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1. Présentation et principes de la
sonde ionique

2. Quelques exemples d'applications:

- Les grains présolaires

- L’age de la croiite terrestre
- L’acidification de I’océan

- Les émeraudes historiques




* Inventée par Georges Slodzian (1964)
-> commercialisée dans les années 80 (Caméca) pour l'industrie des
composants électroniques et ensuite ’dévoyée* pour la cosmochimie
Ernst Zinner, Université de St Louis, ...) et la géochimie (Nobu
Shimizu WHOI, ...).
En France, Orsay (Georges Slodzian), IPGP (Claude Allegre) puis CRPG-Nancy
(Francis Albaréde ims 3f en 1986, puis ims 1270 en 1996, ims 1280HR2 en 2009)
et MNHN-Paris (Frangois Robert, Nanosims 50 en 2003)

 Principe général : SIMS = Secondary Ion Mass Spectrometer
Faisceau d’ions primaires qui bombardent la surface d’un échantillon pour

produire des ions secondaires qui seront analysés dans un spectrometre de
masse

d’analyses in situ qui utilisent les interactions entre

‘ Grande différence avec toutes les autres techniques
matiére et rayonnement (X, IR, UV, visible, électrons)

‘ Accés aux mesures isotopiques in situ



Ions I (O-, Cs™, ...)

ou neutres bombardant Ions II,(’+ ou -). émis
I’échantillon avec une del echa’ntﬂlo.n
énergie variable (<15kV) avec une energie

variable (<15kV)
a la suite d’un
processus de

collisions en
cascade

Couches atomiques
de surface de
I’échantillon

Différents types de SIMS :
« TOF-SIMS (Time of Flight) « SIMS a quadrupole
* SIMS magnétique * RG SIMS (Reverse Geometry)



Le bombardement ionique a de grands avantages mais crée
de grandes difficultés dans ’analyse

Avantages:
 analyse isotopique (couplée obligatoirement a la minéralogie)
* limite de détection trés basse (tous les éléments peuvent étre

analysés, presque quelque soit leur concentration)

 résolution latérale (de 0,1 ym a 10-20 pm en routine)
 résolution en profondeur de 10 nm
* imagerie isotopique
 pas de préparation compliquée de I’échantillon

Difficultés:

 I’'intensité des ions Il n’est pas directement proportionnelle a
leur concentration dans I’échantillon (rendement ionique)

* le rapport isotopique des ions II est différent du rapport
isotopique dans I’échantillon (fractionnement instrumental)

* interférences (isotopes, recombinaisons, m/q)

« contamination de surface et topographie de I’échantillon

» défocalisation des ions II introduite par le bombardement

* complexité de certains réglages



Film MNHN- Nanosims
(Frangois Robert & Anders Meibom)
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Site web du service national de I’INSU-CNRS de sonde ionique
http://crpg.cnrs-nancy.fr/sondes



Imagerie isotopique

C’est le domaine de prédilection de la Nanosims de par la faible taille de son
faisceau d’ions I (jusqu’a 10 nm), mais possible avec 1270-1280 pour des
faisceaux d’ions = 1 pm.

Deux types d’images :
image ionique directe
&
image dynamique




Exemple d’interférences a M/AM=7000 pour la mesure de la
composition isotopique de 1’azote avec les ions CN
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Les grains présolaires des météorites
(des grains circumstellaires)




Les premiers grains présolaires ont été identifiés en essayant de
trouver les porteurs des gaz rares dans les météorites
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SiC présolaire

Bernatovicz et al. (2000)



Presolar SiC grains
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Presolar SiC grains
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Constellation Cassiopea
D=7500 light years
(Red: 0.95-1.26 keV,

Green: 1.63-2.26 keV,
Blue: 4.1-6.1 keV)
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Pillar and Jets HH 901/902
Hubble Space Telescope « WFC3/UVIS

NASA, ESA, and M. Livio and the Hubble 20th Anniversary Team (STScl) STScl-PRC10-13a
Nébuleuse Carina (7500 AL)




Age et origine de la crofite continentale ?

Isua (Groenland, 3,8 Ga): tout est “presque” comme aujourd’hui




Eon Ere Période Epoque
HOLOCENE
QUATERNAIRE
PLEISTOCENE
PLIOCENE
NEOGENE
MIOCENE

CENOZOIQUE

PHANEROZOIQUE

4 milliards
d’années

0,01

1.8



Rouge = archéen (plus vieux que 2500 Ma)
Jaune = protérozoique (entre 2500 Ma et 540 Ma)



Les minéraux les plus anciens (hadéens)

Jack Hills
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Wilde et al. 2001 Ll
Nature 0.00

4080+8 Ma

4114+21 Ma

4250+5 Ma
4377+3 Ma

4367+3 Ma

3700+12 Ma




Effet de I’augmentation anthropique du CO, atmosphérique
sur I’acidification de I’océan et les organismes a squelette carbonaté




C0O2 CONCENTRATION, (PPM)
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Global ocean acidification

Oceanic CO; Ocean water
concentration acidity
atm pH
380 - 8.14
360 - 8.12
340 - - 8.10
320" ¢ - 8.08
300 I | | 11 | | I 8.06

1985 1990 1995 2000 20051985 1990 1995 2000 2005

Source: IPCC, 2007.



Fractions molaires

Effet du pH sur la précipitation des carbonates :

CO; +Ca** < CaCo,

pH eau de mer

1.E+01

1.E+00

1.E-01

1.E-02

1.E-03

1.E-04




Saturation State (Q)
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- Comment les organismes a squelette carbonaté réagissent
ils & cette acidification ?

« Comment le pH des océans a t’il varié au cours de
I’histoire géologique ?

=FEtude de foraminiféeres et de coraux
fossiles et aussi cultivés en laboratoire
sous différents pHs




La mesure avec la sonde ionique des compositions isotopiques du
Bore (}!B/!°B) permet de déterminer a I’échelle micométrique le pH

(La composition isotopique de I’oxygéne (130/1%0) permet de déterminer a I’échelle
micomeétrique la température )



(a partir de la composition isotopique de Bore )

5 pH différents
(7,90 - 8,10 - 8,20 - 8,35 - 8,45)

Calculated pH

9.2

9.0

8.8 1

8.6 -

8.4

8.2 -

8.0 -

7.8

# ? i + threshold -
; Rollion-Bard & Erez (2010)
7.8 7.I9 8.IO 8.I1 8.I2 8I.3 814 8I.5 8.6

Culture pH

« Augmentation du pH avant précipitation
* Mais demande beaucoup d’énergie
=> moins de calcification



Modele de biominéralisation (Erez, 2003)

\ Endocyfosis Modification de la
chimie de ’eau de mer

pH jusqu’ato 9-9,2
(Grinstein et al., 2004)
pH dans les vacuoles 8,2 a 8,7
(Bentov & Erez, 2003)

High Ca?

Low Mg? e ‘ a 6:5
High pH — — - [6.0
5.0
aTEY 0,
77k
377 YN
-
‘\:l . ‘-i LA
Rk oL
Exocytosis S §



L’origine géographique des émeraudes
(Gaston Giuliani, IRD-CRPG)




Emeraude : Be,AL,Si O,

(+ Cr et V pour la couleur)

Le rapport 180/1°0 varie de =25%o en fonction de:
- source del’O
- température de cristallisation
- réactions eau-roche



LES GISEMENTS
COLOMBIENS

SCHISTES
NOIRS
(Be, Cr, V)







Les inclusions dans les émeraudes




Eastern zone

Western zone
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trésor
gallo-romain
de Vaize




Emeraude dite de "vieilles mines" provenant
du trésor du Nizam d'Hyderabad (Inde).
Echantillon OM1361 (13,61 carats,
dimensions: 20 x 15,6 x 5,65 mm; photo DH Piat)

Boucle d'oreille romaine trouvée a Miribel (Ain, France)



émeraude de la
couronne de St Louis

Couronnc DuRoy Char-k—mag;u Tiree {ur celle qut
et en L'Abbaic de Sarnct Denis en France .

L’émeraude de Saint-Louis, n°8.26a MNHN
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Egypte
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Afghanistan

Habachtal, Autriche

Boucle d’oreille Gallo-romaine (Méribel)
Emeraude du lys frontal de la Sainte Couronne de France
Emeraudes gemmes utilisées par I’Abbé Haily
Emeraude du Galion espagnol ‘Nuestra Senora de Atocha”

Emeraudes “Vieilles mines” (Trésor du Nizam d’Hyderabad”

Emeraudes historiques
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» Fusion de I'hydrogéne (T= 15x10¢ K et d= 150 g/cm3)
bilan: 4 !H — 4He + 2e* + énergie

Signature de la fusion de I'H

12€/13C bas
- cycle P-P (» 85% pour les étoiles de 1 M) 14N/15N hauts

IH+H S 2H+e  +y+v
H+2H — 3He +y
S He +3He —>  “*He+H +1IH

- cycle CNO (prépondérant pour les étoiles de plusieurs M)

2C+1H s BBN+y
13N — 13C + e* + Y (#15 mn)
BC+H —  UN+y
MN+1H —>  150+y (la plus lente)
50 > BNeersy  (33mn)
BN+!H —> 12C+4%He (la plus rapide)
» A I'équilibre dans le cycle CNO : 12¢/13C¢ %35

14NI/15N = 30 000 (basse T) ou = 0,1 (haute T)

- Observé dans les enveloppes d'AGB : 12C/13C entre = 6 et » 20
(tec/13¢ Solaire = 89)



» Fusion de I'hélium (T = 100x10¢ K et d= 1000 g/cm?3)
bilan: 3 4He —12C + énergie

Signature de la fusion de I'He
‘He+*He _~  8Be (101 sec) 12C/13C hauts

‘He + 8Be —> 12¢ 14N/5N bas

suite de la fusion (T = 200 x10¢ K)
2C +4He s 160 +y
60 +4He —> ONe+y
Ne +*He —>  2"Mg+y

plus des réactions qui produisent les neutrons (e.g. 13C(a,n)!0)
utilisés pour la nucléosyntheése s

» Fusion du carbone (T = 600x106 K )

12c+12¢  _y  2Ng+!H
2c+12C  —> ONe+aq
2C+12C s 24Mg+y

* Fusion de I'oxygene (T = 1500x106 K )

160 + 160 _5 3254y

160 + 160 —>  31p 4+ 14
0+1%0 — BSi+a



AM

AM | AM

La résolution de masse (1)

2 pics distants d’'une masse
AM sont séparés si le spectrometre
est réglé pour que leur
largeur soit AM .

résolution de masse :
M/ AM

Tables de masse pour les éléments
chimiques, leurs isotopes et leurs
composés (hydrures, oxydes, ...)

‘ choix des réglages

—

>

M+AM masse



La résolution de masse (2)

L)

détermine la largeur (1) de la raie
d’ions : il faut que 1=AM

* le réglage de la largeur de
la fente d’entrée avant 1’aimant

* le réglage de la largeur de
la fente de sortie apres ’aimant
détermine la résolution de masse

] am

Jue

Images du faisceau d'ions secondaires a la sortie de |'aimant masse
dans le plan des fentes de sortie : (a) avec les fentes d'entrée M M+AM

ouvertes et deux faisceaux de masses proches superposés,

(b) fentes d'entrée fermées, (c) fentes de sortie fermées



Ims 1270 au CRPG
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Limite de détection et précision

* élément en trace (ex 1 ppb deLioudeB):
Volume pulvérisé de 20 ym de diameétre par 5 ym de profondeur (soit = 5 ng)
= 5 x 10% atomes, soit précision de *2 %o sur le rapport isotopique de Li ou B.

* élément majeur (ex O) :

Volume pulvérisé de 20 ym de diameétre par 1 ym de profondeur = 8 x 10°
atomes de 70, soit précision (limite) de £0,01 %o sur le rapport isotopique
170/160.

« compromis entre taille 10 ' ' ' I I
des grains analysés 9T Aléon et al., 2001
et précision g 8 r s
c 7 [
grain de quartz grain de quartz S
avant analyse apres analyse e 6 [
1.76 pm F 56 5 —
®
g 4 |
w 3 | .
2 r 1.5 pym limit
1 | valid analy
0 | | | Ploisson statistics

0 1 2 3 4 5 6
Apparent equivalent diameter (um)



Limite de détection et précision

e compromis entre résolution en profondeur et précision (exemple du Li solaire
implanté dans les grains lunaires, Chaussidon et Robert, 1999)

faisceau primaire de 7 nA balayé sur 250 ym x 250 pm
vitesse de pulvérisation = 4,2 x 103 nm/sec/nA
(= 0.1 nm/sec/nA pour un balayage de 50 ym x 50 ym)

Si [Li] = 1 ppb, masse de Li pulvérisée = 5,5 x 102! g/sec
(M, = 6,8 g) donc 8,1 x 10-22 mole de Li pulvérisées/sec
soit 488 atomes de Li pulvérisés/sec

Précision sur le rapport isotopique ?
(“Li/8Li = 12), donc = 37 atomes de °Li pulvérisés/sec
Rendement d’ionisation = 10 a 50%
Donc on a = 4 a 20 atomes de °Li comptés par seconde
*pour une précision de 10% il faut compter de 5 a 25 sec
(résolution en profondeur entre 0,15 et 0,75 nm)
*pour une précision de 1% il faut compter de 500 a 2500 sec
(résolution en profondeur entre 15 et 75 nm)

Grain de silicate (*100um)
d'un sol lunaire. Photo Y. Langevin



Etat de surface et préparation de 1’échantillon

* Différents problémes :
- rugosité de la surface, qualité du poli, incrustation des grains, ...
probléme qui augmente quand la taille du faisceau diminue :

- zone d’ombre (le rendement diminue)

- fractionnement instrumental augmente (émission latérale des ions)
- contamination de surface lors du polissage, de la métallisation, ...
(pre-sputtering pas toujours suffisant)

2,5 cm

Bague standard avec grains inclus
dans de l'araldite et polis (grains de
zircons avec crateres de sonde a droite)

Particule Interplanétaire IDP,
écrasée dans une feuille d'or




Mesure des concentrations et des compositions isotopiques
(les symptomes du mal et les remedes)

* Les effets instrumentaux sont quantifiés (pour ’analyste) a travers :
- le rendement ionique (useful yield) de I’élément X normalisé généralement

asi: : Y
X*/Sit X7/Si
rends =" /si ™ x/si

- le fractionnement ’de masse” instrumental (IMF) entre les isotopes de
masses m; et m; (m;>m,) de I’élément X:

m~x+ /Mt m— /M- (ou A €n
omimyse A / % ou % / X notation delta
MX/MX T MX/™X Ape=1000XIna,)

e rend et o, , sont tres variables selon les éléments, les échantillons et les
conditions analytiques et leurs variations sont plus ou moins imprévisibles,
Les variations de rend et o, sont la plupart du temps anti-corrélées.

« Au premier ordre ces variations refletent les potentiels d’ionisation différents
des éléments et les transferts d’énergie aux isotopes de la cible lors des
collisions inélastiques et des ruptures de liaison pendant le bombardement.
Les isotopes lourds sont extraits de la cible (avant leur accélération) avec des
vitesses plus faibles et sont donc moins facilement ionisés, d’ou en général un
o, Negatif (Slodzian et al.,1980). D’autres fractionnements se produisent dans

le spectrometre de masse.



Rapport des rendements ioniques entre ions négatifs et ions
positifs (Storms et al., 1977)

10 000 T
c. %0 Blae10 | T T T A ] N
T (,9.10%)
P £ g Eléments
Se analysés
+§ 100 As Te - préférentiellement
J[ Ir comme M-
o]
cC 10 |- E o e
g f Si Ge .
™~ A Bi
= 1 + ?
go; jr B Ni| f sn Os N ,
S . L Ffl T xo [P w ™3 Eléments
2 l Al v Pb analysés
Mg S L préférentiellement
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Rendement ionique des ions positifs de haute énergie dans
le verre standard NBS 610 (Hinton, 1990)
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Fig. 6. lon vields, relative 10 S1*, for high-energy 1ons (77 % 19 eV ) against atomic number for NBS 610 glass.



Comparaison des rendements ioniques entre M* et M-
(Hinton, 1995)

ions positifs

2
Na : i C.s'
] L.
10 3¢9
] Ga In
| ) »
o
S 10 3 Pb -
= : c
o 1 C
§ 1] i
E 10 4 :
5 3 E
(] ]
(aet i
10° - 3
] Zn fas]
10_3 _T T T T T T Cdl T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 100
(a) ATOMIC NUMBER
" 0
|
w
=
) - &
o Matrice de silice .
(Stevie et al., 1988) §
(U]
o

m Verresilicaté
(Hinton, 1990, 1995)

-1
10 3
2
10 3

3
10

ions négatifs

Au

Pb

T T T 1110

30 40 50 60
ATOMIC NUMBER

70

80



Wi% Ho0L W% SiOp
o

.04

V]

Calibration de I’effet de matrice sur les rendements ioniques

contents >1 wt% HO

”

K

Calibration du rapport
Al/Mg pour la mesure
de 28Al dans les chondres
et les CAls des météorites
b (Chaussidon et al., in prep)
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Mesure des teneurs en eau dans
des verres basaltiques
(Sobolev & Chaussidon, 1996).

Limite de détection H selon les
conditions (vide, échantillon, ...)
entre qq ppm et gq centaines ppm
(cf Hauri et al.,2002 ; Saal et al., 2009)
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Calibration de l'effet de matrice sur le fractionnement instrumental

Les variations de o, sont liées, plus ou moins bien, a différents parameétres qui décrivent
I’environnement (liaisons) des isotopes considérés dans 1I’échantillon (composition chimique,
rapport m/c, ...) ou la maniere dont I’échantillon répond au bombardement (taux de
pulvérisation). Pas d’effet d’orientation cristallographique (jamais démontré).

Fractionnement instrumental pour le rapport 180/!60 dans les silicates
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Cas le plus extréme (et trés particulier) : rendement ionique et o, pour D/H

dans les micas et amphiboles (Deloule et al., 1991)
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Variations du rendement du C et de o, pour !3C/!2C dans la matiére
organique (Sangely et al., 2005)
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Mesure des rapports isotopiques

Une fois que les interférences
sont résolues les rapports
élémentaires (normalisés a

un majeur, Si dans les silicates) et

les rapports isotopiques peuvent

étre mesurés (en multi-collection
pour une meilleure précision)

Limitations sur la précision:
- taux de comptage
Concentration X Emission X Transmission
Pour 10%ions comptés:
1 sigma=(108)-172 =1%o
- stabilité de la discrimination de masse
- calibration de I’effet de matrice
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5%Fe (%o)

On peut y arriver !

Exemple ici des isotopes du Fe (°5Fe/%Fe), mais reproductibilités = équivalentes
en routine ou semi-routine pour beaucoup de compositions isotopiques d’éléments
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On peut méme atteindre des précisions meilleures !
(quand on ne cherche pas a corriger du fractionnement de masse instrumental

mais juste a mesurer des écarts par rapport a la loi de fractionnement de masse:
ATO, A33S et A?Mg (=62Mg*)

0.002
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