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Meéthodologie Potassium-Argon:
la technique des soutirages successifs

par D. Fontignie*

Abstract

The most important analytical error in conventional K/Ar dating occurs in the measurement of
radiogenic 49Ar. One way of reducing this error is to increase the number of measurements by in-
creasing the number of introductions into the mass spectrometer. To do this, a small intermediate
volume is equilibrated first with the purification section, then with the mass spectrometer and the
operation is repeated several times.

The quantity of gas or isotope introduced as a function of the number of fractions drawn off (q)
is given by:

Ng=Nyera+C

where N, = quantity of initial gas

p = a coefficient depending mainly on the geometry of the installation and the tempera-
ture
and C = aparameter called the «increment» which causes a shift in the scale.

The increments characteristic of the isotopes 4°Ar and 38Ar are generally negligeable, but not
that of 36Ar. The latter causes a reduction in the apparent ages calculated from each introduction as
well as an alignment of points on a line passing through the origin on the 4?Ar/36Ar - 40K /36Ar dia-
gram. The method now used is to calculate the initial quantities of 0Ar and 38Ar as well as the par-
ameter p first. It is then possible to calculate the initial quantity of 36Ar and its increment.

It is necessary to apply this method of resolution when dating young samples and those poor in
K because of the importance sometimes of the increment of 36Ar.

Résumeé

La principale erreur analytique en géochronométrie 40K-4CAr classique est ’erreur d’estimation
de la teneur en WAr radiogénique. Un moyen d’améliorer cette estimation consiste & augmenter le
nombre de mesures, c’est-a-dire & augmenter le nombre d’introductions dans le spectrométre de
masse. Ces introductions sont obtenues a partir de détentes (ou soutirages) successives du gaz dans
un petit volume, intermédiaire entre la rampe et le spectrométre de masse. Les pressions entre les
divers volumes sont équilibrées lors de chaque soutirage.

* Département de Minéralogie, 13, rue des Maraichers, 1211 Genéve 4.
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La quantité de gaz ou d’isotope introduite en fonction du nombre de soutirages q est exprimée
par I’équation:

Ny=N,era+C

ou N, = quantité de gaz inijtiale
p = un coefficient dépendant principalement de la géométrie de I'installation et de la tempé-
rature
et C = un paramétre appelé «incrément», provoquant un décalage d’échelle.

Les incréments caractéristiques des isotopes 40Ar et 38Ar sont généralement négligeables, mais
non I'incrément du 36Ar. Celui-ci est responsable d’une diminution apparente des dges calculés lors
de chaque introduction ainsi que d’un alignement des points sur 'origine dans les diagrammes
40Ar/36Ar - 40K /36Ar. La méthode de calcul adoptée en routine consiste a calculer les quantités ini-
tiales de “0Ar et 38Ar ainsi que le paramétre p. A partir de celui-ci, il est possible de calculer l1a quan-
tité initiale de 36Ar et son incrément. L’application de cette méthode de résolution, en raison de
Pimportance que prend parfois I'incrément du 36Ar, est nécessaire pour les analyses difficiles des
échantillons jeunes et pauvres en K.

1. INTRODUCTION

Un isotope du potassium, le 40K constituant environ 0.01% de I’¢1ément, se
décompose, avec une période de quelques 1.3 x 10% ans, en 49Ca et 40Ar.

Une méthode géochronométrique parmi les plus utilisées repose sur cette
propriété du potassium. Elle consiste a doser, dans 1’échantillon étudié, le po-
tassium et ’argon et d’en déduire le rapport entre ’argon radiogénique (4CAr*,
produit de la décomposition du 4°K) et le 40K encore présent. Ce rapport est une
fonction de I’age de fermeture du systeme qu’il permet donc de calculer.

Le dosage du potassium est habituellement réalisé par voie humide tandis
que I’'argon est dosé par spectrométrie de masse, généralement suivant la me-
thode de dilution isotopique qui consiste a ajouter a I’argon obtenu par fusion
de la substance analysée, une partie aliquote d’un traceur constitué de 38Ar tres
pur (DALRYMPLE and LANPHERE, 1969). Les systémes d’extraction et de purifica-
tion employés dans notre laboratoire ainsi que les modalités analytiques suivies
ont été décrits par DELALOYE et WAGNER (1974).

Ayant séjourné dans l’air, I’échantillon en a absorbé une certaine quantité.
Comme I’air contient de ’argon sous la forme des trois isotopes 4°Ar, 38Ar et
36Ar, il faut notamment corriger le 40Ar mesuré de la contribution de I'air.

Comme les quantités d’argon 4 doser sont trés petites et les corrections a ef-
fectuer parfois importantes, la principale source d’incertitude analytique réside
dans I’estimation de la teneur en argon radiogénique.

Un moyen d’améliorer la précision des résultats consiste & multiplier le
nombre des mesures, ¢’est-a-dire a effectuer plusieurs introductions du gaz ana-
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lysé dans le spectrométre de masse. Nous avons appelé ces introductions, des
«soutirages».

Dans cet article, nous nous proposons d’exposer la méthode de soutirage que
nous avons adoptée dans notre laboratoire. Aprés avoir exposé la procédure
suivie, nous établirons la loi d’évolution des quantités mesurées en fonction du
nombre de soutirages, nous présenterons ensuite les écarts observés a cette loi et
le systeme de résolution appliqué en routine et, enfin, nous justifierons 'intérét
et I'utilité de cette méthode.

2. PRINCIPES DE LA METHODE DES SOUTIRAGES SUCCESSIFS

L’argon purifié est enfermé dans la rampe de purification (Fig. 1) d’un volu-
me V. On ouvre la vanne entre ce compartiment et un compartiment appelé
d’«introduction» dont le volume V, est notablement plus petit que V,. Aprés
avoir isolé la rampe de ce compartiment, le gaz est introduit dans le spectro-
métre de masse de volume V; en ouvrant la vanne I’isolant du compartiment

. «introduction». Des vannes a grand débit ainsi que la longue période d’ouver-
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Figure 1 Schéma delaligne d’extraction.
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ture de ces derniéres permettent d’équilibrer les pressions entre les différents
volumes. La mesure terminée, on élimine le gaz enfermé dans le spectromeétre et
dans le compartiment «introduction». Cette opération est répétée q fois.

Etablissons d’abord la loi exprimant la quantité de gaz introduite dans le
spectrométre en fonction du nombre n de soutirages, en admettant que les gaz
obéissent a la loi des gaz parfaits et que les températures entre les divers com-
partiments soient égales.

Le gaz, en quantité initiale N, est enfermé dans la rampe de volume V,. Vé-
rifiant la loi des gaz parfaits, il est soumis & une pression P proportionnelle au
rapport:

(1)

.

[
< Z
=10

Lorsque, apres avoir mis en contact rampe et compartiment «introduction»
et apres que les pressions P’ entre les deux compartiments se soient équilibrées,
P’ est proportionnelle a I’expression:

P = N,
ViV, )

La quantité Q° de gaz introduite dans le compartiment «introduction» est
égale a:

Q= N,
Vitv, V2 3)

Apreés avoir isolé la rampe et mis en relation le compartiment «introduc-
tion» et le spectrométre, la quantité de gaz Q qui y a pénétré lorsque les pres-
sions se sont équilibrées est €gale a:

_ Vs Vs
Q No Vi+V, Vo, +V; 4)

Aprés avoir répété cette opération n fois, la quantité Q’, de gaz entrant dans
le compartiment «introduction» est égale a:
Vn-l
Q. =N, —L ¥ 5
K Vit vy ©)
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Q’,, correspond, au facteurV va pres, a la quantité de gaz introduite dans le
spectrometre de masse. 2
En introduisant la variable A définie par le rapport:

A= _2
v, (6)

I’équation (5) se simplifie en:

, A 7
o = T+ )

dont la forme exponentielle, plus commode a utiliser, s’exprime par:

N
» = . Cepn (8)
Qs "
ou p est égal a:
A
p = log. 157 ©)

L’équation de soutirage exprimant la quantité de gaz introduite dans le spec-
trométre de masse en fonction du nombre de soutirages est donc une relation
exponentielle négative simple.

Comme un spectrométre de masse ne permet de mesurer que des rapports et
non des quantités absolues, nous simplifions I’équation de soutirage en négli-

s vy
geant le facteur d’échelle v, ¥ v, ainsique A

Ainsi qu’on peut le constater sur le diagramme de la figure 2 (diagramme
<log. Q - n>) portant en abscisse le nombre de soutirages et en ordonnée les lo-
garithmes des quantités mesurées lors d’une analyse d’argon atmosphérique, la
loi des soutirages est parfaitement vérifiée pour autant que le nombre de souti-
rages ne soit pas trop important et que les hauteurs des pics mesurés soient suf-
fisamment grandes.

3. ECARTS A LA LOI DES SOUTIRAGES

Lorsque le nombre de soutirages devient trop grand ou que la hauteur des
pics devient trop petite, la forme logarithmique de I’équation de soutirage n’est
plus parfaitement linéaire. La droite se transforme en une courbe de concavité
généralement positive.



242 Fontignie, D.

Comme la fonction de soutirage ne fait appel qu’au seul principe des gaz
parfaits, le comportement apparemment différent des divers isotopes, constaté
notamment par des pentes différentes dans le diagramme <log, Q - n> ne peut
pas s’expliquer facilement.

Ainsi qu’il est aisé de le montrer {(FONTIGNIE, 1980), ces observations ne trou-
vent leur explication ni dans un comportement non parfait des gaz, ni dans des
variations de température entre compartiments. Nous avons donc été amenés a
modifier I’équation de la fonction de soutirage en la complétant d’un terme
supplémentaire C que nous avons appelé «incrément».

La fonction de soutirage corrigée prend donc la forme:
Q, = Nyern +C (10)

Le logarithme de cette nouvelle relation porté en fonction du nombre de sou-
tirages dessine une courbe décroissante dont le signe de la concavité varie sui-
vant le signe de C. Cette courbe présente une portion sensiblement lin€aire
d’autant plus étendue que I’incrément est petit devant la quantité initiale.

log{(Q)

200000
100000
50000

10000

1000

Figure 2 Diagramme <log, Q - m> pour une analyse d’air.
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L’incrément trouve son origine dans les phénoménes de dégazage des parois
du spectrométre ou dans de légers défauts d’étanchéité de I’enceinte ainsi que
dans de mauvaises estimations de la valeur du bruit de fond ou dans de mauvais
positionnements du sommet du pic.

L’expérience nous a montré que les rapports entre ies incréments et les quan-
tités initiales sont généralement inférieurs a 10-3 pour les isotopes présents en
grande proportion, mais qu’ils atteignent parfois plusieurs pourcents pour
I'isotope présent en petite proportion.

Ainsi, dans I’exemple présenté a la figure 2 et correspondant a une analyse
d’argon atmosphérique, les pentes du 36Ar et du 38Ar sont supérieures a la pente
du 40Ar car les incréments dont le 36Ar et le 38Ar doivent étre corrigés sont pro-
portionnellement supérieurs a 'incrément du 40Ar. L’incrément du 38Ar étant
supérieur a I'incrément du 36Ar, sa pente est également plus grande. Ces diffé-
rences s’expliquent trés certainement par les difficultés de réglage du 38Ar et par
le dégazage des parois du spectromeétre.

4. CALCUL DES QUANTITES INITIALES

La procédure de calcul présentée est celle appliquée en routine pour les
échantillons habituels, c’est-a-dire pour les analyses ou les quantités de 40Ar et
de 38Ar sont proches et notablement plus grandes que la quantité de 36Ar.

Pour autant que le nombre de soutirages ne soit pas trop grand, les loga-
rithmes des quantités de 40Ar et de 38Ar portés en fonction du nombre de souti-
rages s’alignent suivant des droites dont les pentes ne différent guére de plus de
quelques milliémes de la valeur de p. Par régression linéaire, on peut donc cal-
culer N, et A pour les isotopes 40Ar et 38Ar puisque les erreurs introduites par la
non-linéarité du logarithme de la fonction de soutirage sont nettement infé-
rieures aux erreurs de mesures.

L’approximation de linéarité n’est plus valable, en général, pour le 36Ar car
I'incrément dont il doit étre corrigé n’est plus négligeable. Comme trois para-
métres interviennent dans la fonction de soutirage, il suffit d’en fixer un pour
calculer les deux autres en appliquant les méthodes de régression linéaire. Com-
me le paramétre p est le méme pour les trois isotopes, en fixant sa valeur, les pa-
rameétres N et C correspondant au 36Ar peuvent étre tirés a partir de la relation
«N; - ePl>, La pente de cette relation, calculée par régression linéaire, construite
a partir des valeurs mesurées de 36Ar portées en fonction de la valeur de I’expo-
nentielle du produit p par le nombre de soutirages, est égale & N, et 'ordonnée a
I'origine est égale & C. Le parameétre p est estimé a partir de la moyenne pondé-
rée des pentes des droites des logarithmes de 40Ar et 33Ar portés en fonction du
nombre de soutirages.

Un exemple numérique est présenté en annexe.
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5. UTILITE DE CETTE METHODE

Cette méthode de soutirages a été introduite primitivement dans le but
d’augmenter le nombre de mesures réalisées sur un méme gaz, permettant ainsi
d’améliorer la précision des résultats.

Or, en raison de I’existence d’un incrément, le résultat final d’une série de
mesures ne correspond nullement a une quelconque moyenne des résultats indi-
viduels et ceux-ci sont généralement différents entre eux et différent également
du résultat final. Ainsi, a la figure 3, nous présentons un diagramme portant en
ordonnée les dges calculés lors de chaque soutirage et en abscisse le nombre de
soutirages. Les dges calculés diminuent avec le nombre de soutirages. Cette ob-
servation s’interpréte a partir des variations de 40Ar* calculé lors de chaque
soutirage. La quantité de 40Ar; mesurée lors du qéme soutirage est estimée a
partir de I’expression:

x 10

=

250 | X

200 | K

150 X, ! A I (] 1 1 1 1 ] L 2 d " L 1 a i 2 ] I I " N [ 3

Figure 3 Ages calculés pour ['analyse KA-3-133.
Ordonnée: dges et erreurs absolues.
Abscisse: nombre de soutirages.
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40Ars - a3g 36ArS an

14 VS
38Arc§

40Ar; =

ou 40Ar] et 36Ar{ sont les quantités de 4%Ar et de 36Ar mesurées lors du geme sou-
tirage et corrigées de la contribution du traceur. 38Arg est la quantité de 38Ar
provenant du traceur, VS est le facteur de conversion et a$), le rapport40Ar/36Ar
de I’argon de contamination.

En remplacant chaque quantité par son expression tirée de la fonction de
soutirage et en négligeant les incréments de 40Ar et de 38Ar, I’équation (11) de-
vient:

NaoAr. 240 N3g 40
Ar; = Ar -agg sAr VS-Ciep, A3 (12)
N38Ar N33Ar ePq

ou Ny Ar, Nigar ot N3sap SONt les quantités absolues de 40Ar, 38Ar et 36Ar et

Css Ar, I'incrément du 36Ar.

40Ar/36Ar
b 103 L
x
5 T x
o
X
x
a | 5
x
»
3 -
»
»
>
2 F x
>
»
5
Vr x
> 40 36
; K / Ar
1 L g - 1 i i 1
5 10 15 20 25 30 x 104

Figure 4 Diagramme *0Ar/36Ar - 40K /36Ar; pour les divers soutirages de I'analyse KA-3-133.
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L’équation (12) permet de montrer que lorsque le nombre de soutirages aug-
mente, Csq 5 . €tant généralement positif, le second terme augmente et 40Ar; esti-
mé diminue. Les points correspondant aux quantités de 40Ar*, aux ages ou aux
autres grandeurs dérivées portées en fonction du nombre de soutirages s’ali-
gnent donc approximativement selon une courbe d’allure exponentielle néga-
tive.

L’équation (12) indique encore que le résultat obtenu lors du premier souti-
rage est le plus proche de 1a valeur réelle.

Des considérations analogues permettent de montrer que les points corres-
pondant aux différentes introductions et portés sur un diagramme 40Ar/36Ar -
40K /36Ar, s’alignent sur une droite passant approximativement par 1’origine.
Un exemple de cet alignement est présenté a la figure 4.

6. CONCLUSIONS

La méthode des soutirages successifs que nous proposons n’est donc pas une
simple méthode d’amélioration de la précision des résultats mais une méthode
d’estimation indispensable pour les cas difficiles d’échantillons jeunes et pau-
vres en potassium. Pour les échantillons vieux et riches en potassium, le second
terme de I’équation (12) étant petit vis-a-vis du premier terme, la correction est
négligeable et les résultats obtenus pour les premiers soutirages ne différent pas
significativement du résultat réel. ‘
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Annexe

Exemple numérique de calcul de A, N, et C.

L’exemple présenté est tiré de ’analyse de I’échantillon KA-3-133; 27 souti-
rages ont été réalisés. Les résultats obtenus sont rassemblés au tableau 1.

La procédure suivie consiste a d’abord calculer les équations:

log.(N;})=an+b

pour les isotopes 40Ar et 38Ar. Ces régressions sont présentées a la figure 5. Les
parametres des droites calculées par la méthode des moindres carrés sont les
suivants:

a s(a) b s(b) r
OAr -1.53136x10-1 4.43304x104  1.31371x10-1  7.10209x10-3 0.9999
3BAr -1.53710x10-1  4.08559x104  1.23954x10-!  6.54544x103 0.9999

Ce qui permet de calculer les valeurs A et N, pour ces deux isotopes a partir
des relations:

In (Q)

200000
100000 f

10000

1000 |

100 | =

x 36

Figure 5 Diagramme dog,. Q - n> pour I'analyse KA-3-133.
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156
17
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19

4OAr

4,3779E+005
3.7850E+005
3.2335E+005
2.7774E4+005
2.3813E+005
2.0421E+005
1,7520E+4+005

1.4777E+005

9.3281E+004
8.0309E+004
6.8976E+004
5.9079E+004
5.0644E+004
4,3367E+004
3.7307E+004
3.1398E4004
2.7132E+4004
2.3384E+004
2,0057E+004
1.721BE+004
1.4757E4004
1.2757E+004
1.1151E+004
9.8037E+4003

8.6271E4+003

Fontignie, D.

3BAr

2.,0B26E+005
1.7995E+005
1.5357E+005
1.3182E+005
1.1298E+005
?.68B65E+004
8.3027E+004
7.0042E+004
6.04461E4004
S.2250E+004
4.4164E1004
3.8025E+004
3.28635E4+004
2.79250E+004
2.3%243E+004
2.0497E+004
1.74625E4004
1.4833E+004
1.2806E+4004
1.1029E+004
?.4537E+003
8.109BE+003
6.9369E4003
5.9868E+003
S5.2295E4003
4.5859E+003

4,0287E+003

Tableau ] Mesures obtenues sur KA-3-133

56Ar

?.7748BE+001
8.6221E+4001
7.3906E+001
6.5378E+001
5.8536E+001
4,8589E+001
4.5909E+001
3.4757E+001
3.5492E+001
2.1490E4001
2.3408E+001
2.4021E+001
2,0021E+001
2.0248E+001
2.0974E+40C01
2,0587E+4001
2.0194E4+001
1.5597E+001
1,8972E+001
1.46075E+001
1.5106E+001
1.4418£+4001
1.33146£4001
1,58436E4001
1.4402E+001
1.4815E+001

1,3460E4001

3(36Ar)
2.1360E+000
3+4407E40GC
1.1074E4000
2.1647E+000C
1.5043E4+00Q0Q
2.0027E+000
1.1726E+0G0O
1.0209E+4+000
1.4817E+Q09
1.2782E4000
1,6263E+000
1.24465E+000
1.848%E4+000
1.3894E+000
1.0317E40090
1.3328E+40G0
2.6347E+000
1,6782E+4000
1.081E+000
¢.0277E-001
1,1077E4+000
1.2514€4000
1.35754E+4000
1.9956E+000
1.,8832E+000
?.0204E-001

1.7093E+4000
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|

A=—
e’ -1
N0=eb

On tire ainsi les valeurs suivantes:

A s(A)
40Ar 6.043 0.014
38Ar 6.019 0.013

249

s(A) =A2eas(a)

s(No) = N, s(b)

No s(No)
507430 3604
241697 1582

On calcule ensuite la moyenne pondérée de A pour ces deux isotopes, en par-
tant de la pente moyenne pondérée calculée a partir de:

2 a.
T 1
i=1 s2(a.) )
¥ — 10 15346 107 s(¥)=
2
)X 2]
i=1 s (ai)
36
Ar
100
80
60
40
20

1 4

= 3.00428 10~

2
L - 2]
Ui=] s (ai)

Figure 6 Diagramme 3€Ar - ¢PD) pour I'analyse KA-3-133.
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qui correspond a:
A =6.030 s(A) = 0.013
L’erreur sur A est suffisamment petite pour que i’on puisse la négliger dans la

suite de la résolution.
On calcule ensuite I’équation linéaire:

36Ar; = N,edi+ C
présentée a la figure 6.

Les paramétres calculés par 1a méthode des moindres carrés sont:

N, = 1.00103 x 102 s(N,) = 2.59961 x 100
C = 1.02246x 10! s(C) = 8.34652x 10!
ro= 09917

Il y a donc pour cette analyse un incrément trés significatif du 36Ar. La quan-
tité de 40Ar* calculée sans ce travail de correction aurait donc été sous-estimée.
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