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PILOTAGE AUTOMATIQUE D’UN SPECTROMETRE
DE MASSE A SOURCE SOLIDE ET
TRAITEMENT INFORMATISE DES DONNEES.
APPLICATION EN GEOCHRONOLOGIE

par D. DEMAIFFE (x), S. DEUTSCH (*) et D. WEIS (#=)

Communication présentée 3 la journée '"L'INFORMATIQUE DANS LA GEOLOGIE",
organis@e par la Société belge de Géologie, le 26 avril 1983.

RESUME. - Apr@s un bref rappel du principe de fonctionnemént et des différentes unités
du spectrométre de masse 3 source solide, le pilotage automatique du spectrométre
FINNIGAN MAT 260 ainsi que ses différents modes de fonctionnement sont décrits.

Les diverses applications de la spectrométrie de masse sont rapidement pas—
sées en revue, tant dans le domaine de la géologie (g8ochronologie, géochimie isotopi-
que) que dans d'autres domaines de la science et de 1a technologie en général (chimie,

physique nucléaire, environnement, ...).

INTRODUCTION,

La géochronologie et la géochi-
mie isotopique nécessitent la détermina-
tion de la composition isotopique de cer-
tains éléments et de leurs concentrations.

Par exemple, dans le cas du
systéme de datation basé sur la désinté-
gration radioactive du 87Rb en 87Sr, 1'é-
quation chronologique de base s ecrlt

(87Sr/868r) ‘(87Sr/868r) +(87Rb/86Sr) At -1)

dans laquelle

- t représente 1'dge inconnu de la roche
ou du minéral €tudié; il est exprimé
positivement vers le passé & partir
du temps actuel (t = o)

- A est la constante de désintégration du
87Rb, elle vaut 1.42 10-1lan~l
(STEIGER et JAGER, 1977)

(87sr/8%sr)0 correspond & la composition
isotopique initiale du strontium lors
de la fermeture du systéme.

(87gp /86

87 86
Les termes (°/Sr/ Sr)mes et Sr)me

correspondant, respectivement, 3 la com~
position isotopique du strontium et au.
rapport des concentrations en rubidium 87
et en strontium 86 doivent €tre mesurés
dans chaque échantillon. Ces mesures se
font par spectrométrie de masse 3 source
solide. Ce type d'appareillage est uti-
lisé pour les couples parent radioactif-
descendant radiogénique désormais clas-

siques
(87Rb 87 : 2380—206Pb; 235U—207Pb; 232Th—208Pb;
1475, 143 Nd) (voir par exemple FAURE, 1978).

Deux applications essentielles
découlent de 1'équation chronologique de
base :

- 1'application chronologique, c'est-3a-dire
la datation du systéme géologique con-
sidéré (minéral, roche, massif graniti-
que, ...). On trouvera dans PASTEELS
et al. (1974) une discussion critique
des diverses méthodes géochronologiques
appliquées aux domaines cristallophyl-
liens,

- 1'application pétrogénétique, c'est-a-dire la
détermination de l'origine du systéme et
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donc de la région-source (= réservoir)
dont il provient (manteau supérieur,
crofite continentale inférieure, crofite
supérieure). Les compositions isotopi-
ques initiales du Sr, du Pb, du Nd
constituent en effet des traceurs pétro-
génétiques naturels. Bien que les trois
grands réservoirs terrestres soient ca-
ractérisés par des rapports isotopiques
en Sr, Nd, Pb différents, il est sou-
vent nécessaire de combiner les infor-
mations fournies par deux sinon trois
systémes pour déterminer la région-
source. Trois th&ses de doctorat ré-
cemment présentées aux Laboratoires as-
sociés de Géologie-Pétrologie-Géochro-
nologie ont contribué 3 développer cet
aspect pétrogénétique (DEMAIFFE, 1977;
WEIS, 1982; ANDRE, 1983).

Ce n'est que récemment, depuis
une dizaine d'années environ, que 1'amé-
lioration des techniques, tant au niveau
de la préparation chimique des &échantil-
lons qu'd celui de la spectrométrie de
masse, a permis la mise en oeuvre de ces
méthodes de plus en plus raffinées. La
variation au cours des années du systéme
utilisé pour la datation refléte bien
cette évolution technologique. Dans les
années 50, seuls les minéraux riches en
Rb (micas) et en U (uraninite, zircon,
monazite, ...) étaient utilisés en géo-
chronologie. Plus tard, on put dater
les roches totales par la méthode des
isochrones Rb-Sr (années 60) puis par les
isochrones Pb-Pb (années 70). Actuelle-
ment, les techniques analytiques, tant en
microchimie qu'en spectrométrie de masse
(sensibilité et stabilité des instruments)
permettent de déterminer la composition
isotopique du néodyme, !43nd/144Nd, avec
une précision de 1'ordre de quelques uni-
tés en 10-3 sur des quantités de matiére
de 1'ordre de quelques dizaines de nano-
grammes. Malgré la longue période de dé-
sintégration du 147sm (6.54 10-12 an~l) et
les faibles variations isotopiques du
néodyme qui en résultent, le géochronolo-
giste peut donc utiliser l'horloge radio-
active 147sm-143Nd pour dater par exem-
ple, des roches basiques anciennes, ce
qui né pouvait &tre fait antérieurement
a4 cause des trop faibles concentrations
en Rb, U et de 1l'absence de minéraux ac-
cessoires riches en U.

Dans ce travail, nous rappelle-
rons les caractéristiques essentielles
du spectrométre de masse et nous présen-
terons les possibilités de pilotage auto-
matique du spectrom&tre FINNIGAN MAT 260.
Les mises au point et les dé&veloppements
présentés ici ont été réalisés dans nos
laboratoires, dans le cadre du Centre
Belge de Géochronologie.

LE SPECTROMETRE DE MASSE A SOURCE SOLIDE.

Les développements théoriques
des principes physiques régissant la spec-
trométrie de masse ne seront pas abordés
ici. Le lecteur intéressé se référera au
traité de Mc DOWELL (1963).

La figure 1 représente un sché-
ma de l'appareil et de ses principales
unités la source, l'anhalyseur de masse
ou secteur magnétique, le collecteur, le
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systeme d'acquisition des données et le
systéme de pompage.

Dans la'source, 1'&chantillon 2
analyser, déposé sur un filament en thé-
nium (ou en tantale), est évaporé et ioni-
sé par effet thermoionique. Les ions ain-
si produits sont accélérés par une diffé-
rence de potentiel (10 kV) et focalisés a
travers une fente. Les sources peuvent
avoir des géométries variables i simple,
double, voire triple filament. Le
faisceau d'ions, issu de la source, péné-
tre dans 1'entrefer d'un électroaimant dans
lequel, sous l'action d'un champ magnéti-
que, il est soumis 3 la force de Lorentz.
Celle-ci sépare le faisceau d'ions sui-
vant des trajectoires courbes en une série
de faisceaux élémentaires, caractérisés
chacun par un rapport fixe masse/charge.
Ainsi, i charge égale, les ions les plus
lourds seront les moins déviés. Douze
masses peuvent &tre présélectionnées. On
procéde par balayage du champ magnétique,
c'est 4 dire que les valeurs du champ ma-
gnétique correspondant aux masses sélec-
tionnées (les différents isotopes) défi-
lent successivement et aménent ces massSes
devant la fente de sortie menant au collec-
teur.

Deux types de collecteurs sont .
généralement disposés en paralléle, un mul-
tiplicateur d'électrons qui amplifie le si-
gnal et qui sert, au début de la mesure, &
détecter les impuretés éventuelles et une
cage de Faraday utilisée pour les mesures
de composition isotopique proprement dites.

Lors des mesures, les différen-
tes unités sont sous un vide poussé&, de
1'ordre de 10-8 mbar. Ce vide est atteint
grice a4 une pompe turbomoléculaire
(200 1/sec) située au niveau de la source
et 3 deux pompes ioniques (20 1l/sec.),
1*'une au niveau de 1'€lectro-aimant et
ltautre du collecteur.

Dans les spectrom@tres de masse
des générations antérieures, on ne pouvait
introduire qu'un échantillon 3 la fois dans
la source. De plus, la plupart des fonc-
tions de l'instrument &taient contrdlées
manuellement. L'acquisition des données se
faisant par 1'intermédiaire de bandes perfo-
rées qui étaient ensuite traitées, grice a
un programme adéquat dans un ordinateur
central au Centre de Calcul de 1'U. L. B.

PILOTAGE AUTOMATIQUE DU
SPECTROMETRE FINNIGAN MAB 260,

Les.spectromé&tres de masse de la
dernidre génération font 1'objet d'un pilo-
tage automatique complet (bien que le con-
tr6le manuel s0it encore possible) par
1'intermédiaire d'un calculateur mini-
ordinateur. Chaque unité de 1'instrument
posséde en outre des qualités intrinséques
remarquables qui assurent une stabilité
générale de 1l'électronique meilleure que
10-3. 11 en résulte une sensibilité en
abondance (influence du pic & une distance
d'une unité de masse atomique) meilleure
que 2.10-6,

Tous ces perfectionnements juxta-
posés permettent d'atteindre une sensibili-
té absolue largement inférieure au



microgramme et pouvant atteindre quel-
ques dizaines de nanogrammes (10-9 gr)
avec une prec151on de l'ordre de quelques
cent millidmes (1 & 5.10-3) lors de la me-
sure des rapports 1sotop1ques pour les
€léments ayant au moins deux 1sotopes non

TABLEAU 1.

Conditions de travail et fixation de
certains -paramétres lors de l'acquisition
automatique des données pour un &chantil-

radiogéniques. )
Le spectrométre FINNIGAN MAT
260 est, en outre, €quipé d'une tourelle
de treize échantillons, ce qui réduit de
facon considérable le temps de pompage
entre chaque mesure et maintient un vide

lon de Sr.

poussé. Il s'agit d'un spectrometre pos- EXP, : F)
sédant un secteur magnétique & 90°, a fo- e

calisation stigmatique et correspondant a izotopest

un systéme classique de 46 cm de rayon de thnJ o

courbure.

Les principales unités contrd-
lées par le calculateur sont reprises ci=-
dessous (d'apré&s BRUNNEE et al, 1978)

- la tourelle de 13 échantillons,

- la haute tension de la source (géométrie
a double filament),

- l'alimentation et le chauffage des fila-
ments,

- le régulateur du champ magnétique,

- le sé&lecteur de masse,

- 1'amplification des courants d'ions et
la conversion tension/fréquence,

- 1'imprimante,

- la cassette préprogrammée,

- le contrdle général de 1'instrument,

- une unité de test.

On peut ainsi mesurer directe-
ment et instantanément les valeurs des
différents paramétres et leur stabilité
dans le temps.

Trois modes de fonctionnement,
plus ou moins automatisés, sont possibles.

1. ACQUISITION ET TRAITEMENT AUTOMATIQUE DES
DONNEES .

Aprés avoir contr6lé manuelle-~
ment le chauffage du filament et la foca-
lisation optimale du faisceau d'ions, les
conditions de travail ainsi que les va-
leurs de certains param&tres sont fixés
avant 1l'acquisition des données. Le Ta-
bleau 1 montre ces conditions pour le
strontium.

2. TRAITEMENT AUTOMATIQUE COMPLET D'UN
ECHANTILLON.

La figure 2 montre la représen-
tation schématique, sur la charte de l'en-
registreur des différentes &tapes du trai-
tement automatique complet d'un &chantil-
lon d'uranium (2 masses & mesurer les
isotopes 235 et 238, plus le fond continu)
déposé sur un filament d'évaporation en
rhénium.

3. TRAITEMENT AUTOMATIQUE COMPLET DE LA TOURELLE
DE 13 ECHANTILLONS.

L'exemple qui vient d'&tre dé-
crit peut 8tre répété successivement, de
mani&re automatisée, pour les 13 échantil-
lons d'une tourelle.

Aprés chaque mesure, l'alimen-
tation des deux filaments est ramenée 3
z€ro et un moteur fait tourner la tourelle
afin d'amener 1'échantillon suivant en po-
sition optimale pour effectuer la mesure.
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Fig. 1 -~ Schéma simplifié d'un spectromdtre de masse 3 source solide.

chauffage chauffage focali-
‘dufilament| du filament sa{lon
A , . e
d’ionisation d’évaporation réglage | Mesure proprem ent dite
B o du zéro | -
courantdeRe; courant d'U 10320 fois
réglage dix rapports
centrage du pic du zéro

focalisation

centrage

10 20 30 40 50 Minutes

23

Fig. 2 -~ Représentation schématique de la proc&dure automatique de chauffage d'un
Echantillon d'uranium et puis de 1'analyse de sa composition isotopique
(2350/238U) comme elle est traduite sur la charte d'enregistrement.
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Standard Sr NBS 987

75/ 865
10110 B
0,7103

0,7102
0,7101

0,710237 * 12

SPECTROMETRE DE MASSE FINNIGAN MAT 260

100
]

TIII{

0,710227 + 30

Fig. 3 - Compositions isotopiques du Sr du standard NBS 987 mesurées avec le
spectrométre de masse FINNIGAN MAT 260.
Les valeurs ont &té normalisdes 3 88sr/86sr = 8.3752.

Les barres d'erreur représentent 20,

Les mesures d'intensité des

courants d'ions ont été faites en utilisant deux résistances diffé-
rentes (1010 et 10119) avec la cage de Faraday.

Dans les trois modes de fonc-
tionnement qui viennent d'@tre décrits, le
systéme d'acquisition et de traitement des
données est le méme : apré&s avoir enregis-
tré 11 fois successivement la séquence des
masses # mesurer (pour le Sr par exemple
88-87-86), le calculateur

- interpole les intensités correspondant
aux différents isotopes ce sont les
intensités ramenées 3 un méme temps;

- soustrait les fonds continus, mesurés 3
la masse 85,5 dans le cas du Sry

- corrige pour les interférences &ventuel-
les; pour le Sr, il est nécessaire de
mesurer la masse 85 correspondant au Rb,
ce qui permet d'éliminer la contribution
éventuelle du 87Rb 3 1la masse 87;

- calcule les rapports isotogiques deman-
dés, en l'occurrence 875r/865y et

- normalise les rapports mesurés afin de
tenir compte du fractionnement isotopi-
que qui se produit lors de la mesure;
gour le Sr, on normalise a

8sr/86sr = 8.3752,

De plus, il calcule la moyenne
des 10 rapports et la déviation standard
aprés €limination éventuelle des rapports
statistiquement trop éloignés de la moyen~-
ne, selon le test de DIXON, proche du test
de la normalité.

La figure 3 montre les résul-
tats obtenus lors de la mise au point de
1'instrument (DEUTSCH et DEMAIFFE, 1980),
pour 24 mesures de la composition isotopi-
que du St sur le standard 987 du National
Bureau of Standards de Washington.,

L'automatisation permet en plus
de réduire considérablement le temps de
présence de l'opérateur devant l'instru-
ment .

L'appareillage tel qu'il vient
d'étre décrit a encore fait 1'objet d'a-
méliorations importantes
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1. le systéme de muiticollection, dans lequel
huit cages de Faraday sont installées
en paralléle et enregistrent simultané-
ment (et non plus successivement) les
intensités des différents isotopes, ce
qui permet de réduire le temps de mesu-
re (de 30 3 50 % suivant le type d'élé-
ments 8 déterminer Sr, Pb, Nd, ...)
et de diminuer sinon de supprimer les
imprécisions dues aux fluctuations,
dans le temps, de l'intensité des
faisceaux d'ions.

une automatisation encore plus €laborée
qui permet le positionnement optimal
du champ magnétique sur le sommet de
chaque pic.

3. un contrdle simultané de la température tout
au long des mesures au moyen d'un py-
rométre couplé directement au calcula-
teur.

APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE.

Qutre son intérét évident en
géochronologie et en géochimie isotopique,
les spectromé&tres de masse automatisés
sont utilisés dans de nombreux domaines
de la science et de la technologie en gé-
néral (WHITE, 1968; DE BIEVRE, 1977).
Citons en quelques umns.

CHIMIE.

- Détermination précise des poids ato-
miques des éléments par mesure des
abondances isotopiques;

- Dosage des éléments en trace par la
méthode de dilution isotopique
(WEBSTER, 1960 DE BIEVRE et DEBUS,
1965). Cette méthode permet de déter-
miner la concentration d'un é&lément
en trace de composition isotopique
connue par l'addition d'une quantité
connue d'un traceur isotopique (spike)
et par la mesure au spectrométre de
masse de la composition isotopique du
mélange résultant,

La dilution isotopique présente deux
avantages importants



a) elle ne nécessite pas la connaissance
du rendement des séparations chimiques
lorsque le mélange échantillon + spike
est réalisé;

b) elle est tré&s sensible et trés précise;

de nombreuses valeurs “recommandées'

pour les concentrations des é€léments en
trace dans les standards internationaux
sont en effet celles obtenues par dilu-
tion isotopique en spectrométrie de
masse (FLANAGAN, 1976). Un comparaison
des résultats des mesures obtenues par

dilution isotopique (et fluorescence X)

avec les valeurs recommandées pour le

Rb et le Sr dans les standards interna-

tionaux est présentée dans DEMAIFFE

et al. (1979).

PHYSIQUE NUCLEAIRE ET INDUSTRIE NUCLEAIRE EN GENE-
RAL.

- détermination des constantes de désinté-
gration des éléments dont la demi-vie
est de 1'ordre de quelques dizaines
d'années ( 137cs, 241pu,...);

- vérification de 1'enrichissement en 235y
du combustible nucléaire;

- détermination des teneurs en plutonium.

POLLUTION.

- détection des traces de métaux, spéciale-
ment du plomb, dans 1'environnement, de
leur source et de leur cheminement dans
%'écosystéme (PATTERSON, 1971; PETIT,

977).

ARCHECLOGIE.

- détermination de la région d'origine des
métaux des objets archéologiques (GALE
et STOS-GALE, 1981; CAUET, 1983).
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