans ambiguité que l'environnement octaédrique
est, sinon le seul, du moins le plus fréquent. On peut donc
admettre qu'une partie des ions Zr*" se trouve en site octaé-
drique. L'hypothése structurale la plus vraisemblable est celle
d'une association de polyédres ZrF6, ZrF7, ZrF8 liés par leurs
sommets ou leurs arétes. Dans ce réseau ol le zirconium joue
un rdle prépondérant, on trouverait aussi des polyédres ThF8,
LnF8, Tth et LnF9 augmentant les possibilités d'arrangement.
Le réle des ions Ba?' serait de rompre la périodicité des
enchainements de polyédres.

Les notions classiques de formateurs et de modifi-
cateurs de réseau peuvent donc s'appliquer ici. Ce qui est
inédit c'est la nature du réseau, radicalement différent des

verres classiques a base tétraédrique ou trigonale.



IV - DETERMINATION ANALYTIQUE DE LA TENEUR DES VERRES FLUORES
EN METAUX DE TRANSITION

A) INTRODUCTION

Les nombreuses études consacrées aux matériaux pour
fibres optiques ont mis en évidence 1'influence déterminante
des métaux de transition sur les pertes par absorption. Le but
de notre travail était de mettre au point des méthodes fiables
et rapides de dosage des taux d'impuretés dans les verres
fluorés. Dans ce but, deux méthodes différentes ont &été utili-
sées : la spectrométrie d'absorption et la fluorescence X.

La premiére convient aux teneurs élevées, et permet d'établir
une relation directe entre les concentrations et le coefficient
d'atténuation 3 une longueur d'onde donnée. La seconde, grice

4 la procédure décrite antérieurement, permet de doser des
traces sans détruire 1'échantillon.. Elle permet ainsi un ccn-
tr8le rapide des concentrations, et de ce fait de situer le
niveau d'atténuation, sans devoir recourir 3 des mesures calori-

~

métriques plus délicates 3 mettre en oeuvre.

B) COEFFICIENTS D'ABSORPTION MOLAIRE

Plusieurs formulations ont &té utilisées pour exprimer
la loi d'absorption des radiations &lectromagnétiques par les
milieux condensés. Si 1'on considére un faisceau lumineux d'in-
tensité I0 traversant un &échantillon d'épaisseur 1, contenant
un soluté de concentration ¢, 1l'intensité transmise sera

I = 1, 107l Loi de BEER

ou, de facon équivalente

I, = I, exp (-al) Loi de LAMBERT
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Pour des raisons pratiques, on utilise couramment la quantité

Iy
A = 1Og10 T—t'

Dans ces formules, ¢ est le coefficient d'extinction molaire

1

(ou absorption molaire) exprimé en mole™! cm™!litre.

a: le coefficient d'absorption linéaire en cm !

1: 1'épaisseur en cm

A: la densité optique, sans dimension

Dans le domaine des télécommunications, 1l'absorption
s'exprime en décibels par kilométre. On définit donc un autre
coefficient B '

10 logqy Ip/I¢

L

L étant la longueur en km. Le tableau XVI donne la correspon-
dance entre ces diverses grandeurs.

En fluorescence X, les concentrations en impuretés
absorbantes s'expriment en ppm-poids. Le passage 3 la concen-

tration en mole 17! se fait suivant la relation

¢ (en mole 1°1') = 10-° §T%_X
Y

oli d est la densité du verre en g cm™?®

, ¥ la concentration de
1'impureté en ppm-poids et My la masse atomique de 1'impureté.

2) Résultats

Les spectres d'absorption ont €té effectués sur des
échantillons de concentrations et d'épaisseurs variables. Les
figureg 24 3 27 expriment la variation € = f£(A) entre 3000 et

2%, Co?*, Ni2T.

On a rassemblé 3 la figure 28 les quatre courbes de facon i

15000 A pour les &léments suivants : Cr®", Fe

visualiser les zones d'absorption maximale et de transmission
optimale.



TABLEAU XVI

UNITES - 3 £ A
cm? 23 10° | 2.3 ¢ 23 1
dB km! |4 35 10° 10°¢ 10° 1
|
moleerdl | 0435 1 100 1 1
C C C|
sans
dimension] 0432 | 0435 1 cl
C




L

cm-!

EN MOLE 4

EPSILON

40.24 F
aw b
an b
3.3 P
8.38 F
734 F
245 |
€.3% F
o
c.os [}

5.5 H

5.41 o

-—N—-

4.65

448

3.%

-

325 -

18

232 r

10’; -

4.33

4LLJ1|1L|lllllllJLLlallllln.

Co

IR ETENTES FNTET YRS PR TSR E RS

0.32 H

5000

Foo0

3000

Figure 24

41000

43000

Xen

45000

A



mole™' em-!

EPSILON en

09%

"o'sl'sooc; l

3.0
83
3.3
+.90

F.4,C

F.0%

b 1

2.;0
C.G}

5.13}
5%
L.gt —-A
L3
L.oo —'

357

T

)

343

230 F

1%

433 |-

AL b

ulJl lLLlLl Py

o ittt lias ety bt gt

5000

3000

3000

Figure 25

44000

A3000

A

en

45000

A



EPSILON en mole-' ¢m-!

.64

6-34

5.” -

5.64
5.3
433
4.Q
£.29
3.36
e
3.23
2.35
.62
E2P>

4.35

0.94

0.60

Fe

LllLllL!lllllllLllll||LlLLlLLl(LllL\ll|'ull_LLLLlll\llllLll'

0.2?3000

5000

3000

2000 44000

Figure 26

43000

).

A

45000



CI’!'I'1

EPSILON en .mole!

11.47

40.32

40.3%

4.83

3.2

3313

g.-l%
=;.c.'.
.03
6.64
5.33

5.45
4-30
435
330
3.6
IR

2.4
4.64

4.0%

0.52 ll('lLJLllllll(lLl\lll\lll\|

Cr

RSN RS ICES IR A AV RN AN R

3000

5000

JFo00

o000

Figure 27

44000

A

en

43000

A

45000



)

-1

m

(o]

-1

PSILON (mole

Figure 28

Fe

Ni

Co

Cr

L S S

11,43 L

11000 15000
"X en A

1000

3000



- 70 -

C) DOSAGE DES TRACES PAR FLUORESCENCE X

Le dosage du fer et du nickel se fait a 1'aide du tube
Au alors que le cobalt et le chrome se fait avec le tube W. La
tension au générateur est généralement pour les traces de 50 kV
et 1'intensité de 50 mA. Le compteur utilisé est le flux gazeux
avec une tension de 1'ordre de 1670 V. On travaille donc sous
vide. Le rayonnement émis est focalisé par des fentes de Soller
de 0°15, et diffracté par le cristal LiF.

Les différents enregistrements (figures 29) donnent,

pour les éléments Fe, Co, Ni, Cr, les angles suivants

Fe Co Ni Cr
ler fond 57°20 52°25 48°25 68°75
pic 57°60 52°89 48°72 69°47
2é fond 58°20 53°50 49°30 70°40

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons
en forme de disques de 33 mm de diamétre et 2 3 3 mm d'épaisseur.
Ces échantillons sont dopés en concentratlon croissante en
métaux de transition. Les tableaux XVII & XX correspondent aux
courbes d'étalonnage (figures 30 a 33) pour les éléments sui-
vants : Fe, Co, Ni, Cr.

Pour le nickel et le fer, existe une interférencé
instrumentale due, soit 3§ une impureté& présente dans le tube
(c'est le cas du Ni), soit 3 1'environnement (tel que fentes
en fér...). Cette interférence se traduit par un I, directement
donné par 1l'ordonnée 3 l'origine ; 1l'effet de matrice n'inter-

vient pas puisqu'il est le méme pour tous les échantillons.
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TABLEAU XVII

Etalonnage du Co?' dans les verres fluorés (V52)

Concentration Bruit de fond déduit Bruit de fond non déduit
en ppm )
| tensice | SoRegRLTaLier ntensice | Concentration
en ppm en ppm
0 1865 0,9 40252 1,7
17 10658 18,7 48296 17,9
34 17939 33,5 56474 34,4
45 23340 44,4 61510 44,5
46 24288 46,3 62458 46,4
130 65378 129,5 103763 129,5
144 70913 140,7 109818 141,7
234 117605 235,2 155944 234,5
274 136276 273,0 175337 273,5
425 212622 427,6 250683 425,0
1028 508945 1027,5 550624 1028,4
a 493,97 497,10
b/a en ppm 2,85 79,25
r? 0,99997 0,99999
écart moyen f?,%f ppm 9)}6”§§m O
4] ‘\&6 :‘1 o 9 1:}(@3 ?%AXN .
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TABLEAU XVIII

Dosage du Ni’* dans les verres fluorés (V52)

Concentration Intensité Concentration
en ppm bruit de fond recalculée
non déduit
0 82173 3L | -9ov 0,45
341,5 = 252582 ; 2,107 341,9
276 219989 9Y6.Md 276,6
505 333816 505.MY 504,7
161 160951 1XYW 1583
115 139485 WSS 11s,3
20 91341 06 ¢ Yy 18,8
41 101925 Js9 L 40,0
190 177085 QoY 190,6
68 - 115345 CCon 66,9
56,5 . 111033 Y, 58,3
96,5 130796 9y 97,9
2255 . 97496 o\ %
KOS Y
? SAB
a l,‘ﬂ—;'?o 499,04, ?165 W) f\
b Su 81949 37 W"Uﬁ%
2
r 0,99995 ml@ 09 o 99etL
écart moyen Q{ﬁﬁ‘gﬁm
073
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o
| WY Ner
[+
\%\ The i ,.ga AT
X~
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TABLEAU XIX

Etalonnage du Cr®* dans les

verres fluorés (V52)

Bruit de fond déduit Bruit de fond non déduit
Concentration '
en ppm
Concentration Concentration
Intensité recalculée Intensité recalculée
en ppm en ppm
0 2298 1,1 16985 -0,4
10 3548 9,4 18543 9,9
32 6753 30,5 22070 33,1
67 12262 66,8 27144 66,6
95 16542 95 31507 95,4
170 28280 172 42664 169,1
347,8 54764 346,9 69773 348,0
a 151,73 151,45
b 2132,8 17052
2 0,99989 0,99997
0L 0y
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TABLEAU XX

Etalonnage du Fe?"

dans les verres

fluorés (V52)

Bruit de fond déduit

Bruit de fond non déduit

Concentration
en ppm Concentration Concentration
Intensité recalculée Intensité recalculée
en ppm en ppm
0 33470 1,2 59995 2,8
6 34446 7,1 60506 5,9
18 36380 18,9 62820 19,8
96 48073 90 74570 90,3
126 54933 131 81016 128,8
140 55725 136,2 82305 136,06
357 92338 358,2 119202 357,7
359 92436 358,8 119604 360,1
a 164,88 166,57
b 33262 59517
r? 0,99942 0,99956
,ASAQ,Q?w. vkgﬁﬁ?m
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Pour le chrome, on a une 1égére interférence spectrale
du Ba, cet €lément €tant en concentration constante dans tous
les échantillons, cette interférence se traduit également par
un décalage de l'ordonnée a l'origine.

D'autre part, le verre de base &tant constitué essen-
tiellement d'éléments lourds (Zr, Ba, Th), on a 4 faire a un
rayonnement X de faibles longueurs d'onde. Dans ce cas, il n'y
a donc pas d'interférence provenant de 1'appareillage, c'est ce
qui explique 1'absence de bruit de fond, et le fait d'avoir un
bon rapport pic/fond explique 1l'excellente précision. Elle est
en effet de 1'ordre de 1ppm pour Co, Ni, Cr, et de 3 3 4 ppm
pour le fer ; ceci pour les raisons citées précédemment : pré-
sence de fer sur le trajet du rayonnement émis.

CONCLUSION

Ce travail nous a permis de dégager plusieurs points
importants. En premier lieu, 1'€tude de 1'absorption optique
des différents ions de transition fournit des indications sur
la structure des verres au fluorure de zirconium. L'excellent
accord entre les valeurs calculées et observées montre que ces
ions occupent des sites octaédriques. La symétrie élevée de ces
sites, ainsi que la forte électronégativité et 1l'abondance des
ions F~ dans le milieu constituent autant d'éléments peu favo-
rables aux transitions d-d ce qui explique les faibles coeffi-
cients d'absorption.

L'intérét potentiel de ces verres pour les fibres
optiques rendait nécessaire une méthode rapide, et si poésible
non destructrice, de détermination du taux d'impuretés rési-
duelles. Bien que 1'ordre de grandeur des concentrations situe
le probléme a la limite des possibilités de la fluorescence X,

les caractéristiques intrinséques de la matrice vitreuse C-



permettent d'obtenir un excellent rapport signal/bruit et
ainsi d'atteindre une précision plus qu'acceptable. Cette
méthode originale ne peut toutefois s'appliquer aux verres
conventionnels pour lesquels les taux d'impuretés critiques

sont de 1l'ordre des ppb au lieu de celui des ppm pour les verres
au fluorure de zirconium.



ANNEXE 1

La FLUORESCENCE X

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Deux types de dispositifs de fluorescence X existent
actuellement

- le systeéme non dispersif qui nécessite 1'emploi d'un calcu-

lateur pour différencier les raies ;

- le systémé dispersif qui, par 1l'intermédiaire de différents
cristaux et de différents angles de bombardement, permet

-

1'analyse des éléments les uns & la suite des autres.

L'appareil que nous utiliserons est muni d'un systéme dispersif.
I1 comporte donc (figure 34)

- un générateur haute tension qui délivre une tension

~

allant de 0 a 60 kV pour des intensités allant de 0 3 80 mA ;

- un tube &metteur qui se compose
- d'un filament en tungsténé, producteur
d'électrons '
- d'une anticathode creuse refroidie par eau
- d'une fendtre d'émission en beryllium : sa
puissance maximale supportablé est de 2,8 kw.
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- de quatre cristaux analyseurs interchangeables.
Chaque cristal, de paramétte d (d équidistance des plans
réflecteurs) réfléchit sélectivement les rayons de longueur

d'onde ) sous 1l'angle © suivant la loi de BRAGG
nA = 2d sin ©

avecn =1, 2...

© : l1l'angle d'incidence et de réflexion du rayonnement sur
le cristal

d : la distance réticulaire du cristal suivant 1l'axe cris-

-~

tallographique perpendiculaire a la surface utilisée.

Pour les éléments lourds, nous utiliserons le cristal LiF sui-
vant 1'axe (200)
[«]
d 2,014 A

200 ~
) . . - d0_ n 1
Le pouvoir dispersif est donné par T-73 X 550

~

Dans la région de 20° 3 25° pour un spectre du premier
ordre, et pour un angle de 20 3 la détection

d(20) _
g29)

]
5 0.292° pour 0,01 A.

nous aurons

26°57
25°22

o
ainsi, pour le Rb dont AKu O.9255°A pour un angle 20

et pour le St dont AKa 0.877 A pour un angle 20

nous aurons un A(20) = 1°35 pour un AX = 0.04855 A.

Les raies d'émissions pour ces éléments voisins sont donc correc-
tement séparées et l'effet de température est annulé par 1la

climatisation de 1l'appareil.

Ces cristaux analyseurs doivent €tre de larges
dimensions (6 3 8 cm) de condition parfaite et dotés de bon pou-

voir réflecteur

é€1ément cristal utilisé
Na - Mg TLAP
Al - Si -P PET

S...Fe... LiF



- de deux détecteurs interchangeables

- 4 flux gazeux ol un photon X capté ionise une
atmopshére d'argon-mé€thane provoquant une réaction en cascade
sur un film 3 potentiel &levé (v~ 2 kV)

- 3 scintillations : c'est un type de détecteur
dans lequel un cristal d'iodure de sodium activé au thallium
absorbe les photons X incidents. Il produit une quantité pro-
portionnelle de photons de fluorescence. Cette réponse est
amplifiée par un tube photomultiplicateur.

Le choix se fait en fonction de 1'€lément que l'on
analyse, et ceci 3 partir des deux courbes suivantes : une courbe
de rendement (figure 35) et une courbe du rapport d'intensité
(figure 36).

A Rendement

.

FG

Figure 35
Courbe de rendement en fonction des longueurs d'onde X de

fluorescence X émises par 1'élément analysé.

Comme la longueur d'onde A est inversement proportionnelle au
numéro atomique, et que, pour ces é€léments de faible masse
atomique, le rapport d'intensité dans le vide par rapport a

l'air avoisine les 100 %, le choix se fera de la fagon suivante



I vide
I air

Ca numéro atomique

Figure 36

Courbe du rapport d'intensité dans le vide sur 1'intensité dans

1'air en fonction du numéro atomique de 1'é&lément.

- pour les éléments légers, de numéro atomique inférieur a
celui du Zn, nous utiliserons le flux gazeux qui a la parti-
cularité d'étre placé dans l'enceinte dans lequel se trouve

le cercle goniométrique ol 1'on peut faire le vide ;

- pour les éléments plus lourds que le zinc, nous utiliserons
le détecteur a scintillations.

Le vide n'est utilisé que pour les éléments légers qui sont
absorbés partiellement par 1'air. Pour les &léments lourds,
il n'est pas nécessaire. _

L'ensemble €lectronique comporte un amplificateur
sinusdidal et un dispositif de sélection énergétique en haute
impulsion, éliminant les longueurs d'onde d'ordre supérieur a
1 pour un angle de Bragg donné.

La mesure s'effectue sur le nombre d'impulsions a
temps fixe, ou sur le temps a nombre d'impulsion fixé&. L'affi-
chage numérique est couplé a une imprimante automatique. Il est
aussi possible de faire des enregistrements de spectres, donc
de 1'analyse qualitative.
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ANNEXE Il

NIVEAUX D'ENERGIE DES IONS 3D

PLACES DANS UN CHAMP OCTAEDRIQUE.

Les diagrammes des niveaux d'énergie des é€léments
3d situés dans un champ octaédrique établis par TANABE- SUGANO
(25) en 1954, Les configurations d2?, 4%, d%, d7, d® sont
représentées sur la figure 37.

Les équations des énergies des différents niveaux
ont été €tablies d partir des résultats obtenus par JORGENSEN
(26) (tableau XXI). On peut déterminer les valeurs des para-

métres Dq, B, C 3 partir de ces équations.
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Figure 37
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TABLEAU XXI

~ | Niveau Energies en fonction de Dgq, B et C
4l
3]
o
& 3 z 1 2 2 i/ 2
g | Tyg (P) 7,5 B - 3 Dq - 5 (225 B® + 100 Dq? + 180 DgB)
E_ -8 Dg + 9B+ 2C -6 B2/10 Dq
[<]
', -8 Dg+ 9B+ 2C~- 12 B%/10 Dg
A, -8 Dg + 18 B+ 5 C - 108 B2/10 Dg
d2 y
3
Ty (F) 2 Dq
3T1g (P) 7,5 B - 3 Dq + % (225 B2 + 100 Dq2 + 180 DgB)Y?2
°A2g (F) 12 Dq
4 ,
Ay =12 Dq
ZEg 12 Dg + 9 B+ 3C - 50 B2/10 Dq
3T1g 12 Dqg + 9 B+ 3 C - 24 B2/10 Dq
2
a5 | ‘o 12 Dg + 15 B + 5 C - 176 B2/10 Dq
4
ng -2 Dgq _
4T1g 7,5 B + 3 Dq - 5 (225 B2 + 100 Dq® - 180 DgB)¥2
dr 7,5 B + 3 Dq + 5 (225 B2 + 100 Dq? - 180 DqB)Y 2




E, 17 B + 5 C

4

T, 19B+7C -

4

Ay 22 B+ 7C

A, -24 Dq - 5B+ 8C - 120 B2/10 Dq

3T1g 14 Dqg + 5B +5C - 70 B2/10 Dq
dG

3T, -14 Dq + 13 B + 5 C - 106 B/10 Dq

1T1g 14 Dg + 5B+ 7C - 34 B2/10 Dq

', 14 Dq + 21 B + 7 C - 118 B%/10 Dq

°T,, -4 Dq

5Eg 6 Dq

ZEg -18 Dg + 7 B + 4 C - 60 B?/10 Dq

., 7,5 B - 3 Dq - 5 (225 B? + 100 Dq? + 180 DqB)¥?
d’ 4T2g 2 Dgq

‘.. 7,5 B - 3 Dq + — (225 B? + 100 Dg? + 180 DgB)!/2

“a 12 Dq




da

-12 Dq

12 Dq + 8 B+ 2C - 6 B2/10 Dq

-12 Dg + 16 B + 4 C - 180 B2/10 Dq

-2 Dq

7,5 B+ 3Dq - 5 (225 B2 + 100 Dg? - 130 DqB)V 2
-2 Dg+8B+ 2C - 12 B?/10 Dg

2 Dq+ 12B+2C

7,5 B + 5 Dq + 5 (225 B2 + 100 Dq? - 180 DqB)Y?
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