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« Tout comme l'astronomie et la physique, qui nous ont révélé I'effarante
complexité de l'infiniment grand et de l'infiniment petit, la géologie dont
I'histoire se compte par millions d’années, élargit notre conception de
I'univers et nous apprend a nous évader hors des limites restreintes de la
chronologie humaine. ».

Léon Moret 1961.






Résumé

Dans les Alpes, les différentes unités géologiques et structures tectoniques en surface
sont bien caractérisées par les études de terrain et en profondeur par les méthodes
d’'imagerie géophysique. En revanche, les ages de fonctionnement de structures
tectoniques majeures sont uniquement contraints par des critéres de recoupements
ou des datations indirectes. Les avancées majeures des méthodes de datation
directes U-Pb et (U-Th)/He, notamment via le développement de I'analyse par ICP-MS
laser, rendent possible la datation in-situ de nombreux minéraux comme la calcite ou
’hématite. Ces minéraux sont communs dans les milieux superficiels ou s’exprime la
déformation cassante et permettent de dater les mouvements sur les failles.

L’objectif de cette thése est d’apporter des contraintes chronologiques absolues sur le
fonctionnement des structures majeures ayant formé le prisme orogénique alpin. Ces
travaux se basent sur une approche multidisciplinaire a partir d’'une étude de terrain,
d'une étude pétrologique de détail des échantillons prélevés, I'analyse de leurs
compositions isotopiques et enfin des datations.

Dans la partie frontale, provencale, des Alpes, des ages U-Pb sur calcite obtenus sur
des chevauchements a vergence Nord ont été obtenus a 97-90 Ma (Turonien-
Cenomanien). Ces chevauchements sont associés a la phase compressive N-S de la
déformation Pyrénéo-provencale plus précoce que I'age de ~85 Ma avanceé dans les
modeles, ce qui suggere une initiation intra-plaque diffuse de cette phase de collision
avant la localisation d’'une zone de subduction. L’age de fonctionnement des structures
chevauchantes correspond également a celui de I'exhumation de la plateforme
carbonatée de la Provence et a la formation des bauxites.

Dans les massifs subalpins, la méthode de datation U-Pb sur calcite a permis de
contraindre pour la premiére fois, la chronologie de mise en place du fold and thrust
belt des chainons subalpins. Plusieurs étapes de déformation ont été identifiées (15
Ma pour le chevauchement le plus a I'Est, 12 Ma pour les deux suivants vers I'Ouest
et enfin 7-10 Ma pour le chevauchement le plus a I'Ouest). Les ages
thermochronologiques des massifs cristallins externes (MCE) sont synchrones des
chevauchements, ce qui suggére un enracinement de ceux-ci sous les MCE. Des
signatures de A4z en accord avec des températures de +140°C témoignent d’un
enfouissement important (4-6 km) pour la partie Est des massifs subalpins. Dans la
partie centrale de ces massifs, des températures de 50°C sont obtenues en lien avec
la circulation de fluides météoriques qui indiquent une profondeur d’enfouissement de
1-2 km.

Dans les zones internes, la formation du faisceau de failles normales de la Haute-
Durance a été contrainte par des datations U-Pb sur calcite et (U-Th)/He sur hématite.
A I'Est de la zone briangonnaise, des ages de 12,7 Ma jusqu’a 8,5 Ma ont été obtenus.
Ces ages minima pour I'extension sont cohérents avec le modéle d’exhumation des
zones internes et externe basé sur les traces de fissions sur apatite. A 'Ouest, proche
du Front Pennique, les ages (U-Th)/He sur hématite se répartissent sur une gamme
entre 2 Ma et 0,1 Ma. Dans la méme zone, des ages U-Pb sur calcite de 5,5 Ma et de
3,5-2,5 Ma indiquent que le régime sismotectonique actuel en extension enregistré
dans la zone fonctionne depuis au moins 6 Ma. Les calcites présentent une signature
en 3'3C et 8'0 proche de celle des calcites des massifs cristallins externes
témoignant d’'un systéme plus ouvert. Ces derniéres se déroulent pour des
températures de cristallisation de la calcite d’environ 130°C. Ces fluides chauds sont
mobilisés par les failles lors de leur enracinement en profondeur sur le Front Pennique.



Lors de la derniére phase d’exhumation (marquée par la cristallisation d’hématite), la
zone est dominée par linfluence des fluides de surface. Des températures de
cristallisation de ~35°C sont enregistrées en cohérence avec les fluides mesurés au
niveau des sources hydrothermales de la région.

Abstract

In the Alps, the main geological units and tectonic structures are well characterised
since a long time by geological investigations at the surface and by geophysical
imaging methods at depth. However, the ages of major faults are mostly constrained
by cross-cutting relationships or by indirect dating using thermochronology. Now, major
advances in direct U-Pb and (U-Th)/He dating methods, and notably of in situ laser
ICP-MS analysis, make it possible to date minerals like calcite or hematite. These
minerals are common in superficial environments where brittle deformation is
expressed and, which allows the dating of fault movements.

The objective of this thesis is to provide some absolute chronological constraints on
the brittle activity of major faults that formed the Western Alpine orogenic prism. This
work is based on a multidisciplinary approach comprising a detailed field study, a
petrological study, a geochemical analysis of calcite and hematite (especially a stable
isotopic analysis) and dating of both minerals using the U-Th-Pb system.

In the frontal (Provence) part of the Alps, U-Pb dating on calcite on north-verging
thrusts returned ages of 97-90 Ma (Turonian-Cenomanian). These thrusts are
associated with the N-S compressive phase corresponding to the Pyrenean phase of
deformation. The U-Pb calcite ages suggest onset of this phase earlier than is
generally thought (~85 Ma age based on a shift of paleomagnetic data). This early and
far-field deformation argue for a diffuse intra-plate initiation of the Pyrenean collision
phase prior to the localization of a subduction zone. The age of the overriding
structures is also consistent with the exhumation of the carbonate platform of Provence
and the formation of bauxites.

In the subalpine massifs, the U-Pb dating method on calcite has made it possible to
constrain for the first time, the formation of the fold and thrust belt in SW Alps. Several
stages of deformation have been identified (15 Ma for the easternmost thrust belt, 12
Ma for the next two and finally 7-10 Ma for the westernmost thrust). The
thermochronological ages of the External Crystalline Massifs (ECMs) suggest an
exhumation synchronous with the thrust activity, suggesting that the latter merge and
root beneath the front of ECMs. In the eastern subalpine massifs, A47 ratios are in
agreement with temperatures of 140°C indicating a significant burial (4-6 km) below
the Alpine nappes. This burial decreases significantly in the central part of subalpine
massifs, where temperatures of 50°C are obtained indicating a burial depth of 1-2 km.

In the Alpine internal zones, the formation of the Haute-Durance normal fault system
has been constrained by U-Pb dating on calcite and (U-Th)/He dating on hematite. To
the east of the briangonnais zone, ages ranging from 12.7 Ma to 8.5 Ma have been
obtained. These minimum ages for the extensional phase are consistent with previous
exhumation model of the internal and external zones based on fission tracks on apatite.
To the west, along the Penninic Frontal Thrust, (U-Th)/He ages on hematite range from
2 Ma to 0.1 Ma. In the same area, U-Pb ages on calcite of 3.5-2.5 Ma (and a
complementary age of 5.5 Ma to the East) indicate that the extensional seismotectonic
regime that is currently recorded in the area has been active for at least 6 Ma. The



calcites have a &'3C and 3'®0 signature close to that of calcites from the External
Crystalline Massifs, indicating a more open system with calcite crystallisation
temperatures of around 130°C. These hot fluids are mobilised by faults when merging
on relatively deep portions (>3 km) of the Penninic Frontal Thrust. During the last
phase of exhumation (marked by hematite crystallisation), the zone is dominated by
the influence of surface-derived fluids. Crystallization temperatures of ~35°C are
recorded, which corresponds to the temperature of fluids measured at the
hydrothermal springs in the region along the same fault system.
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1.1 Problématique

C’est au milieu du XX°®™e siécle aprés la découverte de la radioactivité et I'étude des
chondrites que Patterson et al. (1955) donnent I'age du systéme solaire (et de la Terre
par extension). Déterminer un age absolu pour la formation d’'une roche est
relativement récent dans l'histoire de la géologie. Ces nouveaux outils se sont
notablement diversifiés depuis, rendant systématique I'apport d’ages absolus aux
différentes approches des Sciences de la Terre. Un des processus geéologiques
majeurs pour la compréhension de I'évolution tectonique des continents reste pourtant
trés mal daté, il s’agit de la fracturation des roches. Tandis que la déformation ductile
est quant a elle bien mieux datée par de nombreux minéraux de haute (monazite,
amphibole...) a moyenne (mica...) température. Cette apparente contradiction est liée
a la présence de minéraux riches en U ou K en profondeur, tandis que les terrains
superficiels ou s’exprime la déformation cassante sont dominés par des minéraux
pauvres en éléments radioactifs, comme la calcite.

Aussi, I'age de la déformation cassante est généralement contraint par des ages
relatifs (de recoupement ou de superposition) qui reposent sur la stratigraphie des
couches affectées par la déformation (dge minimum) et dans certains cas, complété
par celles qui scellent ces déformations (dge maximum). Dans le cas de déformations
impliquant des mouvements verticaux, I'étude stratigraphique est complétée par des
données thermochronologiques (traces de fission et (U-Th)/He sur zircon et apatite).
Dans I'exemple d’une faille inverse, I'dge d’exhumation du bloc chevauchant (ou un
changement de vitesse de celle-ci) peut étre associé au fonctionnement de cette
structure. Dans les Alpes Occidentales, Tricart et al. (2007) présentent des ages de
traces de fissions sur apatite de part et d’autre du Front Pennique qui correspondent
a la structure chevauchante majeure des Alpes (voir partie 1.1.3.3 L'apport de la
thermochronologie). En mesurant des ages de ~25 Ma dans le compartiment
chevauchant, ces auteurs donnent un age minimal de fonctionnement de cette
structure indépendamment de I'age des unités qui sont affectées. Cela ne reste tout
de méme que des ages relatifs puisque que ce n’est pas directement un age de
mouvement de la faille qui est contraint, mais une combinaison entre érosion et
tectonique (locale, régionale) qui conduit a 'exhumation des roches. Dans I'optique de
directement dater le fonctionnement de ces structures, les minéraux syn-cinématiques
(mica blanc) formés pendant le déplacement du Front Pennique ont été datés par
Simon-Labric et al. (2009). Les ages obtenus sont compris entre 34 et 27 Ma et sont
interprétés comme des ages d’activité de cette structure. Bien que trés performants,
ces outils dépendent de la présence de minéraux comme le mica présent a haute
température dans des contextes de transition entre la déformation ductile et fragile.
Les déformations fragiles générées en contexte thermique de basse température
(<250°C) restent quant a elles peu et mal datées dans la plupart des contextes
geéologiques, soit du fait de I'absence de minéraux riches en U ou K, ou du fait de la
complexité des phases de basse température (argiles...). Cependant, les avancées
récentes dans les méthodes de datation (notamment utilisant le LA-ICP-MS)
permettent désormais de dater des minéraux qui scellent les failles en domaine
cassant : la calcite qui est un minéral commun dans les environnements carbonatés
de basse température (e.g., Parizot, 2021) et 'hématite qui précipite également dans
les failles des roches carbonatées ou cristallines (Ault et al., 2015). Dans cette thése,
nous nous proposons de tester ces méthodes, combinées a d’autres approches
géochimiques pour tracer la nature des fluides afin de préciser les conditions de



pression et de température, notamment, comme méthodes de datations directes de la
déformation cassante appliquées sur un transect des Alpes Occidentales.

1.1.1 Les Alpes Occidentales

L’architecture et I'évolution géodynamique des Alpes sont aujourd’hui bien définies
(Figure 1-1, Figure 1-2, Figure 1-3, Annexe 1). La chaine alpine est le résultat de la
subduction de I'Océan Téthys-Ligure depuis le début du Crétacé supérieur puis de la
collision des continents européen et africain depuis 'Eoceéne (de Graciansky et al.,
1989). Une structure chevauchante majeure, le Front Pennique, sépare les zones
internes composées de différentes unités de roches métamorphiques de Moyenne a
Haute Pression de la zone externe ou les unités sont faiblement métamorphisées
(conditions du faciés des schistes verts).

NW Zone externe Front Pennique Zones internes Ligne périadriatique SE

Failles de la
Massifs subalpms ®e Haute-Durance Plaine

décrochements dextres du P&

Poincon
Europe '
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Figure 1-1 Coupe géologique schématique des Alpes le long du profil ECORS-CROP
(d’aprées Sue, 1998).
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Figure 1-2 Nomenclature des unités Alpines (d’apres Tricart, 1980).

La zone externe des Alpes (Figure 1-3) correspond a la marge continentale proximale
européenne, qui a été peu amincie au préalable au cours des étapes de distension du



Mésozoique. Elle comprend une couverture sédimentaire a dominante carbonatée, qui
s’est déposée depuis le Trias sur un socle cristallin exhumé a la fin du cycle Varisque
au Carbonifére. La partie la plus externe comprend un « fold and thrust belt »
correspondant a la couverture décollée sur le Trias évaporitique, et déformée par une
série de chevauchements et de plis (Jura, Chaines subalpines). Au cceur de ces plis,
au footwall des failles, des bassins sédimentaires détritiques de I'Eocéne-Miocene
ayant accumulé les produits d’érosion de la chaine alpine, drainant du matériel des
zones internes ainsi que du matériel local (Kalifi et al., 2021) sont les unités
affleurantes les plus récentes.

Ensuite, plus a I'Est, les massifs cristallins externes correspondent a un domaine
topographiquement haut constitué par le socle cristallin exhumé par le jeu des
chevauchements frontaux et de I'érosion glaciaire notamment (Pelvoux, Belledonne,
Mont Blanc...). Ces massifs ont enregistré un faible métamorphisme (schiste vert de
basse pression) lors de I'enfouissement du prisme de collision (Bellanger et al., 2014;
Girault, 2021).

A I'Est du chevauchement majeur du Front Pennique (ou Penninic Frontal Thrust,
Figure 1-3), les zones internes regroupent deux grands domaines alpins
la zone Briangonnaise et la zone Piémontaise.

Le Briangonnais correspond a la marge continentale européenne distale étirée au
cours du Jurassique, tandis que le Piémontais correspond au domaine océanique
Téthysien (hormis les massifs cristallins internes qui sont des fragments de
briangonnais incorporés dans le prisme de collision piémontais). Ce domaine est
composeé de plusieurs écailles tectoniques empilées les unes sur les autres lors de la
formation du prisme d’accrétion et de sa subduction. Les principales écailles sont le
Subbriangonnais, I'Ultrabriangonnais. La zone Briangonnaise correspond a grande
échelle a un anticlinal de nappe a cceur de houiller (zone houillere briangonnaise a la
base de cette pile de nappes). Les nappes briangonnaises sont déversées a I'ouest
sur I'avant pays par l'intermédiaire du Front Pennique et rétrodéversées a I'est sur la
zone Piémontaise. Ces nappes ne reposent pas nécessairement sur le socle. Ce socle
affleure par endroits ou il constitue les massifs cristallins internes (Dora-Maira, Grand-
Paradis, Mont Rose...). Enfoui a différentes profondeurs lors de la subduction, le
massif de Dora-Maira présente des reliquats de coésite qui attestent de conditions de
pressions et températures du manteau supérieur (Chopin, 1984). Au front du
Briangonnais, les nappes de charriage de 'Embrunais-Ubaye sont composées de
flyschs a helminthoides supposés originaires des zones internes (Ford et al., 2006)
dont 'emplacement se fait en direction du NW au début de I'Oligocéne (Dumont et al.,
2008). Les nappes des Pré-Alpes sont aussi mises en place pendant le début de
I'Oligocéne avec des directions N a NW (Dumont et al., 2008). Les unités de la nappe
de 'Embrunais-Ubaye présentent une seconde schistosité associée a I'empilement
des nappes internes en direction de I'Ouest lors du jeu compressif du Front Pennique
(Dumont et al., 2008; Lanari et al., 2014).



A ‘ ' External Zone
5/ _/ ~
£ (, Black Forest .
' }\\W i

Europe-derived units
[ Dominant sedimentary units

l:] Basement units

LEPOII[iIlE nappes

LA

P =
bl
J

Post-collisional basins

Foreland sediments

Main late (<20 Ma)
Shear Zones and Faults

| ASZ: Aar Shear zone
BelSZ: Belledonne Shear zone
| BerSZ: Bercesio Shear zone
HDFZ: High Durance Fault zone
MBSZ: Mont Blanc shear zone
PFS: Periadiriatic fault system
RSL: Rhone Simplon line
" SF: Simplon fault
Milano " | vsZ: Valetta Shear zone

"+ Milan beit

—46°
I Mesozoic sediments
Internal Zones Carboniferous and
%;ﬂggz Pemian deposits
PFT: Penninic Frontal Thrust A | I Granitoids 290-315 Ma
Adriatic units {1Z ¢ S I Granitoids 330-345 Ma
‘ Austroalpine and Southern Alps: b ‘ . - Micaschist - 45°
\ Sesia/Dent Blanch system ?‘.‘:,:_Jf &r ["7] Prevariscan basement
Alpine Tethys units Pelvouxp ez x
| Piemont-Liguria ocean
- East Ligurian ocean
Valaisan ocean
Tbero-Briangonnais units b
E Dominant sedimentary nappes [ |
E Basement nappes . 52 8° 9°
(including “internal crystalline massifs”)

Figure 1-3 (a) Carte générale des Alpes Occidentales et Centrales, d’aprés Rolland et al.,
accepté (Annexe 2). (b) Carte des massifs cristallins externes et des principales zones de
cisaillement datées par les méthodes de géochronologie sur micas.

Enfin, a 'Est du Briangonnais, les unités océaniques Liguro-Piémontaises ont été
subduites sous la plaque Adriatique (avec une partie des marges continentales
Adriatiques et Européennes) jusqu’a un faciés schiste bleu (partie Ouest) a éclogitique
(partie Est) daté entre 100 et 35 Ma (Avigad et al., 1993; Agard et al., 2002; Lardeaux
et al., 2006, Figure 1-4). La vision du domaine interne des Alpes correspondant a un
empilement de plusieurs écailles tectoniques formé en contexte de subduction (e.g.,
Avigad et al., 1993; Schwartz et al., 2009; Negro et al., 2013) est confirmée par les
études plus récentes qui viennent préciser les conditions de pressions et de



températures subies par les différentes écailles allant de 320°C a 580°C et de 1,2 GPa
a 2,8 Gpa . Toujours associé au domaine Téthysien, un plus petit bassin océanique,
le Valaisan, s’est ouvert dans la partie nord des Alpes occidentales et explique par la
suite la localisation du Front Pennique entre zones Dauphinoise et Briangonnaise (e.g.,
Ballévre et al., 2018, Figure 1-5). Le domaine Adriatique quant a lui, correspond aux
unités de la marge continentale de la micro-plaque (unité austroalpine), Apulienne au
sud de la ligne Periadriatique (Schmid et al., 2004). Les unités de la zone de Sesia
correspondent quant a elles, a des nappes tectoniques austro-alpines ayant été
charriées sur la plaque européenne puis associées au prisme de subduction. Elles ont
subi du métamorphisme de haute pression exprimé localement par des reliquats de
facies schiste bleu a éclogitique qui ont pu étre datés sur des zircons a ~65 Ma
(Rubatto et al., 1999).
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Figure 1-4 Schéma de I'évolution de I'enfouissement des unités des Alpes Occidentales du
début du Crétacé a l'actuel (Avigad et al., 1993). Unités de la plaque Adriatique, Iv = Ivrée,
Se = Sesia, DB = Dent Blanche. Unités Piemontaises, SL = Schistes Lustrés, Op = Ophiolite.
Unités de la plaque Européenne, DM = Dora Maira, Br = Briangonnais, HD = Helvetique-
Dauphinois.
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Figure 1-5 Carte schématique de la position relative des différents domaines Alpins anté-
Trias avec les chevauchements principaux des Alpes en noir (d’apres Ballevre et al., 2018).

1.1.2 Les étapes de structuration de I'orogenese Alpine

Les Alpes sont le résultat d’'une succession de différentes phases de déformation.
L’orientation et I'amplitude de chacune de ces étapes sont contrblées par des
processus a grande échelle comme la vitesse de convergence des plaques
tectoniques (Zeck, 1999). L’accumulation locale de ces contraintes induit des
déformations ductiles (zones de cisaillement) a cassantes (failles). Dans le cas de ces
derniéres, ces structures peuvent enregistrer plusieurs jeux en fonction des contraintes
qui leur sont appliquées. C’est aussi valable pour des structures majeures comme le
Front Pennique qui a joué dans un premier temps en faille inverse puis en faille
normale (Sue and Tricart, 1999). Dans cette thése, nous considérons que cette phase
de transition entre deux états de contrainte est une « phase critique » du prisme alpin,
correspondant probablement au franchissement d’'un seuil dans I'évolution de la
chaine au regard de 'épaisseur crustale et la propagation des structures tectoniques.
Apporter des ages absolus directs sur les différentes phases critiques qui ont structuré
les Alpes est capital afin de reconstituer la chronologie des différentes étapes de cette
orogenése, et de mieux comprendre les processus structurant un orogéne en collision.
Il est aussi important de caractériser les structures préexistantes qui seraient
susceptibles de se réactiver lors d’une réorientation des contraintes plutét que d'en
former de nouvelles.
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Une étape formant une grande partie des structures dans le socle, est la phase de
rifting de I'Océan Téthys qui a commencé au Jurassique inférieur jusqu’au Crétacé
(Figure 1-6). Celle-ci induit une phase d’émersion du Briangonnais (basculement des
blocs du rift) témoignant d’'une marge passive (de Graciansky et al., 1989).

10 14 w 0 km

Figure 1-6 Reconstitution de la position des plaques tectoniques et de I'Océan Téthys lors du
Crétacé inférieur (Handy et al., 2010).

L’océan Téthys est composé de I'océan Piémontais au nord et de I'océan Ligure au
sud, lui-méme rattaché a I'océan Atlantique (Handy et al., 2010).

La détermination des différentes phases de déformation alpine s’est construite sur la
base de I'étude de l'orientation des schistosités, le recoupement des différentes
structures ou encore la sédimentation dans les différents bassins de la chaine.

1.1.2.1 La phase Pyrénéenne

L’ouverture de la partie nord de 'Océan Atlantique a brutalement changé la dynamique
des continents et induit une remontée vers le nord du continent Africain qui entrainera
la fermeture de I'océan Téthys (Figure 1-7).
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Figure 1-7 Reconstitution du mouvement des plaques tectoniques a partir des données de
paléomagnétisme depuis le Jurassique Moyen jusqu’a I'actuel (d’aprés Handy et al., 2010).

Cette premiére phase de collision est appelée phase « Pyrénéenne » est le résultat
d’'une convergence N-S de la plaque Ibérique et Européenne a ~1 mm/a (Grool et al.,
2018). Les structures E-O extensives issues du rifting vont étre réactivées et ces
déformations vont étre conservées dans la partie Ouest de la zone Externe des Alpes
(notamment dans une partie de la Provence). Cette collision va étre accommodée
dans les Alpes de I'Ouest par des structures décrochantes senestres tandis que dans
les Alpes Centrales et de I'Est, elle sera accommodée par du raccourcissement
(Schmid and Kissling, 2000). La marge Téthysienne est composée de nombreux
domaines océaniques de faible étendue géographique (Delacou, 2004, Figure 1-8) qui
vont dans un premier temps étre déformés de facon diffuse puis partiellement fermés
par subduction (fermeture partielle du Golfe de Gascogne) avant la localisation d’'une
zone de subduction principale de la plaque Ibérique (Parizot, 2021).

La fermeture de 'océan Téthys va étre a 'origine de la structuration Est-Ouest (plis et
chevauchements) de la chaine pyrénéo-provencgale, jusqu’au Dévoluy au front actuel
des Alpes (de Graciansky et al., 1989). Un ralentissement important de la convergence
des plaques (baisse < 0,4 mm/a) est observé au cours du Paleocene (Macchiavelli et
al., 2017) et est associé a une période de « quiescence tectonique » interprétée
comme le résultat de la collision des deux continents (Grool et al., 2018; Parizot, 2021).
Par la suite une seconde phase de collision plus rapide (3,1 mm/a), principale phase
de structuration de l'orogene pyrénéen se met en place au cours de I'Eocéne
(Macchiavelli et al., 2017; Grool et al., 2018).
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Figure 1-8 (a) Carte structurale montrant les zones principales accomodant la déformation
en gris. (b) Coupe N-S évolutive dans la zone des Pyrénées présentant les différentes zones
de rifting (Angrand and Mouthereau, 2021).



1.1.2.2 Collision alpine précoce

Aprés cette premiére phase pyrénéenne, la convergence Afrique Europe est ralentie
et la plaque Apulienne, promontoire de la plaque Africaine, se déplace
indépendamment de cette derniere s’échappant latéralement vers I'Ouest (Dumont et
al., 2008). Dans un premier temps, la direction de la convergence est N-S a NNW-SSE
a la fin de ’'Eocéne puis tourne vers I'Ouest au cours de I'Oligocéne (Figure 1-9).
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Figure 1-9 Schéma du modéle tectonique présentant les principales phases de structuration
du prisme alpin (Ring and Gerdes, 2016).

La premiére phase vers le NO est marquée par la mise en place des nappes de
'Embrunais-Ubaye, les nappes du Chablais et les Prealpes (Dumont et al., 2008). La
seconde phase E-O (Figure 1-10) réactive les structures N-S hercyniennes en
association avec le jeu compressif du Front Pennique (Dumont et al., 2008),
fonctionnement discuté dans la partie 1.1.3.3 L’apport de la thermochronologie et dans
le Evolution tardive de I'orogéne, extension en cceur de chaine.

Dans les Alpes Centrales, I'ouverture du graben de Oberrhein dans un contexte de
transtension relatif a la formation de la courbure de I'arc Alpin a été daté a ~25 Ma par
U-Pb sur calcite (Ring and Gerdes, 2016).
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Figure 1-10 Schéma illustrant la succession et I'orientation des différentes phases
compressives associées a l'orogenese alpine (Dumont et al., 2008).

Par la suite, la déformation compressive se propage vers I'Ouest a I'avant-pays Alpin
et s’exprime notamment via la mise en place de chevauchements a I'’échelle crustale
comme le chevauchement de Digne-les-Bains (Schwartz et al., 2017). L'utilisation des
traces de fission et (U-Th)/He sur apatite permet d’estimer I'enfouissement du bassin
flexural a une profondeur de 3,3-4 km (température de 110 £ 5 °C) interprété comme
I'épaisseur de la nappe de Digne. En plus de I'enfouissement maximal, une histoire
thermique a pu étre modélisée, indiquant un adge d’enfouissement de 14-10 Ma et le
début de I'exhumation a partir de 6 Ma (Figure 1-11).
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Figure 1-11 Schéma illustrant (a) la mise en place de la nappe de Digne sur I'avant-pays
alpin a la fin du Miocéne (b) 'exhumation du bassin d’avant-pays au cours du Pliocene a
I'actuel. Chaque schéma est accompagné d’une coupe géologique schématique illustrant les
structures actives (Schwartz et al., 2017).



Concernant les déformations les plus récentes, au coeur de la chaine alpine, dans les
zones internes, un régime sismique décrochant a extensif est enregistré (Sue et al.,
1999).

1.1.3 Structure a échelle crustale et déformation active

1.1.3.1 Imagerie sismique

La structure crustale est connue depuis le projet franco-italien ECORS-CROP qui a
apporté des données de sismique réflexion (grand angle et verticale) sur un profil NO-
SE de plus de 190 km de long situé le long d’un transect Mont Blanc — Grand Paradis
(Nicolas et al., 1990; Thouvenot et al., 1990). Ces données ont conduit a de premiéres
interprétations géologiques (Figure 1-12b, Tardy et al., 1990). L'imagerie progresse
ensuite a I'aide du réseau Sismalp, basé sur 44 stations installées entre 1987 et 1994
depuis le lac Léman jusqu’en Corse. L’'imagerie en profondeur améne des premiéres
contraintes sur le réle du manteau et des indenteurs dans la collision alpine (Schwartz
2001; Lardeaux et al., 2006). Ce réseau est dans un premier temps complété via le
projet RESIF (REseau Sismologique et géodésique Frangais) a partir de 2010 (Stehly
et al., 2021), puis des projets internationaux comme le projet CIFALPS (Chine, ltalie,
France), étudient un second profil au Sud du Pelvoux (Figure 1-12c, Zhao et al., 2016a;
Zhao et al., 2016b; Zhao et al., 2020; Malusa et al., 2021).
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Figure 1-12 Coupe géologique des Alpes Occidentales interprétées a partir des données
sismiques. (a) Carte topographique des Alpes Occidentales avec la localisation des deux
profils sismiques (Nouibat et al., 2022). (b) Profil GeoFrance 3D, (Lardeaux et al., 2006). (c)
Profil CIFALPS, (Malusa et al., 2021).



Un saut qualitatif concernant I'imagerie profonde, est réalisé avec la tomographie des
ondes S basée sur le réseau européen AlpArray qui constitue un réseau dense
(maillage de 50 km) installé entre 2015 et 2017 couvrant 'ensemble des Alpes (Figure
1-13, Petersen et al., 2019). Les structures majeures contrélant 'orogenése Alpine
sont bien identifiees a I'échelle crustale (Figure 1-14). En revanche peu de contraintes
temporelles sur le fonctionnement de ces structures sont disponibles.
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Figure 1-13 Position des stations sismiques du réseau AlpArray (Petersen et al., 2019).
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Figure 1-14 Profile tomographique de la structure lithosphérique des Alpes Occidentales le
long du profil CIFALPS (Nouibat et al., 2022).

La sismicité alpine est assez diffuse (Mathey et al., 2021), dans les Alpes Centrales,
et est concentrée dans le hanging-wall du Front Pennique tandis que, dans les Alpes
Occidentales, elle recoupe le Front Pennique avec les failles de la Haute-Durance
(Jenatton et al., 2007).



En complément de cela, les mécanismes au foyer des différents séismes sont étudiés
et comparés avec les données de terrain mesurées sur les failles affleurantes
(Thouvenot and Fréchet, 2006; Sue et al., 2007; Bauve et al., 2014). Au cceur des
Alpes internes, cette sismicité enregistre des déformations décrocho-extensives qui
vont étre confirmées par I'étude des déplacements de la surface par GNSS (Mathey
et al., 2020).

1.1.3.2 GNSS

Le sigle GNSS (Global Navigation Satellite System) fait référence a un systeme de
positionnement par satellite dont on fait communément I'abus sous le terme GPS
(Global Positioning System). Les Alpes sont une des premieres chaines de montagnes
a étre instrumentées, géodésie spatiale et sismologie via notamment le réseau
national GPS permanent (RENAG/RESIF) et quatre campagnes de mesures, 1996,
2006, 2011 et 2016 ainsi que 4 années d’acquisition par le satellite Sentinel-1 (Mathey
et al., 2020). La précision grandissante permet de mettre en évidence un contexte
extensif local le long de la zone de la haute Durance tandis que du raccourcissement
horizontal (de faible amplitude) est mesuré en bordure de chaine (Figure 1-15,
Walpersdorf et al., 2018; Mathey et al., 2020).

Plusieurs modéles tentent d’expliquer la présence d’extension : slab break-off,
rééquilibrage gravitaire, propagation de la déformation, poingonnement vertical du
manteau apulien (e.g., Rolland et al., 2000; Delacou, 2004; Schwartz et al., 2009).

La présence d’extension en coeur de chaine et de compression en bordure, remet en
question les processus d’effondrement gravitaire ou I'implication de la collision Afrique-
Eurasie. Ces nouvelles données poussent a revoir les interprétations de I'évolution de
la chaine alpine (Sternai et al., 2019). Dans les Alpes de I'Ouest, le soulevement
enregistré actuellement serait d0 au rebond post-glaciaire tandis que dans les Alpes
Centrales et de I'Est, ce serait plutdt des processus mantelliques (cellules de
convection et rupture de slab) qui en seraient a l'origine (Sternai et al., 2019).



4° 5e 6° 7° 10°
48° $ = 480
5 nanostrainfyr
470 4 -
* - 46°
w5 45°
" J N L/’/ extension 2
iyl o
o i Mﬁlﬁ&iﬁ compression 3
43 ﬁ‘ d 3
hﬁ
40 50 60 70 8° 9° 100

Figure 1-15 Carte des Alpes Occidentales de la déformation géodésique enregistrée par les
systemes GPS (fleches), 1 nanostrain équivaut a un déplacement de 0,1 mm pour une zone
de 100 km sur 1 année. En fond coloré la déformation sismique calculée a partir des
mécanismes au foyer des séismes (Delacou et al., 2004; Walpersdorf et al., 2018).

1.1.3.3 L’apport de la thermochronologie

Le terme « thermochronologie » fait référence a I'histoire thermique d’'une roche ou
d’'un minéral. Ce terme englobe plusieurs « thermochronometres » qui sont des
systéemes comprenant des isotopes radiogéniques parents et leurs isotopes fils, des
caractéristiques cristallographiques et le minéral qui les contient (Reiners et al., 2005).
La fermeture de ce systéme est dépendante de la température a laquelle il est exposé
et du temps dans une certaine mesure. La désintégration sépare un atome radioactif
et produit deux particules éjectées avec une certaine énergie cinétique (voir partie
2.2.1.1 Le rayonnement alpha). Cette fission endommage la structure cristalline du
minéral en laissant une trace qui peut étre observée. Le comptage des traces permet



l'estimation de I'dge correspondant a un refroidissement sous une certaine
température qui dépend du minéral considéré. Les thermochronométres les plus
répendus sont des minéraux riches en uranium comme I'apatite (AFT) ou le zircon
(ZFT). Certains autres thermochronomeétres mesurent directement les concentrations
en éléments pére (uranium, thorium et samarium) et fils (hélium). Ce sont les
méthodes (U-Th)/He aussi applicables aux apatites et zircons (AHe et ZHe) ainsi qu’a
d’autres minéraux comme I'’hématite (voir partie 2.2 (U-Th)/He sur ). Les derniers
chronomeétres utilisés sont 40K-40Ar et “0Ar-3°Ar basés sur la désintégration du “°K en
40Ar et pour le second le potassium est mesuré aprés transmutation en 3°Ar par
bombardement de neutron (Kelley, 2002). De par leur dépendance a la température,
avec I'exemple des traces de fission qui cicatrisent a haute température (Dodson,
1973), ces méthodes ont rapidement été utilisées afin de quantifier 'exhumation des
roches (Wagner and Reimer, 1972) et par la suite quantifier un taux d’érosion et
reconstituer I'évolution géodynamique de la zone (Green et al., 1989; Gallagher et al.,
1998).

Ces méthodes peuvent aussi étre appliquées aux produits de I'érosion des chaines de
montagnes, dans ce cadre, on parle alors de « thermochronologie détritique ». Ces
produits s’accumulent dans les bassins d’avant-pays qui bordent les chaines de
montagnes exhumées. En s’intéressant au remplissage de ces bassins, Ford et al.
(2006) mettent en évidence deux phases d’exhumation associées a la collision alpine
(55-34 Ma) et ensuite post 34 Ma. Les données d’exhumation pour des temps de
I'ordre du million d’années montrent une exhumation assez continue de 0,4-0,7 km/Ma
pour les zones d’exhumation rapide et 0,2-0,3 km/Ma a I'échelle régionale (Bernet et
al., 2009). Localement, des pics d’exhumation dans les Alpes internes jusqu’a 1,5-2
km/Ma sont enregistrés entre 28-30 Ma (Jourdan et al., 2013), ce qui coincide avec la
formation du relief (Fauquette et al., 2015). Le maintien de ce relief jusqu’a I'actuel est
cohérent avec des taux d’exhumation un peu plus faibles, de I'ordre de 0,2-0,3 km/Ma
(Fauquette et al., 2015).

La Figure 1-16 est une représentation cartographique des ages de traces de fissions.
Dans les Alpes Occidentales, dans les zones internes, les ages de ZFT sont
supérieurs a 50 Ma (potentiellement associés a des ages hérités) tandis que les AFT
présentent des ages >20 Ma au Sud-Est du Pelvoux. Dans la zone externe, les ages
ZFT sont un peu plus récents, <20 Ma dans la couverture et le massif de Belledonne
et entre 35 Ma et 50 Ma au niveau du Pelvoux. En revanche, les AFT présentent des
ages bien plus récents <12 Ma dans les massifs du Pelvoux et de Belledonne (Figure
1-16).
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Figure 1-16 Modele d'interpolation des données de traces de fissions (Vernon et al., 2008).
(a) Traces de fissions sur apatite. (b) Traces de fissions sur zircon.

Concernant I'exhumation des massifs cristallins, une compilation des données
thermochronologiques présentes dans la littérature ainsi que l'ajout de données
nouvelles est présentée par Girault et al. (2022). L’ensemble de ces données a été
inversé en utilisant le logiciel HeFTy afin de produire des histoires thermiques pour les
massifs cristallins externes. L’exhumation de ces massifs s’initie autour de 18 Ma et
de maniére un peu plus précoce a 26 Ma pour le massif des Grandes Rousses (Figure
1-17). Une accélération de I'exhumation est enregistrée au niveau des Grandes
Rousses et du Sud de Belledonne autour de 8-10 Ma (Figure 1-17).
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Figure 1-17 Trajet d’exhumation des différents massifs cristallins externes a partir des
données thermochronologiques de ZFT, AFT, ZHe et AHe (Girault et al., 2022).

Que ce soit avec les AFT ou les ZFT, le diachronisme entre 'exhumation des zones
internes et de la zone externe est marqué et peut étre associé au fonctionnement du
Front Pennique. Selon Tricart et al. (2001, 2007), les &ges AFT des zones internes
sont interprétés comme I'exhumation de la zone par le fonctionnement compressif du



Front Pennique tandis que les &ges jeunes de la zone externe sont associés a son
rejeu en extension (au travers des failles normales de la Haute-Durance et de la
sismicité décrocho-extensive actuellement enregistrée). La transition entre les deux
régimes de contrainte (compressif puis extensif) est appelée ici « phase critique » ;
elle n'est pas bien contrainte temporellement. Des questions demeurent quant au
meécanisme initiant cette transition (propagation de la déformation vers I'avant-pays,
climat ou processus mantelliques...). Des informations sur I'age et la durée de cette
transition permettraient de favoriser un modeéle par rapport a I'autre.

1.1.3.4 Dater la déformation : apport de la géochronologie sur
minéraux syn-cinématiques

Une premiére approche consiste a utiliser les méthodes de thermochronologie a des
minéraux qui cristallisent au sein des zones de cisaillements (structures
ductiles/fragiles accommodant la déformation) pour dater leur activité. Par exemple,
dans les Alpes, la méthode (U-Th)/He a été appliquée a des zircons situés dans une
zone de faille du Front Pennique au Sud-Est du massif d’Argentera (Maino et al.,
2015). Ces auteurs estiment que la température atteinte par la friction aurait été
suffisante (>220°C) pour remettre a zéro I'age des zircons. Des ages de 33.8 £ 4.0 Ma
a 28.8 £ 3.4 Ma ont été obtenus, cohérents avec la gamme d’ages obtenue par d’autres
méthodes. Cette méthode de datation par thermochronologie a récemment été élargie
aux oxydes avec la datation de plans striés a hématite (Ault et al., 2015), et sera
développée plus amont dans cette thése (voir partie 5.4 Introduction des données
d’hématite). Cependant, le probléme lié¢ aux méthodes de thermochronologie dans les
failles est que I'on ne date généralement pas l'activité de la faille mais plutét celui d‘un
refroidissement, la gamme de température de fermeture de ces minéraux étant assez
faible (150°C pour 'apatite). La remise a zéro au cours d’'un épisode de fracturation
est la plupart du temps incompléete, et peut étre plutdét liee a des circulations
hydrothermales postérieures au mouvement de la faille.

Une seconde approche consiste a dater des minéraux syn-cinématiques ayant
cristallisé a une température inférieure a leur température de fermeture (par exemple,
<400°C pour le mica blanc en K-Ar).

Le fonctionnement de plusieurs structures majeures (zones de cisaillement ductiles) a
été daté par ces méthodes, mettant en évidence un jeu compressif précoce suivi d’un
jeu décrochant dextre (Figure 1-18). Dans le massif des Aiguilles-Rouges, Pelvoux et
Argentera, le jeu compressif des grandes structures est contraint a ~35-25 Ma par
Ar/Ar sur phengite et U/Pb sur allanite (Simon-Labric et al., 2009; Sanchez et al., 2011;
Cenki-Tok et al., 2014; Bellanger et al., 2015). A I'échelle régionale, ces ages sont
associés au jeu chevauchant du Front Pennique.
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Figure 1-18 Compilation des ages Ar-Ar sur phengite et U-Pb sur allanite/épidote/monazite
des différentes zones de cisaillement dans la zone Externe des Alpes Occidentales. ASZ :
Aar Shear zone (jeu compressif, Ar-Ar sur phengite de (a) Challandes et al. (2008) et U-Pb
sur épidote de (b) Peverelli et al. (2021) et jeu cisaillant dextre, U-Pb sur monazite de (c)
Ricchi et al. (2019) et Ar-Ar sur phengite de (d) Rolland et al. (2009)) ; PFS : Periadriadic
Fault System, RSL : Rhone Simplon Line et SF : Simplon Fault (Ar-Ar sur phengite de (e)
Campani et al. (2010) ; U-Pb sur monazite de (f) Gnos et al. (2021)) ; MBSZ : Mont Blanc
Shear Zone (jeu compressif, U-Pb sur allanite de (g) Cenki-Tok et al. (2014), jeu cisaillant
dextre, Ar-Ar sur phengite de (h) Rolland et al. (2008)) et U-Pb sur monazite de (i)
Bergemann et al. (2019)) ; BelSZ : Belledonne Shear Zone (U-Pb sur monazite de (j) Janots
et al. (2019), (k) Gasquet et al. (2010) et Ar-Ar sur adularia de (k) Gasquet et al. (2010)) ;
HDFZ : High Durance Fault Zone (Ar-Ar sur phengite de (I) Simon-Labric et al. (2009) et (m)
Bellanger et al. (2015), U-Pb sur monazite de (k) Gasquet et al. (2010)) ; BerSZ : Bercesio
Shear Zone (jeu compressif et cisaillant dextre, Ar-Ar sur phengite de (n) Sanchez et al.
(2011), jeu cisaillant dextre, U-Pb sur monazite de (o) Ricchi et al. (2020)) ; VSZ : Valetta
Shear Zone (références similaires a la BerSZ), Rolland et al., accepté (Annexe 2).



Les structures décrochantes dextres semblent systématiquement postérieures au jeu
compressif avec des ages les plus vieux de 23 Ma au nord dans le massif des Aiguilles
Rouges (Rolland et al., 2008) et de 26 Ma dans le massif d’Argentera (Sanchez et al.,
2011). Dans la partie nord, dans le massif de I'Aar, les &ges associés a la compression
sont plus jeunes, de 22 Ma a 17 Ma (Challandes et al., 2008; Peverelli et al., 2021).
Des ages plus jeunes ~15 Ma associés a du décrochement sont aussi enregistrés
dans ce massif. Plus au Sud, la faille du Simplon présente des ages similaires a la
compression, ~20 Ma (Campani et al., 2010) mais associés a un contexte extensif
local toujours associé a du décrochement dextre.

L’ensemble de ces ages permet de contraindre I'activité de structures relativement
profondes (en domaine ductile, >10 km). Les déformations fragiles plus récentes de
basse température correspondant aux derniéres phases d’exhumation demeurent peu
contraintes pour le moment, sauf localement par la méthode K-Ar sur illite (e.g., Kralik
et al., 1987).

1.2 Objectifs de la these

L’architecture et la géométrie des Alpes sont désormais bien contraintes, en liaison
avec une imagerie géophysique de haute définition (Nouibat et al., 2022). Les
avancées majeures dans la compréhension des processus tectoniques impliqués dans
la formation de cette chaine de montagne expliquent en grande partie les structures
actuelles. En revanche, la chronologie de mise en place de ces processus et les
transitions entre ces différentes étapes de déformations demeurent peu contraintes
dans le temps, du fait du manque de données de datation directe de la déformation
cassante. L'enjeu de cette thése est donc d’apporter des contraintes temporelles
absolues sur le fonctionnement de structures majeures des Alpes ayant joué un réle
important au cours des différentes étapes de déformation, notamment dans le domaine
fragile (<10 km). En complément de cela, les fluides mobilisés par ces structures vont
étre caractérisés et leur origine va étre discutée dans un contexte régional.

L’ensemble des travaux réalisés dans le cadre de la thése a pour base une étude de
terrain dans les principales zones de failles des Alpes occidentales. A I'échelle de
I'affleurement, les mesures de ces différentes structures (stratification, schistosité,
plan de faille, stries...) vont étre mesurées et analysées en termes de phases de
déformation relatives et de paléo-contraintes. La caractérisation de l'orientation des
structures dans lesquelles I'échantillon a été prélevé est capitale afin de replacer I'age
obtenu dans un contexte de contraintes régionales. Cette étude de terrain va étre
complétée par une étude pétrographique fine en lames minces en utilisant le
microscope optique et des images en cathodoluminescence afin d’identifier les
potentielles différentes générations de calcite dans les échantillons. Dans le cas
d’échantillons d’hématite, la structure de ces minéraux va étre étudiée a la loupe
binoculaire et au MEB (Microscope Electronique a Balayage).

La signature isotopique des calcites va ensuite étre déterminée via I'étude des
isotopes stables du carbone et de I'oxygéne ainsi que des clumped isotopes afin de
caractériser la source, la température de cristallisation et le degré d’interaction du
fluide avec la roche encaissante.



Une fois ces caractérisations complétes et les échantillons bien identifiés
structuralement, la finalit¢ est de les dater avec la méthode U-Pb sur calcite
directement sur les lames minces via LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometer) ou via la méthode (U-Th)/He des petits fragments
d’hématite.

L’ensemble de ces informations va étre comparé aux modeéles existants de formation
de ces structures et le cas échéant amener des nouvelles contraintes pour les
actualiser.

Cette thése s’articule autour de cinq parties. Dans la premiere partie, 'ensemble des
méthodes utilisées va étre présenté d’'un point de vue théorique ainsi que les
protocoles analytiques utilisés. Les trois parties suivantes seront chacune dédiée a
une étape de structuration majeure des Alpes occidentales avec d’abord la phase
précoce de collision N-S pyrénéo-provencale puis la phase compressive Alpine E-W
avec la structuration des massifs Subalpins et enfin les déformations extensives les
plus tardives au cceur des Alpes. La derniére partie sera une synthése de 'ensemble
de ces données avec une discussion sur leur implication pour le modéle
géodynamique des Alpes.






Chapitre 2 Methodes
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Souvenir du LA-ICP-MS du CEREGE d’Aix-en-Provence et des semaines d’analyse
passées avec Nicolas Godeau, Abel Guihou, Pierre Deschamps et Dorian
Bienveignant.



2.1 U-Pb Calcite

Les premiéres datations absolues utilisant les chaines de désintégration de 'uranium
comme géochronomeétre ont été faites sur des minéraux riches en uranium, d’abord
des uraninites par Boltwood en 1907 puis des zircons et feldspaths par Holmes en
1911, (Holmes, 1911). La séparation et la mesure des concentrations en uranium et
en plomb était effectuées via un protocole de chimie lourd (Strutt, 1906). En étudiant
les isotopes du plomb dans les chondrites, Patterson et al. (1955) apporte un age
révolutionnaire de 4,5 Ga pour la formation de la Terre. Etant donné les faibles teneurs
en uranium (de I'ordre de quelques dizaines de ppb au ppm) généralement observées
dans les carbonates, I'utilisation de cette méthode a ces minéraux a été plus tardive
et a constitué un véritable défi analytique. Historiquement, la datation U-Pb de
carbonates repose sur la spectrométrie de masse par thermoionisation (TIMS) et
I'utilisation de méthode dite de la dilution isotopique, nécessitant quelques grammes
de calcite (Moorbath et al., 1987; Smith and Farquhar, 1989; Rasbury and Cole, 2009).
Au cours des années qui ont suivi, le développement des spectromeétres de masse a
thermo-ionisation puis a sources plasma ont permis d’augmenter la sensibilité
instrumentale mais aussi les avancées majeures sur le protocole de
séparation/purification, permettant ainsi de diminuer considérablement la quantité
d’échantillons nécessaire pour maintenant permettre des analyses sur quelques mg
de carbonate par aliquote.

Plus récemment, le développement du couplage ICP-MS avec une source laser a
permis d’augmenter la résolution de plusieurs ordres de grandeur et donc d’analyser
des phases diagenétiques carbonatés qu’il aurait été impossible d’analyser par dilution
isotopique (e.g., Roberts et al., 2020). Couplé a des techniques d’imagerie classiques
(coloration, cathodoluminescence...), cette augmentation de la résolution permet
d’avoir un contréle plus fin sur les différentes phases de minéralisation et de déchiffrer
des systémes carbonatés complexes.

Dans le cadre de cette thése, la datation U-Pb par ablation laser a été appliquée dans
un contexte de structures tectoniques fragiles (e.g., Roberts and Holdsworth, 2022),
permettant ainsi d’apporter des contraintes temporelles sur la mise en place et le
timing de ces structures.

Dans cette étude nous allons nous intéresser a la chaine de désintégration de I'U en
Pb, et donc aux atomes suivants : Uranium 238, Uranium 235, Plomb 208, Plomb 207,
Plomb 206 (Figure 2-1, Tableau 2-1, Tableau 2-2).
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Figure 2-1 Chaine de désintégration du ?*3U, ?*°U et %?Th (Schoene, 2014).

Isotope Abondance relative (%) Demi-vie (année)
230Th 2%x10-4 7,54x10%
232Th 99,9998 1,40x10"°
234 5,5x1073 2,455x10°
235 0,72 7,04x108
238 99,2745 4,463x10°

Tableau 2-1 Abondance a I'état naturel des isotopes de I'uranium et du thorium et demi-vie
des isotopes radioactifs (Meija et al., 2016, Prohaska et al., 2022).

Isotope Abondance relative (%)
204ppy 1,4
206pp 241
207pPp 22,1
208pp 52,4

Tableau 2-2 Abondance a I'état naturel des isotopes du plomb (Holden et al., 2018).




2.1.1 La Méthode LA-ICP-MS

Dans les années 1980, I'ICP-MS connait un essor important, notamment pour la
mesure d’éléments en trace dans des échantillons naturels et principalement pour
détecter et quantifier les polluants (Houk, 1980). Jusqu’alors les analyses
s’effectuaient sur des solutions mais Gray (1985) combine pour la premiére fois un
ICP-MS avec un systéme de laser afin d’analyser des particules solides, une poudre
dans ce premier essai. Bien qu’il souligne plusieurs problémes en conclusion de son
article, les incertitudes et limites de détections estimées sont trés encourageantes
(Gray, 1985). Des avancées majeures vont étre effectuées dans les années suivantes
(Brenner and Taylor, 1992), notamment au niveau du laser utilisé (Gunther et al.,
1997), I'ajout de caméra optique et le changement de I'atmosphére d’ablation aident a
la compréhension des processus d’ablation (Eggins et al., 1998). Les améliorations
techniques continuent (Linge and Jarvis, 2009; Woodhead et al., 2016), ainsi que le
traitement et la correction des données (Paton et al., 2011; Lin et al., 2016; Vermeesch,
2018). Les facteurs limitants ne venaient plus de la machine mais de la calibration des
standards utilisés. En effet, des comportements d’ablation différents entre le matériel
analysé et le standard, souvent des verres NIST (Woodhead and Hergt, 2001)
induisent des erreurs analytiques. Dans le cas de la calcite, il faut attendre le WC-1 de
Roberts et al. (2017).

2.1.1.1 La méthode LA-ICP-MS utilisée

Les datations U-Pb ont été acquises au CEREGE (Aix-en-Procence) avec un Element
XR couplé a un laser d’une longueur d’'onde de 193 nm (ESI), en collaboration avec
Nicolas Godeau, Abel Guihou et Pierre Deschamps.

Les échantillons peuvent étre sous la forme d’'une lame mince de roche polie ou sous
forme de plot d’'un pouce est insérée dans la cellule d’ablation. S’ensuit une purge de
I'air présent dans la cellule qui est remplacé par de I'hélium. Ce gaz noble posséde un
potentiel d’'ionisation élevée de 23.7 eV (Bruguier, 2009) ce qui permet de limiter la
formation de plasma a la surface de I'échantillon lors de I'ablation laser et ainsi limiter
le fractionnement.

Dans le cadre de cette thése, le laser utilisé est un ESI Excimer (gaz ArF). Une faible
longueur d’onde et une faible fluence (densité d’énergie sur une surface) (~1.1-1.15
J.cm) sont préférées pour une meilleure absorption par les matrices carbonatées
(Russo et al., 2000; Thomas, 2008). Ainsi les effets d’endommagement mécanique et
thermique sont moindre et de plus petites particules (~100 nm) sont produites lors de
I'ablation (Sylvester, 2005). Avec ces parameétres et pour une matrice carbonatée, la
phase d’ablation induit un cratére de ~20-25 pm (~1 pm.s™).

Le matériel ablaté (analyte) est transporté par un flux d’hélium (~0.9-1.3 L.min") et
d’argon (0.8-1 L.min"") jusqu’au systéme d’introduction de I'lCP-MS via des tubes
capillaires. Les débits d’argon et d’hélium ainsi que le tuning de I''CP-MS sont des
parameétres optimisés afin de limiter le fractionnement inter-élémentaire ainsi que la
formation d’oxydes ThO* et UO", tout en garantissant une sensibilité convenable.
L’analyte est ensuite ionisé dans un plasma d’argon. L'énergie de premiére ionisation
de l'argon étant de 15,76 eV, cela permet I'ionisation de la plupart des éléments tout
en restant en dessus de I'énergie de seconde ionisation de la plupart de ces éléments.
Ensuite, I'analyte passe dans linterface jouant le role de sas entre la pression



atmosphérique de la chambre d’ionisation et I'ultra-vide présent dans le tube. Cette
interface est composée de 2 cones (Figure 2-2) :

e Sampler cone (ou extraction cone) généralement fait de nickel ou de platine
avec un orifice de 1 mm et une pression a la sortie de 2.5 torr (équivalent a
3.33 mbar). Avec la différence de pression, la taille de I'analyte peut
légerement varier, appelé « expansion supersonique » affectent
principalement les ions légers induisant un fractionnement de masse.

e Skimmer cbne (similaire au précédent) avec un orifice de 0.4-0.7 mm et une
pression a la sortie de 10° torr (équivalent a 1.33x10° mbar).

He-Ar
pression
atmosphérique

Skimmer

Plasma

Sampler

~ 2,5 torr
cone

Figure 2-2 Schéma conceptuel des cbnes (d’aprés Godeau, 2018).

Bien que le rendement d’ionisation soit important sur ce type de source, en
comparaison des spectrométres de type « thermo ionisation », la transmission est
quant a elle trés limité. De plus, il faut faire attention a la présence de calcium qui peut
se déposer sous forme de particules solides aux extrémités des cdnes et abaisser leur
sensibilité.

Les éléments suivant les cones permettent 'accélération et la focalisation du faisceau
d’ions en direction du secteur magnétique. En effet une différence de potentiel entre
la lentille d’extraction (-2 KV) et I'enceinte (-10 KV) permet I'accélération du faisceau
et ainsi extraire les ions de cette zone d’interface. La présence de plusieurs lentilles
épure le faisceau d’ions des atomes neutres et électrons qui n’ont pas une bonne
trajectoire. L'optimisation et le tuning de l'instrument sont testés au démarrage afin de
garantir une sensibilité suffisante tout en maitrisant le fractionnement et un taux
d’oxyde acceptable (rapport U/Th du NIST-612

Une fois que le faisceau d’ions est concentré et épuré, il faut séparer les différents ions
qui le composent, plusieurs méthodes de séparation catégorisent les ICP-MS. Le
premier type de séparateur est le quadripdle, 4 tubes en métal paralléles au faisceau
et a équidistance de celui-ci. Deux ont un potentiel positif et deux négatifs (positionnés
en alternance). Cette configuration induit une oscillation en spirale dans la trajectoire
de l'ion qui dépend de sa masse et de sa charge. Le potentiel des tubes est réglé pour
que seuls les ions avec un certain rapport m/z puissent passer. Pour analyser les ions
d’'une gamme globale de 0-300 amu (Atomic Mass Unit) le potentiel des tubes est
adapté pour chacun des ions d’intérét. L’analyse d’'une telle gamme est effectuée en
100 ms. La résolution du quadripdle est de 0.5-1 amu (Linge and Jarvis, 2009).



Le second type (utilisé dans le cadre de cette thése) est le séparateur a secteur
magneétique. Un champ magnétique est alors appliqué au faisceau d’'ions de maniére
perpendiculaire a celui-ci et force les ions a avoir une trajectoire courbe. La courbure
de cette trajectoire est dépendante de la masse et la charge de l'ion, ce qui permet de
les séparer. L'ICP-MS a secteur magnétique posséde I'avantage d’'une trés bonne
sensibilité tout en ayant une bonne résolution. Les ions sont ensuite filtrés en énergie
par le biais d’un secteur électrostatique (ESA) avant d’étre collectés.

Une fois les ions correctement séparés, ils sont comptés dans la partie détection de
linstrument. Trois modes de comptage existent, le Secondary Electron Multiplier
(SEM), le mode analogique et le comptage sur cage de Faraday, en pratique pour
'analyse des carbonates, le signal est faible (généralement inférieur a 4 Mcps) donc
uniquement le mode SEM est utilisé. La limite de quantification est a calculer en
fonction du blanc (Standard Deviation of Replicate Measurement of the Blank). La
limite basse est fixée a 3 standards déviation du blanc (Linge and Jarvis, 2009). On
enregistre une intensité de courant électrique (induit par les électrons) qui est ramenée
a un nombre de coups sur la surface du détecteur, la donnée de sortie correspond a
un nombre de coups pour un atome donné ramené a une seconde (Counted Per
Second ou CPS).

En général dans une session il est possible d’analyser 5 lames minces et 1 ou 2 plots.
Dans un premier temps, chacune des générations qui ont été identifiées par le travail
préparatoire de pétrographie sont analysées en direct. Sur deux-trois zones associées
a la méme génération, 4-5 spots vont étre analysés 5 secondes chacun afin de voir si
les rapports du 238U/?%Pb sont assez élevés et varient assez pour obtenir un age. Si
c’est le cas, environ 40 spots de 150 um de diamétres (quand c’est possible, sinon la
taille du spot peut étre réduite mais ¢a sera le cas pour 'ensemble des analyses de la
session) sont placés dans ces calcites jugées synchrones et ce pour chacune des
générations indépendamment les unes des autres. Une fois que I'ensemble des
échantillons a été testé et que les spots sont placés dans les générations de calcite,
un standard secondaire (bréche B6) est rajouté a la fin de la session. Ensuite, des
spots dans les standards sont intercalés dans la séquence d’analyse, de sorte que
tous les 20 spots d’échantillons inconnus, 2 spots de NIST614 et 2 spots de standards
(WC-1) soient analysés. Une fois que cette séquence d’analyse est établie pour la
session, les analyses sont lancées. Une analyse type pour un spot consiste en 4
secondes de pré-ablation, 20 secondes de blanc, 10 secondes de washout (gaz
envoyeé pour enlever les résidus de particules dans les fils capillaires), 20 secondes
d’ablation/analyse et 20 secondes de washout. Les masses mesurées pour les
datations U-Pb sont 2%Pb, 207Pb, 208Pp, 232Th, 238,

LASER ablation system U-Pb dating
Make, Model & Type ESI, NWR193
Ablation cell & size TV2 150mmx150mm
LASER wavelength (nm) 193
Pulse duration (ns) 4
Fluence (J.cm™) 0.8-1.4
Repetition rate (Hz) 10
Spot size (um) 90 - 159 (depending on sensitivity determined during
screening)
Sampling Spot




Carrier gas

Ablation duration (s)

100% He 5.0 ~0.9 I.min%, Ar make-up gas ~1 I.min* combined
using a Y-piece ~50cm before the connection to the injector

4 s preablation - 20 s washout - 20 s ablation - 20 s washout

ICP-MS system U-Pb dating

Make, Model & Type

RF Power (W)

Make-up gas flow (l.min?)
Detection System

Masses measured

Integration time per peak (s)
Total integration time per cycle (s)
Sensitivity

IC dead time (s)

Thermo Fisher Scientific, Element XR
1200 - 1300

~1

SEM forced in counting mode
206Pb, 207Pb, 208Pb, 232Th, 238U
0.04, 0.04, 0.02,0.012,0.012

0.129 // Mass accuracy option

~100 kcps for 823 ng/g U

26

Data processing U-Pb dating

Gas blank

Calibration

10 second on-peak zero subtracted

NIST-614 glass standard as primary reference material for drift
and Pb isotopes; WC-1 carbonate reference material for matrix
matching of 206Pb/238U; B6 as secondary material

Data processing

Mass discrimination

Common-Pb correction,
composition and uncertainty

Uncertainty level & propagation

Quality control / Validation

Raw intensities and baseline correction with lolite 3.x (Paton et
al, 2011); instrumental drift, Pb isotopes composition, and
205ph /238 ysing an in-house Python code; exclusion of spots
with mean 2Pb intensities below 3 times the baseline
intensity; IsoplotR (Vermeesch, 2018) for T-W isochrons
(model-1), intercept ages and initial Pb compositions

1 set of standards every 20 spots

None applied. Ages calculated from regressions used in Tera
Wasserburg plots

Ages are quoted at 20 absolute, propagation is by quadratic
addition. Excess variance of reference material propagated into
sample data. Systematic uncertainties include age uncertainty
of

reference material

B6 breccia (42.51+0.2 Ma)

LASER ablation system imaging

Make, Model & Type
Ablation cell & size
LASER wavelength (nm)
Pulse duration (ns)
Fluence (J.cm™)
Repetition rate (Hz)

Spot size (um)

Sampling

ESI, NWR193

TV2 150mmx150mm

193

4

1,7

10

rasters 50um width and 4 mm long and scan speed 40um.s//
for U-Pb imaging: spots 30um

Rasters for chemical imaging // Spots for U-Pb imaging




Carrier gas 10.0% He 5.‘0 ~0.9 l.min!, Ar make-up gas Tl l.min? c‘or.nbined
using a Y-piece ~50cm before the connection to the injector

Ablation duration (s) 4 s preablation - 20 s washout - 20 s ablation - 20 s washout

ICP-MS system imaging

Make, Model & Type Thermo Fisher Scientific, Element XR

RF Power (W) 1200 - 1300

Make-up gas flow (l.min?) ~1

Detection System SEM
24Mg, 27Al, 51V, 57Fe, 55Mn, 88Sr, 206Pb, 208Pb, 238U for

Masses measured chemical imaging // 206Pb, 207Pb, 208Pb, 232Th, 238U for U-
Pb imaging

Total integration time per cycle (s) | 1.242 for chemical imaging // 0.129 for U-Pb imaging

Tableau 2-3 Paramétres analytiques du LA-ICPMS.

2.1.1.2 Traitement des données

Une fois les données acquises, un premier traitement consiste a retirer le bruit de fond
(baseline). Ce premier traitement du signal s’effectue a I'aide de I'outil lolite 3 (Paton
et al., 2011) permettant a la fois de soustraire la ligne de base (exemple de I'analyse
du standard WC-1, Figure 2-3 a), mais aussi de s’affranchir des éventuelles variations
intra-analyse anormales. Ces variations peuvent survenir de fagon ponctuelle lorsque
le faisceau traverse la lame par exemple, ou lorsque qu’une particule de nature
différente et/ou plus chargée est analysée (Figure 2-3 b).

Le signal jugé stable sur chaque isotope est ensuite intégré afin de calculer une valeur
moyenne permettant de déterminer des rapports isotopiques. De ce fait, lorsque la
période d’intégration du signal est réduite, pour les raisons évoquées ci-dessus,
I'erreur augmente.

Les données brutes de I'238U, 296Pb, 297Pb et 2°8Pb en CPS sont exportées de lolite et
traitées avec un script maison. Au cours de la session, les parametres de débit de gaz
varient légérement et peuvent influer sur la sensibilité et le fractionnement inter-
élémentaire. Etant donné que le NIST-614 n’est pas parfaitement homogéne, il n'est
pas possible de différencier le drift instrumental, des variations intrinséques au NIST-
614. Ces variations sont surveillées aux cours de la session.
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Figure 2-3 (a) Données brutes des intensités mesurées sur le standard WC-1 au CEREGE le
29/10/2021. (b) Interface d'lolite V3 et sélection de la partie significative du signal sur
chacune des analyses, d’apres le Data Repository (Vezinet et al., 2019).
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En LA-ICP-MS des imprécisions demeurent sur les mesures isotopiques et la
moyenne des rapports 2°’Pb/?%Pb mesurés au cours de la session est comparée a
celle acceptée pour le standard (Equation 2-1 a). Par la suite une loi exponentielle
permet de corriger le fractionnement de masse (Equation 2-1 b, Albaréde et al., 2004).
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Equation 2-1 Correction du fractionnement de masse, avec dms,, différence de masse entre
les deux isotopes (Albaréde et al., 2004).

Le biais le plus important a corriger est le fractionnement inter-élémentaire. Etant
donné que le standard WC-1 n’est pas parfaitement homogéne en 238U/2%Pp, le parti-
pris est de corriger des rapports isotopiques plutdét que des ages. La correction du
fractionnement inter-élémentaire est uniquement possible si I'échantillon analysé et la
matrice sont de méme nature (la réponse des particules ablatées face a I'expansion
supersonique est la méme). Une isochrone « théorique » est tracée a partir des
données publiées du WC-1 obtenues par dilution isotopique (Roberts et al., 2017).
Ensuite les spots du WC-1 mesurés au cours de I'analyse (et déja corrigé des biais
précédents) sont projetés sur cet isochrone « théorique » en fixant leurs valeurs de
207pp/206Ph_ On obtient donc une valeur de fractionnement pour chaque spot (Equation
2-2). Cette méthode permet d’intégrer une certaine variabilité mesurée par ablation
laser.

(207Pb 2O7Pb )

206 206
Pb ; Pb -
U ) — mesuré WC1i X 1

Pb a 238U
206Pb

Equation 2-2 Détermination du facteur de correction du fractionnement inter-élémentaire a
partir des rapports mesurés pour chaque spot avec « a », coefficient directeur de la
régression linéaire déterminé par isoplot a partir des données publiées pour le WC-1

(Roberts et al., 2017).

fl

mesureé

La valeur moyenne de f(U/Pb) calculée a partir de I'ensemble des spots du WC-1 est
ensuite appliquée sur 'ensemble des inconnus et au WC-1 lui-méme.

Au cours de I'analyse, la lame mince est creusée et donc le point de focus défini
initialement a la surface de I'’échantillon n’est plus bon. Le rapport du diamétre par la
profondeur d’ablation est appelé « rapport d’aspect », de maniére générale un rapport
proche de 1 est bon (Eggins et al., 1998). Concernant les analyses sur carbonates,
étant donné le diamétre important du spot, ce fractionnement est négligeable.



2.1.2 Le diagramme Tera-Wasserburg

2.1.2.1 Introduction

La faible abondance du 2°*Pb naturel dans la calcite limite I'utilisation des diagrammes
du type isochrone (2°6Pb/2%4Pb-238U/204Pb) pour les mesures en laser ablation. Par
ailleurs l'interférence isobarique du 2°*Hg sur le 2°*Pb ne permet pas de le mesurer
correctement et n’est donc jamais analysé par ablation laser sur les carbonates. Par
ablation laser, le diagramme Tera-Wasserburg est le diagramme le plus adapté pour
obtenir un age U-Pb.

Celui-ci utilise les deux chaines de désintégration de I'uranium, le 238U->2%Pp et
235>207Ph (Figure 2-4). La lecture de l'age se fait entre l'intersection basse de
l'isochrone avec la Concordia, qui correspond au péle radiogénique pur. Etant donné
que les carbonates incorporent du plomb commun, I'isochrone correspond donc a une
droite de mélange entre le plomb commun et le pdle radiogénique pour un age donnée.
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Figure 2-4 Diagramme Tera-Wasserburg mettant en évidence la concordia, discordia et les
lower et upper intercepts.

Dans le cas des carbonates, le plomb peut facilement étre intégré a la structure en
proportion variable. L'étape de screening est donc primordiale, afin de maximiser les
variations du rapport U-Pb mesurées dans I'échantillon, permettant ainsi de construire
une droite de mélange (isochrone) fiable et diminuer 'erreur sur I'age final. Il y a deux
intercepts entre cette isochrone et la concordia, I'« upper intercept » et le « lower
intercept ». L'upper intercept proche de I'axe des ordonnées correspond au péle du
plomb commun lors de la fermeture du systéme tandis que le lower intercept proche
de I'axe des abscisses correspond au pdle radiogénique pur et donc I'dge du minéral.



Le diagramme Tera-Wasserburg utilise la variation du rapport 207Pb/2%Pb en fonction
du rapport 238U/29Pb pour calculer un age. Les sources d’incertitudes sont multiples,
statistique de comptage des isotopes, correction de la ligne de base, ou encore du
fractionnement inter-élémentaire. L’incertitude finale sur I'dge sera le résultat de
'ensemble de ces incertitudes sans oublier de propager I'erreur associée a la mesure
de I'dge du standard utilisé. La propagation d’erreur associé au standard de référence
sur I'age final est une addition quadratique (racine carrée de la somme des erreurs au
carré), de l'incertitude sur I'age de I'échantillon mesuré et celle du standard (WC-1).

2.1.2.2 Que faut-il pour avoir un age ?

Quatre points importants sont a prendre en compte avant d’interpréter un age d'un
point de vue géologique.

- Le premier concerne la variabilit¢ du rapport 238U/2%Pb qui doit étre
suffisamment importante pour construire une droite dont I'incertitude sur sa
pente est la plus faible possible (Figure 2-4). L'incorporation de I'uranium dans
la calcite doit étre variable afin d’avoir des mélanges entre le pdle plomb
commun et plomb radiogénique. Pour des gammes d’ages de l'ordre de la
dizaine de millions d’années, un rapport 238U/2%Pb supérieur a 50 est fixé de
maniére empirique.

- Le deuxieéme point est que I'échantillon doit contenir le moins possible de plomb
commun afin de se rapprocher du pdle radiogénique pur correspondant a I'age
de fermeture du systéme. A noter qu’a l'inverse, pour un échantillon avec trés
peu de plomb (age jeune par exemple), les analyses des isotopes du plomb et
en particulier le 2°’Pb peuvent étre problématiques.

- Un systéme isotopiquement fermé. Il n’est pas rare de voir dans les carbonates
des épisodes dissolution ou de recristallisation. Ces perturbations peuvent étre
a l'origine d’une réouverture du systéme U-Pb, et par Ia, de notre incapacité a
obtenir un age fiable dans la majorité des cas.

- Enfin, des standards de référence bien calibrés et représentatifs de la matrice
carbonatée analysée.

D’un point de vue analytique, des valeurs de rapport 2°’Pb/2%Pb supérieures a ~1 sont
considérées comme aberrantes et les spots associés peuvent étre considérés comme
des outliers. Dans le cas de nos échantillons, ces rapports isotopiques aberrants
peuvent étre liés a des erreurs analytiques ou de traitement (mauvaise correction du
blanc par exemple). L'observation de tels rapports reste trés exceptionnelle. Chaque
spot est pris en compte et son impact sur la droite est pondéré par son erreur. Des
indicateurs statistiques comme le MSWD (Mean Square Weighted Deviation)
décrivent la robustesse de la corrélation linéaire a partir des données. ldéalement on
cherche un MSWD proche de 1, pour des MSWD supérieurs a 2,5 on qualifie
l'isochrone associée « d’errorchrone » (Rasbury and Cole, 2009). A noter aussi que
'amélioration significative des méthodes de mesures (par exemple en dilution
isotopique), qui diminuent fortement les incertitudes (~%o), a tendance naturellement a
augmenter les MSWD. A linverse les analyses par ablation laser dont l'erreur
analytique sur chaque spot est relativement élevée (~%), le MSWD tend a diminuer.



2.2 (U-Th)/He sur hématite

2.2.1 Principes généraux

La méthode de datation (U-Th)/He se base sur la production et 'accumulation des
atomes d"*He émis lors de la désintégration radioactive alpha des atomes d'2%8U, 235U,
232Th et #7Sm incorporés dans le réseau cristallin. L'He étant un gaz rare, les atomes
peuvent diffuser hors du cristal en fonction de I'histoire thermique et du type de réseau
cristallin. Ainsi 'accumulation des atomes d’He dans la structure du cristal ne sera pas
forcément totale et la méthode peut étre un géochronométre si tout I'He produit est
retenu dans le cristal ou un thermochronomeétre si une partie de I'He est perdu. La
gamme de température ou I'He est retenu dans le cristal varie entre 30 et 250°C selon
le minéral considéré (Figure 2-5). Cette méthode peut étre appliquée a différents
minéraux comme la titanite, 'hématite, le zircon, I'apatite et la goethite (Ault et al.,
2019a) et permet d’apporter des contraintes temporelles sur différents phénoménes
géologiques, comme le refroidissement d’une roche (apatite, zircon, titanite) ou la
cristallisation d’'un minéral en sub-surface (e.g., hématite et goethite) (Ault et al.,
2019a).
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Figure 2-5 Gamme de températures dans lesquelles les différentes méthodes et systéemes
de thermochronologie basse température sont utilisables (Ault et al., 2019a).
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La possibilité de dater des événements par la méthode « U-He » a été mis en évidence
en 1904 par Ernest Rutherford dans son livre « Radio-activity ». Ce potentiel a été
confirmé par Strutt (1909), bien qu'il n'indique pas d’age dans son article car encore
dépendant des calculs indirects de Rutherford de I’hélium produit en fonction du temps.
Vers les années 1980 l'intérét pour la diffusion de I’hélium dans les minéraux renait au
travers de nouveaux essais de datation (Boschmann et al., 1984; Baehr, 1987; Lippolt
et al., 1982). Pour le cas particulier de I'(U-Th)/He sur hématite, celle-ci va étre
appliquée a des minéralisations massives et supposées assez anciennes pour avoir
produit suffisamment d’hélium et permettre leur datation. C’est le cas des
minéralisations d’hématite associées a des porphyres (Wernicke and Lippolt, 1993;
Bahr et al., 1994; Lippolt et al., 1995). Les premiéres applications de cette méthode
relancérent 'engouement et les travaux de fond sur le comportement de I'hélium dans
la structure de I'hématite (voir partie 2.2.2 Comportement de I'hélium).

Plus récemment, cette méthode de datation a fait I'objet de travaux théoriques et
expérimentaux axés sur la diffusion de I'hélium dans la structure cristalline (Farley,
2000, 2002; Flowers et al., 2009; Gautheron et al., 2009; Farley and Flowers, 2012;



Balout et al., 2017). Les ages (U-Th)/He sont obtenus sur des petites fractions
d’échantillons dont la taille est variable en fonction des laboratoires et des applications,
dans notre cas de 500x500 um, appelés par la suite « aliquote ». Adams et al. (2013)
appliquerent pour la premiéere fois cette méthode a des hématites en zone de faille
suivi par la suite par de nombreuses études sur différents systemes de failles (Calzolari
et al., 2018; Evenson et al., 2014; Ault et al., 2015, 2016; McDermott et al., 2017;
Moser et al., 2017; Garcia et al., 2018; A.K. Ault et al., 2019; Huff et al., 2020).Des
hématites associées a des minéralisations hydrothermales ont aussi été datées
(Farley and Flowers, 2012; Jensen et al., 2018) ou dans des ‘Banded lron Formation’
(Farley and McKeon, 2015). Plus récemment la méthode (U-Th)/He sur hématite a été
utilisée pour dater 'altération d’un profil latéritique (Monteiro et al., 2018; Heller et al.,
2022).

2.2.1.1 Le rayonnement alpha

La désintégration des chaines radioactives de I'uranium, du thorium, 238U, 235U et 23°Th
et ¥7Sm émettent différents atomes jusqu’aux atomes de plomb stable (206, 207 et
208) par rayonnement alpha et beta. Le rayonnement alpha produit des particules
alpha (noyau d’He), qui lors de leur émission vont prendre des électrons aux atomes
voisins pour former un atome de “He. La maijorité de I'He est produit par I'U et le Th,
et la contribution du Sm est souvent faible, ainsi historiquement la méthode fut appelée
(U-Th)/He.
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Figure 2-6 Schéma conceptuel d'un atome de ?*4U avec les particules émises au cours de la
désintégration en 2°°Pb.

Dans le cas de I'uranium 238, au cours de la désintégration d’'un seul atome, 8 atomes
d’hélium (particule alpha) sont émis Figure 2-6. Pour l'uranium 235 c’est 7 atomes
d’hélium, 6 pour le thorium 232 et 1 seul pour le samarium 147. On peut donc écrire
I'Equation 2-3 de la production d’hélium en fonction du temps avec A qui correspond
aux constantes radioactives respectives.
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Equation 2-3 Production d'hélium par les différents éléments radioactifs (d’aprés Wernicke
and Lippolt, 1993).

Qui peut étre ensuite réorganisée pour isoler la composante temporelle et donc
s’écrire :

‘He
[238U]
137.88

=

8Ag[ U + 7 Ay (o) + 6 4,5, [F2Th] + A, [ Sm]
Equation 2-4 Calcul de I'4ge de fermeture du systéme en fonction de la teneur en hélium
(d’apres Farley, 2002).

L'utilisation de cette Equation 2-4 décrit le calcul de I'age (U-Th)/He.

2.2.1.2 La structure cristalline de ’hématite

L’hématite est un oxyde de fer de formule chimique Fe203, composée de fer sous la
valence (lll). L’nématite peut précipiter directement lors du refroidissement de fluides
oxydants a une température entre 100°C et 300°C (Ault, 2020). En plus de la
cristallisation directe de fluide, 'hématite peut étre observée a la suite de I'oxydation
de la pyrite (FeS2), magnétite (Fe3Oa4) et autres minéraux riches en fer (Ault, 2020). A
la température de surface 'hnématite peut se transformer par hydratation en goethite
(FeO(OH)) et vice et versa. La morphologie des cristaux d’hématite sont variables, en
plaquettes orientées (dans la méme direction ou sous forme de rosace), non-orientées,
botryoides (sous forme de boules) ou des spécularites. La taille des échantillons
d’hématite peut étre importante (centimétrique) mais est fait par 'accumulation des
cristaux en aiguille et on dit que 'hématite est polycristalline. La taille des cristallites
varie de quelques nanomeétres a quelques micrométres (voir du centimeétre). Lors de
sa cristallisation, I'hnématite incorpore des atomes d’uranium, de thorium et de
samarium dépendent de son environnement de cristallisation avec I'hypothéese que la
quantité d*He est nulle lors de la cristallisation. En effet, I'“He est un élément
incompatible et n’est pas incorporé dans le cristal (Gautheron and Zeitler, 2020).

L’hématite présente une structure cristalline rhomboédrique (Pauling and Hendricks,
1925; Rollmann et al., 2004) ou hexagonale. Les atomes d’oxygéne s’organisent en
hexagones empilés avec les 2/3 des sites octaédriques occupés par un atome de fer
(Figure 2-7). L’hélium se place dans les sites octaédriques non occupés par le fer
(Balout et al., 2017).
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Figure 2-7 Maille cristalline de I'hématite (Balout et al., 2017).

2.2.2 Comportement de I'hélium

Les noyaux d’He produits posseédent une énergie cinétique importante de quelques
MeV et sont éjectés hors du noyau pére. Ainsi, la particule alpha (noyau d’He) traverse
la matiére et est ralenti par les chocs avec les atomes rencontrés. Le noyau attrape
deux électrons aux atomes proches et la distance d’arrét dépend de la densité et du
type d’atomes présent dans la structure du cristal. La particule alpha déplace des
noyaux du cristal en créant des défauts ponctuels. Le noyau pére est également
caractérisé par une énergie cinétique, moins importante, mais du fait de sa taille
importante, il crée plus de défauts dans la structure cristalline, appelés défauts de
recul.

2.2.2.1 Ejection de 'hélium

L’atome d’hélium est émis avec une certaine énergie cinétique et la distance d’arrét
moyenne varie de 4 a 16 ym dans la structure cristalline de I’hématite (Tableau 2-4,
Ketcham et al., 2011).



L. Formule Densité Distance d’éjection moyenne (um)
Minéral

Chimique (g.cm?) 238 235 232Th 147§ m

Apatite  Cas(POa)sF 3,2 18,81 21,80 22,25 5,93
Zircon ZrSiO4 4,65 15,55 18,05 18,43 4,76
Monazite CePOq4 5,26 16,18 18,74 19,11 4,98
Magnétite FesOa4 5,18 13,97 16,16 16,49 4,51
Hématite Fe20s3 5,26 13,59 15,72 16,04 4,39
Goethite FeO(OH) 4,28 15,54 18,00 18,38 4,95

Tableau 2-4 Distance moyenne d’éjection en fonction du minéral et de I'isotope radioactif
(Ketcham et al., 2011).

La direction dans laquelle cet atome va étre projetée est aléatoire dans les 3
dimensions de I'espace et I'He émis se trouvera dans une sphére de rayon 16 um.

Phase C Phase non
riche en U/Th/Sm rétentive

Figure 2-8 Schéma des différents cas de figures lors de I'éjection d'un atome d'hélium en
fonction de 'homogénéité de I'échantillon.

Comme expliqué précédemment, les échantillons d’hématite sont polycristallins et
formés par l'accumulation de milliards de cristallites de taille nanométrique a
micrométrique. La taille d’'une cristallite est alors inférieure a la distance moyenne
d’éjection. Dans le cas ou I'échantillon est de taille importante (> 200 microns), les
atomes d’He éjectés a un endroit seront compensés par I'éjection d’un atome d’U, Th
ou Sm voisin (Figure 2-8 a). Si I'échantillon est composé de différentes phases
minérales ou des cristallites d’hématite n’ayant pas des concentrations homogénes en
U, Th et Sm, un gradient d’He sera observé. De I'He peut étre implanté des phases
minérales voisines (Figure 2-8 b). Le fait que cette phase soit enrichie en éléments
pére augmente de maniére artificielle la production d’hélium via I'implémentation avec
une quantité d’hélium plus importante dans I'hématite que celle issue uniquement des
éléments péres présents dans I'hématite. Il en résulte un age artificiellement plus vieux
(Evenson et al., 2014). Si I'’échantillon n’est pas composé de 100% d’hématite et que
I'aliquote est composé de zones éparses a hématites intercalées par d’autres phases
minéralogiques qui ne retiennent pas I'hélium (Figure 2-8 c). Dans ce cas, I'hélium
produit par la désintégration dans I’hématite sera éjecté dans une autre phase non



rétentive. L’hélium ainsi éjecté n’est pas conservé par l'aliquote (systéme « semi-
ouvert »). Seul I'hélium éjecté dans ’hématite est conservé, il en résulte une perte
partielle de I'hélium produit et donc in-fine un age artificiellement plus jeune. Cette
perte dépend de la répartition des amas d’hématites et de la proportion des autres
phases non rétentives.

2.2.2.2 Diffusion de I'hélium

Le second phénoméne qui peut induire une variation dans la quantité d’hélium présent
dans l'aliquote est la diffusion. La diffusion est le déplacement des atomes en fonction
de la température et du réseau cristallin. Décrit par la loi d’Arrhénius qui régit la
cinétique des réactions chimiques (Equation 2-5).

—E

D D, &

a? a2
Equation 2-5 Loi d'Arrhénius (Evenson et al., 2014).

Avec :D=Diffusivité (m2.s") ; Do=Diffusivité a température infini (m2.s') ; a=Domaine
de diffusion (m) ; Ea=Energie d’activation (J.mol"') ; R=Constante des gaz parfait
(J.mol".K") ;T=Température (K).

Au cours des années 90, les travaux de Lippolt et Wernick ont grandement contribué
a la compréhension du comportement de I'hélium dans I'nématite. Bahr et al. (1994)
ont émis I'hypothése que le domaine de diffusion (a) serait lié a la taille du cristallite
(plus petite fraction composant un cristal) d’hématite. Plus récemment, Farley and
Flowers (2012) ont apporté la preuve expérimentale que le domaine de diffusion de
I'hélium est principalement dépendant de la taille des cristallites. Farley and Flowers
(2012) ont chauffé par palier de température des échantillons d’hématite polycristallins
mettant en évidence plusieurs domaines de diffusion (Figure 2-9). De plus les pentes
de ce diagramme (qui correspondent au terme Ea de I'équation d’Arrhenius) sont les
mémes quelle que soit la température. Avec I'hypothése d’'un Do constant et via les
équations précédentes, les données de diffusion sont extrapolées et des hypothéses
sur le nombre de domaines de diffusion sont faites afin de correspondre le plus aux
données et déterminer une Ea de 157 kJ.mol'. Des observations au MEB semblent
bien directement corréler la taille des différents domaines de diffusion avec la taille des
cristallites d’hématite. En relatif, dans le cas d’hématite dont la taille de la cristallite est
importante (>1 um), I'He sera tres rétentif
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Figure 2-9 Détermination expérimentale du domaine de diffusion (Farley and Flowers, 2012).

L’ensemble de ces différents domaines de diffusion présentent des valeurs égales de
Ea et Do (déterminé plus tard par (Evenson et al., 2014) a 2.2x10-4 cm2.s™). Le rayon
des cristallites serait directement égal au domaine de diffusion. Cela permet donc de
substituer Do/a? par Do/r? dans I'équation d’Arrhenius pour obtenir 'Equation 2-6.

D 1 a
IH(F) = ln(;) +1In(D,) — o

Equation 2-6 Réorganisation de la loi d'Arrhénius avec les hypothéses que Dy et E, sont
constant pour toutes les hématites avec r correspondant au rayon des cristallites (um)
(Evenson et al., 2014).

Farley (2018) va méme un peu plus loin en affichant le domaine de diffusion théorique
des hématites en fonction de la température et de la diffusivité (Figure 2-10). Pour
chacun des différents échantillons il est possible de lui attribuer une taille de cristallite

(a confirmer par des observations au MEB).
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Figure 2-10 Diffusivité apparente des hématites en fonction de la température et du domaine
de diffusion théorique (Farley, 2018).

La diffusion a I'échelle microscopique et atomistique peut étre représentée comme un
saut de I'atome d’'He entre des sites d’insertions adjacents vacants (Balout et al.,
2017).

2.2.2.3 Température de fermeture

Afin de comparer la rétention de I’'He dans un cristal, la notion de température de
rétentivité ou fermeture a été proposé par Dodson (1973) (Figure 2-11). La grandeur
« Température de Fermeture » qui correspond a la température a partir de laquelle
50 % de I'He produit est conservé n’est donc pas des plus adapté. La notion de Helium
Partial Retention Zone, HePRZ illustre mieux la réalité avec une gamme de
température au-dessus de laquelle I'hélium diffuse totalement (systéme ouvert). Une
gamme de température de transition, une partie de I'hélium est conservé dans la
structure tandis qu’une autre est sortie (systéme semi-ouvert). Et au-dessous de cette
gamme, la diffusion est trop faible avec quasiment l'intégralité de I'hnélium qui bouge
peu et donc reste dans la structure (systeme fermé). Attention, méme si I'atome
d’hélium « diffuse peu », la perte peut étre importante sur de grandes échelles de
temps.
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Figure 2-11 Température de fermeture en fonction du rayon des cristallites d'hématite
(Farley, 2018).

Cependant la notion de température de fermeture reste utilisée et permet de comparer
les systémes thermochronologiques entre eux. L’age obtenu dépend donc de la
structure cristalline et de I'histoire thermique. La sensibilité du systéme hématite (U-
Th)/He a été modélisé par Farley (2018) a partir des parameétres de Do et Ea définis
précédemment. Cela modélise I'évolution de la fraction d’hélium retenu par une
hématite dont le rayon de la cristallite est de 10nm en fonction du temps et de la
température a laquelle I'échantillon est exposé. Pour une température de <30°C
pendant 100 Ma, 99% de I'hélium est retenu par 'hématite en revanche pour 50°C
pendant 10 Ma, seulement 90% de I'hélium est conservé. Un chiffre clef a retenir est
la perte de 50% de I'hélium pour une température de 75°C pendant 1 Ma (Figure 2-12).
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Figure 2-12 Modélisation de la proportion d'hélium retenu dans la structure d’'une hématite
avec des cristallites de rayon égal a 10 nm en fonction du temps d'exposition a une certaine
température (Farley, 2018).



2.2.3 Le dégazage

2.2.3.1 Protocole de nettoyage et sélection

Les échantillons contenant des proportions d’hématite les plus importantes ont été
sélectionnés afin d'étre broyés délicatement pour obtenir des morceaux
inframilimétrique. Les grains d’hématite ont été nettoyés avec de I'éthanol dans un
bain a ultrasons pendant une dizaine de secondes, Les hématites sont séparées de
toutes les phases argileuses associées composant la matrice. L’'opération est répétée
jusqu’a ce que I'éthanol reste translucide.

Les aliquotes d’hématite sont ensuite sélectionnées sous loupe binoculaire selon des
critéres de taille et d’homogénéité. Des grains de 200-300 ug sont sélectionnés et
emballés sous forme d’enveloppe ou de tube dans des feuilles de niobiome (épaisseur
de 0,025 mm et pureté de 99.8 %). Des grains plus gros ont aussi été analysés afin
de s’assurer qu’il N’y a pas de corrélation entre la taille des grains et 'age mesuré. Des
échantillons de standard (Durango Apatite) sont également préparés et emballé dans
des tubes de platine.

2.2.3.2 Le ligne de dégazage et d’analyse de la concentration
d’He
Les aliquotes emballés dans une feuille de Nb sont ensuite placés dans une ligne de
dégazage couplée a un spectrométre de masse au laboratoire GEOPS, Paris Saclay.
Les lignes couplés a un spectrométre de masse a secteur magnétique (VG5400) ou a
un quadrupdle Prisma ont été utilisé dans cette étude. Un ultra-vide de 3.10® mbar est

assuré sur la ligne par une pompe turbomoléculaire et une pompe ionique pour
atteindre l'ultra-vide (Figure 2-13).
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Figure 2-13 Schéma de la ligne de dégazage reliées au VG 5400 avec les différents
éléments purificateurs en jaune et les pompes en vert.

L’aliquote est chauffé a une température <1000°C pendant 30 minutes et le gaz extrait
est purifié par la ligne de purification. La température est sélectionnée afin de ne pas
volatiliser les atomes d’uranium, thorium et samarium lors du dégazage. Une chauffe
trop importante des échantillons résulte donc en des ages artificiellement plus vieux.
Hofmann et al. (2020) vient préciser cette limite en indiquant une température de perte
importante d’uranium autour de 980°C associée a la transformation de phase de
’hématite en magnétite via la réduction du fer.



En effet, le gaz extrait n’est pas composé uniquement d*He mais d’'un mélange d’Ar,
CO2, H20, N2, O2... Avec un systéme de vannes le gaz est purifié (isolation du “He
non réactif) par différents pieges. Les différents protocoles utilisés sont précisés dans
Allard et al. (2018) et Gautheron et al. (2021). La concentration d’*He est analysé par
le VG 5400 ou le quadrupble Prisma.

2.2.4 La mesure de I'U, Th et Sm

L’aliquote est retirée de I'enveloppe de niobiome et placé dans un vial savilex en teflon
avec 100 ml d’HNOs. La solution est spikée avec 50 microl d’HNO3s a 5N contenant
des isotopes 235U et 230Th et '“°Sm de concentration connue. Ensuite 200 ml d’'HCI a
30 % et quelques gouttes de HF a 38 % sont ajoutés. Le savilex est refermé et chauffé
a 100°C pendant une nuit. Le lendemain, la solution est évaporée a 100°C puis 4,5 ml
de HNO3s a 1M sont ajoutés a I'échantillon et 'ensemble est chauffé a 100°C pendant
1h.

Finalement, 4 ml de solution sont prélevés et les concentrations ont été mesurées par
ICP-MS Quadrupole (Element XR) au laboratoire GEOPS, Paris Saclay. Dans le cas
de minéraux dont le domaine de diffusion est égal a la taille du cristallite, 'hypothése
d’'une répartition homogéne de I'U et du Th dans le minéral est faite.

2.2.5 La caractérisation des échantillons

Une caractérisation minéralogique fine de notre échantillon et de sa structure est la
premiére étape capitale a l'obtention d'un &age (U-Th)/He sur hématite. La
caractérisation de I'échantillon d’hématite se fait a plusieurs échelles. Cela nécessite
de définir un vocabulaire associé a chacune de ces échelles. L’échelle la plus large
est macroscopique. « L’échantillon » est I'objet récupéré directement sur le terrain. De
taille variable, décimétrique pour des hématites hydrothermales (Farley and Flowers,
2012) a millimétrique pour des plans de faille (Ault, 2020). Pas nécessairement
homogéne, la composition précise des échantillons est déterminée par DRX
(Diffraction des Rayons X). La seconde échelle a laquelle nous travaillons est celle de
« l'aliquote ». C’est la fraction qui va étre datée, une taille d’environ 500x500 um est
visée pour correspondre a un poids de 200-300 pg. L’aliquote doit étre le plus
homogéene possible (avec uniqguement de I'hématite). Malheureusement ce n’est pas
toujours possible et cela peut étre un probléme (voir partie 2.2.2.1 Ejection). L’échelle
intermédiaire est trés variable en fonction des échantillons, c’est I'« amas d’hématite ».
C’est la fraction pour laquelle uniquement des cristaux d’hématite sont observés. Elle
est donc par définition pure et de taille égale a I'échantillon si celui-ci est composé
uniqguement d’hématite. L’amas est composé de « cristaux » d’hématite de taille
variable en fonction de sa texture de déci-micrométrique a sub-micrométrique. La plus
petite échelle est celle du « cristallite » qui est la plus petite fraction organisée
d’hématite, en plaquettes ou en grains. Une caractérisation fine de sa taille est
nécessaire puisque le rayon de cet élément correspond directement au domaine de
diffusion de I'hélium (voir partie 2.2.2.2 Diffusion). Le rayon des cristallites peut étre
variable au sein d’un cristal d’hématite et encore plus entre des échantillons différents.
Cela peut aller de quelques dizaines de ym a quelques nm.



2.2.5.1 Diffraction a Rayon X (DRX)

Environ 30 mg d’échantillon représentatifs de la phase que I'on veut étudier sont
prélevés avec un stylet métallique ou fragmentés avec un marteau. Ces fragments
sont ensuite réduits en poudre dans un mortier en agate et tamisés a <1 pm.
L’échantillon est tassé, la surface est aplanie avec une lame de rasoir afin de ne pas
avoir d’orientation préférentielle et ensuite chargé dans un Bruker diffractometer (D8
advance V2). Des radiations CuK(a) avec une longueur d’onde de 1,56 A, 40 kV, 40
mA et un pas d’angle de 0.026° sont utilisées depuis un angle de 5° jusqu’a 90° (20)
avec 6 sec d’analyse pour chaque pas. Les données brutes obtenues sont des
intensités en fonction de I'angle de diffraction et une analyse semi-quantitative des
phases présentes est effectuée par la méthode du raffinement de Rietveld en utilisant
le logiciel « Profex » (Doebelin and Kleeberg, 2015). Une fonction de résolution de
l'instrument est déterminée au préalable. L'opérateur détermine la composition de
I'échantillon en comparant par itération le spectre obtenu avec un spectre théorique
calculé pour différentes phases avec différentes proportions issues de la base de
données cristallographique du ICSD (Figure 2-14). Les proportions obtenues sont
considérées comme significatives au % pres.
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Figure 2-14 Spectre de DRX avec en noir la courbe observée pour I'échantillon et en couleur
le modéle que I'on fait correspondre. La courbe bleu-ciel du bas correspond a l'erreur entre
le model et les données. La totalité des spectres est présentée en annexe.

2.2.5.2 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La caractérisation de nos échantillons a été effectuée avec le MEB Vega 3 Tescan
d’'ISTerre Grenoble. Des échantillons de taille variable (de poudres a quelques cm)
sont chargés sur des plots et orientés afin d’'observer la face CSV (Cross-sectional
View) avec de la pate carbone. Cette face CSV correspond au plan perpendiculaire au
plan de faille et paralléle aux stries (Figure 2-15).



Figure 2-15 Vue schématique du plan CSV pour un échantillon d’hématite de plan de faille
avec plusieurs couches d’hématite en brun et d’autres phases en beige (inspiré des
observations de terrain dans cette these).

Les échantillons sont manipulés le moins possible et la face caractérisée doit rester
propre pour faciliter la phase de nettoyage. De maniére générale, la pate carbone est
utilisée en quantité le plus faible possible (juste ce qu’il faut pour que I'échantillon soit
stable et en position CSV) afin de ne pas polluer I'échantillon. Les conditions
analytiques sont HV (High Voltage) = 16 kV ; WD (Working Distance) = 10-15 mm et
Bl (Beam Intensity) = 10. Avec ces paramétres standards la résolution obtenue est
une taille de spot de 80 nm, ce qui n’est pas suffisant. Le Bl est associé a la taille du
rayon d’électron envoyé sur I'échantillon ; plus le rayon est faible plus il correspond
aux électrons au cceur du faisceau et donc a ceux qui sont le moins dispersés. Pour
les images a grossissement important, la Bl est diminuée a 5 afin d’obtenir une
résolution avec une taille de spot a 18 nm. La caractérisation de notre échantillon est
complétée par des analyses ponctuelles avec 'EDS qui permettent d’identifier les
différentes phases minéralogiques associées a nos hématites. Plusieurs zones a
hématite ont été identifiées puis prélevées a I'aide d’'une lame de rasoir et d’'un petit
burin.

La texture des hématites renseigne dans une certaine mesure sur les conditions de
cristallisation, Catling and Moore (2003) décrivent les différents modes de formation
des hématites avec les habitus qui sont favorisés. A faible température, les petits
cristaux sont favorisés donc une hématite cristallisant en surface ne peut pas avoir des
cristaux plus grands que quelques uym (Catling and Moore, 2003). Les hématites a
grains grossiers ou des spécularites seraient quant a elles plutdt d’origine
hydrothermale (Catling and Moore, 2003). La texture macroscopique et microscopique
des hématites renseigne aussi sur les déformations postérieures subies par
I'échantillon. L’'nématite peut étre observée sous plusieurs textures, des liens entre la
texture et le mode de précipitation peuvent tout de méme étre soulignés a I'échelle
macroscopique.

Dans les environnement hydrothermaux, les hématites sont présentes sous forme de
veines ou granulaire (Farley and Flowers, 2012; Jensen et al., 2018).



Concernant le contexte de plan de faille, les hématites sont principalement observées
sous forme de plans striés ou sous la forme de botryoides/grains dans les zones
d’ombre (Ault et al., 2015; Calzolari et al., 2018; Garcia et al., 2018; Ault, 2020).

Figure 2-16 Types de texture d’'hématite images MEB (Ault, 2020).

A l'échelle d'une cristallite, des morphologies variables sont observées pour les
échantillons de plan de faille. Des plaquettes orientées « scaly fabric » (Figure 2-16 c,
d) interprétées comme une cristallisation syn-cinématique du mouvement de la faille
(Evenson et al., 2014; Ault et al., 2019b) ou sans orientation préférentielle « specular
fabric » (Figure 2-16 a) qui sont associés a une précipitation lors de la réorientation
des contraintes (Ault et al., 2016). Des grains polygonaux plus ou moins arrondis
(Figure 2-16 f) qui sont associés a de la recristallisation voire une réactivation du plan
de faille si une diminution progressive de la taille des grains est observée en étant plus
proche du plan de faille (McDermott et al., 2017; Ault et al., 2019b). Dans le méme
sens, des zones avec des faces polies et réfléchissantes « sintered particules »



(Figure 2-16 e) sont des marqueurs d’activité tardive du plan de faille associé a du
AFH « Asperity Flash Heating » (Ault et al., 2019a; Ault et al., 2019b; Calzolari et al.,
2020). Enfin les textures botryoidales (Figure 2-16 b) sont quant a elles interprétées
comme associées a une activité hydrothermale (Ault et al., 2016; Garcia et al., 2018).

2.2.6 L’interprétation de I'age (U-Th)/He sur hématite

Dans le cas du systeme (U-Th)/He la diffusion de I'hélium se fait quel que soit la
température (Farley, 2018). L’age obtenu dépend donc du minéral et de son histoire
thermique.

Dans le cas des hématites, I'obtention d’une histoire thermique nécessite de coupler
les informations d’ages avec des méthodes indépendantes qui contraignent I'histoire
thermique de la zone d’échantillonnage ou encore la circulation de fluides. Dans les
cas présentés ci-dessous, les raisonnements prennent en compte un échantillon
contenant uniquement de I'hématite afin de s’affranchir de problémes liés a la
coexistence de plusieurs phases minéralogiques et un aliquote d’hématite de taille
bien supérieure a la distance moyenne d’éjection (i.e. >200 microns) pour s’affranchir
des problémes liés a I'éjection de I'He.

L’incertitude sur les ages (U-Th)/He analysés sont de I'ordre de 5 %. L’ age obtenu et
la reproductibilité entre les aliquotes integrent ainsi leurs histoires en terme d’histoire
thermique ou de cristallisation, plus d’autres paramétres qui contrdlent la rétention de
I'He (Ault et al., 2019a), on peut noter :

Taille du domaine de diffusion ;
Vitesse de refroidissement ;
Présence de phases riches en U-Th ;
Zonation U-Th.

Dans le cas d’'un échantillon d’hématite qui cristallise a une température trés inférieure
a sa température de fermeture, l'intégralité de I’hélium produit lors de la désintégration
radioactive des atomes d’U, Th et Sm depuis la cristallisation sera conservé. L’age qui
est mesuré correspond donc a I'age de cristallisation de 'hématite (Figure 2-17). Les
textures granulaires a gros grains (sans variation de la taille des cristallites)
soutiennent cette interprétation. C’est comme ¢a que plusieurs auteurs interprétent les
ages obtenus dans des contextes hydrothermaux (Bahr et al., 1994; Wernicke and
Lippolt, 1994; Lippolt et al., 1995; Huff et al., 2020), sédimentaires (Danisik et al., 2013;
Farley and McKeon, 2015; Wells et al., 2019) et associés a des failles (Moser et al.,
2017; Garcia et al., 2018).
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Figure 2-17 Schéma d’une configuration ou l'interprétation de I'dge obtenu correspond a un
age de cristallisation (Ault, 2020).

Comme vu précédemment, la température de fermeture peut étre assez faible pour
des hématites qui ont un petit domaine de diffusion. Pour ces échantillons, la
température environnante en profondeur peut suffire a induire la diffusion d’une partie
ou de la totalité de I'hélium produit. Le systéme est donc complétement ouvert ou semi-
ouvert. Au cours de son exhumation I'échantillon va refroidir jusqu’a une température
a laquelle I'hélium est conservé (Figure 2-18). Le systéme se ferme a ce moment-la et
le thermo-chronometre enregistre donc le temps écoulé a partir du passage de cet
isotherme. Ainsi, l'interprétation associée a cet age est un age d’exhumation. Les
textures en plaquettes avec des marqueurs de réduction de taille de grains ou des
plaquettes non orientées soutiennent cette interprétation. Dans le cas ou plusieurs
domaines de diffusion sont présents dans les échantillons, des ages variables en
fonction de la taille des cristallites peuvent étre un indicateur d’ages d’exhumation
(Farley, 2002). C’est comme cela que plusieurs auteurs interprétent les ages obtenus
dans des contextes hydrothermaux (Farley and Flowers, 2012) ou de faille (Calzolari
et al., 2018).
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Figure 2-18 Schéma d’une configuration ou l'interprétation de I'dge obtenu correspond a un
&ge d’exhumation (Ault, 2020).

Les échantillons sont sensibles a la température et surtout au temps pendant lequel
ils y sont exposés. Plus la température est élevée plus le temps nécessaire a la
diffusion de I'hélium est court (et la proportion d’hélium diffusé est importante). Des
températures trés importantes (suffisantes pour induire une diffusion partielle ou totale
de I'hélium) peuvent ainsi étre atteintes localement a cause de plusieurs événements
(Figure 2-19). Dans I'exemple d’hématite de plan de faille, des températures de 'ordre
de plusieurs centaines de degrés peuvent étre obtenues par friction. Des expériences
de friction de deux plans a hématite ont été effectuées afin de quantifier la perte
d’hélium associée au mode de déformation. Calzolari et al. (2020) montrent que des
températures de 305°C +900°C sont atteintes pendant ~1 ms au niveau d’aspérités
d’'un diameétre de >200-300 pm, on parle alors d’AFH (Asperity Flash Heating) dont les
sintered particules (particules brillantes) en sont le témoin. Bien que le temps
d’exposition a ces températures puisse étre court, elles sont suffisamment élevées
pour induire une diffusion locale de I'hélium. Ault (2020) indique que du AFH (sur 20
pum de diamétre) peut induire une température >1200°C et donc une perte de 90-100%
de I'hélium sur les 200 um proches de la surface striée. La réactivation d’'un plan de
faille peut donc remettre a zéro des ages plus anciens. L’observation de textures en
plaquettes avec des marqueurs de réduction de taille de grains en s’éloignant du plan
de faille ou des « sintered particules » (frittage) soutiennent cette hypothése. Si les
ages varient indépendamment de la taille des grains cela peut étre associé a une
remise a zéro partielle (Farley, 2002). C’est comme cela que plusieurs auteurs
interpretent les ages obtenus dans un contexte de failles (Evenson et al., 2014; Ault et
al., 2015; McDermott et al., 2017; Ault et al., 2019b)

Un second type d’événement peut induire un reset partiel ou total des ages : la
circulation de fluides hydrothermaux chauds. Cela reste compliqué de déterminer avec
précision la température et le temps d’exposition a des fluides qui circulent dans un
systéme mais les clumped isotopes peuvent apporter des contraintes de température
maximale. Les hématites botryoidales sont plutot associées a la circulation de fluides



hydrothermaux. Des phénoménes de recristallisation peuvent induire des variations
dans les teneurs en U-Th et donc perturber le systéme (Reiners et al., 2014),
notamment dans des contextes de faille (Ault et al., 2016).
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Figure 2-19 Schéma d’une configuration ou l'interprétation de I'dge obtenu correspond a un
age d’exhumation (Ault, 2020).

Bien que les textures des hématites et autres observations des échantillons puissent
étre des indicateurs de ces processus, des contraintes extérieures sur I'histoire
thermique de la zone sont nécessaires pour correctement interpréter les ages obtenus.
De plus la forme du rapport “He/3He en fonction du 3He cumulatif lors de I'extraction
peut étre un indicateur de re-ouverture. Un plateau serait associé a des ages de
minéralisation ou reset thermique tandis qu’une courbe est plutét associée a un age
d’exhumation (Ault, 2020).

2.3 lIsotopes stables

2.3.1 Principes généraux

Chaque atome est défini par un nombre de protons et de neutrons. Par exemple un
atome de carbone possede 6 protons tandis qu’un atome d’oxygéne en possede 8, ce
nombre de protons définit la nature de I'atome. C’est en 1913 que Frederick Soddy
constate que c’est impossible de séparer certains atomes dont le comportement
chimique est le méme mais que ces atomes ont une masse différente (Soddy, 1913).
Il introduit la notion « d’isotope ». Dans cette partie, uniquement les isotopes stables
vont étre étudiés. Des isotopes ont les mémes caractéristiques chimiques en revanche
avec un nombre de neutrons différent ils n’ont pas le méme poids. Certains processus
physico-chimiques dépendant de la masse de I'atome (comme I'évaporation ou le
changement d’état de maniere générale par exemple) ou des processus biologiques
vont favoriser certains isotopes par rapport a d’autres (Ehleringer and Rundel, 1989;



Hoefs, 2021). L’étude des isotopes stables est un moyen de mettre en évidence
'action de phénoménes impliquant des processus physico-chimiques induisant un
fractionnement élémentaire entre deux isotopes (un isotope sera favorisé par rapport
al'autre, en fonction de leur masse). Les fluides sont constamment exposés a ce genre
de phénoménes qui peuvent changer leurs signatures isotopiques que ce soit lors de
changement de phase ou lors de circulation dans un certain type de roche par
exemple. Chaque fluide va subir un ensemble d’interactions et la somme de celles-ci
va donner une certaine signature. Des fluides (ou des calcites qui précipitent a partir
de ceux-ci) dont les signatures sont différentes ont des sources ou des expositions
différentes a ces phénomeénes de fractionnement. Attention tout de méme, des
signatures proches n’indiquent pas nécessairement que ces échantillons ont la méme
source ou la méme histoire (Hoefs, 2018). De plus ces signatures peuvent aussi étre
utilisées afin de comparer différents réservoirs a l'origine de différents échantillons
(Hoefs, 2021).

2.3.1.1 Abondance des isotopes

L’intérét sera porté a I'étude des isotopes stables du carbone et de I'oxygéne. Bien
que la plupart des atomes possédent des isotopes, leur nombre ainsi que leur
proportion sont trés variables allant jusqu’a quelques ppm pour certains (Tableau 2-5).

Abondance dans

Isotope Stable la nature (%)

Oxygéne
60 99,757
70 0,038
80 0,205
Carbone
12C 98,93
13C 1,07

Tableau 2-5 Abondance des atomes d'oxygéne et de carbone dans la nature en % (Rosman
and Taylor, 1998).

Sur Terre, l'écrasante majorité des atomes d'oxygéne et de carbone sont
respectivement 0 et '°C. Dans le cas de I'oxygéne, l'intérét s’est porté sur I'isotope
180 puisque présent en plus grande quantité et que I'écart de masse est le plus
important. Concernant 'atome de carbone, il ne posséde qu’un seul isotope stable qui
est le 13C. Bien que les abondances relatives de ces deux isotopes soient trés faibles,
les techniques de mesures ont tout de méme une résolution suffisante pour mesurer
ces faibles concentrations.



2.3.1.2 Standard Mean Ocean Water et Pee Dee Belemnite

Mesurer des concentrations absolues dans des échantillons inconnus de maniére
précise peut étre un challenge. En effet il faut faire avec des variabilités liees aux
problémes instrumentaux (dérive instrumentale ou variabilité intrinséque sur
différentes périodes). Pour pallier a cela, des échantillons de concentration connue et
homogene appelés « standards » sont régulierement analysés afin d’avoir une
référence a laquelle comparer les résultats de nos échantillons inconnus en
s’affranchissant de certains problémes instrumentaux ou autres biais liés au protocole
subi par les échantillons (Tableau 2-6). La qualité des résultats obtenus par certaines
meéthodes dépend directement de la qualité des standards utilisés.

Standard Ratio étudié Valeur Référence
acceptée (*20)
18\ /16 (Baertschi,
0/1%0 2005,20 £ 0,43 1976)
SMOW
1716 (Nier, 1950) by
0/1°0 373+ 15 (Hayes, 1983)
13C/12C 11237,2+ 2,9
PDB 80/160 2067,1 £ 2,1 (Craig, 1957)
70/180 379+ 15

Tableau 2-6 Standard de référence utilisé en fonction du systéme isotopique étudié (Hoefs,
2018).

Le SMOW, VSMOW ou « Standard Mean Ocean Water” est une eau distillée pure dont
la composition en isotopes correspond a la composition moyenne de I'eau sur Terre
prélevée dans plusieurs océans (Craig, 1961). Ce standard est uniquement utilisable
pour les isotopes de I'oxygéne. Ce standard a été validé par 'AIEA a Vienne en 1968.
Le PDB, VPDB ou « Pee Dee Belemnite correspond quant a lui est un standard
correspondant a des coquilles de Belemnites du Crétacé supérieur présentes en
quantités importantes dans la carriere de Pee Dee en Caroline du sud, Etats-Unis
(Craig, 1957). Ce standard trés enrichi en '3C a été largement utilisé dans le monde et
victime de son succeés puisqu’actuellement le gisement est épuisé (Miller and Wheeler,
2012). En amont de cela, un laboratoire de Vienne a calibré un substitut correspondant
a un calcaire massif (V-PDB) dont l'utilisation est maintenant répandue. Ce second
standard peut étre utilisé a la fois pour les isotopes de I'oxygéne et du carbone. Des
équations permettent de faire la conversion entre les deux standards des isotopes de
'oxygéne (Coplen et al., 1983).

2.3.1.3 La notation 0

Pour pouvoir discuter de ces phénomeénes de fractionnement il faut s’intéresser a
plusieurs isotopes. C’est important de pouvoir comparer les proportions d’'un isotope
par rapport a l'autre afin d’évaluer I'impact de ce fractionnement. En pratique la
notation « & » est utilisée, c’est le rapport de la concentration en isotope lourd en



fonction de la concentration en isotope léger mesurée dans I'échantillon et c’est
normalisé par le rapport mesuré dans un standard (Equation 2-7).

(13C/12C)

§VC =
[(13C/12C)

<t — 1] x1000

stan

Equation 2-7 Calcul du 6"C avec "®Cecn et ?Cech correspondant a la concentration en
isotopes mesurée dans I'échantillon et "*Cstan €t ?Csian correspondant a la concentration en
isotopes mesurée dans le standard.

2.3.2 Isotope Ratio Mass Spectrometer vs Secondary lon Mass
Spectrometry

J’ai pu effectuer une partie des analyses présentes dans ce manuscrit au laboratoire
GEOPS (GEOsciences Paris Sud) a Orsay avec I'aide de Benjamin Brigaud et Aurélie
Noret en suivant le protocole de Andrieu et al. (2015). La seconde majeure partie des
échantillons a été analysée au LSCE (Laboratoire des Sciences du Climat et de
'Environnement) avec un protocole similaire. La derniére partie des analyses a été
obtenue avec la sonde ionique du CRPG (Centre de Recherches Pétrographique et
Géochimiques) de Nancy par Dorian Bienveignant et moi-méme avec I'aide de Johan
Villeneuve et Laurette Piani.

2.3.2.1 Isotope Ratio Mass Spectrometer (IRMS)

La méthode IRMS a été développée en 1947 par Nier (1947) et améliorée par
McKinney et al. (1950), pour plus de détails le lecteur est renvoyé vers Ehleringer and
Rundel (1989). Pour ce protocole, une quantité de quelques mg de calcite est
nécessaire. Un prélevement a la Dremel 4000 (téte de 3,2 mm de long) est effectué
sur une zone denviron 0,5 cm3. Une attention particuliere est dédiée a
I'échantillonnage d’'une seule et unique génération de calcite identifiée au préalable
sur I’échantillon macroscopique ou en lame mince. Les prélévements sont préférés sur
les sucres des lames minces afin d’avoir une corrélation directe entre les résultats
d’isotopie stable et les dges de calcites obtenus sur lames minces. L’échantillon est
placé dans un tube a échantillon avec de [lacide orthophosphorique pure
(séparément). Ces tubes sont connectés a une ligne d’extraction, le vide est effectué
et les tubes sont scellés. Ensuite les échantillons sont placés dans un bain marie a
25°C puis une fois a température (environ 15 minutes), l'acide est versé sur
I'échantillon. Les tubes sont laissés 24h dans ces conditions afin que la réaction soit
compléte et qu’il N’y ait pas de fractionnement isotopique accidentel. Le nouvel objectif
est maintenant d’extraire uniquement le CO:2 issus de la dissolution. Les tubes sont
connectés a la ligne d’extraction coupée. Un piege en U avec de I'azote liquide (-
180°C) est utilisé. Le COz2, dont la température de condensation solide est Iégérement
inférieure a -90°C, va étre piégé tandis que I'ensemble des gaz incondensables a cette
température (argon, azote...) va étre pompés. Le CO:2 est ensuite analysé par un
spectrométre de masse IRMS, Sira VG 10 dual inlet. Sous un vide poussé (10-'© mbar)
les atomes de CO2 sont ionisés et le faisceau d’ions est concentré puis analysé. La
dérive instrumentale est contrélée par I'analyse réguliere de standards internes



(SNAF19) et corrigée a postériori. La validité des analyses est assurée par les valeurs
de standards internationaux (C0-1, NBS18 et NBS19). L’erreur finale sur les valeurs
de &'3C et 5'80 est de I'ordre de 0,1%o.

2.3.2.2 Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS)

Contrairement aux analyses en IRMS, les analyses au SIMS (Secondary lon Mass
Spectrometry) sont faites directement sur des lames minces. Ces analyses doivent
étre précédées du travail de caractérisation des échantillons. |l est plus pertinent de
faire ces analyses une fois que les datations U-Pb ont été obtenues afin de se
concentrer sur les échantillons et générations qui ont été datés et éviter de métalliser
les lames avant I'analyse au LA-ICP-MS. Ces analyses ont été effectuées en utilisant
une sonde ionique Cameca IMS 1270, au CRPG de Nancy avec Johan Villeneuve en
suivant le protocole de Rollion-Bard et al. (2007) qui est résumé ici.

La premiére étape est de cerner a l'aide d’'un feutre les zones a analyser afin de
pouvoir mieux se repérer une fois les lames chargées dans le SIMS. En sachant que
les analyses au SIMS sont basées sur '’émission d’un faisceau d’ions, la surface des
lames minces doit étre conductive. Une fine couche de quelques nm d’or va étre
déposée sur la lame mince, on parle de métallisation (il est possible de le faire avec
du carbone mais pas dans le cas présent puisque c’est précisément I'élément que I'on
veut analyser). Les lames sont ensuite chargées avec précaution dans le SIMS. Un
faisceau d’ions (dit « primaires ») est produit par I'excitation d’'un gaz (ici du césium)
avec une énergie de ~20keV et une intensité de ~2 nA. De plus, un canon a électrons
compense les charges afin d’éviter des effets de cumul de charges. Le bruit de fond
enregistré par la cage de Faraday est mesuré pendant 2 minutes. Le faisceau
d’environ 10-20 um est focalisé, une phase de pré-ablation retire la métallisation et la
zone d’analyse est balayée sur un rectangle de 33x28 um? (3'80) et 24x28 um? (5'3C)
pour une profondeur de 1 um (Figure 2-20).

Ce bombardement va induire l'ionisation de I'échantillon et I'émission d’ions dit
« secondaires ». Une partie de ces ions passent dans la colonne secondaire afin d’étre
séparés dans un premier temps en fonction de leurs énergies par un Analyseur
Electro-Statique (ESA) avec un filtre de 30 eV. Dans un second temps, les ions vont
étre séparés en fonction de leurs masses, charges et vitesses par un secteur
magnétique. En bout de course, un analyseur compte les ions avec un multi-collecteur
avec des cages de Faraday. Pour des signaux faibles (<200000 cps) le comptage est
effectué par un Multiplicateur d’Electron (EM). L’analyse correspond a 30 cycles de
mesures de 5 secondes. Les mesures des isotopes du carbone et de 'oxygéne sont
faites au cours de 2 sessions distinctes séparées par une demi-journée de calibration
avec plusieurs standards. Au cours des sessions d’analyses, les standards
« Dolomine » (dolomie) et « CCigA » (calcite) sont analysés réguliérement (5 spots sur
les standards tous les ~15 inconnus). Des corrections de rendement (EM) et
corrections du bruit de fond (Faraday) sont appliquées aux données brutes. De plus le
fractionnement instrumental (ionisation de I'’échantillon n’est pas de 100%) et les effets
de matrice sont corrigés en comparant la valeur mesurée du standard a sa valeur
vraie.
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Figure 2-20 Image MEB (BSE) des zones d’analyses LA-ICP-MS et SIMS, Dorian
Bienveignant (mémoire de master, 2020).

2.3.2.3 Les avantages

Ces deux méthodes sont complémentaires et chacune d’elles présente un certain
nombre d’avantages. Pour 'lRMS, c’est une méthode commune dont le protocole est
maitrisé par de nombreux laboratoires. Une quantité importante d’échantillon est
analysée ce qui moyenne les hétérogénéités tres localisées de la calcite et donc une
reproductibilité des résultats trés importante. Le protocole d’analyse est relativement
abordable en termes de temps et de colt et donc permet I'analyse d’'un nombre
important d’échantillons. L’incertitude associée a cette analyse est trés faible (inférieur
a 0,1%o). Concernant le SIMS, I'avantage majeur de cette méthode est une résolution
spatiale extrémement élevée, ~780 um? pour les analyses de §'80 et un rectangle de
24x28 um? pour les analyses de §'3C (Figure 2-20). Les analyses sont effectuées sur
lame mince, ce qui permet d’avoir une corrélation directe avec les datations U-Pb.

Pour conclure, ces deux méthodes sont trés complémentaires, la majorité des
échantillons peut étre analysée a I'IRMS en faisant attention lors de I'échantillonnage
a bien isoler les différentes générations de calcite. Concernant des échantillons ou une
résolution plus importante est nécessaire (certaines petites veines de quelques mm),
le protocole du SIMS est plus approprié. Le SIMS est plus sensible aux hétérogénéités
locales (variabilité plus importante) bien que l'erreur soit un peu plus importante
(~0,2%0 pour le 580 et ~0,5%o pour le 8'3C). Cette variabilité peut étre minimisée en
placant plusieurs spots (minimum 5) par génération a caractériser.



2.4 Les « clumped isotopes » ou As7

2.4.1 Principes généraux

Les « clumped isotopes » ou A47 sont I'étude de la composition et de 'assemblage des
molécules de CO:2 issues de la dissolution de la calcite. L'intérét est porté aux
isotopologues (molécules présentant une ou plusieurs substitutions d’atome par un
isotope) du COz2 dont le total de nucléons est de 47 ce qui équivaut a la substitution
d’un atome de carbone et d’'oxygéne par un '3C et un ®0, donc deux substitutions
(Figure 2-21).
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Figure 2-21 Schéma d'une molécule de CO; avec les deux substitutions pour en faire un
"clumped isotope”.

Dans la nature ces molécules sont peu abondantes (Tableau 2-7). L’isotopologue le
plus abondant avec 2 substitutions est celui de configuration suivante '3C'8Q'60. A Ia
vue des proportions d’abondance, par simplification ce sera a cette unique
configuration que I'on fera référence sous le terme de « clumped isotopes »

Masse | Isotopologue Nombre de Abondance
polog Substitution relative
44 12C1602 0 98,40 %
13C160, 1 1,11 %
45
12C170160 1 748 ppm (0,075%)
12C180160 1 400 ppm (0,04%)
46 13C170160 2 8,4 ppm
12C1702 2 0,142 ppm
13C180160 2 44,4 ppm
47 2C170180 2 1,50 ppm
13C'702 3 1,60 ppb




12C180, 2 3,96 ppm

48
13C170180 3 16,8 ppb
49 13C180; 3 44,5 ppb

Tableau 2-7 Abondance des différentes compositions en isotopes des molécules de CO;
dans la nature (Eiler, 2007; Hoefs, 2018).

Une molécule cherche toujours a avoir le niveau d’énergie le plus bas. En prenant
'exemple des isotopes de I'hydrogéne, les liaisons entre deux isotopes lourds (ici le
deutérium) possedent une énergie plus faible (Eiler, 2007, Figure 2-22). Les liaisons
lourd-lourd sont favorisées par rapport aux liaisons léger-lourd qui elles-mémes sont
favorisées en comparaison des liaisons léger-léger.
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Figure 2-22 Energie de liaison en fonction de la distance entre deux atomes pour les
isotopes de I'hydrogene (Eiler, 2007).

Le fait que les liaisons lourd-lourd soient favorisées lors de la cristallisation de la calcite
peut étre modeélisé par I'Equation 2-8.

C013C16O3+ C01261602180 - C013C1801602 + Ca12C16O3

Equation 2-8 Substitution des isotopes lourds du carbone et de 'oxygéne et formation d’une
molécule « clumped isotope » (Mangenot, 2017).

Sachant que les liaisons lourd-lourd présentent une énergie plus faible, elles sont
favorisées et donc I'équation posséde une constante d’équilibre Keq I€gérement
supérieur a 1 qui tire I'équation vers la formation d’'une molécule « clumped ». La



Figure 2-23 représente I'évolution de ce Keq en fonction de la température pour
'exemple du dihydrogéne et de I'eau. L’équilibre stochastisque correspond au résultat
attendu de I'assemblage des molécules s'il était fait par le hasard. Plus la température
est élevee, plus le Keq se rapproche du Keg stochastique. A trés haute température, la
proportion de clumped molecules est équivalente a un assemblage fait par le hasard.
En revanche a basse température, le Keqg augmente et donc I'équilibre de la réaction
favorise la création de molécules clumped.
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Figure 2-23 Variation de la constante d’équilibre en fonction de la température, exemple du
di-hydrogéne et de I'eau (Eiler, 2007).

Cette réaction va étre dépendante de la température et donc en mesurant cette
quantité de molécule a deux substitutions, il est possible de calculer une température
de fermeture du systéme.

2.4.2 Calcul de la valeur A47

Les rapports d’abondance des isotopologues 45, 46 et 47 présents dans notre
échantillon par rapport a I'isotopologue le plus abondant de masse 44 ont été mesurés.
Cette valeur est normalisée par une valeur théorique calculée de la composition de
I'échantillon & I'équilibre stochastique (Equation 2-9). Dans la nature, les proportions
en isotopes lourds peuvent étre variables, avec un enrichissement ou un
appauvrissement via des phénomenes physico-chimiques. En exemple, un fluide dont
les teneurs en isotopes lourds sont « standards » mais qui conduit a la cristallisation
d’'une calcite a faible température (donc ‘clumped molecules’ favorisées) peut avoir la
méme concentration en ‘clumped molecules’ qu’un fluide qui a été enrichi en isotopes
lourds mais qui cristallise a plus haute température (donc un avec peu moins de
‘clumped molecules’). Juste en regardant la concentration en ‘clumped molecules’ il
n’est pas possible de favoriser une hypothése par rapport a I'autre et donc impossible
d’envisager une conclusion sur la température de fermeture du systéme. Pour pallier
a cela, la concentration mesurée dans les différents isotopologues va étre normalisée



par une valeur théorique calculée de la composition qu’aurait I'échantillon a I'équilibre
stochastique. En normalisant les concentrations des isotopologues mesurés dans
I'échantillon a une valeur théorique a I'équilibre stochastique de ce méme échantillon,
on s’affranchit ainsi des teneurs absolues en isotopes.

R47 R4—6 R"—l—S
ﬂ47 [( Sample . 1) ( 4gample . 1) ( Sample . 1)] % 1000
RE R RE5

Stochastic Stochastic tochastic

RStochﬂs.‘:IC - RSmn'ple +2X RSampEe
2
— 17
RStochastlc 2 X RSampIe +2X RSampFe X RSample + (R.Sample)

RStochﬂs.‘:IC =2X RSample X RSampEe +2X RSample X R.S'ampa‘e Sample (RSampEe)

R — Sampa‘ec R _ Samp!eo R _ Sampa‘eo
Sample — 12~ Sample — 16 Sample — 160
Sample Sample Sample

Equation 2-9 Calcul du A4 prenant en compte les ratios (R *sampie) des différents
isotopologues mesurés dans I'échantillon et normalisés par rapport a l'isotopologue le plus
abondant de masse 44. Les R *swchastique SONt des valeurs théoriques calculées a partir des
ratios des concentrations des différents isotopes mesurés dans I'échantillon par rapport a

I'isotope le plus abondant.

Le point important est que cette valeur de A47 est indépendante de la teneur en
isotopes lourds de notre fluide puisqu’elle est comparée a la composition que notre
échantillon aurait s'’il était a I'équilibre stochastique.

2.4.3 Impact de la dissolution sur le As7

A ce jour, il n’existe pas de méthode pour mesurer I'abondance des liaisons '3C-180
directement dans la calcite. De plus les faibles concentrations a mesurer limitent les
méthodes utilisables a celles ayant une précision sur les rapports isotopiques élevés
(minimum 107°) et qui conservent les liaisons initiales de CO2 présentes dans la calcite.
Le protocole de spectrométrie de masse a source gazeuse répond a I'ensemble de
ces criteres. Une question demeure : est-ce que le A47 composition du CO:2 issus de
la dissolution est bien représentatif du A47 de la calcite ? Les travaux de Guo et al.
(2009) apportent une réponse : des échantillons de standards de calcite (NBS19, MZ,
Sigma-carb) sont chauffés a 1550°C a 2 GPa et 1650°C a 3 GPa pendant 24h afin
d’atteindre I'équilibre stochastique (et donc une valeur de A47=0). Le refroidissement
est brusque avec la coupure du four sans palier. Les échantillons atteignent 200°C en
moins de 20 s et une température ambiante en 1 minute. Les échantillons sont dissous
avec de l'acide phosphorique anhydre a 25°C pendant 18-24h. Le CO:2 produit est
analysé et I'impact de la dissolution a 25°C sur le A47 est estimée a +0,232 £ 0,03%o
(Guo et al., 2009).



2.4.4 La « Carbon Dioxide Equilibrium Scale » (CDES)

Maintenant que I'on sait calculer cette valeur de A4z et que I'on connait les corrections
pour que cette valeur soit bien représentative de la calcite, il reste a établir le lien avec
la température de fermeture du systéme. Dans un premier temps la plupart des
laboratoires se sont accordés sur un protocole similaire (Eiler and Schauble, 2004;
Dennis et al., 2011). Des standards sont analysés au cours de la session (du CO2
équilibré avec une solution aqueuse a 25°C et du CO2 a I'équilibre stochastique
chauffé a 1000°C). Pour chaque session il est donc possible d’établir une Fonction
Empirique de Transfert (ETF) afin de calibrer cela entre les différents laboratoires.
Dennis et al. (2011) soulignent 'importance d’une seconde courbe de référence CDES
(Carbon Dioxide Equilibrium Scale) a cette échelle a partir de 'analyse de standards
de calcite produits a différentes températures (pour des laboratoires travaillant sur les
carbonates plutét que le CO2 atmosphérique). Une courbe de calibration pour
plusieurs carbonates (Ca, Mg et Fe) est proposée par Bonifacie et al. (2017), (Figure
2-24). Le chiffre de 90 fait référence a la température a laquelle la digestion a I'acide
a été effectuée.
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Figure 2-24 Courbe de calibration du A4z en fonction de la température pour différents
carbonates organiques et inorganiques (Bonifacie et al., 2017).

Les travaux plus récents vont dans le sens d’'une unique calibration pour 'ensemble
des carbonates (Anderson et al., 2021) et vers une calibration a I'’échelle des différents
laboratoires dont les protocoles tendent a s’homogénéiser (Bernasconi et al., 2021).



2.4.5 Le protocole en pratique

Les analyses ont été effectuées par Xavier Mangenot au laboratoire Caltech,
Californie, USA. Comme pour les analyses des isotopes stables par IRMS, cela
commence par échantillonner a la Dremel, de préférence sur les sucres (ce qui peut
s’avérer compliqué en termes de volumes). En effet, la quantité nécessaire est
beaucoup plus importante (30 mg de poudre) ce qui correspond a une ablation
d’environ 5-10 cm?® sur I'échantillon. Chaque analyse de A4z est répliquée 2 fois au
minimum (dans l'idéal). 8 mg de calcite sont placés dans une capsule en argent et
mise a réaction sous vide statique dans un bain d’acide phosphorique a 103% pendant
20 minutes a 90°C. Le COz2 produit est collecté via un piége en U a une température
de -196°C. Le CO:2 est ensuite transporté avec un flux d’hélium dans une colonne de
séparation a maille Porapak Q 120/80 a -20°C. Aprés purification, les masses 44-49
du COz2 sont mesurées avec un Spectrométre de masse Thermo Scientific MAT 253.
Le 5'3C et 8'80 sont aussi mesurés et exprimés en PDB via I'analyse de standards
gazeux. Au cours de la session, des standards chauffés a 1000°C et équilibrés a 25°C
sont analysés régulierement (6-8 par jour) ainsi que des standards issus de calcite
(TVO4 et Cararra) analysés tous les 5 échantillons inconnus. Les données brutes sont
corrigées du fractionnement par la dissolution a I'acide a 90°C avec un facteur de
fractionnement de 1,00811 (Swart et al., 1991) ainsi que de la dérive instrumentale
corrigée a partir des standards gazeux, 'ensemble des résultats sont exprimés dans
le cadre du référentiel inter-laboratoire (Dennis et al., 2011). Pour terminer, les
mesures de A47 corrigées sont converties en température via I'équation de Bonifacie
et al. (2017).

2.4.6 Calcul du 5'®OFuide

Les analyses de A47 permettent de calculer une température de fermeture du systéme,
dans I'hypothése ou cette fermeture est associée a la température de cristallisation
(voir partie 2.4.7 Les limites) les équations de fractionnement calcite-fluide permettent
de calculer la signature en 8'80 du fluide. O’Neil et al. (1969) s'intéressent au
fractionnement de fluides lors de la cristallisation de différents carbonates (calcite,
strontianite, witherite) principalement a haute température (~500°C) avec quelques
analyses a basse température (~0-25°C). C’est la premiére équation de
fractionnement entre un fluide et la calcite pour une gamme de températures aussi
large (Equation 2-10).

6
CaCO,—H,0, 1000XIn(c) = 2,78 X (‘%) — 3,39
_ 6 2 10°
1000XIn(ex) = D X (10° X T™°) + E X (?)+F

Equation 2-10 Fractionnement fluide — calcite en fonction de la température. Avec a, facteur
de fractionnement et T, température du fluide en kelvin (O’Neil et al., 1969).

Dans les années suivantes, la production de nouvelles données a des températures
différentes viennent compléter cette étude et Iégérement réviser les paramétres de
cette équation (Tableau 2-8).



D E F
(O'Neil et al., 1969) 2,78 0 -3,39
(Kim and O’Neil, 1997) 0 18,03 -32,42
(Zheng, 1999) 4,01 -4,66 1,71
(Watkins et al., 2013) 0 17,747 29,777

Tableau 2-8 Parametres de I'équation de fractionnement fluide — calcite. Avec D, E; F, qui
sont des parametres d’équation déterminés pour correspondre a la courbe expérimentale.

Il est important de préciser le modele utilisé puisque des variations de 1-2 %o sont
observées entre les différents modéles. Dans la suite de ce manuscrit, les signatures
de fluides seront calculées en utilisant le modéle de Kim and O’Neil (1997).

2.4.7 Les limites

La méthode des ‘clumped isotopes’ permet d’obtenir une température de fermeture du
systéme de maniére indépendante et couplée avec I'étude des isotopes stables du
carbone et de 'oxygene dans la calcite, cela permet de recalculer la température du
fluide minéralisateur. Mais le systéme calcite reste-til fermé, et jusqu’a quelle
température ? Stolper and Eiler (2015) apportent un élément de réponse en modélisant
la température calculée a partir des mesures du A47 en fonction du temps d’exposition
a une certaine température pour une calcite ayant cristallisée a 25°C (Figure 2-25).
Cela revient a quantifier la diffusion a I'état solide (réorganisation des clumped
molécules).
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Figure 2-25 Evolution de la température calculée a partir du A4z en fonction du temps
d’exposition a une certaine température pour une calcite ayant cristallisé a 25°C (Stolper and
Eiler, 2015).



Pour une température de 75°C, quel que soit le temps d’exposition (<100 Ma), la
température obtenue correspond a la température de cristallisation (idem pour des
températures plus faibles). Donc pour des faibles enfouissements (<75°C ou environ
3 km) la température calculée a partir du A47 correspond bien a la température de
cristallisation et donc le calcul de la signature du fluide a partir des équations de
fractionnement est significatif. Pour une température environnante de 100°C, au bout
de 100 Ma, la température calculée a partir du As47 est passée a 50°C. Cela ne
correspond plus a la température de cristallisation de la calcite originellement de 25°C.
Ce n’est donc pas significatif de recalculer la signature du fluide a partir de cette
température. En revanche pour seulement quelques Ma (<10 Ma), la température
obtenue est relativement proche de celle de cristallisation (~2°C) donc en prenant en
compte cette incertitude, le calcul de la signature du fluide peut contraindre la source
du fluide. Pour des températures plus élevées, méme pour quelques Ma (voir en moins
de temps pour des températures de +150°C) la température obtenue est
significativement différente.

Par la suite les travaux de Lloyd et al. (2017) mettent en évidence une température de
blocage entre 150°C et 200°C. Quelle que soit la température (supérieure a 200°C et
le temps d’exposition a celle-ci), la température obtenue a partir du A47 ne dépassera
pas les 200°C. Cette température peut donc étre interprétée comme une température
minimale d’exposition avec un certain temps d’exposition (ou une température de
cristallisation si d’autres indicateurs permettent de contraindre la température).

Des travaux récents combinent I'étude du A4s a celle du A47. Cette approche pourrait
permettre de résoudre les problémes de diffusion. En effet en étudiant la différence de
diffusion entre ces deux systémes, il serait possible de corriger les analyses de A47 de
la diffusion afin d’obtenir des températures de cristallisation méme pour des
échantillons qui ont été exposés a des températures élevées (Lucarelli et al., 2021).






Chapitre 3 Structuration
précoce de I'avant-pays

Souvenir du terrain en Provence avec Yann Rolland et Thierry Dumont au sommet
des dentelles de Sarrasines.



3.1 Contexte et age de I'exnumation de la Provence

Les récentes avancées analytiques en LA-ICPMS permettent I'application de la
méthode U-Pb sur des systemes minéralogiques a faible concentration en U comme
la calcite. Compte tenu de l'ubiquité de cette espéce minérale, le champ d’application
U-Pb sur calcite est trés large (e.g., Roberts et al., 2020) : enregistrement de I'évolution
du climat ou des migrations humaines par les spéléothémes, migration
d’hydrocarbures, minéralisations de gisements, hydrothermalisme, formation des sols,
altération de la crolte océanique, sédimentation, histoire diagenétique et plus
particuliéerement la datation de la déformation fragile, (e.g., Roberts and Holdsworth
2022)... Les applications de la méthode de datation U-Pb sur calcite montrent que ce
systéme est robuste et que le lien entre minéralisation et age de la déformation peut
étre fait lors de I'observation de certaines textures (Roberts and Holdsworth, 2022).

L’orogénése alpine est polyphasée. La derniére phase de structuration est E-W durant
le Paléogéne, depuis environ 35 Ma (Dumont et al., 2012), mais une premiére phase
précoce de raccourcissement N-S a préstructuré I'avant-pays alpin. Cette phase
précoce, appelée « phase Pyrénéenne » et dont I'age est discuté, déforme la région
Pyrénéo-Provengale (SE de la France, Figure 3-1). De nombreuses structures
chevauchantes en direction du Nord qui pre-structurent 'avant-pays alpin sont datées
par 'observation de sédiments syn-cinématiques a la fin du Santonien, mais cette
phase est suivie par une quiescence tectonique, de I'extension, puis une reprise de la
compression de la fin du Crétacé jusqu’a la fin de 'Eocéne (Balansa et al., 2022).
L’ensemble de ces structures sont recoupées par les déformations E-W alpines dans
leur partie Est (hotamment le chevauchement de Digne-les-Bains).

Le contexte de I'exhumation de la plateforme carbonatée du Crétacé de la région
Pyrénéo-Provencale a I'origine de la formation des bauxites de Provence est contraint
par des datations de zircons détritiques qui apportent un dge minimal de 115,3 £ 3,8
Ma (Marchand et al., 2021). Des analyses U-Pb sur calcite datant de la cimentation de
la micro-porosité de la plateforme carbonatée a 96,7 + 4,9 Ma et 90,5 £ 1,6 Ma
viennent compléter ces ages de remplissage des karsts et sont aussi interprétés
comme résultant de 'exhumation de la plateforme carbonatée (Godeau et al., 2018).
Certains auteurs l'attribuent a un contexte de rifting (Balansa et al., 2022) tandis que
d’autres I'attribuaient auparavant a la formation des plis E-W associés a un contexte
compressif (Caby, 1973; Guieu and Roussel, 1990).

Dans I'étude développée ci-dessous, des structures chevauchantes a vergence nord
localisées en bordure Est (Authon) et Ouest (Baumes-de-Venise) de la plateforme
provencale ont été étudiées. Des calcites de bréches a la base des chevauchements
et de veines associées a la formation d’anticlinaux de rampes ont été échantillonnées.
Deux ages, 95,2 £ 3,1 Ma et 90,9 + 6,5 Ma ont été obtenus.

L’age obtenu a I'Est sur un chevauchement a vergence nord lui-méme transporté par
I'écaille de Valavoire est compatible avec une histoire de raccourcissement N-S
précoce et montre que la datation U-Pb sur calcite dans un contexte de déformation
polyphasée est efficace pour dater I'étape de déformation la plus précoce. Ces
nouveaux ages attribués au fonctionnement des structures chevauchantes vers le nord
argumentent en faveur d’'une phase précoce de la collision en lien avec la dynamique
Pyrénéenne pendant le Cénomanien. Nous proposons également que ces contraintes
furent accommodées par de la déformation intra-plaque avant de se localiser dans un
domaine plus étroit lors de la mise en place de la zone de subduction.



De plus, I'dge de fonctionnement de ces structures compressives est concordant avec
'age d’exhumation de l'isthme durancien ce qui argumente en faveur d’'un contexte
compressif pour la formation des bauxites de Provence.
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Figure 3-1 Carte géologique des Alpes Occidentales illustrant les sites étudiés dans la partie
externe avec en jaune les sites datés. Les numéros font référence au tableau des
localisations étudiées au cours de cette these, Annexe 3.

3.2 Early onset of Pyrenean collision evidenced by U/Pb dating on
calcite of thrust-related objects (Provence, SE France)

Abstract

Early Late Cretaceous uplift of Provence gave rise to the Durance Isthmus. In the
present study, U-Pb dating on calcite of well-defined compressional structures related
to Pyrenean foreland compressional deformation shows that the Isthmus emersion
resulted from N-S compression, with the development of combined top-to-the-North
thrusts and transpressional folds between 97 and 90 Ma. This large-scale event,
recorded from the Pyrenees to the Middle-East regions is interpreted as a far-field
internal plate precursor of the Africa-Europe plates reorganization. Furthermore, the
change in tectonic style and amount of shortening between Provence and Pyrenees
was accommodated by the sinistral NE-SW Cevennes and Nimes faults, which were
reactivated as transform boundaries in this emerging collisional context.



1. Introduction

In recent years, this method has been increasingly used to constrain time scales
associated with the dynamics of fault development (Parizot et al., 2021; Roberts and
Holdsworth, 2022). Such an approach provides key temporal insights in complement
to the traditional approach of brittle systems, in which timing of deformation stages is
only bracketed by relative cross-cutting relationships and thus generally suffers from
large uncertainties. In this paper, we focus on the Provence region (SE France), where
unraveling the successive deformation stages remains challenging due to the
superimposition of several deformation stages, and reactivation of fault systems,
during the Pyrenean and Alpine orogenic events. This region suffered widespread, low
amplitude, large-scale deformations during Cenomanian-Turonian times and these
were combined to the so-called ‘Durance uplift, which caused the Cretaceous
carbonate platform to be exposed to aerial erosion and bauxite formation (e.g.,
Combes, 1990; Guyonnet-Benaize et al., 2010). However, the tectonic context in which
the Durance uplift occurred is still puzzling as most authors link this uplift to thermal
doming during the development of rifting, like in the Pyrenean domain (e.g., Chorowlcz
and Mekarnia, 1992; Balansa et al., 2022), while this event is also recognized as a
compressional phase featured by the development of east-west folds throughout the
Provence region (e.g., Caby, 1973; Guieu and Roussel, 1990). Later on, the region
underwent repeated deformation events during further compressional phases of the
Pyrenean and Alpine orogens, which complicated its structural pattern. In this paper,
we focus on two areas of Provence to show that the application the U-Pb dating method
on calcite can be used to provide robust information on the early stages of a complex
deformation history. These data are further used to discuss the tectonic context that
gave rise to the Durance uplift.

2. Geological setting

The Provence fold-and-thrust belt is considered as the eastern limit of the Pyrenean
orogenic system in southeastern France, between the Alps to the northeast, and the
Ligurian Basin passive margin to the south (Figure 3-2; Dielforder et al., 2019).
Classically, the main phase of shortening in the Provence domain is named the
Pyrenean-Provence compression and is attributed to the Campanian-Eocene period
in relation to collisional and subduction processes occurring along the Sardinia-Corsica
boundary of Eurasia (Figure 3-2; e.g., Lacombe and Jolivet, 2005; Balansa et al.,
2022). However, the understanding of the successive deformation phases that
occurred in the Provence domain is difficult due to superposition with the same
submeridian orientation of the Pyrenean and the Alpine phase from the Turonian to
early Oligocene and reactivations during Miocene (Ford and Stahel, 1995; Champion
et al., 2000). N-S compression gave rise to E-W folds developed in SE France
(Lemoine, 1972; Caby, 1973), and the distribution, age, and origin of these folds are
poorly understood. In some areas, such as Baronnies-Diois, these folds record
significant shortening (>15 km, Gratier et al., 1989; Ford and Stahel, 1995).
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Figure 3-2 (a) Paleogeographic map during the Albian-Cenomanian transition (100 Ma)
(simplified from map by R. Blakey at http://cpgeosystems.com). The location of the study
area is highlighted by the red box. (b) Sketch geological map of SE France showing the
repartition of Pyrenean and Alpine thrusts in the Provence — SW Alps domain and the
Cretaceous Durancian Isthmus (uplift), adapted from Balansa et al. (2022). Boxed areas
correspond to Figures 2 and 4. PFT: Penninic Frontal Thrust; VFZ: Ventoux-Lure Fault. The
Star indicates where U-Pb on calcite dating was applied to limestone porosity by Godeau et
al. (2018).



Some E-W folds can be dated stratigraphically. Based on stratigraphic constraints, two
folding phases have been recognized in SE France: (1) The Pre-Senonian (Turonian)
fold phase (also known as the Eoalpine) is best defined in the Dévoluy region (Flandrin,
1966; Michard et al., 2010). (2) The second phase, known as the Pyrenean-Provencal
phase, has been given a variable time span but is usually accepted as having occurred
between the Late Cretaceous and early late Eocene (i.e. pre-Priabonian: e.g., Caby,
1973; Debrand-Passard et al., 1984; Siddans, 1979; Ford, 1996; Balansa et al., 2022).
However, the tectonic context of the Pyrenees and of the Provence domains are
distinct, and do not show any direct continuity as:

- In the Pyrenees, ongoing extension led to high-temperature metamorphism related
to mantle exhumation between ~110 and 90 Ma (Clerc et al., 2015). Shortening started
in Late Cretaceous and remained until Miocene times as a result of the collision
between Eurasia and Iberia (e.g., Desegaulx et al., 1990).

- In Provence, extension was more limited, and did not lead to mantle exhumation.
However, rifting is bracketed in a similar Albian-Aptian time interval (Montenat et al.,
2004). Onset of shortening is suggested since the Turonian (94-90 Ma, e.g., Masse
and Philip, 1976) but is more widely evidenced since the Campanian (80 Ma, e.g.,
Balansa et al., 2022). N-S Pyrenean compression remained until the Late Eocene.
Afterwards, the opening of the West European rift followed by the NE trending back-
arc rifting of the Ligurian basin occurred during the Oligocene-Miocene period (e.g.,
Romagny et al.,, 2020), which led to superposed N-S and E-W cross-cutting
extensional faults partly reactivated in compression during the Alpine orogeny since
about 20 Ma (Balansa et al., 2022).

The Eurasia-Adria collision and growth of the Alps were responsible for renewed
Neogene to present-day shortening and deformation mainly in western (Champion et
al., 2000) and eastern (Jourdon et al., 2014) Provence and was amplified in salt basins
(e.g., Espurt et al., 2019). The superimposition of these later tectonic phases strongly
modified the overall geometry of the Provence Chain and makes it difficult to unravel
its complete geological history (Balansa et al., 2022). This study is focused in two areas
of Western (Dentelles) and Eastern (Authon) Provence domain (Figure 3-2), in which
compressional deformation is classically interpreted as mostly Cenozoic in age. We
propose to use the U-Pb method on calcite to provide absolute time constraints on this
deformation.

3. Results
3.1 “Authon” study site

The studied thrust lies on the hanging-wall of the Valavoire thrust-sheet in the footwall
of the main Digne thrust in Eastern Provence (Gidon, 1997; Figure 3-2, Figure 3-3).
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Figure 3-3 Geological context of the Authon sample (Eastern Provence). (a) Stratigraphic log
of Authon area, ¢ refers to main thrusts. (b) Geological sketch map drapped on a DEM and
GoogleEarth image of the Authon area (location on Figure 1). Top-to-the-North (Pyrenean)

thrust ¢1 is shown in black while top-to-the-South Valavoire thrust 2 is shown in red. (c)
Field panorama with the structural relationships of the two thrusts. (d) Close view on ¢1
thrust. Green lines underline stratification beds. (e) Close view on ¢1 hanging-wall unit and
the sampled AUT20-1 dolostone calcite filling. (f) Quartz-calcite centimetre-scale fibrous vein
with measured orientation in h. (g) ¢1 associated footwall cleavage in Jurassic marl-
limestones, consistent with a top-to-the-North motion of ¢1. Red, blue and green lines
highlight joints, schistosity and bedding, respectively. (h) Schmidt stereogram (lower
hemisphere) of Triassic dolostone bedding (green), quartz-calcite veins (grey) and fibres
(orange). (i) Schmidt stereogram (lower hemisphere) footwall deformation associated with
@1, colours refer to structures shown in (g). (j) Geological cross-section showing the
relationships between the two main thrusts: top-to-the-North ¢ 1 thrust rooted in Triassic
evaporites (gypsum); top-to-the-South ¢2 (Valavoire) thrust truncating the ¢1 structure and
transporting Mesozoic series over the autochthonous Cenozoic series (Miocene molasse).




Field relationships highlight a south-dipping (~40°) top-to-the-North ¢1 thrust that has
been crosscut by the $2 Valavoire thrust. The ¢1 thrust footwall is affected by a S-
dipping schistosity consistent with a top-to-the-North kinematics (Figure 3-3 g, i). The
thrust contact is featured by a cataclasite exhibiting mm-to m-scale blocks in a calcite
matrix (Figure 3-3 e). Thin-section features and ages are shown in Figure 3-4, details
on the U-Pb calcite method are in 2.1.1 La Méthode LA-ICP-MS. Cataclasite calcite
filling is composed of centimetre size “dusty” calcite with highly marked twins (Figure
3-4 a). In cathodoluminescence, this calcite is fairly luminescent and homogeneous.
The U-Pb spots were placed on two zones of the same calcite crystal. U-Pb dates on
calcite from the fault gouge gave an age of 95.2 + 3.1 Ma (MSWD: 6.4). The high
MSWD value is discussed in Annexe 4.
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Figure 3-4 Petrological, geochemical and age relationships in the dated Authon (Eastern
Provence) sample. (a) Thin-section picture of sample AUT20-1A with the analysed zones. (b)
Tera-Wasserburg plot, spots in red are from zone 1 and green spots are from zone 2. On all
the analyses a cut-off is applied on the ?°’Pb content. The points whose measured %°’Pb
content is lower than 3 times the baseline are eliminated (dotted circles).

3.2 “Dentelles” study site

The “Dentelles” site belongs to a fold belt located on the western end of Provence
region, close to the junction between the Nimes Fault and the Ventoux-Lure range
(Figure 3-2 and Figure 3-5).
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Figure 3-5 Geological context of dated Dentelles (Western Provence) sample. (a)
Stratigraphic log of the area. (b) Geological sketch map drapped on a DEM and GoogleEarth
image of the Dentelles area (see location on Figure 3-2; perspective view towards ENE). (c)

Westward view of the “southern Dentelle” showing large-scale disharmonic folding in the
footwall of a top-to-the north thrust. Green lines underline bedding and red dotted ones
highlight the former location of the (now eroded) thrust. (d) Schmidt stereogram (lower

hemisphere) with Jurassic bedding in green. (e) Eastward view of Tithonian limestones in the

hangingwall of the top-to-the-north thrust (same as c), with a possible ramp anticline
structure in red. Green lines underline bedding. (f) Schmidt stereogram (lower hemisphere)

with Jurassic bedding in green, C and S structures (respectively in red and purple)

overprinting the thrust structure, and indicating an extensional reactivation. Slickensides and

fold axis are represented as red and green dots, respectively (g) Close view of the vein

sample BAU20-1. The veins cross-cut the E-W antiform fold structure. (h) Schmidt

stereogram (lower hemisphere) with Jurassic bedding (green), calcite veins (grey) and fibres

(orange). Note that the veins are sub-vertical and correspond to a main NW-SE (N155°E)

compression. (i) Interpretative cross-section showing the different faults and the main basal
decollement on Triassic evaporites units. Normal faults crosscut and thus postpone folded
structures. Note that the Mesozoic series are locally verticalized by the main top-to-the North
thrust, which is rooted on the Triassic evaporites. Structural data from the rest of the massif
are displayed in Annexe 5.

The sub-horizontal E-W folds are cross-cut by metre-large NW-SE vertical veins filled
with coarse cm-large calcite fibres (Figure 3-5 €). Their orientations are consistent with
a transpressional context with N-S to NW-SE shortening, and with the development of
the N60°E fold and vertical veins in relationship with the Nimes strike-slip fault (Figure
3-2 b). U-Pb dating undertaken on calcite from the N-S vertical veins cross-cutting the
E-W folds returns an age of 90.6 + 6.5 Ma (MSWD: 2.0, Figure 3-6). This age is
interpreted as the age of calcite crystallization in relationship to vein opening, and is
considered as a minimum age for the E-W folding.

In summary, we obtained U-Pb dates on calcite veins and cataclasite cement
associated to tectonic structures related to the earliest Pyrenean shortening stage
along two maijor fault trends on both sides of the Provence region. A top-to-the-North
thrust preserved in the hanging-wall of the Valavoire thrust-sheet yields an age of 95.2
t+ 3.1 Ma, while N-S vertical veins associated with E-W folds along the Nimes Fault
yields an age of 90.6 £ 6.5 Ma. In both areas, the geological cross-sections suggest
that the corresponding flat thrusts related to the E-W folds are rooted on Triassic
evaporites and are both developed in a top-to-the-North kinematic context.

Time constraints for Early Pyrenean compression in relation to Africa-Europe
convergence initiation

Plate convergence between Africa, Iberia, and Europe began in the Late Cretaceous
during the Santonian period (86-84 Ma; Figure 3-7; e.g., Macchiavelli et al., 2017;
Rosenbaum et al., 2002), with a convergence motion of 6 cm.yr! throughout the Late
Cretaceous period.
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Figure 3-6 Petrological, geochemical and age relationships in the dated Dentelles (Western
Provence) sample BAU20-1. (a) Sample BAU20-1 exhibiting centimetre-scale calcite fibres.
(b) Zoom on the dated zone, LPNA and cathodoluminescence images, with LA-ICP-MS
spots and corresponding analyses numbers. (c) Thin-section with calcite fibres underlined in
orange and dated domain (b). (d) Tera-Wasserburg plot.
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Figure 3-7 Coniacian-Early Santonian (~90-85 Ma) general geodynamic sketch of Western
Europe and Mediterranean domain put up to discuss the context of the Early Pyrenean
compression phase that occurred in the Provence domain leading to a generalized internal
plate compressional context, and to the uplift and emersion of the Durance Isthmus. The
difference in tectonic style between the Provence and Pyrenean domains is explained by
differential accommodation of internal plate shortening along the Cevennes and Nimes
sinistral faults (CF and NF). Position of continents and structural domains are after Dielforder
et al. (2019), modified. CEBS: Central European Basin System (black lines are major faults).
Green and dark gray areas indicate zones of exhumed mantle rocks and extended
continental crust, respectively, in the Pyrenean realm and Bay of Biscay (BoB). Light gray
and blue areas indicate continental and oceanic domains, respectively. In northern Iberia,
along the southern rim of the Pyrenean Rift, long wavelength folding occurred during the
Coniacian (~90 Ma, Andrieu et al., 2021). In northern Europe, the Tornquist zone is part of
the Paleozoic suture between Baltica and Europe. The Tornquist zone and CEBS have
subsequently been intensely reactivated during the Early Pyrenean compressional phase at
~81-69 Ma (e.g., Fischer et al., 2012).

In the Pyrenean domain, the geological evidence of Africa-lberia-Europe convergence
onset is determined by major changes in all sedimentary basins during the Santonian
(Martin-Chivelet et al., 2019; Andrieu et al., 2021). Similarly, rift inversion in northern
Europe (Figure 3-7), witnesses a main phase of inversion occurring during Late
Santonian to Campanian (e.g., Dielforder et al., 2019). This timing also agrees with the
establishment of subduction along Neotethys Ocean boundaries. Early stages of
subduction of Neotethys Ocean are constrained by eclogite facies metamorphism in
the Sesia-Lanzo zone dated at ca. 85-65 Ma (e.g., Inger et al., 1996; Rubatto et al.,



1999; Cenki-Tok et al., 2011), thus initiation of subduction occurred at a time slightly
older than 85 Ma. Consequently, the tectonic event recorded by the activation of N-
directed thrusts and transpressional deformation at 98-84 Ma in two emblematic
geological domains of Provence region thus stand slightly older than the deformations
previously attributed to Africa-Eurasia convergence. However, revised stratigraphy of
Iberia highlights a similar compressional phase, featured by long wavelength folds
during the Coniacian (~90 Ma, Andrieu et al., 2021) in a similar time as major Middle
East obductions (e.g., Rioux et al., 2016; Rolland et al., 2020). This early Pyrenean
phase could thus be regarded as a precursor phase of internal plate deformation,
which occurred before the initiation of a well-defined subduction zone at the plate’s
interface.

4. Early Pyrenean compression and Durance uplift

This early Pyrenean phase is also emphasized by marine regression highlighted by
the development of bauxites formed in emerged portions of the Durance uplift (or
Durance Isthmus, e.g., Guendon et al., 1983; Figure 3-2). The emersion phase is
constrained by relative stratigraphic relationships between the eroded Barremian
sedimentary series preserved below the bauxites, which constitute a maximum age
(125.0-129.4 Ma), and the Cenomanian transgression (100.5-93.9 Ma). Previously
obtained U-Pb ages of calcite cements within the Urgonian platform limestones of the
same region (Figure 3-2) range between 96.7 £ 4.9 Ma and 90.5 + 1.6 Ma (Godeau et
al., 2018). These ages correspond to the major phase of calcite cementation in the
porosity, suggested by the latter authors to occur at the regional scale following an
extensive subaerial exposure. This uplift and emersion have been attributed to the
initiation of E-W folds since a long time (e.g., Masse and Philip, 1976), but are more
generally considered to be related to rifting in recent works and syntheses (e.g.,
Balansa et al., 2022 and references therein). Thus, their relationship with Pyrenean
shortening is questioned, according to the description of extensive tectonics dated to
the Santonian preceding the beginning of the main Pyrenean compression phase (e.g.,
Guyonnet-Benaize et al., 2010). However, U-Pb dating of calcite in this paper shows
a good coincidence of emersion and shortening. Our study and that of Godeau et al.
(2018) concur to propose that emersion combined to N-S shortening occurred mostly
between 97 and 90 Ma. Thus, even if more dating has to be done to more precisely
constrain the onset of the early Pyrenean compressional deformation, we propose that
the timing of this deformation phase leading to emersion and Bauxite formation is
shorter (97-90 Ma) than the stratigraphic constraints suggest (Barremian-Cenomanian,
i.e. 130-94 Ma), as already pointed by previous authors (e.g., Combes, 1990). And,
more importantly, we suggest that the Durance uplift resulted mainly from a
compressional, and not a rifting, context. We propose that marine regression is a
consequence of shortening highlighted by north-directed faulting and E-W folding, and
was combined to sinistral strike-slip deformation along the Nimes Fault as suggested
by (Figure 3-6, Ford and Stahel, 1995). The continuous activity of this fault system,
partly associated with the Cévennes Fault, is highlighted by numerous U-Pb dates on
calcite, which indicate activity from the Upper Cretaceous to the Upper Eocene (Parizot
et al., 2022). As shown by the style of deformation, thickening occurred in relationship
to basement-cover decoupling, and to the propagation of thrusts in distal internal plate
positions like the Devoluy Range in northern Provence (Flandrin, 1966). The ending of
this shortening phase is highlighted by cross-cutting normal faults in the Santonian
(Guyonnet-Benaize et al., 2010). We suggest that these extensional faults resulted (1)



from a rapid ending of compression in Provence once subduction had been initiated
along plate boundaries and (2) from a steady and slow diapiric amplification of folds
following the shortening phase, which lasted until the Oligocene (e.g., Espurt et al.,
2019).

5. Conclusion

This study shows that the application of the U-Pb dating system on calcite allows
deciphering complex tectonic histories in which fault systems were affected by multiple
phases of reactivations, burial etc. From the above example, we show that the calcite
U-Pb system has kept the memory of an early Late Cretaceous (97-90 Ma)
compressional event, which explains the formation of the Durance high or Isthmus.
Interestingly, this shortening event coincided with the time of Eurasia-Africa
convergence initiation and ophiolite obduction in the Middle East, and shortly predated
the onset of subduction in the western Mediterranean domain. It is thus suggested that
this distributed internal plate deformation event corresponded to a rearrangement of
stress during plate kinematics inversion, before a subduction zone was activated along
the southern Neotethys region. This shortening episode occurred in the Provence
region while the Pyrenean domain was still undergoing a rifting phase followed by
moderate compression. Therefore, we propose that between 97 and 90 Ma the
Cevennes and Nimes faults acted as a major transform boundary between the
Pyrenean and Provence domains. Part of the disagreement between the tenants of
extension (rifting) and compression (folding) in the formation of the Durance Isthmus
could be due to post-compressional gravitational extension due to halokinesis, and/or
a transition towards a transitory extensional context after ~90 Ma during the Late
Turonian to Coniacian, which likely obscured the tectonic context.



Chapitre 4 Propagation du
fold-and-thrust-belt alpin

Souvenir de terrain dans le massif des Bauges.



4.1 La structuration des massifs subalpins

Les massifs subalpins forment les principaux reliefs affectant la couverture
sédimentaire de I'avant-pays alpin (Figure 4-1). Ces massifs sont structurés par de
nombreux chevauchements et plis impliquant la couverture sédimentaire du
Jurassique/Crétacé. L’architecture de ces chevauchements est relativement bien
caractérisée. Les études de terrain (e.g., Gidon, 1990) et des études sismiques (Profil
ECROS, e.g., Mugnier et al., 1987) ont permis I'élaboration de coupes géologiques
équilibrées. Ces chevauchements s’enracinent sur un niveau de décollement composé
des évaporites du Trias a linterface entre le socle cristallin et sa couverture
sédimentaire (e.g., Butler, 1992; Deville, 2021). A la base de ces chevauchements,
des bassins détritiques d’avant-pays recoivent les produits de I'érosion de la chaine
alpine en cours de surrection au cours du tertiaire (Kalifi et al., 2021).

Bien que les caractéristiques geéométriques et tectoniques ainsi que la nature
lithologique des terrains formant ce « fold-and-thust-belt » soient bien décrits, le timing
de mise en place des chevauchements est uniquement contraint par des critéres de
recoupement. Récemment, des datations a I'aide du rapport 8’Sr/%8Sr mesurés sur les
bioclastes présents dans les bassins molassiques, apportent des ages plus précis sur
la sédimentation. Ces ages sont interprétés par les auteurs comme reliés a la mise en
place de ces chevauchements, mais reposent sur I'hypothése d’un équilibre isotopique
du Sr entre le bassin d’avant-chaine et I'océan mondial, et celle d’'une connexion
directe entre incursion marine et subsidence tectonique locale (Kalifi et al., 2021).

Dans cette étude, des calcites prélevées sur des plans de faille, des conglomérats
fracturés et cimentés ainsi que dautres structures relatives a différents
chevauchements ont été datées par la méthode U-Pb. Les paléo-contraintes
associées a ces structures ont été calculées et mettent en évidence des orientations
N-S et NW-SE associées a la mise en place de ces chevauchements et des
décrochements. L'étude des isotopes stables (5'°C et 3'80) de la calcite semble
indiquer que la plupart des calcites qui ont été datées présentent des signatures
isotopiques différentes de leur encaissant, en faveur de circulations en systéme ouvert.
L’étude du rapport isotopique A47 (ou ‘clumped isotopes’) met en évidence des fluides
d’origine météorique ayant cristallisé a ~50°C pour le chevauchement central du
Vercors tandis que pour le chevauchement le plus a I'Est du Vercors, une température
de ~150°C a été obtenue. Cette température peut étre associée a de la diffusion a
I'état solide mais est tout de méme témoin d’'une profondeur importante a laquelle
I'échantillon a été enfoui. Ces températures sont cohérentes avec celles déja obtenues
par d’autres méthodes et sont interprétées en termes de profondeur d’enfouissement
indiquant une épaisseur de nappe sédimentaire plus importante (~4-6 km) a 'Est qu’a
'Ouest (~2 km).

Concernant les datations U-Pb sur calcite, I'age le plus vieux enregistré est de ~15 Ma
pour le chevauchement le plus a I'Est du Vercors. Cet age de 15 Ma a été obtenu sur
3 galets différents de la méme localisation et donc semble bien robuste et significatif.
Pour les deux chevauchements suivants en direction de I'Ouest qui se rejoignent en
profondeur, des ages similaires autour de 12 Ma sont obtenus. Enfin, des ages
significativement plus jeunes a I'Ouest entre 8-10 Ma sont enregistrés. L’ensemble de
ces ages est interprété comme la mise en place en séquence d’Est en Ouest des
différents chevauchements entre 15 Ma et 8 Ma. Sur plusieurs localisations, des ages
jeunes (10-1 Ma) ont été obtenus et sont interprétés comme des réactivations hors-



séquence des chevauchements lors de la propagation de la déformation vers 'Ouest
en lien avec l'activation de nouveaux chevauchements et surtout I'apparition d’'une

déformation a tendance décrochante.

La déformation dans la couverture sédimentaire et I'enracinement de ces
chevauchements sont cohérents avec I'age d’initiation de 'exhumation des massifs
cristallins externes daté a environ 18 Ma par thermochronologie (Girault et al., 2022),
ce qui suggere donc que ces différents chevauchements s’enracinent en-dessous du

massif cristallin de Belledonne.
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Figure 4-1 Carte géologique des Alpes Occidentales illustrant les sites étudiés dans la partie
des massifs subalpins avec en jaune les sites datés. Les numéros font référence au tableau
des localisations étudiées au cours de cette thése, Annexe 3.

4.2 Fold-and-thrust belt propagation and fluid history constrained
by U-Pb dating, stable isotopes and A4z on fracture filling
calcite, insights from Subalpine Massifs (W Alps).

Bilau et al., 2022 (Earth-Science Reviews)



Abstract:

The age of brittle deformation in the superficial part of orogens is generally constrained
by relative, cross-cutting structural relationships. However, it becomes possible to
decipher the timing of fault activity by a combination of methods based on U-Pb dating
and stable isotopic composition of calcite-filled fault and veins. This study focuses on
the Tertiary development of the subalpine fold and thrust belt (composed by Bauges,
Chartreuse, Vercors massifs). The architecture of the massifs is well constrained, but
the chronology and the nature of involved fluids is unknown. Clumped isotope A4z
analysis shows a significant variation of fluid temperature from 54°C to the west up to
149°C for the internal Vercors thrust to the east. These temperature estimates highlight
a deep underthrusting with a significant exhumation of the eastern Vercors (4-6 km),
while a shallow underthrusting at a depth of around 2 km is estimated for the central
Vercors. Carbon and oxygen stable isotope analyses, reveal three fluid signatures
corresponding to heated fluids from meteoric or basin-derived origin, which interacted
at various extents with the host-rock. These data are in agreement with a low altitude
frontal belt, and with a progressive reequilibration of downwards infiltrating fluids with
the composition of the host-rocks. The successfully dated calcites are those exhibiting
the highest fluid-rock ratios, which allowed U enrichment in a mainly uranium-poor rock
environment. On the edge of Western Alps, the Mesozoic sedimentary cover and the
Tertiary foreland basin underwent thin-skin tectonics associated to the development of
folds and thrusts while thick-skin tectonics led to the exhumation of External Crystalline
Massifs. In-situ U-Pb calcite dating was performed on fault mirrors of main thrusts and
on fractured pebbles of the underthrusted molasses of eight major thrusts. Preserved
Oligocene ages of extensional veins related to pre-Alpine rifting demonstrate that U-
Pb calcite is a robust method to characterize multiple superimposed events of a whole
mountain building history. Thrust related U-Pb on calcite ages on an E-W section
between the Vercors and Chartreuse massifs record a major Miocene shortening
phase, and of the timing of strain propagation towards the foreland. The oldest thrust
dated at 15 Ma, corresponds to the activation of the most internal preserved thrust
mobilizing 149°C fluids. In the central subalpine massifs, ages range from 14 Ma
(Chartreuse) to 12 Ma (Vercors) mobilizing 54°C fluids. On the western part, the
initiation of the most external thrust has been dated between 10 Ma and 7 Ma. These
geochronological constraints are consistent with an f‘in-sequence’ westward
propagation of the deformation between 15 Ma and 7 Ma and contemporaneous with
the exhumation of the Belledonne External Crystalline Massif and the development of
flexural basin sedimentation. Paleostress calculations indicate a three-stage evolution
of the subalpine nappe stack. An early NW-SE compression since 217 Ma was
followed by a main E-W compressive stress re-orientation after 13 Ma, which led to the
final development of the thrust stack. Reverse and strike-slip deformations are
interpreted as a diffuse tectonic reactivation in an ‘hors-sequence’ mode from 10 Ma
to present in a broadly similar stress field.

1. Introduction

Absolute dating of brittle deformation has become possible thanks to recent
developments of the U-Pb dating method on calcite (e.g., Roberts et al., 2020). This
method has been applied to the reconstruction of superficial mountain belts tectonic
history (e.g., (Smeraglia et al., 2019; Carminati et al., 2020; Cruset et al., 2020; Curzi
et al., 2021; Looser et al., 2021; Parizot et al., 2021). However, its applicability may
still suffer from a lack of understanding of calcite recrystallization processes in the case



of multiple stages of deformation and complex fluid history (Roberts et al., 2021).
Several problems have hindered the development of this method, especially detection
limits of U and Pb in calcite, which remain a major obstacle (Lanzirotti and Hanson,
1995; Chew et al., 2014). For this reason, this method was initially limited in the 1990’s
to calcites with high uranium contents (1-9 ppm), (e.g., Rasbury et al., 1997, 1998,
2000). A major issue has been to disentangle crystallization histories within a
heterogeneous mineral at the micron scale, as the method was formerly undertaken
by acid digestion and isotopic dilution (e.g., Smith and Farquhar, 1989). With the
development of in-situ Laser-Ablation ICP-MS techniques (Li et al., 2014), allowing
micron scale elemental mapping (Drost et al., 2018), it became possible to overcome
this problem. Nowadays, the low detection limit of U and Pb (~0.1ppm) combined to a
high spatial resolution (50-150um spot diameter) make LA-ICP-MS dating on calcite a
widely and useful method from various contexts (e.g., Roberts et al., 2021), in
particular for the development and chronology of the fault network (Roberts and
Walker, 2016; Ring and Gerdes, 2016; Beaudoin et al., 2018; Hansman et al., 2018;
Pagel et al., 2018; Parrish et al., 2018; Hoareau et al., 2021; Parizot et al., 2021,
Roberts et al., 2021; Smeraglia et al., 2021; Roberts and Holdsworth, 2022). Direct
calcite dating applied to main faults along transects allows to analyse the along-belt
variations of deformation ages, like the propagation of fold and thrust belts (Looser et
al., 2021) and the polyphased evolution of major faults (Bilau et al., 2021; Parizot et
al., 2022). The use of methods performed on calcite can brings up information on the
physical and chemical parameters associated to the fluid circulation during the
deformation responsible for the calcite crystallization (Goodfellow et al., 2017; Bilau et
al., 2021; Hoareau et al., 2021; Looser et al., 2021) but can also be used for structural
and micro-tectonic analysis to characterize the paleo-stresses recorded during the
development of brittle deformation (Nuriel et al., 2017; Beaudoin et al., 2018; Miranda
et al., 2020; Mottram et al., 2020; Parizot et al., 2021). Still, only few studies combine
all these techniques (Curzi et al., 2021). Further, it remains challenging to link these
deformations and those rooted within the underlying crystalline basement which can
be highlighted by thermochronological data (e.g., Girault et al., 2022).

In this paper, we focus on the Western part of the Alps, where a good geological
knowledge exists for the development of the Subalpine fold and thrust belt, by
paleontological dating of foreland sediments. Therefore, this is a suitable area for
testing the U-Pb method on calcite to establish an absolute chronology and infer the
duration of deformation on major thrusts. Although the sedimentary sequence is well
characterized by Kalifi et al., (2021), but direct correlation between sedimentation age
and local faults activity by the hypothesis of a tectonically driven subsidence (instead
of regional subsidence driven by european plate flexure at a larger scale) is subject to
debate.Further, the possibility of testing the U-Pb on calcite method on various objects
such as veins and fault planes related to main thrusts activity and on deformed pebbles
of the underthrust conglomeratic molasse allows to test the suitability of this method.
The combined geochronological (U-Pb calcite) and geochemical study (fluid proxies,
0"80calcite and &'3Cealcite Stable isotopes, A4z clumped isotopes) of Tertiary thrusts and
molasses in the subalpine massifs, may bring absolute ages on the brittle deformation
and on the conditions of calcite crystallization associated to the main tectonic events.
These data are further used to reconstruct the kinematics of the Western Alps fold-
and-thrust belt propagation through the (re)activation of major thrusts in the Bauges,
Chartreuse and Vercors subalpine massifs, and link them to the exhumation of the
External Crystalline basements.



2. Geological Context
2.1. Overall structure of the Subalpine massifs

The Subalpine massifs (Bauges, Chartreuse and Vercors massifs) are part of the
Alpine foreland, which correspond to the deformed Mesozoic and Tertiary sedimentary
cover of the European margin in front of the exhumed External Crystalline Massifs
(ECMs: Mont Blanc, Belledonne and Pelvoux). This external domain is bounded to the
east by the Penninic Front, which marks the limit with metamorphic Internal Alps,
representing remnants of the subducted Alpine Ocean and related extended
continental margin (Figure 4-2).
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Figure 4-2 Geological map of Western Alps, with the location of the Subalpine fold and thrust
belt massifs (Vercors, Chartreuse and Bauges) and the External crystalline massifs (Pelvoux
and Belledonne). Numbers correspond to sampled locations detailed in Annexe 6, roman
numbers and capital letters correspond to major subalpine faults and thrusts. A: Eastern
Bauges fault; B: Central Bauge Thrust. | Eastern Vercors thrust; Il: Eastern Chartreuse
thrust; Illla: Central Vercors thrust; Illb: Central Chartreuse thrust; IV: West Vercors thrust; V:
Western Subalpine thrust. To construct this map, the ALOS World 3D-30m DEM (AW3D30)
from the Japan Aerospace Exploration Agency (©JAXA) was used. In addition, the geo-
referenced database of BRGM's 1:50,000 vectorised and harmonised geological maps (Bd
Charm-50) was also used. The faults are drawn from the Bd Charm-50 database and from
Kalifi et al. (2021).

The foreland basin (Figure 4-2) is located in front of Subalpine massifs, and consist of
Tertiary sedimentary deposits over a large area. This domain shows minor
deformations, such as large wave-length folds and strata tilting. By contrast, the
Subalpine massifs represent a classical fold and thrust belt, which accommodated the



Tertiary alpine shortening. In this context, the Tertiary sedimentary basins were locally
underthrusted below the main thrusts of the Subalpine Massifs (e.g., Deville, 2021).
Additionally to this thrust-controlled deformation, a mainly NE-SW dextral strike-slip
fault system is present at the scale of the Chartreuse massif (Figure 4-2), and appears
to crosscut the main thrusts (Gidon, 1981, 1990). Despite this cross-cutting
relationship, it is generally admitted that both structures were developed almost
contemporaneously (Gidon, 1990). The deformation corresponds to the propagation
of flat decoupling layers, mainly along the Triassic evaporites above the Paleozoic
crystalline basement, resulting in a thin-skin tectonic style (e.g., Mugnier et al., 1987,
Butler, 1992; Philippe et al., 1998; Bellahsen et al., 2014; Deville, 2021). To the east,
the flat basal décollement roots within the basement at the western boundary of ECMs
(e.g., Barfety and Gidon, 1996; Nouibat et al., 2022). In this context, the exhumation
of ECMs is in part controlled by the activity of these basement thrusts combined with
erosion (Bellahsen et al., 2014; Schwartz et al., 2017; Girault et al., 2022). However,
the timing and geometrical relationships between exhumation of ECMs and the
propagation of the frontal fold and thrust belt still suffer from a lack of direct dating
constraints. The position of some of these structures seems to be highly controlled by
inherited N-S extensional faults related to the Oligocene Bresse-Rhéne or Jurassic
Tethyan (Butler, 1992).

2.2. Timing of deformation

In the Western Alps, direct constraints of the timing of deformation are mostly gathered
using syn-kinematic minerals within ductile shear zones in the basement (e.g., Rolland
et al., 2008; Rosenberg et al., 2021). Timing of deformation within the sedimentary
cover is constrained by cross-cutting relationships of the brittle structures (thrust and
fault) and stratigraphic constraints on detrital material deposed within flexural basins
(e.g.,Kalifi et al., 2021a). Underthrusting of ECMs below the Penninic Front is
constrained by Ar-Ar on phengite and U-Pb on allanite in shear zones that developed
within the basement between 29 and 34 Ma (Simon-Labric et al., 2009; Cenki-Tok et
al., 2014; Bellanger et al., 2015). However, the timing of deformation of the Subalpine
massifs, and the propagation of the frontal fold-and-thrust belt remain unconstrained
by absolute dating. The relative timing of the deformation sequence is based on the
deposition ages of the Neogene molasse sediments obtained by Sr isotopic ratios on
bioclasts compared to the global seawater curve (Kalifi et al., 2021). These ages range
between ~21.3 and 12.7 Ma (Kalifi et al., 2021) and show a westward migration of the
depocenters interpreted to result from footwall tectonic subsidence in response to the
activation of major thrusts (e.g., Philippe et al., 1998). However, the interpretations of
the Sr isotopic ratios remain difficult to decipher between local subsidence related to
thrust activity and a more regional tectonic subsidence, or even some eustatic
variations. Further, due to the narrow size of intra-continental marine basins, isotopic
influence of the continental source may play a significant role of the resulting sediment
Sr isotopic ratios and thus resulting on significant errors on the estimated ages, which
must be considered with caution. Further north, the timing of deformations in the Jura
fold-and-thrust belt has been studied by in-situ U-Pb calcite dating (Looser et al., 2021;
Smeraglia et al., 2021). Looser et al. (2021) constrained two successive stages in the
development of the Jura between 14.3 and 4.5 Ma: (1) deformation on the basal cover-
basement décollement at 14.3+0.5 Ma, (2) a second phase 11.3 and 4.5 Ma, which
they related to the propagation of the northern part of the Jura fold and thrust belt.
Smeraglia et al. (2021) obtained similar ages within this second phase in central and



southern Jura, with ages from thrusts (11.4+1.1 Ma to 7.5+1.1 Ma) and from tear fault
and thrust reactivations (10.5+£0.4 Ma to 3.9+2.9 Ma).

3. Sampling strategy

Different tectonic structures related to the structuration of the subalpine foreland were
targeted for this study (Figure 4-3). These structures correspond to fault planes and
calcite-filled fractures associated with the activation of main thrusts in the Mesozoic
cover and Tertiary molasses (Figure 4-3). This fracturing is recorded by centimetre
scale calcite filled-veins within pebbles from the Neogene conglomeratic molasses.
The post-deposition nature of the deformation is certified by an observable offset
between each side of the fracture calcite filling-vein, see section 4.2. Each sample
location has been numbered in the Figure 4-2. GPS data, names and other information
are included in the Annexe 6.
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Figure 4-3 Sketch illustrating the different types of studied structures and their relative
position to the thrust. Four types of structures have been studied and sampled: (1) main
thrusts in the Mesozoic sedimentary cover, (2) Strike-slip faults and (3) flexural slip fault in
the hanging wall of the thrust, associated to the ramp anticline development, (4) fractured
pebbles with calcite filling in the molasses.



3.1 Striated fault planes and veins

We sampled slickenfibres and calcite filled-veins kinematically linked to major thrust
and strike-slip faults. Field structural analyses have been performed on 16 locations
from the three Subalpine massifs (Figure 4-2). In the Vercors massif central part, at
Rencurel (location 13 in Figure 4-2), the so-called “Urgonian” (i.e., Aptian-Barremian)
limestone is thrusted toward the NW above unknown age dark marls and Miocene
molasses (Figure 4-4). The fault zone is marked by a meter-scale fault gouge. The
hanging wall of the thrust is marked by a main striated plane oriented ~N10°E. The
dark marls are highly deformed with C-S fabric that locally encloses fragment of calcite
vein (Figure 4-4). These veins are related to early deformation stage of central Vercors
thrust (Roberts, 1994). The fault gouge (sample B, Figure 4-4 a), a fragment of calcite
filled-vein in C-S fabric in the dark marls (sample A) and an undeformed sample taken
as reference of the Urgonian hanging wall were sampled.

Figure 4-4 (a) Field photographs of central Vercors thrust (Rencurel, location 13 in Figure
4-2) with Urgonian, main fault plane in red and related cleavage in slates of the high-strain
zone in blue. (b) Zoom on a calcite sigmoid close to the fault plane and C-S structures. (c)
Stereogram of the fault planes, Urgonian bedding and dark marls cleavage, colours refer to

(a). (d) Photography of calcite fault gouge sample B with sampling spots of A4z and stable

isotopes (s.i.) with slickensides underlined in red.

In the Bauges massif (location 1, Thrust A), fault gouge was collected in a reverse fault
N146°E crosscutting Urgonian limestones. No clear tectoglyphs indicate weither
normal or reverse movement occur but in spite of the low inclination (~20°NE) it has



been considered as a reverse fault. At location 2 thrust B (Figure 4-2) a sample was
collected in Upper Valanginian carbonates on a metre-scale top-to-the-west reverse
fault plane (oriented N145°E). In the continuation of the fault from location 2, at location
3, the sample was collected in Urgonian limestones on a sinistral strike-slip fault
(oriented N64°E). The sample from location 4 corresponds to a fault gouge developed
in Urgonian limestones with sigmoidal structure exhibiting reverse top-to-the-west
kinematics related to thrust Il (oriented N132°E). At location 11, the sample was
collected on a N19°E dextral strike slip fault plane also in Urgonian limestones.

In the Chartreuse massif the sample from location 12 was collected in Valanginian
carbonates along a reverse fault plane (N11°E) related to thrust llla. At location 14 the
sample was collected (location 14 in Figure 4-2) in massive Portlandian carbonates,
along reverse top-to-the-west fault plane (N170°E) associated to a pop-up structure
combined to ramp anticline of thrust Illb. Further south, on the same thrust, at location
15, decametre fold in Urgonian have been observed and a decimetre reverse fault
plane (N43°E) have been sampled. In the south-eastern part of the Chartreuse massif,
at location 7, the sample was collected in lower Valanginian carbonates along N111°E
sinistral strike-slip faults.

In the NE of the Vercors massifs, at location 10, the sample was collected on a N85°E
dextral strike-slip fault plane in limestone from the hanging-wall of the top-to-the west
eastern Vercors thrust |. At the western most location 16 in Urgonian limestones,
sample A on normal fault plane (N16°E) and sample B from a fault gouge (N37°E)
resulting from flexural slip were selected. These structures are interpreted as related
to a top-to-the-west thrust fault V and related to the ramp anticline development during
the NW-SE compression. The last location (17) with Upper Valanginian limestones
shows three types of structures, (1) vertical large extensional decimetre-scale calcite
veins (N28°E); (2) strike-slip oblique fault planes (N104°E); (3) reverse fault plane
(N169°E). Type (1) and (2) where sampled, but only (1) was dated. In this outcrop, the
cross-cutting relationships is evidenced by reverse fault planes displacing the vertical
veins, which are clearly older (see Annexe 7).

3.2 Fractured pebbles

The conglomeratic Miocene molasses are located on the footwall of several thrusts. In
footwall basins bedding can be tilted due to the flexuration relative to the above thrust,
see local geologic cross-section in Annexe 8. The polygenic pebbles of the molasse
include a variety of limestones and ophiolite blocks (meta-basalt, ga