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Le 24 novembre 1859 sort en librairie, a Londres, un ouvrage au titre ambitieux qui
résume a lui seul le contenu : On the Origin of Species by Means of Natural Selection or the
Preservation of Favoured Races in the Struggle for Life, ouvrage plus simplement connu sous
I'abrégé : On the Origin of Species. Son auteur, Charles Darwin vient de bouleverser quinze
siecles influencés par Aristote et par Platon, mais surtout par la Genese. Le dogme d'une
nature immuable depuis la création du monde et I'hypothése d'une création ex-nihilo de
I'homme et de chacune des especes s'effondrent. L'Homme vient de perdre ses origines et ses
reperes et depuis, il n'a de cesse que de les retrouver. Il cherche a remonter le temps, a retracer
son Histoire, son évolution, a retrouver les Premieres Traces de vie sur Terre. Et cette
derniére question en engendre d'autres : Comment la Vie est-elle apparue? et sous quelles
formes? mais surtout a quelle époque? La Vie a-t-elle conquis d'autres planétes? Sommes-

nous seuls dans l'univers?...

Il y a une quinzaine d'années, William Schopf, un paléontologue renommé, met en
évidence ce qui s'apparente aux plus vieux microfossiles jamais découverts, dans des roches
siliceuses archéennes vieilles de 3,5 milliards d'années, provenant du site de Warrawoona en
Australie. Au sein de la communauté scientifique, le débat s'anime: les détracteurs de
l'apparition de la Vie a une époque aussi reculée, tentent de prouver qu'il ne pourrait s'agir que
d'artefacts de nature totalement abiotique.

Les traces éventuelles de vie primitive se trouvent en effet sous forme de maticre
organique (MO) fortement dégradée, appelée kérogeéne. Leur identification est rendue difficile,
d'une part par l'absence de biomarqueurs pertinents et d'autre part par la nécessité de s'assurer
que la maticére organique fossile est contemporaine de la roche qui la contient (syngénétique)

et non pas le résultat d'une contamination organique ultérieure.

En 2002, 150 grammes de roche archéenne sur laquelle toute la polémique repose,
nous sont confiés ainsi que la lourde tache d'apporter une réponse claire et précise a la
question de 1'existence d'organismes fossilisés en son sein.

Les résultats des analyses classiques effectuées par les paléontologues (imagerie

optique, spectroscopie Raman, géochimie isotopique) sont tous controversés. Le débat
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s'enlise, il faut chercher par d’autres moyens des preuves en faveur ou en défaveur de
l'existence de la Vie il y a 3,5 milliards d'années. Nous nous sommes alors tournés vers une
technique d'analyse peu répandue dans ce domaine : la Résonance Paramagnétique

Electronique (RPE).

Dans un premier temps, nous avons adopté une approche exploratoire et comparative.
Nous nous sommes lancés dans l'analyse exhaustive des espéces paramagnétiques du vieux
chert (roche sédimentaire siliceuse) et I'avons comparée a celle de "cherts de référence" plus
jeunes et dont la géologie du milieu et la matiére organique fossile piégée a l'intérieur sont
parfaitement connus. Cette exploration des spectres des radicaux présents dans la MO
fossilisée nous a montré une évolution des signatures RPE tout au long des temps géologiques
et nous permis d'identifier pour la premiere fois un paramétre RPE tres sensible a 1'age de la
MO ancienne, le facteur de forme de raie R;o. Cette véritable "horloge interne" doit permettre
de discriminer entre une MO syngénétique a la roche et une MO provenant dune
contamination récente.

Nous avons ensuite adopté une approche plus expérimentale. Afin de tester la
robustesse de notre chronomarqueur, de comprendre les phénoménes qui en sont a 1'origine et
d'identifier les grands stades de maturation d'une matiére organique, nous avons
artificiellement vieilli la MO de roches naturelles par traitements thermiques.

Parallélement a ces études sur roches naturelles, nous avons développé une approche
bio-géo-mimétique constituant a encapsuler différentes sources de carbone, biologiques ou
non, dans de la silice élaborée par voie sol-gel. Ce mode de synthése de la silice respecte le
plus possible les conditions de formation par précipitation chimique de la silice dans les
océans de I'Archéen. Cette approche nous a permis d'évaluer, de maniere controlée, 1'influence
de la nature du précurseur sur 1'évolution des radicaux et la maturation de la matiére
organique en milieu minéralisé, lors d'un vieillissement artificiel.

Nous avons également effectué¢ une étude complete du kérogene isolé du chert de 3,5
milliards d'années. Son étude se justifie par le fait qu'il constitue la forme prépondérante de la
maticre organique et qu'il est considéré comme étant plus syngénétique du dépot que ne 1'est
la fraction soluble. Cependant, du fait de sa grande inertie chimique, le kérogéne est un
matériel difficile a étudier. C'est pourquoi, nous avons mis en ceuvre une combinaison de
techniques spectroscopiques, analytiques et d'imagerie, de facon a obtenir par des voies
directes ou indirectes, des informations permettant d'élucider la structure et la composition de

la MO et ainsi de prouver son caractére biogénique. Ce travail nous a également permis de
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saisir l'ampleur des conséquences d'une contamination anthropogénique de I'échantillon par
de la MO moderne sur les conclusions qui peuvent en étre tirées.

Finalement, nous avons évalué la capacité¢ des ions V(IV) a servir de biomarqueurs
dans le chert de 3,5 milliards d'années. Aprés une étude exhaustive des V(IV) dans la roche,
nous avons recherché si certains ne pouvaient pas correspondre aux produits de dégradation
de métalloprotéines anciennes. Nous avons donc testé le devenir de complexes de vanadyles
organiques encapsulés dans des roches artificielles, au cours d'un vieillissement artificiel.
L'évolution du complexe a été suivie par une combinaison de techniques spectroscopiques tres

sensibles (RPE, ENDOR et RPE en impulsion).

Face a un probléme aussi complexe que I'est celui de 1'Origine de la Vie, nous avons
multiplié les techniques de caractérisation et les approches qui sont, pour certaines, encore
préliminaires mais qui offrent toutes des perspectives prometteuses. Ce travail trés diversifié
nous a permis de fournir et d'assembler une petite partie des pieces du puzzle des premicres

traces de Vie sur Terre.
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I. Le probléme de l'origine de la Vie

La question de 1'origine de la vie est sans doute 1'une des plus fascinantes questions de
la science moderne. Le plus surprenant est que, bien que ce sujet soit peut-&tre le plus
pluridisciplinaire - a la croisée de la cosmologie et de l'astrophysique, de la chimie organique
et de la biologie moléculaire, de la paléontologie, de la géochimie et de la géophysique, ou
chaque discipline apporte son flot de concepts et de méthodologies - la question reste
entierement ouverte et les scientifiques sont loin d'avoir trouvé la réponse. Ces dernieres
années, cette question est revenue au premier plan non seulement dans la presse scientifique
spécialisée (Nature et Science en particulier) mais également dans la presse quotidienne
(Le Monde, Le Figaro, ...) sur deux points :

- la controverse sur l'authentification des premicres traces de vie sur Terre

- l'espoir de la découverte des premicres traces de vie extraterrestre a travers la

perspective d'analyses de roches martiennes.

Comment la vie est-elle apparue? Ou quels sont les processus physico-chimiques sur
la Terre primitive qui ont permis l'émergence d'organismes vivants?

Quelle était la nature des tout premiers organismes vivants?

A quelle période exacte la vie est-elle apparue?

sont les questions sur lesquelles s'appuie la problématique de 1'origine de la vie.

1.1 Une breéve histoire de la vie sur Terre

La Terre primitive, sur laquelle s'est développée la vie, était tres différente de la Terre
d'aujourd'’hui. C'est pourquoi, pour replacer l'apparition de la vie dans son contexte
environnemental, il est nécessaire de se remémorer I'histoire de notre planéte (Figure 1.1).

L'échelle des temps géologiques se divise en deux grandes parties :

(1) Le Précambrien, qui couvre la période allant de la formation de la Terre (-4,56

milliards d'années) a "l'explosion cambrienne" de la vie (-0,54 milliards d'années). Le
Précambrien se subdivise en trois grandes périodes, 'Hadéen (de -4,56 a -4 milliards
d'années), 1'Archéen (de -4 a -2,5 milliards d'années) et le Protérozoique (de -2,5 a -0,54

milliards d'années).
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(2) Le Phanérozoique, qui s'étend de -0,54 milliards d'années a nos jours, comprend

I'ére Paléozoique (ou ére Primaire, de -540 a -245 millions d'années), 1'ére Mésozoique (ou ére
Secondaire, de -245 a -66 millions d'années), 1'eére Cénozoique (qui comprend 1'ére Tertiaire et
I'ére Quaternaire, de -66 millions d'années a nos jours). C'est durant le Phanérozoique que
I'évolution "Darwinienne", entrecoupée de phases d'extinctions majeures, a permis aux étres

vivants d'occuper toutes les niches écologiques.

. durée Eres géologiques Périodes dge || Epoques
Formation relative
de la Terre « %3662
4,56 Ga
Bombardement Hadéen
météoritique
4,0 Ga
\4
Précambrien Archéen
2,5Ga
Protérozoique
540 Ma «—
Cambrien | 505
Ordovicien | 438 —
cyanobactéries_ 2,1 Ga I
y D E— Paléozoique Silurien 408
eucaryotes 1,55 Ga, (Primaire) Dévonien || 340 P
Carbonif€re | »gg
Permien 245 Ma <
— Trias 208 ——
i . Mésozoique ;
Phanérozoique (Secondaire) Jurassique [ 144
Crétace 66 Ma _<—
étres 0.680 Ga Paléocéne
. . ’ 500¢ 57,8 — —
pluricellulaires paléogene Eocéne
Cénozoique 368 —
o Oligocene
(Tertiaire) . 23,7 —
Néogene s Miocéne
1,7 Ma Pliocene
. Pléistocene
(Quaternaire) —]
Holocene

Figure I.1 : Echelle des temps géologiques.
Les fleches rouges indiquent les six grandes phases d'extinction massive de la vie.

(Ga : milliard d'années, Ma : million d'années)
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1.2 Les tout premiers temps : Une période impropre au développement de la Vie

Le systéme solaire, et donc la Terre, se sont formés il y a environ 4,56 milliards
d'années. L'age de la Terre a été calculé par datation radiométrique (basée sur la
désintégration radioactive) a partir des météorites qui se sont formées en méme temps que

tous les objets du systéme solaire.

Le soleil et les planetes du systéme solaire proviennent de la condensation d’un nuage
de matiére interstellaire composé de poussicres et de molécules organiques. Cette masse en
rotation s’est condensée il y a 4,6 milliards d’année et s’est aplatie en un disque épais, une
protoétoile. La rotation a entrainé la concentration des poussicres et agrégats preés de son
centre, en donnant le nuage protoplanétaire. Puis est survenu le phénomene d’accrétion des
poussiéres pour former des planétésimaux, les corps les plus lourds attirant les plus légers en
raison d’une gravité plus forte. En environ 10 millions d’années, les planétes ont atteint une
taille voisine de leur taille actuelle.

On nomme Hadéen (du grec Hades : dieu des enfers) la phase terminale de 1’accrétion
des planetes. C'est la période la plus méconnue. En effet, il n'existe aucune archive terrestre de
cette période hormis des minéraux découverts récemment, a savoir des zircons datant de 4,3-
4,4 milliards d'années, remobilisés dans des roches plus récentes. La connaissance de cette
époque est donc basée sur des données indirectes issues de l'observation d'autres corps du
systéme solaire dont les surfaces figées ont été peu ou pas modifiées au cours de 1'histoire du
systéme solaire. Cette période est caractérisée par un bombardement météoritique intense,
durant prés de 600 millions d’années, dont le détail est fourni par I'analyse de 1’age et de la
taille des crateres lunaires (Chyba, 1993 ; Melosh et al., 1993). Les collisions par des corps
trés massifs ont libéré une importante quantité d’énergie qui a provoqué, peut-étre a plusieurs
reprises, la fusion des roches, provoquant ainsi 1'homogénéisation du corps planétaire.
Ensuite, lors de son refroidissement, il y a eu ségrégation des ¢léments selon leur masse sous
I’action de la gravité. Une premicre différenciation a donné naissance au noyau métallique
(les matériaux lourds en fusion ont migré vers le centre), entouré du manteau silicaté et de la
croute terrestre. Les éléments les plus légers (N,, Hy, CO,, H,0...) se sont dégagés en surface,
donnant naissance a une protoatmosphere.

Nous ne possédons pratiquement aucun vestige rocheux de cette période : la plus
vieille roche connue, un gneiss d'Acasta du Groenland, considéré comme le plus vieux vestige

de crolite continentale (Bowring et Williams, 1999) a été datée a -4,0 milliards d'années (bien

11
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que l'age de cette roche vient d'étre récemment remis en question (Moorbath et al., 1997 ;
Kamber et al., 2001)). Les conditions qui y régnaient (température €levée, volcanisme,
dégradation radioactive) ont certainement rendue la Terre impropre a une éclosion durable de
la vie pendant cette période et, méme si la vie avait pu apparaitre a ce moment, l'intensité du
dernier grand bombardement qui s'est produit entre -4 et -3,85 milliards d'années a
probablement annihilé, en grande partie, ces formes de vie primitive (Ryder, 2002).

(Figure 1.2)

10° Formation
de 1a lune
10" |
Taux d'impacts | .
(actuel =1) Dernier
10° bombardement
1étal
3
10° - Présence
d'océans
1 —
L [ 1 1 1 1 1 1 1 [ 1 1
4.6 4 3.5

Age
(milliards d'années)

Figure 1.2 : Taux d'impacts du bombardement météoritique pendant I'Hadéen et I'Archéen ancien.

1.3 L'émergence de la Vie

La vie serait donc apparue pendant I'Archéen, période qui s'étend de -4 a -2,5
milliards d'années.

On a un certain temps pensé que la vie avait pu apparaitre vers -3,8 milliards d'années
juste apres la fin du dernier grand bombardement météoritique. Des analyses effectuées sur
les plus vielles roches du monde, dans les ceintures de "roches vertes"' d'Isua et d'Akilia au
sud-ouest du Groenland, ont montré un fractionnement isotopique *C/'*C comparable & celui

observé pour des organismes phototrophes (Schidlowski, 1988 ; Mojzsis et al., 1996). Un

' Ceinture de "roches vertes" : formation de laves précambriennes
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réexamen plus récent du contexte géologique et pétrologique a complétement remis en

question cette idée (Fedo et Whitehouse, 2002 ; Van Zuilen et al., 2003).

Le débat s'est animé surtout avec la découverte de microstructures carbonées de
quelques dizaines de microns (figure 1.3), semblables a des cyanobactéries (des bactéries
filamenteuses réalisant la photosynthése et résistantes au rayonnement UV, (figure 1.4)),
fossilisées dans des roches sédimentaires siliceuses (appelées cherts) du groupe de
Warrawoona (Australie) datant de -3,465 milliards d'années. Ces microstructures ont d'abord
été interprétées comme les plus anciens microfossiles mis en évidence (Schopf, 1993), puis
réinterprétées plus récemment comme des artefacts possibles d'origine hydrothermale (Brasier
et al., 2002 ; Garcia-Ruiz et al., 2003). L'historique de cette polémique est détaillé dans le
paragraphe 11.4.

Figure 1.3 : microfossiles du chert du Basalte de I'Apex, groupe de Warrawoona, Australie,
datant de -3,465 milliards d'années (Schopf, 1993).

Figure 1.4 : cyanobactéries modernes.
Les premicres traces de vie certaines remontent a -2,7 milliards d'années (Archéen

supérieur) et sont constituées de fossiles moléculaires de lipides biologiques incontestables

(Botta, 2004).

13



Chapitre I — Les premiéeres traces de Vie sur Terre

L'apparition de la vie n'est donc pas précisément datée et se situe dans une

fourchette extrémement large allant de -4 a -3 milliards d'années.

La vie sur Terre a gardé pendant trés longtemps une forme primitive monocellulaire.
Pendant quasiment tout le Précambrien, jusqu'a -680 millions d'années (Protéozoique
supérieur), les seuls étres vivants ¢taient des organismes unicellulaires, uniquement
procaryotes (-2,7 milliards d'années). Les eucaryotes (dans lesquelles I'ADN est enfermé dans
un noyau) n'apparaissent que plus tardivement (-1,55 milliards d'années). Les premiéres traces
d'animaux pluricellulaires n'apparaissent qu'a l'extréme fin du Précambrien et sont constitués
de la faune d'Ediacara (Australie), des animaux a corps mou et treés plat, et qui n'ont aucun
descendant moderne. Cette premicre faune a subi une extinction massive due a la glaciation

généralisée de la Terre a la fin du Protérozoique.

1.4 Le développement de la Vie "moderne"

Ce n'est qu'a partir du Cambrien (-540 millions d'années) que l'on observe une
importante diversification des organismes vivants dite: "explosion cambrienne" qui se
poursuivra jusqu'a nos jours. Elle se manifeste par une accélération dans le développement de
la vie dans les océans, avec l'apparition d’une grande variété d’animaux a squelettes et a
coquilles, comme les mollusques et les arthropodes. Pendant une période d'environ 100
millions d'années, la vie reste essentiellement limitée aux océans ; ce n'est que vers -450
millions d'années qu'elle en sort, d’abord avec les plantes et les arthropodes (dont les
insectes), puis avec les vertébrés (amphibiens) vers -360 millions d'années. Cette évolution de
la vie n'a évidemment pas été continue car elle a été entrecoupée de périodes d'extinction
massive d'especes suivies de résurgence rapide avec apparition de nouvelles espéces, de
nouveaux genres et de nouvelles familles.

Citons, pour exemple, la fin de I'ére primaire, la Terre subit alors une série de
catastrophes géologiques et climatiques de grande ampleur (extinction permienne) : baisse du
niveau des mers de plus de 100 meétres, gigantesques éruptions volcaniques en Sibérie,
période de glaciation suivie d'un réchauffement généralisé, ... Résultat : plus de 90% des
espéces animales marines et terrestres s'éteignent. La place est alors libre pour de nouvelles

radiations évolutives durant 1’ére secondaire.
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L’ére secondaire (-245 millions d'années) voit I'avénement des premiers mammiferes
et des premiers oiseaux. Cependant elle est avant tout marquée par le développement
foudroyant des reptiles, au premier rang desquels les dinosaures, qui vont régner sur la faune
terrestre et occuper toutes les niches écologiques (terre, eau, air) pendant prés de 150 millions
d'années jusqu'a la fin du Crétacé. La fin de I'ére secondaire est marquée par la chute d'une
météorite géante responsable de la disparition de 75% des especes vivantes, dont les
dinosaures, ce qui a permis aux mammiferes de les remplacer a 1'ére tertiaire qui a débuté il y

a 66 millions d'années. Enfin, apparait 'homme il y a environ 4 millions d'années.
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I1. Polémique et Enjeux Scientifiques

Méme si les mécanismes et la date d'apparition de la vie sont inconnus et donnent lieu
a de nombreux débats dans la communauté scientifique mondiale, les géobiologistes
s'accordent a penser que la vie est apparue pendant l'archéen inférieur, aprés le dernier
bombardement météoritique intensif (-4 a -3,85 milliards d'années). Il reste a identifier ces
premicres traces de vie, mais pour cela, les scientifiques sont confrontés a de nombreux
problémes : problémes d'échantillonnage, de connaissances sur l'environnement de 1'époque,
de la légitimité des marqueurs biologiques classiques et des contaminations récentes

éventuelles des roches par de tels marqueurs biologiques.

I1.1 Les archives géologiques du Précambrien

Les indices permettant de mieux cerner la biosphére et les conditions qui régnaient sur
la Terre primitive se trouvent nécessairement dans les roches. On trouve des gisements
géologiques du précambrien un peu partout dans le monde (Figure 1.5). Cependant, dans la
plupart des cas, ces roches ont été intensément métamorphisées sous l'effet de températures et
de pressions élevées provoquées par les nombreux événements géologiques qui se sont

produits depuis leur formation.
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Figure 1.5 Répartition des principaux terrains du Précambrien, d'apreés Lowe (1992)
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Les traces de vie fossiles ne peuvent se trouver que dans des strates sédimentaires
(roches provenant de sédiments déposés au fond des mers), et encore faut-il que ces strates
soient peu métamorphisées pour espérer y trouver d'éventuelles biosignatures et qu'elles
soient accessibles a I'échantillonnage (donc pas trop enfouies). En comparaison des gisements
du Protérozoique, les gisements archéens susceptibles de fournir des données paléo-
biologiques sont relativement rares. Une des difficultés pour 1'étude de 1'origine de la vie
provient donc de cette faiblesse des archives géologiques. Pour 1'Archéen moyen (-3,5 a -3,0
milliards d'années), seuls deux sites fournissent des sédiments a peu pres bien préservés : le
Supergroupe de Pilbara en Australie occidentale et le Supergroupe du Swaziland en Afrique
du Sud. Pour I'Archéen inférieur (-4 a -3,5 milliards d'années), les gisements ne sont pas plus
nombreux. Le plus célebre est la Ceinture Supracrustale d'Isua (Groénland) qui contient les
plus anciens sédiments connus (-3,8 milliards d'années) et dans lesquels on pensait avoir
relevé les plus anciennes traces de vie. Cependant, ce gisement a ¢été soumis a un

métamorphisme important, ce qui enléve tout espoir pour la détection d'éventuels fossiles.

11.2 Les conditions paléo environnementales de I' Archéen ancien

On manque encore beaucoup de données sur les conditions qui prévalaient sur Terre
au début de l'archéen, il y a -4 a -3 milliards d'années, période supposée de I'apparition de la
vie. Les questions fondamentales portent sur la température, la nature de 'océan (salinité,
pH,...) et I'atmosphére de la Terre primitive.

La température était probablement plus ¢élevée qu'elle ne l'est aujourd'hui. Knauth et
Lowe (2003) ont évalué la température moyenne des océans a plus de 50°C et potentiellement
aussi élevée que 70-80°C.

L'atmospheére primitive était probablement dominée par le CO,, et trés certainement,
composée dans une moindre mesure par de l'eau vapeur, du N, ou encore du CHy4 (Kasting,
1993 ; Pavlov et al, 2001). Les radiations du soleil encore jeune étaient probablement jusqu'a
30% moins intenses qu'aujourd’hui (Sagan et Chyba, 1997). Ainsi, pour induire un effet de
serre suffisant pour maintenir une planéte chaude et des océans liquides, soit la pression
partielle de CO, était de 10 bars, soit un autre gaz a effet de serre plus puissant était présent
tel que CHa.

La quantité de dioxygene dans 1'atmosphere primitive est beaucoup plus débattue. Des

¢tudes minéralogiques de sédiments anciens (Rye et al., 1995; Rasmussen et al, 1999) ainsi
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que des études réalisées sur les isotopes du soufre (Farquhar et al., 2000) montrent que la
concentration en O, libre devait étre extrémement faible. Cependant, la présence de Fe'* dans
les formations de fer rubané® a I'Archéen inférieur suggére une certaine quantité d'O, : cet
apport pourrait provenir de la photolyse de H,O vapeur de I'atmosphére ou de la surface de
I'océan mais le taux de O, reste, trés probablement trés inférieur a 1% de la composition
actuelle de l'atmosphere (Kasting, 1993). Ceci suggere que la vie primitive dans les océans
était anaérobie et qu'il n'existait pas de couche d'ozone protectrice du rayonnement UV,
délétere pour les organismes vivants, 8 moins que des gaz tels que SO, et H,S, dégazés par le
volcanisme intense a cette époque, aient joué un role protecteur similaire dans l'atmosphére

primitive (Schopf, 1992).

La composition, le pH et la salinit¢ des océans primitifs sont inconnus. Tous les
modeles se défendent : un pH plutét basique comme dans les lacs volcaniques modernes
(Kempe et Degens, 1985), un pH a peine acide de l'ordre de 5 a cause de la pression partielle
de CO; dans l'atmosphére primitive (Grotzinger et Kasting, 1993) ou un pH neutre comme
dans les océans actuels. Les mesures de salinité dans les inclusions fluides des roches
archéennes révelent, quant a elles, des valeurs égales ou légeérement supérieures a celles

d'aujourd'hui (Touret, 2003 ; de Ronde et Ebbessen 1996).

D'autres facteurs environnementaux auraient pu affecter 'apparition de la vie sur terre:
les planétes tournaient plus vite et donc les jours étaient plus courts ou encore les marées
¢taient plus importantes car la lune était plus proche de la terre qu'elle ne l'est aujourd'hui (la

lune est un fragment de la Terre a la suite d'un impact géant).

En résumé, la Terre sur laquelle est apparue la vie était chaude, au volcanisme et a
I'hydrothermalisme actifs et a I'atmosphére anoxique. L'adage géologique qui dit : "le présent
est la clef du passé" ne peut, en conséquence, pas €tre utilis€¢ ici. D'autre part, les
paléontologues n'ont aucune certitude sur les conditions qui régnaient pendant I'Archéen
ancien, il est donc d'autant plus difficile d'évaluer la date d'apparition de la Vie sur Terre et la

forme primitive sous laquelle elle s'est développée.

? fer rubané : dépot sédimentaire marin contenant du Fe®* et du Fe*' : le fer précipite sous forme d'hydroxyde
ferrique dans les eaux riches en oxygéne.
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11.3 Les outils des biogéochimistes et les biosignatures classiques

Les marqueurs habituellement utilisés comme indices de vie ancienne se classent en
trois catégories : les structures fossiles, le fractionnement isotopique du carbone et les fossiles

moléculaires.

= Jes fossiles (Figure 1.6), qui pour le précambrien, peuvent étre :

- des microfossiles microbiens : a l'intérieur de ces fossiles, soit la matiere
carbonée certes transformée est conservée, soit la matiére organique a été évacuée : seule la
morphologie du microorganisme est préservée et la matiére organique contenue initialement a

l'intérieur a été remplacée par des minéraux (pseudomorphose).

- des stromatolites : ce sont des constructions biosédimentaires (siliceuses ou
carbonatées) macroscopiques produites par des colonies de cyanobactéries et qui caractérisent

donc leur activité biologique.

Figure 1.6 : microfossile de cyanobactérie paleolyngbia datant de -850 millions d'années (a gauche) et
stromatolite produit par une colonie de cyanobactéries (a droite), d'aprés

www.ucmp.berkeley.edu/bacteria/cyanofr.html

= Je fractionnement isotopique du carbone :

On parle de fractionnement isotopique lorsque, a l'issue d'une réaction chimique ou
biochimique, les produits et les substrats présentent des compositions isotopiques différentes.
Ce phénomeéne se produit lorsqu'il existe une différence de masse relative importante entre les
isotopes d'un méme ¢élément qui les conduit a des comportements physico-chimiques

légérement différents. Les compositions isotopiques d'un élément (H, C, N, O et S en
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particulier) au sein d'un composé permettent ainsi de caractériser les sources et/ou les
mécanismes impliqués dans I'histoire de ce composé. La composition isotopique du carbone
au sein des organismes vivants est dictée par les effets isotopiques cinétiques intervenant lors
de la fixation photosynthétique du carbone inorganique. Ainsi, la matiére organique des étres
vivants est appauvrie en °C car le '2C est plus facilement assimilé par les étres vivants que ne
I'est un carbone plus lourd. Le fractionnement isotopique est fréquemment noté avec la
notation delta :
8C (%o0) = (L—I)XIOOO
R ot

ou R représente le rapport BC/2C de I'échantillon et Ryef celui d'une référence’. La figure 1.7
représente la distribution des compositions isotopiques du carbone au sein des organismes
vivants (d'apres Schidlowski et al., 1983).

TR !

carbonates et
bicarbonates marins

CO, atmosphérique
algues eucaryotes

cvanobactéries naturelles

cyanobactéries cultivées

Bactéries photosynthétiques cultivées
bactéries

méthanogénes

=75 <— CH, produit par des bactéries

|
-40 -30 -20 -10 0 10
8"*C (%, PDB)

Figure 1.7 : Distribution des compositions isotopiques du carbone au sein des organismes vivants
d'aprés Schidlowski et al., 1983.

Le 8" Crpp) des kérogeénes de I'Archéen atteint une moyenne de -25%o. Les 813C(pDB)
trés bas (-35 a -40%o) de certains kérogenes pourraient étre révélateurs d'un environnement
riche en CO,. En effet, ces 813C(pDB) anormalement bas n'ont été observés que dans les
composantes cellulaires d'organismes autotrophes (photosynthétiques et méthanogenes)

cultivés en laboratoire sous haute pression de CO,. Des valeurs extrémes, 513 C<-50%o, ont été

* La référence est généralement le PDB qui est le squelette carbonaté d'un céphalopode fossile, le belemnite de la
formation du Crétacé de Pee Dee (Bellemnitella americana).
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observées dans certains kérogenes de I'Archéen ancien uniquement. Ces valeurs ne peuvent,
pour l'instant, étre expliquées que par le role des bactéries méthanogeénes qui produisent du
CH, (pour lequel le 8"°C est alors trés bas). Ce carbone sous forme réduite est ensuite assimilé
par des bactéries méthanotrophes® ou méthylotrophes® puis est incorporé dans le réservoir

organique du sédiment, a la mort des organismes.

= Jes "fossiles" moléculaires :

La matiére organique des organismes morts subit un lent processus de dégradation et
de maturation dont le stade ultime est un matériau purement carboné et plus ou moins
graphitisé. Avant ce stade ultime, la matiére organique fossile est constitué¢e de 2 fractions :
une fraction macromoléculaire insoluble prépondérante en masse, appelée kérogene, et une
fraction soluble, appelée bitume. C'est cette derniére fraction qui est la plus étudiée, bien que
pondéralement minoritaire, et dans laquelle on trouve les biosignatures chimiques, telles que
des molécules dérivées de protéines, des acides nucléiques ou encore des hydrocarbures. La
plupart de ces molécules sont malgré tout rapidement dégradées et les plus robustes d'entre

elles sont principalement dérivées des constituants lipidiques des cellules. Le tableau I.1

recense les principaux biomarqueurs moléculaires pertinents pour I'Archéen supérieur.

Biomarqueurs archéens

Interprétation

n-alcanes
méthylalcanes
isoprénoids acycliques < Cy;

cyclohexylalcanes
cheilanthanes
hopanes
2a-méthylhopanes
3B-méthylhopanes
diahopanes
néohopanes

stéranes de Cys a Csg
4- méthylstigmastanes (Cs)
dinostéranes

2 et 3-méthylstéranes
diastéranes

mono et triaromatique
stéroides

Principalement des lipides de membranes d'eucaryotes et de bactéries autotrophes et/ou hétérotrophes
Principalement des bactéries

Bactéries photosynthétiques; éventuellement des eucaryotes photosynthétiques et des contributions
mineures des archées

Produits de cyclisation de lipides non branchés au cours de la diagenése

Probablement des eucaryotes ou des bactéries

Bactéries incluant des cyanobactéries

Cyanobactéries avec une physiologie photosynthétique a base d'oxygéne

Bactéries hétérotrophes microaérophiles, probablement des méthanotrophes et/ou des méthylotrophes
Produits de réarrangement d'hopanoides pendant la diagenése

Produits de réarrangement d'hopanoides pendant la diagenése

Eucaryotes de position phylogénique et de physiologie inconnues

Eucaryotes de position phylogénique et de physiologie inconnues

Especes dérivées d'eucaryotes de position phylogénique et de physiologie inconnues

Produits de méthylation de desméthylstéroides durant la diagénéese

Produits de réarrangement de stérénes pendant la diagenése

Produits de déshydrogénation de stérénes pendant la diagenése et la catagenése

Tableau 1.1 : Biomarqueurs moléculaires de I'Archéen supérieur, d'apres Brocks et al. (2003a)

* méthanotrophes : utilisant le CO, provenant de I'oxydation du CHy
> méthylotrophes : dont le métabolisme est basé sur le CH,
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Cependant, l'observation d'un ou plusieurs de ces marqueurs dans une roche archéenne
ne garantit pas que cette roche a emprisonné des organismes vivants lors de sa formation. La
fiabilit¢ de chaque biosignature énoncée précédemment a été contestée.

La biosignature morphologique a ¢été remise en question. Des expériences de
laboratoire ont montré que, dans des conditions physico-chimiques plausibles, on pouvait
former de manicre totalement abiotique des microstructures au coeur carboné en tout point
identiques du point de vue morphologique a celles observées dans les cherts de Warrawoona
et assimilées a des microfossiles bactériens (Garcia-Ruiz et al., 2003).

La biosignature isotopique qui semblait incontestable a, elle aussi, été éprouvée. Des
synthéses organiques abiotiques de type Fischer-Tropsch®, plausibles dans le contexte
archéen, peuvent produire de la matiére organique appauvrie en °C (Lancet et Anders, 1970).

Finalement, si on met en évidence des biomarqueurs moléculaires dans une roche
archéenne, il est nécessaire de s'assurer que la matiére organique analysée est bien
contemporaine de la formation de la roche et qu'elle n'est pas issue de contaminations

biologiques ultérieures (Brocks et al., 2003b, voir § I1I).

11.4 Histoire d'une polémique

Il restait a trouver la preuve irréfutable de 1’existence d'une vie treés ancienne. C’est a
W. Schopf (Université de Californie, Los Angeles) que revient la découverte en 1987 des plus
anciens fossiles présumés, trouvés dans des sédiments silicifiés ("les cherts") du Basalte de
I'Apex, dans le groupe géologique de Warrawoona, de 1’ouest de I’Australie. Ces
microstructures fossiles, agées de 3,465 milliards d’années, se présentent sous la forme de
filaments sombres (figure 1.8) d’environ 60 micrometres de long. Il en a dénombré 11 variétés
différentes par leur forme. Ces structures, qui montrent des signes de division cellulaire et qui
semblent se regrouper en amas ont conduit Schopf a penser qu’il pourrait s’agir de
cyanobactéries (des procaryotes autotrophes), dites algues bleues, utilisant la photosynthese

comme source énergétique.

% La synthése de Fischer-Tropsch est une réduction de CO, et de N, par H, schématisée par : CO,+ N,+ H, —
composés organiques + H,O. Cette réaction peut étre catalysée par des argiles ou de la magnétite.
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Figure 1.8 : Micrographies optiques de structures filamenteuses du chert du basalte de 1'Apex du

groupe de Warrawoona, d'apres Schopf, 1993.

Quinze ans plus tard, en 2002, bien conscient qu’il est difficile de prouver, sans
analyse chimique, que de simples photographies représentent des fossiles, Schopf décide de
coupler la microscopie optique a de la spectroscopie Raman. Il effectue ainsi une étude
comparative de plusieurs cherts d’ages différents. Les résultats sont rassemblés sur la

figure 1.9 (tirée de Nature, 7 mars 2002).

D’aprés Schopf, les modes raman & 1350 cm™ et 1600 cm™ sont caractéristiques de
matériaux kérogénes (Tuinstra, 1970). La bande a 1350 cm™ est caractéristique de carbone
désordonné et la bande a 1600 cm™ de graphite cristallin. Schopf en conclut que cette
signature Raman des kérogenes est liée principalement a la fidélit¢ de la préservation plus

qu’a I’age géologique des échantillons.
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a : spectres d’un filament procaryote
cylindrique de stromatolite de 0.77 Ga (Sud de
I’ Australie).

b : spectre de trichome (filament) cellulaire
d’un stromatolite de 2.1 Ga de la formation de
Gunflint (Ontario, Canada).

c et d : spectres de filaments procaryotes agés
de 3.375 Ga de la formation Kromberg (Afrique
du Sud).

) 1 s 1
1,200 1,400 1,600 1,800

Raman shift (cm™)

Figure 1.9 : Spectres Raman des kérogenes d’age variés, extraits de 1’article de W. Schopf paru le 7

mars 2002 dans Nature.

Les résultats semblaient évidents : le carbone piégé a I’intérieur des cherts, méme les
plus anciens, est bien d’origine biologique comme le montre la présence de kérogenes.

Mais rapidement, les arguments avancés en faveur d'une origine biologique vont
s'effondrer. En premier lieu, I’équipe de M.D.Brasier, a 1’aide des microscopies optique et
¢lectronique, de la spectroscopie Raman, d’outils géochimiques et de nouveaux échantillons
collectés sur le méme site, soutient en 2002 dans le méme numéro de Nature que l'article de
Schopf, une thése totalement différente, a savoir que ces structures carbonées seraient
d’origine purement hydrothermale! Les sédiments ne se seraient pas déposés dans une mer
peu profonde mais pres de fumeurs noirs jalonnant les dorsales océaniques donc dans un
milieu profond, sombre et chaud, peu propice au développement de bactéries
photosynthétiques. Les filaments observés ne seraient pas des restes de cyanobactéries mais
des micro-veines remplies de carbone d’origine purement géologique et la succession de
zones claires et sombres, observées par Schopf, seraient dues a I’alternance de graphite et de

quartz microcristallin. Les formes trés variées de ces structures souvent isolées, souvent plus
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longues que sur certaines photographies prises par 1’équipe de Schopf, sont difficilement
compatibles avec des cyanobactéries. Finalement, d'aprés Brasier, méme le fractionnement
isotopique du carbone (enrichissement en '“C par rapport au *C) pourrait ne pas étre
d’origine biologique : les particules de métaux natifs dans les cherts auraient pu catalyser la
transformation de CO émis par les fumeurs noirs en des composés enrichis en '*C via une
synthese de type Fischer-Tropsch.

Dans un article paru dans Nature, Pasteris et Wopenka (2002) affirment que Schopf a
surinterprété les spectres Raman. Contrairement a ce que dit Schopf, la spectroscopie Raman
ne met pas en valeur la composition chimique d'un échantillon mais fournit plutdt des
informations sur les liaisons moléculaires des unités structurales d'un constituant. Cette
spectroscopie permet de distinguer des liaisons engageant des carbones dans des carbonates,
dans des unités aromatiques, dans le graphite ou le diamant. Elle permet également de
caractériser le degré de cristallisation dans les solides, mais en aucun cas, ne peut établir ni
l'origine biologique, ni 1'age d'un composé carboné.

Finalement, dans un article publi¢ dans Science, Garcia-Ruiz et al. (2003) ont montré
qu'il était possible de synthétiser en laboratoire et de maniére totalement abiotique, des
analogues morphologiques des fossiles de Schopf (voir chap. I § I11.4.1) dans lesquels de la

maticre organique d'origine abiotique aurait pu se condenser.

Quelle est donc la nature de cette matiere organique piégée dans des structures
filamenteuses a l'intérieur de ces trés anciens cherts ? Plusieurs hypothéses sont en

compétition :

= Une origine biologique vraie avec deux possibilités :
a) les structures filamenteuses découvertes par Schopf sont effectivement des
microfossiles de bactéries primitives contemporaines de la formation de la roche
b) la matiére organique provient de contamination bactérienne récente apportée soit

par des bactéries endolithiques, soit par des fluides enrichis en matiére organique

= Une origine abiotique :
c) la matiere organique extraterrestre apportée par le dernier grand bombardement
météoritique

d) des artéfacts chimiques d'origine hydrothermale

Nous allons maintenant examiner plus en détails, les hypotheses b, ¢ et d.
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I11. Probléme de la contamination et artefacts chimiques

La recherche de preuves des plus anciennes traces de vie sur Terre et sur Mars est
entachée par la difficult¢ de prouver la syngénicité (c'est-a-dire le fait que la maticre
organique est contemporaine de la formation de la roche) et la biogénicité d'une matiere
organique préservée dans les roches les plus anciennes. La contamination est un phénomene
courant et décourageant dans la mesure ou elle est tres difficile a déceler. 11 est donc impératif
de prouver la syngénicité d'une matic¢re organique avec sa roche hote avant de 1'analyser. Dans
une ¢tude récente concernant les fossiles moléculaires dgés de 2,78 a 2,45 milliards d'années,
provenant du Supergroupe du Mont Bruce, dans le craton de Pilbara dans l'ouest australien,
Brocks et al. (2003b) discutent objectivement des arguments en faveur et contre la syngénicité

des restes moléculaires.

I11.1 Contamination anthropogénique

Il y a déja 40 ans, Hoering (1966, 1967) faisait I'hypotheése que des produits d'origine
anthropogénique pourraient étre la source de contamination dans les roches précambriennes.
Ainsi cette contamination pourrait provenir :

- d'huiles introduites pendant les étapes de forage, de stockage ou de manipulation des
¢chantillons

- du matériel de laboratoire utilis¢ pendant les étapes d'extraction de la maticre
organique de la roche. Un exemple de ce type de contamination, survenue au cours des

extractions effectuées pendant la these, est d'ailleurs détaillé dans le chapitre IV.

111.2 Contamination par du matériel biologique récent

II1.2.1 Contamination par du matériel biologique remobilisé

La roche peut étre contaminée avant I'extraction de la roche (Nagy, 1970; Sanyal et al.,

1971). Lorsqu'il existe une activité biologique en surface d'une roche et que cette dernicre est
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perméable, il est fréquent que de l'eau s'infiltre transportant par la méme occasion des
biomolécules récentes a l'intérieur de la roche archéenne. Un petit accident thermique suffit
alors pour transformer des biolipides en hydrocarbures, identiques a ceux répertoriés dans le
tableau 1.1 et pour laisser des biosignatures dans des roches qui n'en ont peut-étre jamais

contenues.

1I1.2.2 Contamination par des bactéries endolithiques

Un cas particulier de contamination des roches archéennes est celle produite par des
microorganismes endolithiques’, colonisant les microfissures et les joints de grains, qui
pourraient ensuite étre fossilisés et contribuer au réservoir de matiére organique contenue
dans la roche. Ainsi, les études récentes montrent que des colonies de bactéries extrémophiles
sont capables de survivre et de s'adapter dans les milieux terrestres "extrémes" les plus

hostiles, les déserts chauds et les déserts froids (Antarctique) (Cavicchioli, 2002).

A) Contamination des roches d'Isua

Ainsi, F. Westall (2003) a montré par microscopie €lectronique a transmission haute
résolution, la présence de microstructures carbonées exogenes dans des formations archéennes
de fer rubané (Banded Iron Formation, BIF) et des cherts vieux de plus de 3,7 milliards
d'années issus de la ceinture de roches vertes d'Isua (Groenland). Elle a estimé que ces

microorganismes endolithiques avaient di infiltrer la roche il y a a peu prés 8000 ans.

B) Contamination des météorites

Les conséquences de contaminations sont aussi cruciales dans la recherche des traces
de vie fossile sur Mars comme le montre le récent débat sur la météorite ALH 84001.

L'atmosphere de Mars primitive, plus riche en CO,, plus humide et plus chaude
qu'aujourd'hui était similaire a celle de la Terre (Pollack et al., 1987; Carr, 1996). Mais, il y a
environ 3,4 milliards d'années, Mars a perdu son atmosphere, ce qui implique que si la vie
¢tait apparue sur cette planéte, elle aurait progressivement disparu durant le refroidissement

de I'environnement, ou aurait survécu dans des refuges de surface (Levin et al. 1998). C'est

7 endolithique : qui vit dans les roches
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pourquoi la météorite martienne ALH84001 est rentrée dans I'Histoire le 16 aott 1996 lorsque
David S. McKay de la NASA a annoncé, dans la revue Science, avoir découvert en son sein
des traces d'une vie fossile martienne (McKay, 1996).

ALHS84001 a été ramassée en 1984 au cours de l'expédition ANSMET dans la région
d'Allan Hills, en Antarctique, aprés y avoir passé 13000 ans enfouie dans la glace. La roche
est constituée a 97% de pyroxenes mais elle renferme également d'autres minéraux : oxydes
de fer, sulfures de fer, des phosphates, de l'olivine, de la silice et des petits nodules de
carbonates.

Dans l'article de Science publié en 1996, 1'équipe de la NASA avait repéré quatre
indices au sein de la météorite suggérant l'existence, il y a plusieurs milliards d'années, d'une
forme de vie sur Mars :

- des structures ressemblant a s'y méprendre a des bactéries fossiles, exception faite de
leur tres petite taille, elles mesurent entre 20 et 100 nm (figure 1.10),

- des carbonates présentant une zonation chimique tout a fait particuliére,

- des nanocristaux de magnétite similaires a ceux fabriqués par des bactéries sensibles
au champ magnétique terrestre,

- des molécules organiques (des hydrocarbures Aromatiques polycycliques, HAP)

identiques a celles qui se forment aprés la mort des cellules vivantes.

Figure .10 : structures s'apparentant a des bactéries fossiles mesurant entre 20 et 100 nm dans la
météorite ALH84001. La Photo de gauche est extraite de McKay, 1996 et celle de droite du site

www.lIpi.usra.edu/lpi/meteorites/life.html écrit par Treiman.

La NASA avait particuliérement insisté sur le fait que pris séparément, chaque indice
ne constituait pas en soi une preuve incontestable d'une activité biologique. Cependant,
lorsqu'ils étaient considérés ensemble, et compte tenu de leur étroite association spatiale (ils

sont serrés les uns contre les autres dans les nodules de carbonate), ils rendaient tout a fait
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plausible I'hypothése d'une origine biologique. Les scientifiques impliqués dans I'é¢tude de la
météorite reconnaissaient volontiers que d'autres mécanismes purement géologiques
pouvaient &tre invoqués pour expliquer les structures découvertes au sein d'ALH84001.

L'hypothése biologique semblait cependant préférable, de par sa simplicité.

Depuis l'annonce spectaculaire de la NASA, chaque preuve d'une vie martienne a été
réfutée. Des modéles de syntheése chimique totalement abiotique reproduisent les 4 ¢léments
cités précédemment (Treiman, 2003). Mais, nous ne nous intéresserons ici qu'a l'origine de
ces nanostructures.

Ces petites structures, qui sont incrustées dans les nodules de carbonates, firent la
couverture de nombreux journaux alors que, paradoxalement, elles sont largement mises en
retrait, par rapport aux autres indices, dans l'article original de 1996. Bien plus photogéniques
que des molécules organiques ou des spectres analytiques, elles symbolisent a elles seules la
controverse qui entoure ALH84001.

S'il est peu probable que les nanofossiles d'ALH84001 soient des artefacts, comme
plusieurs équipes l'ont postulé et si I'on ne préte pas attention a I'échelle, les nanofossiles
d'ALH84001 ressemblent a s'y méprendre a des bactéries terrestres. Cependant mesurant entre
20 et 100 nanométres de longueur, ces bactéries martiennes seraient jusqu'a 100 fois plus
petites que leurs homologues terrestres, et un million de fois inférieures en volume! La
"preuve" des spécialistes américains en faveur d'une origine extra-terrestre repose alors sur
leur taille. Mais, 1'argument est & double tranchant : a I'époque, beaucoup de microbiologistes
considerent qu'en dessous d'une taille de 200 nanométres, un organisme ne saurait étre viable :
l'espace disponible pour ranger toute la machinerie cellulaire nécessaire aux fonctions vitales
serait tout simplement insuffisant. Contamination terrestre? Vie martienne? Structure
purement minérale? Le débat s'enlisait progressivement.

A Angers, en 1996, au Laboratoire des sciences de la Terre, Jean-Alix Barrat consulte
les rapports que la NASA publie au sujet de cette fameuse météorite martienne ALH 84001,
et qui renfermerait des traces fossiles de micro-bactéries associées a des globules de
carbonates. Il sait que cette météorite a s€¢journé plus de 13000 ans dans I'Antarctique et que,
méme dans ce milieu "impropre a la vie", des micro-organismes ont pu la contaminer. Se
souvenant du fragment de la météorite de Tataouine, acheté deux ans plus tot a Alain Carion
(un collectionneur parisien), J-A Barrat soumet sa météorite a I'examen et ... surprise, ses
analyses ne concordent pas avec les rapports précédents ; mieux, il y découvre des carbonates

identiques aux globules de ALH 84001! Or, contrairement a cette derniere, la météorite de
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Tataouine ne provient pas de Mars mais de Vesta. L'idée que Vesta, simple astéroide, ait
connu la vie parait hautement invraisemblable. I/ en déduit que, sur les morceaux ramassés
directement apres la chute, les carbonates n'étaient pas encore présents, alors qu'apres 50
ans de séjour en plein désert, dans des conditions aussi extrémes qu'en Antarctique, les
globules ont eu le temps d'envahir la roche!

Au Laboratoire de géologie de I'ENS de Lyon, Philippe Gillet et son équipe démontre
d'abord que le sable de Tataouine dans lequel a été récolté le fragment d'astéroides, présente la
méme "contamination" de carbonates, ils découvrent ensuite au microscope électronique des
batonnets de quelques dizaines de nanomeétres, a peine plus gros que ceux d'ALH 84001!

(figure I.11).

Figure I.11 : Photographie de nanofossiles dans le fragment d'astéroide tombé a Tataouine,

d'aprés Van Loon, 2005, courtoisement donnée par K. Benzerara.

Au CEA de Cadarache, en 1999, Thierry Heulin, spécialiste de 1'écologie microbienne,
analyse le sable de Tataouine. Il met en évidence deux types de micro-organismes : des
spheres de 800 nm et surtout des batonnets de 200 nm. Ces derniers sont en fait les plus
petites bactéries vivantes découvertes sur Terre! Il est persuadé que les bdtonnets de
ALH84001 et de la météorite de Tataouine ne sont que l'expression d'une contamination en
milieu "stressant", ce qui aurait eu pour effet de réduire sensiblement leur taille (Gillet et al.,
2000). Afin de valider cette hypothése, 1'équipe de Philippe Gillet travaille sur des cultures en
milieu extréme. Ces expériences permettent de démontrer que le stress occasionné par la
sécheresse extréme provoque des modifications morphologiques et l'apparition d'importants

nodules de carbonates comparables aux précipitations observées sur ALH 84001.

Le probléme de la contamination d'échantillons terrestres anciens ou
d'échantillons extraterrestres par des bactéries endolithiques reste donc un probléme

majeur dans les caractérisations d'échantillons ayant séjourné sur Terre.
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I11.3 Contamination extraterrestre

Les précurseurs des molécules biologiques primitives sont nécessairement issus d'un
réservoir de matieére organique préexistant. La nature, la composition, et 1'origine de cette
matiére organique primitive sont trés mal connues. Pour expliquer la présence de maticre
organique sur Terre, plusieurs sources, dont les contributions sont détaillées dans le tableau
1.2, sont possibles :

- apport extraterrestre par des particules de poussiéres interplanétaires, des cométes ou
des météorites,

- production endogene de matiere organique par décomposition hydrothermale de
carbonates, synthése photochimique a la surface des océans par irradiation UV de
bicarbonates, synthése de Fischer-Tropsch, synthése de Strecker® ou synthése en atmosphére

sous l'effet d'impacts de bolides, du rayonnement solaire ou de décharges €lectriques.

Sources Terrestres (kg.an™)
Photolyse UV 3% 10°
Décharges électriques 3x 10’
Impacts 4% 107
Hydrothermalisme 1x10*

Sources extraterrestres (kg.an™)

Particules de poussiére interplanétaire 2 x 10*

Cometes 3x 10"

Total ~ 10"

Tableau 1.2 : Principales sources de composés organiques prébiotiques sur la Terre Primitive

(kg.an™), d'aprés Ehrenfreund et al. (2002)

Méme s'il n'existe pas de véritables consensus dans la communauté scientifique sur les
données du tableau 1.2, l'apport extraterrestre de mati¢re organique a été de toute facon, au
moins équivalent si ce n'est largement supérieur a la production endogene. Les
bombardements par des corps extraterrestres ont été trés importants pendant 1'Archéen ancien,
méme apres le dernier grand bombardement (-4 a -3,85 milliards d'années). Notons qu'on a

mis en évidence des preuves d'impacts géants dans le craton de Pilbara, pendant 1'Archéen

¥ la synthése de Strecker permet la production d'aminonitriles selon la réaction :
RNH,+R'CHO+HCN—RNHCHR'CN + H,0, qui peuvent ensuite donner des acides aminés par hydrolyse.
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(Glickson, 2004). Une contamination des roches archéennes par de la matiére organique

extraterrestre remobilisée par des fluides hydrothermaux n'est donc pas a exclure.

111.4 Artefacts chimiques

1I1.4.1 Synthése minérale d'analogues morphologiques

Comme on I'a vu au §I1.4, des synthéses chimiques abiotiques permettent de
reproduire des analogues, en termes de morphologie et de signatures Raman, aux
microstructures découvertes dans les cherts de 3,5 milliards d'années. Pour le démontrer,
1'équipe de Garcia-Ruiz (2003) a synthétisé des filaments de BaCOj; (withérite) recouverts de
silice sur lesquels de la matiére carbonée d'origine inorganique peut-étre condensée. Ces
structures biomorphes artificielles nécessitent pour étre synthétisées : un milieu alcalin, des
sources de silice, de carbonates, d’ions baryum, de précurseurs organiques et une température
douce (T < 150°C). Ces conditions sont parfaitement compatibles avec l'environnement de
formation de la roche : la pétrographie de cette derniére montre qu'elle est riche en SiO,,
BaSO,, minéraux carbonatés et minéraux oxydés. Ces microstructures (figure 1.12) possédent
alors la méme signature Raman et les mémes caractéristiques morphologiques que les

microfossiles supposés.

Figure 1.12 : a gauche, filament artificiel de Garcia-Ruiz (2003);
a droite, microfossiles de Schopf (2002)
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I11.4.2 La décomposition thermique de la sidérite :

Un phénomeéne qui produit de la Matiére Organique.

A l'heure actuelle, il apparait qu'on puisse expliquer la présence de matiere carbonée
dans une roche par la simple décomposition thermique de la sidérite (FeCOs) en milieu
aqueux (McCollom, 2003).

Rappelons que deux des preuves de 1'existence d'une activité biologique extraterrestre
dans la météorite ALH84001 étaient (McKay et al., 1996) :

- la présence de Fe;O4 dans des proportions et des distributions spatiales comparables
a celles trouvées dans des bactéries magnétotactiques sur Terre,

- des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

Des observations pétrologiques récentes suggerent cependant que la magnétite de
ALHS84001 auraient pu se former a partir de la décomposition de minéraux carbonatés riches
en fer durant des événements thermiques transitoires (Brearley, 1998; Scott, 1999; Golden et
al., 2001). Treiman (2003) a également émis 1'hypotheése que les HAP pouvaient provenir de

la décomposition de la sidérite suivant la réaction :
3 FeCO; +w H;O ——> Fe;04+xCO,+y CO +zH, + HAP

ou w, X, y et z sont des coefficients stoechiométriques indéterminés.

L'eau est nécessaire pour fournir une source d'hydrogenes. La réduction du carbone

oxydé¢ serait couplée a l'oxydation du fer ferreux (Fe") en fer ferrique (Fe') dans la magnétite.

La décomposition de la sidérite a également été¢ proposée comme source de carbone
réduit, particulierement sous forme de graphite, dans les roches métamorphiques d'Isua agées

de 3,8 milliards d'années (Van Zuilen et al., 2001).

C'est McCollom (2003) qui a mis en évidence et analysé la génération de ces
composés organiques. Méme si la décomposition de la sidérite produit en majorit¢ des
composés gazeux, elle engendre néanmoins une gamme de composés dominés par des
composés aromatiques alkylés, incluant des alkylbenzénes, des alkylphénols et des alkyl
naphtalénes (Figure 1.13) mais aussi des HAP a trois et quatre cycles (phénanthrénes,

fluoranthenes, pyrenes,...).
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Figure 1.13 : Chromatogramme obtenu par analyse CGSM des composés organiques, a faible poids

moléculaire, formés lors de la décomposition de la sidérite en milieu aqueux (McCollom, 2003).

Pour l'instant, McCollom a montré que les molécules de faible poids moléculaire
obtenues par décomposition de la sidérite étaient semblables a celles que 1'on trouve dans
ALH84001. Cependant, il reste bien conscient qu'il faut comparer les produits de pyrolyse de
la matiere organique a haut poids moléculaire issue de la décomposition de la sidérite aux
produits de pyrolyse de la MO insoluble des météorites pour véritablement étre en mesure
d'en extraire des conclusions.

L'observation et 1'analyse par des techniques "classiques" de la Mati¢re Carbonée
piégée dans une roche archéenne ne garantissent donc pas que cette roche ait pu emprisonner
des organismes vivants lors de sa formation, puisque méme des processus complétement

abiotiques produisent de la matiére organique.
Les chercheurs sont donc confrontés a deux problemes:

- l'absence de marqueurs fiables de I'origine biologique ou abiotique d'une
matiére organique fortement dégradée. Ainsi, Pasteris et Wopenka (2002) posent le défi
pour la recherche : "Which measurable chemical and/or physical properties of a fossilized

and/or altered material will unambiguously identify it as biological in origin?"

- la nécessité de s'assurer que la matiére organique analysée est bien
contemporaine de la formation de la roche qui la contient (caractére syngénétique) et
qu'elle est exempte de contaminations bioorganiques ultérieures, ce qui est rendu
difficile par I'absence de marqueurs intrinséques de I'dge d'une matiére organique

fossile.

34



Chapitre I — Les premiéeres traces de Vie sur Terre

IV. Evolution géologique de la Matiére Organique sédimentaire

La matiere organique, que l'on notera MO par la suite, est présente dans toutes les
roches sédimentaires bien qu'en quantité treés variable : elle peut atteindre 90% de la roche
totale, dans les charbons et houilles du Phanérozoique mais elle se trouve en quantité tres
faible dans les sédiments, en général <1% en masse et rarement >5% (Durand, 1980). La

répartition spatiale de cette MO y est alors tres hétérogéne.

La MO sédimentaire est constituée de deux fractions : une fraction soluble dans les
solvants organiques, cet extrait est appelé bitume, et une fraction insoluble qui est appelée
kérogeéne (Figure 1.14). Le kérogeéne représente la plus grande partie de la MO sédimentaire,

95% en moyenne (Tyson, 1995).

minéraux Roche totale

Matiére organique

kérogene

totale

Extrait soluble

Figure 1.14 : Composition de la MO dans les roches sédimentaires anciennes

(d'aprés Tissot et Welte, 1978)
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IV.1 Précurseurs de la Matiére Organique Sédimentaire

La MO sédimentaire, si elle n'est pas engendrée par des artéfacts hydrothermaux,
provient de la dégradation de la biomasse initiale. Certains constituants chimiques sont
présents dans la biomasse de tous les organismes sources bien que dans des proportions

variables :

- les protéines : ce sont des macromolécules constituées d'acides aminés, elles
renferment la majorit¢é de l'azote contenu dans les organismes. En présence d'eau, les

protéines insolubles se dégradent facilement pour produire des acides aminés.

- les carbohydrates ou (glucides) : cette dénomination désigne les sucres simples et

leurs polymeres. Ces molécules poly-hydratées, de formule brute C,(H,0),, sont les composés

les plus abondants dans la nature.

- les lipides : ce sont des ¢€léments constitutifs des membranes bactériennes par
exemple, ou pour les temps plus récents, des graisses animales, des huiles végétales ou des
cires de feuilles (Tissot et Welte, 1978). Ils peuvent étre utilisés comme source d'énergie ou

avoir des fonctions protectrices.

D'autres constituants sont plus spécifiques, comme la lignine qui ne peut provenir que
des végétaux supérieurs et qui participe a la rigidité des tissus végétaux. Ce polymére posseéde
une structure tridimensionnelle qui lui confére une grande stabilit¢ chimique et le rend peu

biodégradable.

1V.2 Evolution thermique de 1a Matiére Organique sédimentaire

Au cours du processus de sédimentation, la MO va subir de nombreuses
transformations (biologiques et/ou physico-chimiques). L'ensemble de ces transformations est
gouverné par trois grandes étapes, la diagenese, la catagenése et la métagenese. La diagenese
aboutit a la formation d’édifices macromoléculaires (kérogenes) dans lesquels les molécules
initiales sont souvent fortement altérées. Le pétrole et le gaz sont formés au cours de la
catagencse et de la métagenese. Le schéma général de 1'évolution de la MO, depuis le moment
ou elle s'est déposée jusqu'au début du métamorphisme, stade a partir duquel le kérogeéne se

"graphitise", est représenté sur la figure I.15.
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Figure L1.15 : Schéma général de 1'évolution d'une matiére organique, depuis le sédiment fraichement
déposé a la zone métamorphique. CH : carbohydrates, AA : acides aminés, AF : acides fulviques, AH:
acides humiques, L: lipides, HC : hydrocarbures, N S, O : composés a base d'azote, de soufre et

d'oxygene (pas d'hydrocarbures), d'apres Tissot et Welte, 1978.

= [ e premier processus mis en jeu est la diagenese :

Elle transforme les biopolymeéres synthétisés par les organismes vivants en
géopolymeres (kérogéne).

Durant la diagenése, les deux principaux agents de transformation sont l'activité
biologique et/ou les mécanismes de dégradation physico-chimiques. Dans le premier cas, les
microorganismes aérobies qui vivent dans la couche la plus haute du sédiment dégradent les
macromolécules biologiques (protéines, carbohydrates, lipides et lignine pour les plantes
supérieures) par action enzymatique. Les processus de dégradation physico-chimique
englobent, quant a eux, l'oxydation environnante et des variations de pH entre autres. Les
constituants résiduels, formés pendant ces processus s'incorporent progressivement dans des
nouvelles structures polycondensées et insolubles ("géopolymeres") précurseurs du kérogéne.

C'est ce que l'on appelle le mécanisme de dégradation-recondensation. Mais ce processus
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n'explique pas la présence de structures bien définies, comme la présence de microfossiles. Le
kérogéne peut se former mais en préservant de manicre sélective des molécules hautement
résistantes aux dégradations chimiques et biologiques, c'est le processus de préservation
sélective (Tegelaar et al., 1989). Finalement, on peut également évoquer des processus de
sulfuration naturelle qui vont permettre l'incorporation de soufre dans les macromolécules
(Sinninghe Damsté, 1989).

Au cours, de la diagenese, CH4, CO; et H,O ont été libérés. A la fin de la diagenese, la

MO est composée principalement du kérogene.

Il est a noter, qu'en ce qui concerne l'archéen ancien (-4 a -3,5 milliards
d'années), les processus de dégradation liés a l'activité biologique sont probablement
trés limités voire inexistants. En effet, il n'a pas encore été prouvé avec certitude que la vie
existait a cette époque et méme si effectivement des microorganismes étaient en voie de
développement, leur nombre et par conséquent, leur activité enzymatique n'était certes pas
suffisante pour dégrader de facon significative la MO en cours de sédimentation. Seuls les

processus physico-chimiques ont donc dii opérer pendant I'Archéen ancien.

= e second processus mis en jeu est la catagenése :

Le sédiment s'enfonce sur plusieurs kilometres ce qui a pour effet d'augmenter
considérablement la pression (entre 300 et 1500 bars) et la température (entre 50 et 150°C).
La MO subit des changements majeurs sous les effets thermiques : c'est 1'étape de production
de pétrole ("fenétre a huile"), ainsi que des gaz et des condensats. La fin de la catagenese est
atteinte lorsque le kérogeéne a perdu toutes ses chalnes carbonées aliphatiques et lorsque des

unités structurales de base’ (USB) commencent a s'ordonner (figure 1.16).

Figure 1.16 : représentations d'unités structurales de base dans le carbone en cours d'ordonnancement.

’ USB : domaine aromatique comportant quelques cycles benzéniques
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= e dernier processus mis en jeu est la métagenése :

La métagenese n'est atteinte qu'a de trés grandes profondeurs mais elle commence
avant le métamorphisme de la phase minérale.

Les températures atteintes sont telles qu'il y a production en grande quantité de
méthane a partir du kérogéne restant, mais aussi a partir du pétrole formé a 1'étape précédente.
Le kérogene résiduel évolue vers un résidu carboné tres pauvre en hydrogene et I'on tend vers

la formation de structures trés ordonnées dont I'étape ultime est le graphite.

IV.3 Structure chimique des kérogénes

Le kérogene est la fraction organique d'une roche sédimentaire qui n'est pas soluble
dans les solvants organiques communs. C'est une macromolécule faite de noyaux cycliques
plus ou moins condensés liés par des liaisons comportant des hétéroéléments ou des chaines
aliphatiques. Ils sont donc constitués de carbone, d'hydrogene, d'oxygene, d'azote et de soufre.

Selon leur origine et leur degré d'évolution, les kérogenes présentent des compositions
¢lémentaires trés différentes. En reportant le rapport atomique H/C en fonction du rapport
atomique O/C, dans un diagramme dit de Van Krevelen (Figure 1.17), on distingue trois
principaux types de kérogenes dont I'évolution de la composition élémentaire dans le

kérogene en fonction de 1'évolution peut étre suivie en suivant les fleches sur le diagramme.

1,51
i Type II

""‘-Dia enése et
g EURRRRREL X

1,01
H/C | o
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0 0.1 02 e 03 0.4 05

Figure 1.17 : Diagramme de Van Krevelen (1961) et domaine d'évolution des 3 types de kérogenes.
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Ces trois principaux types sont :

- Les kérogénes de type I, ils sont immatures et caractérisés par des rapports H/C

¢levés (de I'ordre de 1,5 et plus) et, au contraire, des teneurs faibles en oxygene (rapport O/C
généralement < 0,1). La structure chimique de ces kérogeénes est basée sur une abondance de
longues chaines hydrocarbonées linéaires et une proportion assez faible de structures
cycliques ; leur origine est supposée algaire ou bactérienne. Ils sont principalement issus
de milieux de dépots de type lacustre, ou les conditions de préservation sont trés bonnes

(Tissot et Welte, 1978; Ungerer et Durand, 1987).

- Les kérogénes de type II sont supposés provenir de milieux de sédimentation de

type marin. Ces kérogénes se caractérisent par des rapports H/C moins élevés (environ 1,3)
et, au contraire, des rapports O/C plus grands (environ 0,15) que ceux du type I. Leur
structure est peu différente des kérogenes de type I, toutefois les chaines hydrocarbonées
linéaires sont, en général, moins longues et ils possédent plus de structures cycliques. Ils sont
issus de matériel dérivé de bactéries et, de phytoplancton ou de zooplancton pour les roches

les plus récentes.

- Les kérogenes de type III ont pour origine une MO d'origine continentale, en

particulier la cellulose et la lignine contenues dans les végétaux supérieurs. Ils contiennent
beaucoup de débris végétaux identifiables. Dans ce cas, le rapport H/C est inférieur a 1 et le
rapport O/C est de l'ordre de 0,3 a 0,4. Ces kérogenes sont riches en structures cycliques
aromatiques et portent de nombreuses fonctions oxygénées, en revanche, ils possédent peu de

chaines aliphatiques.

La figure 1.18 présente le modele chimique de la structure d'un kérogéne développée
par Behar et Vandenbroucke (1987). Ce modele un peu ancien mais le seul existant a I'heure
actuelle, permet de donner une représentation de l'enchevétrement des molécules li¢es les
unes avec les autres. Ici, c'est un kérogéne de type Il en début de diagenése qui est représenté.
Suivant le type de kérogéne, les proportions en hétéroéléments seront différentes et suivant le

degré de maturité, les unités aromatiques seront plus ou moins condensées.
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Figure 1.18 : Mod¢le de structure chimique d'un kérogene de type II en début de diagenése,
d'aprés Behar et Vandenbroucke (1987).

La nature de la MO dans un sédiment donné, dépend tout autant de la nature des
précurseurs initiaux, que du milieu géologique (en terme d'environnement minéralogique) que
de son histoire post-dépot, donc de son age et des températures subies. Les conditions de
préservation du résidu organique sont encore mal définies mais l'importance de la température
est considérable. Ce qu'il faut retenir, c'est que c'est principalement le paramétre thermique

qui guide les conditions de maturation de la matiére organique fossile.
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V. Objectif de la These

L'é¢tude de la MO d'une roche archéenne est difficile a plusieurs titres : son caractére
insoluble, les macromolécules complexes qui la composent (Figure 1.18), sa grande inertie
chimique, sa couleur noire qui rend complexe son étude par des techniques d'absorption et sa
faible abondance dans la roche hote.

Pour l'instant, toutes les techniques non invasives utilisées par les paléontologues
(microscopie optique, isotopie du carbone, Raman de la matiére carbonée) ont été incapables
de fournir une biosignature incontestable dans la roche de Warrawoona de 3,5 milliards
d'années.

Le défi lancé a donc ¢été double : mettre en évidence des biomarqueurs
incontestables dans des roches archéennes tout en s'assurant d'avoir des indicateurs fiables
permettant de détecter des contaminations éventuelles organiques post-formation de la roche,

c'est-a-dire de pouvoir dater une Matiére Organique fossile.

Dans un premier temps, nous avons ¢valué la faculté¢ des especes paramagnétiques
(radicaux organiques, défauts dans la silice, ions de transition) dans ces roches a servir de
biomarqueurs et a fournir des informations sur I’histoire de la roche et de sa maticre
organique mais surtout nous avons évalué leur faculté¢ a estimer 1'dge de cette MO afin de
mettre en évidence ou non une contamination bactérienne récente dans des échantillons.

Dans un deuxieéme temps, nous avons caractéris¢ la MO isolée du chert de 3,5
milliards d'années par une combinaison de techniques analytiques pour obtenir le maximum
d'informations sur cette MO trés ancienne.

Dans un troisieme temps, nous avons adopté une approche purement expérimentale de
chimie du solide, que I'on pourrait qualifier de "géomimétique", dans laquelle nous avons
encapsulé de la mati¢re biologique (protéines, bactéries) ou abiotique (sidérite) dans de la
silice synthétisée par voie de chimie douce dans des conditions qui pourraient étre celles des
océans anciens. Nous avons ensuite ¢tudi¢ la dégradation thermique de ces '"cherts

synthétiques" et comparé les résultats avec ceux de roches naturelles.
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V.1 Approche par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

De fagon, a priori, surprenante face a un probléme aussi complexe, la Résonance
Paramagnétique Electronique (RPE) qui reste une technique peu répandue, peut apporter des
informations originales et pertinentes sur la structure moléculaire et sur la microstructure de la
maticre organique de cherts.

La RPE détecte les especes possédant des électrons non appariés. Elle consiste a
induire et a détecter une transition entre deux niveaux de spin électronique dont la levée de
dégénérescence résulte de l'effet Zeeman sous 1'action d'un champ magnétique externe. (voir

Chapitre 11, § II)

V.1.1 Les atouts de la RPE

La RPE s'avere €tre une technique des plus adaptées :

= clle est non destructive,
= clle ne nécessite aucune préparation des échantillons, notamment aucune extraction de la
MO. 1l est donc possible d'é¢tudier des morceaux de roches brutes, ce qui permet de limiter les
contaminations anthropogéniques.
= clest une méthode trés sensible : sa limite de détection est de 10'' spins ce qui permet
d'étudier quelques milligrammes de roches dans lesquelles 1'abondance en MO n'est que de
quelques dizaines de ppm!
= [a RPE permet une détection exhaustive de toutes les espéces paramagnétiques contenues
dans un échantillon :

- les espéces radicalaires organiques (liaisons pendantes dans les kérogenes)

- les défauts ponctuels dans la matrice hote (des défauts créés par irradiation par
exemple (Ikeya, 1993))

- les ¢léments de transition paramagnétiques qu'ils soient localisés dans la partie
minérale ou la partie organique avec la possibilité d'identifier leur localisation en fonction de

leurs parameétres RPE caractéristiques.
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V.1.2 Pourquoi s'intéresser aux especes radicalaires organiques?

Tous les composés carbonés, qu'ils soient d'origine biologique ou abiotique, suivent au
cours de leur évolution géologique, une aromatisation progressive dont I'étape ultime est une
graphitisation plus ou moins prononcée, en passant par des phases de formation et de
disparition de radicaux stables. Les especes radicalaires, formées au cours de cette
transformation, sont piégées au sein méme de la structure carbonée.

Ces radicaux ont été observés, pour la premiere fois, dans des charbons par RPE, il y a
déja plus d'une cinquantaine d'années (Uebersfeld et al., 1954). La littérature (Retcofsky,
1968) nous montre, par ailleurs, qu'il est possible, grace a I'¢tude de leur signal RPE,
d'accéder a la structure (état d'aromatisation, voire de graphitisation), la composition en
hétéroéléments, la concentration et la distribution de ces radicaux, au travers des interactions
"inter-radicalaires" mises en jeu (se référer au chapitre II § II). Enfin, ces radicaux ont été
observés dans des échantillons de kérogeénes de provenances diverses et variées, avec une
relation évidente entre les paramétres RPE et les stades de maturation naturelle (Conard,
1984).

Le processus de maturation est irréversible, ce qui implique qu'un jeu de paramétres
RPE refléte 'état d'avancement de la maturité d'une mati¢re organique (Mrozowski, 1988).
Comme cette évolution a été observée pour tous les types de matieres carbonées, elle doit
aussi exister pour de la matiere carbonée piégée dans des cherts anciens. Notre objectif est de
trouver une horloge interne, parmi ce jeu de paramétres RPE, permettant la datation

d'une matiére organique et donc de déterminer le caractére syngénétique de la MO.

V.1.3 Pourquoi s'interesser aux éléments de transition ?

Tous les microorganismes utilisent des métalloprotéines dans leur métabolisme. Ils les
synthétisent en prélevant dans le milieu environnant les sels minéraux nécessaires. Citons,
pour exemple, les cyanobactéries qui utilisent des porphyrines de Cuivre. Il est également
connu que les microorganismes ont un trés grand potentiel d'accumulation des métaux comme
le montrent les études réalisées ces derniéres années sur I'é¢tude de la dépollution des eaux par
des microorganismes (Ledin, 2000). Les mécanismes impliqués dans l'accumulation de ces
métaux sont divers : adsorption, précipitation, complexation, transport a l'intérieur des

cellules.
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Si des microorganismes se sont développés, il y a 3,5 milliards d'années, et ont été
fossilisés, il est légitime de se demander quel a été le devenir de ces métalloprotéines a
l'intérieur des roches. Il est alors naturel de s'intéresser aux éléments de transition sous
leur forme paramagnétique, de déterminer s'ils sont liés a la MO et si c'est le cas sous

quelle forme.

V.2 Approches expérimentales mises en cecuvre en RPE

Les ¢tudes par RPE ont été réalisées en deux temps, par une approche exploratoire sur

roches naturelles puis par une approche expérimentale sur roches synthétiques.

V.2.1 Approche exploratoire

Dans un premier temps, nous avons analys¢ par RPE une grande variété de cherts non
métamorphisés, ou la MO est bien préservée (la MO n'a pas subi de pressions élevées et des
températures supérieures a 150°C) couvrant toute 1'échelle des temps géologiques, notamment
des cherts de I'Archéen, et provenant du monde entier.

Nous avons réalisé¢ une étude comparative des signaux RPE liés a leur MO et nous
nous sommes attachés a identifier des parametres RPE pertinents susceptibles de nous
apporter des informations sur la nature biologique ou sur l'age de la MO emprisonnée dans
une roche. Méme si la RPE est utilisée pour étudier les charbons depuis longtemps (Marchand
et Conard, 1980), elle n'avait jamais ¢té utilisée pour dater un kérogene, certainement parce
que les charbons sont beaucoup plus jeunes et que leur dge est évalué avec les méthodes
géochimiques traditionnelles. Nous avons mis en évidence un paramétre RPE, basé sur la
forme de raie du signal des radicaux organiques, qui s'est avéré €tre un marqueur de
I'age de cette MO : nous avons montré que ce marqueur avait une évolution continue avec
l'age de la matiere organique et qu'il était caractéristique de la maturité de la MO dans des
roches couvrant toute 1'échelle des temps géologiques.

Parallélement, nous nous sommes intéressés a 1'étude des vanadyles (VO*") que nous
avons mis en ¢évidence dans le chert de 3,5 milliards d'années, car les porphyrines de
vanadyles sont connues dans les pétroles comme étant des géomarqueurs d'origine biologique

(Tissot et Welte, 1984).
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V.2.2 Approche expérimentale : validation du modéle du marqueur d'ige

Mais, il a fallu, avant tout, tester et valider le mod¢le d'évolution du marqueur d'age
RPE, car jusqu'a présent il était impossible de dater une matiere organique dans une roche.

Le craquage thermique est considéré comme le processus dominant la maturation d'un
kérogéne. Les radicaux paramagnétiques, produits durant 1'évolution du kérogene,
proviennent des ruptures homolytiques des liaisons chimiques. La cinétique de maturation de
cette matiére organique insoluble, du moins dans ses premicres étapes, suit un processus du
1" ordre thermiquement activé et la loi d'Arrhénius est généralement acceptée. Le processus
de maturation d'une matiére organique peut alors étre accéléré en chauffant I'échantillon par
traitements thermiques isochrones ou isothermes (Mrozowski, 1988, Carniti et al. 1997).

Si l'on s'affranchit de tout élément, métaux de transition (Mango et al., 1994) ou
argiles (Johns, 1979; Goldstein, 1983; Huc et al., 1986), qui pourrait catalyser la maturation
du kérogene, un méme stade de maturité peut étre atteint :

- soit avec des basses températures de 1'ordre de 100 a 200°C (typiquement conditions
non métamorphiques subies par les roches étudiées) sur des temps de l'ordre du milliard
d'années, c'est ce qui se passe dans la nature,

- soit avec des températures bien plus hautes qui ne sont jamais atteintes dans les
procédés naturels (700-800°C) sur des durées beaucoup plus courtes (quelques minutes), ce

que nous réalisons au laboratoire.

Nous avons donc choisi quatre cherts couvrant toute 1'échelle des temps géologiques :
trois cherts "jeunes" (0,045, 0,400 et 1,88 milliard d'années) contenant du matériel biologique
et un chert de 3,5 milliards d'années a l'origine de la controverse. Ces échantillons ont été
sélectionnés pour la trés bonne préservation de leur MO a l'intérieur de la roche. Ils ont
ensuite subi des traitements thermiques, les faisant vieillir artificiellement. Leur spectre RPE a
¢té enregistré et analysé apres chaque chauffage, ce qui nous a permis de tester 1'évolution du

marqueur d'age.

Pour progresser dans la recherche d'espéces paramagnétiques spécifiques dune MO
biologique et dans la validation finale d'une méthode fiable de datation par RPE des
kérogeénes, une approche "bio-géo-mimétique" a été adoptée. Cette derniére a consisté a
encapsuler des précurseurs carbonés de nature différente (biologique ou abiotique), dans de la

silice obtenue par procédé Sol-Gel. Ces "roches synthétiques" ont alors été vieillies
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artificiellement par traitement thermique et leur spectre RPE a été enregistré aprés chaque
chauffage. Le but était de valider, de fagon définitive, notre marqueur d'age mais également
d'essayer de mettre en évidence l'influence de la nature biologique ou abiotique des
précurseurs. Dans toute cette étude RPE, la spectroscopie Raman a été utilisée comme

technique complémentaire.

V.3 Combinaison de techniques de caractérisation de la Matiére Organique

ancienne

Face a un probléme aussi complexe que la question de I'Origine de la Vie, il est
nécessaire de combiner plusieurs techniques analytiques pour obtenir le maximum
d'informations sur la MO australienne de 3,5 milliards d'années et, ainsi tenter de prouver ou
d'infirmer une origine biologique. Les méthodes utilisées au cours de cette étude sont décrites
dans le chapitre V.

Pour faciliter I'analyse du kérogene, il est nécessaire de concentrer la MO de la roche.
Pour cela, nous avons appliqué un protocole classique de destruction de matrice minérale a
base de deux acides (HF et HCIl). Sans cet isolement de la MO de la roche sédimentaire, il
aurait été impossible d'utiliser la Résonance Magnétique Nucléaire du "°C et la spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier qui donnent des informations sur la nature et I'abondance
relative des groupes fonctionnels présents dans le kérogeéne. Nous avons également étudié
cette MO par la Microscopie Electronique a Transmission couplée a de l'analyse d'images
pour nous donner des informations quantitatives sur la structure et la microtexture de cette
MO. Finalement, nous avons utilisé la pyrolyse couplée a la chromatographie gazeuse et a la
spectrométrie de masse pour nous donner des informations a I'échelle moléculaire et mettre en
évidence des molécules d'origine biologique. Nous verrons dans quelle mesure, ces molécules
sont caractéristiques d'une forme de vie existant il y a 3,5 milliards d'années et non d'une

contamination ultérieure.
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La premicre étape de la thése a ¢été de mettre en évidence des marqueurs
spectroscopiques pertinents, et particulierement des marqueurs paramagnétiques, capables de
nous donner une indication fiable du caractére biogénique ou syngénétique d'une matiere
organique (MO), ceci afin de caractériser finement celle confinée dans des roches de 3,5
milliards d'années et ainsi prouver l'existence ou non de la Vie sur Terre a une époque aussi
reculée.

Cependant, il n'est pas envisageable de se lancer dans 1'analyse d'un chert vieux de 3,5
milliards d'années sans se référer a des cherts plus jeunes dont la géologie du milieu et la
maticre organique fossile piégée a l'intérieur, sont parfaitement connus. Il est donc impératif
de comparer les échantillons controversés a des échantillons de référence. Frangois Robert du
Muséum National d'Histoire Naturelle de Paris nous a fourni ces "échantillons de référence",
une collection parfaitement documentée de cherts, parmi les mieux préservés, d'ages et
d'origines géographiques vari¢s.

Dans ce chapitre, nous nous sommes appliqués a identifier des marqueurs
paramagnétiques, principalement organiques mais ¢également minéraux, a l'aide de la
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) dans les cherts de "référence" et a étudier leur

évolution au cours des ages géologiques.

I. Contexte géologique des échantillons étudiés

1.1 Généralités sur les cherts

Un Chert, mot d’origine anglaise, est une roche sédimentaire constituée
principalement de quartz (SiO;) microcristallin.

La silice est, et a toujours été, un constituant courant des sédiments dans les océans,
les lacs et les rivieres. Trois mécanismes de formation des cherts sont connus (Heaney, 1994):

= La biominéralisation : ce sont des étres vivants qui précipitent la silice. On peut
citer les diatomées qui depuis 60 millions d’années précipitent la silice sous forme d’opale,

= Le remplacement progressif de sédiments carbonatés par de la silice,

= La précipitation directe de la silice sous forme d’opale qui, avec 1’enfouissement

des roches et 1I’¢lévation des températures se transformerait en quartz, ou la précipitation
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directe sous forme de microquartz. Ce dernier mécanisme impliquerait des climats plus
chauds que ceux que nous connaissons aujourd’hui.
En ce qui concerne les cherts étudiés dans ce travail, ce sont ces 2 derniers

mécanismes qui sont mis en jeu dans la formation de la roche.

1.2 Les cherts étudiés

Nous avons eu acces a une collection d'une cinquantaine de cherts d'dges et d'origines
géologiques et géographiques variés. Dans ces roches naturelles, il y a trés souvent des
minéraux paramagnétiques qui superposent leur propre signal (parfois avec une structure
hyperfine, voir §I1.2) au signal intéressant a étudier, celui des radicaux de la Matiere
Organique Insoluble ou kérogéne que l'on notera par la suite MOI" ou d'autres radicaux
organiques. Le spectre RPE peut alors s'avérer trés compliqué et il devient trés difficile voire
impossible d'étudier finement les parametres RPE, en particulier la forme de raie, du signal
qui nous intéresse (voir § II.3). Un signal parasite classique, rencontré dans la plupart des
roches, est celui des ions Mn”". C'est une impureté bien connue des carbonates que l'on
retrouve treés souvent dans les cherts, et qui fournit un signal RPE masquant partiellement ou
en totalité le signal des centres MOI". La figure II.1 en montre un exemple pour le chert de

340 (£ 20) millions d'années de la formation de Helms, au Texas, aux USA .

Signal RPE
(unité arbitraire)

Signal des
*—_  radicaux
kérogénes (MOI°)

280 300 320 340 360 380
Champ magnétique (mT)

Figure I1.1 : Spectre RPE caractéristique du chert de la formation de Helms, au Texas, aux
USA (340 + 20 Ma) ot un signal de Mn®" trés intense se superpose au signal de kérogéne. Il a été

enregistré a température ambiante, avec une puissance micro-onde de 20 mW.
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Aprées une étude par RPE de chacun des échantillons fournis par le Muséum National
d'Histoire Naturelle de Paris, seulement une quinzaine de cherts, répertoriés dans le
tableau II.1, ont été sélectionnés. Parmi ces cherts, quatre (présentés en gras dans le
tableau II.1) présentant un intérét majeur, ont été étudiés en détails. Ils ont notamment subi
des traitements thermiques pour les faire vieillir artificiellement (voir Chapitre I1I) :

= un chert du Basalte de 1'Apex, du Groupe de Warrawoona en Australie, agé de 3,5
milliards d'années; c'est I'un des échantillons sur lesquels repose toute la polémique actuelle
sur les premiéres traces de vie sur Terre,

= un chert de la formation de Gunflint agé de 1,88 milliards d'années, bien connu
pour ses cyanobactéries fossilisées,

= deux cherts plus récents, le premier de la formation de Rhynie de 396 millions
d'années et le second de la formation de Clarno de 45 millions d'années bien connus pour

leurs fossiles extrémement bien conservés.

Trois autres cherts précambriens, un chert d'age Pliocéne et trois charbons ont
¢galement été étudiés a des fins de comparaisons avec les cherts de référence :

= un chert du groupe de Wyloo, de l'ouest de 1'Australie, ag¢ d'environ 2 milliards
d'années,

= un chert du Groupe de Fortescue, de l'ouest australien, agé¢ de 2,75 milliards
d'années,

= un chert du Groupe d'Onverwacht, en Afrique du Sud, agé d'environ 3,5 milliards
d'années,

= un chert d'Alaska de la région de Lost Chicken Creek, d'dge Pliocéne (1,7-5
millions d'années), il fait partie des cherts les plus récents qu'on puisse trouver.

= deux charbons de type III, immatures, provenant du Delta Mahakam en Indonésie,
agés de 14,45 millions d'années,

= un charbon de type III, immature, provenant du bassin Solway en Grande-

Bretagne, 4gé de 320 millions d'années.

Les cherts sont notés en italique dans le tableau II.1 et les charbons sont référencés

dans le tableau 11.2.
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unité stratigraphique
n° Référence unité tectonique Métamorphisme Age
source géographique

1 c ¢ Alaska non métamorphisé 1,7-5 Ma
Lost Chicken Creek
Formation de Clarno

2 PPRG 456 ° Bassin de John Day non métamorphisé 45 Ma

centre-nord Oregon USA

Formation de Rhynie
non référencé d Aberdeenshire non métamorphisé 396 Ma
nord-est de I'Ecosse

Formation de Dengying

3 2.1 of 7/3/86 b section de Wangfenggang non métamorphisé 655-658 Ma
Chine
Formation de Dahongyu
4 2 of 8/18/83 b Est de la section de Jixian non métamorphisé 1,43-1,77 Ga

Hebei, Chine

Formation de Gunflint

b (localité de Schreiber beach) , .,
5 1 of 08/23/86 Port Arthur Homocline non métamorphisé 1,88 Ga
Ontario Canada
formation de Gunflint
, b (localité de Schreiber beach) , .,
S GF 74-1-11 Port Arthur Homocline non métamorphisé 1,88 Ga
Ontario Canada
g Groupe de Wyloo faciés
6 PPRG 059 j Jacte:
) a (DZCS; bCL‘lr Zii?}lojzm}zte) Prehnite Pumpellyitea 1,85 - 2,20 Ga
6 PPRG 060 & Pumpellyite Actinolite

Ouest de l'Australie

Transvaal Supergroup
7 PPRG 204 ° Transvaal Basin non métamorphisé 2,20-2,34 Ga
nord-est de 1'Afrique du Sud

Groupe de Fortescue

. . . aciés
b (formation de Jeerinah) %

8 60f10/25/92 Bassin de Hamersley I;Vehmtlel E:tn{q:loe;l.lyz?e.ta 2,75 Ga
Ouest de I'Australie umpetyie Actinonte
Groupe de Gorge Creek .\
a h faciés
9 PPRG 023 Craton de Pilbara . 3,3Ga
. schiste vert
Ouest de l'australie
Groupe de Warrawoona .\
(formation du Basalte de I'Apex) facies
10 PPRG 002 2 Prehnite Pumpellyite a 3,46 Ga

Craton de Pilbara

. bas schiste vert
Ouest de l'australie

Groupe de Warrawoona
1 PPRG 006 (formation du Basalte de 1'Apex)
Craton de Pilbara
Ouest de I'australie

facieés
Prehnite Pumpellyite a 3,46 Ga
bas schiste vert

2 2 of 16/09/65 b .Groupe d'Onverwacht facie‘s ‘
b Ceinture verte de Barberton schiste vert a 3,54 Ga
13 4.10f 15/09/65 Nord-est de I'Afrique du Sud Amphibolite
Groupe d'Onverwacht facies
14 PPRG 198 2 Ceinture verte de Barberton schiste vert a 3,54 Ga
Nord-est de 1'Afrique du Sud Amphibolite

Tableau IL.1 : Description des cherts sélectionnés, * collectés par W. Schopf,

® collectés par S.M. Awramik, ¢ P.L. Knauth, ¢ collecté par E. Boureau
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n° Référence * Source géographique Métamorphisme Age

c1 Al et A2 Delta Mahakam immature 14,45 Ma
Indonésie

Bassin Solway

Grande Bretagne Immature 320 Ma

C2 A3

Tableau IL.2 : Description des charbons.* d'aprés Binet et al. (2002)

1.3 Description des quatre cherts de référence

En nous appuyant sur le contexte géologique décrit dans la littérature pour les quatre
cherts sélectionnés, leur contenu minéralogique et plus particuliecrement leur contenu
organique (nature de la matiére organique) des roches étudiées sont illustrés ici a I'aide de
photographies réalisées notamment sur des lames minces de 80pum d'épaisseur, lames
réalisées par Roland Caron du laboratoire de Géologie de I'Ecole Normale Supérieure de

Paris.

1.3.1 le chert de Clarno

Le chert le plus récent, datant de I'Eocéne (chap.1, figure 1.1), est agé de 45 millions
d'années. Il a été prélevé dans le bassin de John Day, de la formation non métamorphisée de
Clarno, dans le nord de 1’Orégon aux Etats-Unis. L'échantillon, désigné PPRG 456, a été
collecté par le Groupe de Recherche en Paléontologie Précambrienne (PPRG) dirigée par W.
Schopf (Université de Californie, Los Angeles) en 1972. C'est un chert "noir" carboné formé
dans un bassin terrigeéne. La silice y a remplacé les sédiments carbonatés préexistants.

On y trouve de nombreux fossiles de plantes vasculaires et notamment des tiges

(Photo II.1). Certains fossiles, de taille comprise entre 1 mm et 1 cm, sont visibles a I’ceil nu.
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Photo II.1 : Photographie d'un échantillon de chert de la formation de Clarno. Les fléches rouges

indiquent la présence de tiges fossilisées.

Une étude microscopique d'une lame mince nous montre que le chert est trés bien
préservé, treés riche en matiere organique. Il provient d'un marais de tourbe silicifié, qui est
donc issu d'un milieu continental.

On y découvre des tissus ligneux et des restes de bois (Photo 11.2.a) ainsi que des
tissus en forme de X dus a des nervures de feuilles autour desquelles on observe des cellules
allongées qui font penser aux cellules épithéliales de feuille (Photo I1.2.b). On y observe, par
ailleurs, ce qui s'apparente a des restes de champignons (Photo I1.2.c). On y découvre
¢galement des framboides de pyrite (petites particules de pyrite qui ressemblent a des
framboises, indiquées par des fleches rouges sur la Photo 11.2.d, caractéristiques de I’activité
biologique de bactéries sulfato-réductrices.

Le fond d’ensemble est de couleur jaune ce qui laisse penser que la MO est disséminée

dans toute la matrice de silice et forme un fond amorphe avec cette dernicre.
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Photo I1.2 : photographies sur lame mince du chert de Clarno (45 Ma) a) tissu ligneux b) nervures de

feuille entourées de cellules épithéliales c) restes de champignons et d) framboides de pyrite.

1.3.2 le chert de Rhynie

Le second chert, qui date du Dévonien inférieur (chap.1, figure 1.1), est agé de 396 +
12 millions d'années. Les échantillons étudiés ont été collectés par Edouard Boureau (le
fondateur du laboratoire de Paléobotanique de Jussieu) dans les années 60-70, dans
I'Aberdeenshire, au nord-est de 1'Ecosse. La formation de ces cherts est liée a l'activité
volcanique car ils se sont formés a partir de silice déposée par des sources d'eau chaude et des
geysers. De tels dépots se forment de la méme fagon, aujourd'hui, dans les sources chaudes du
parc de Yellowstone. La silicification, qui a été trés rapide, a touché a la fois les
environnements subaériens et subaquatiques, préservant de maniére remarquable un biotope
terrestre et un biotope d'eau douce tres diversifiés. Des algues, des champignons, des insectes
et toutes sortes de plantes terrestres, principalement des mousses, des fougeres et des lichens y

sont magnifiquement fossilisés (photo I1.3).
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Photo I1.3 : Photographie d'un échantillon de chert

AR de Rhynie (396 Ma). Chaque nodule représentant un
"3 o ‘“«9 fossile.

2

1.3.3 le chert de Gunflint

Le troisieme chert, datant du paléoprotérozoique (chap.l, figure 1.1), est agé de 1,88
milliards d’années. Il est issu de la formation de Gunflint, localisée dans la réserve de
Schreiber, prés du Lac Supérieur, dans le sud de I’Ontario au Canada. Cette formation
appartient a 1'unité tectonique dite "Port Arthur Homocline". Elle est bien connue pour ses
bandes de fers rubanés et I’abondance de ses microfossiles parfaitement bien conservés
(Awramik et Barghoorn, 1977), et c'est au sein de cette unité que la premicre faune
précambrienne incontestable a ét¢ découverte (Tyler et Barghoorn, 1954). L’exceptionnelle
préservation des fossiles (figure 11.2) est due, entre autres, a une roche-parent non affectée par
le métamorphisme. La silicification serait contemporaine de la diagenése précoce (les
compositions isotopiques suggerent une température de silicification de 'ordre de 20°C) : la
silice ne se serait pas substituée aux carbonates comme dans des cherts plus récents. En fait, la
silice, sous forme de gel, aurait emprisonné des microorganismes, puis aurait cristallisé¢ en
quartz, au cours de millions d’années, (Sommers et al., 2000). L’échantillon étudié (n° GF-74-

1-11) a été collecté par I’équipe de S.M. Awramik.

Figure I1.2 : Micrographies des différentes familles de microorganismes du chert de la formation de

Gunflint (1,88Ga), (Schopf, 1992).
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En ce qui concerne I'échantillon que nous avons étudié, de nombreux ooides
(Photoll.4), résultat d’une activité biologique due aux cyanobactéries, ont été nettement

observés sur la lame mince. Compte tenu de leur taille (<0.2mm de diametre), on parle ici

d’oncolites.

Photo I1.4 : Oncolites sur la lame mince du chert de Gunflint (1,88 Ga).

On y découvre aussi de belles structures stromatolithiques en "nuages", signes d'une

activité biologique des cyanobactéries (Photoll.5).

Photo ILS5 : structures stromatolithiques sur la

lame mince du chert de Gunflint (1,88Ga).

1.3.4 le chert de Warrawoona

Le quatrieme et dernier chert, le PPRG 006 (Photo 11.6) a été collecté par I'équipe de
Schopf (Schopf, 1992). 1l fait partie des échantillons ou la présence de microfossiles est trés
controversée. Il a été prélevé au nord-ouest de 1’Australie, au sein de l'unité tectonique du
craton de Pilbara, dans la ceinture verte de Marble Bar. Il fait partie du Groupe de
Warrawoona, du sous-groupe Salgash lui-méme décomposé en trois sections, la Formation
des Towers, le Basalte de I'Apex et la Formation Panorama, par ordre stratigraphique

ascendant. Il a été prélevé dans la partie basse du sous-groupe Salgash. Il date donc de
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'Archéen inférieur (chap.l, figure I.1) et son age est précisément connu et compris entre de

3,43 et 3,49 milliards d’années (Van Kranendonk et al., 2002).

Photo I1.6 : Photographie d'un morceau de roche
du PPRG 006, chert de Warrawoona (3,46 Ga).

Apres de vifs débats, Kato et Nakamura semblent avoir statué en 2003 au sujet de
l'origine hydrothermale ou non, de la silice. Les signatures géochimiques (corrélation entre la
composition en métaux et les teneurs en terres rares) des roches sédimentaires de Marble Bar
sont analogues a celles des sédiments hydrothermaux modernes formés prés de rifts
océaniques (MOR, Mid-oceanic ridges) qui rejétent, en permanence, des métaux (Fe
notamment) et des oxydes métalliques. On comprend que la précipitation inorganique de
silice hydrothermale était largement répandue dans 1'océan archéen. En effet, des dépdts de
silice hydrothermale se forment rarement dans les océans modernes car 1'eau n'est plus saturée
en précurseurs siliceux : la silice est fixée en permanence par l'activité métabolique intense
des nombreux microorganismes, tels que les diatomées.

Une analyse par microspectroscopie Raman (chapitre IV) nous a également montré
que notre échantillon est riche en baryum cristallisé sous forme de barytine (BaSO,). Or la
présence de barytine ne peut s'expliquer que par une température relativement basse (T <
150°C) des solutions hydrothermales a l'origine de la formation des sédiments (Kato et
Nakamura, 2003). Ceci a été confirmé par I'analyse isotopique de 'oxygene de la matrice de
silice. La teneur en 'O est reliée a la paléotempérature. Les molécules d'eau contenant
l'isotope léger de l'oxygéne, H,'®0, s'évaporent plus facilement que les molécules plus

lourdes, H,'®0. La déviation isotopique par rapport 4 un standard, Standard Mean Ocean

18 16
0/7°0
_ (18 /16 )sample 1. Le
( O/ O)SMOW

880 du PPRG 006 est compris entre 15,4 %o (pour la matrice) et 15,9 %o (pour les veines) ce

Water (SMOW) est définie par le paramétre 8'°0 (%o) ou 8'°0
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qui indiquerait une température des sources hydrothermales n'excédant pas 150°C (Knauth,
1994). Ces températures ne sont pas incompatibles avec la présence de vie bactérienne

extrémophile prés de ces sources.

La matiere organique y est trés peu abondante, avec ~ 120 ppm de carbone organique.
L'analyse de la lame mince de notre échantillon n'a malheureusement pas révélé de structures
filamenteuses comme celles des articles de Schopf. Cependant, des "poches" de matiére
carbonée (photo I1.7) peu nombreuses et trés disséminées, sans forme caractéristique, aux
contours dispersés et mal définis, sans apparence de restes de membranes, ont été mises en

évidence par microscopie Raman.

-30 -20 -10 a 10 20 30

Photo I1.7 : Photographie d'une poche de matiére carbonée révélée en microscopie Raman sur la lame
mince du chert de Warrawoona. La ligne orange matérialise une "poche" ou se concentre la Matiére

Organique.

Un des objectifs de la these est de déterminer si cette matiere carbonée, en si
faible quantité, est ou non une mati¢re organique d'origine biologique vieille de 3,5

milliards d'années.
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I1. Généralités sur la RPE des radicaux carbonés

La Résonance Paramagnétique Electronique a été la principale spectroscopie utilisée
dans cette thése. La RPE nécessite la présence d'une couche é€lectronique incompléte et donc
d'¢lectrons non appariés, le magnétisme de spins disparaissant lorsque les électrons sont
arrangés par paires. Dans cette section, sont rappelées quelques généralités sur la RPE des
radicaux organiques et sur la signification de certaines observables RPE, utiles pour la

compréhension des spectres.

I1.1 Effet Zeeman

La RPE consiste a induire une transition entre deux niveaux d'états de spin
¢lectronique dont la levée de dégénérescence résulte de l'effet Zeeman sous l'action d'un
champ magnétique externe.

En effet, un électron est caractérisé par un spin S = 1/2 auquel est associé un moment

magnétique :

fi.=-gB.S (Eq IL1)

ou Be = e /2m est le magnéton de Bohr électronique avec m la masse de 1'électron,
g, grandeur sans dimension, est le "facteur g" de I'¢lectron (g = g. = 2,0023 dans le cas d'un

¢lectron libre).
Placé dans un champ magnétique l§0 statique, orienté selon l'axe z, cet électron subit
une interaction qui se décrit par I'hamiltonien :
H=-u.B,=gB.S.B, (Eq I1.2)
ou S opérateur spin ¢lectronique

B, opérateur champ magnétique

Cet hamiltonien agit sur les fonctions de spins |mg> de [’électron et léve la
dégénérescence de spin entre les états mg = +1/2 (spin S paralléle au champ magnétique) et

ms=-1/2 (spin S antiparalléle au champ magnétique).
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Les 2 énergies propres des 2 niveaux €lectroniques deviennent respectivement :
E.=+1/2g BBy (Eq IL3)

On obtient deux niveaux électroniques dont I’énergie dépend de By, c’est I’effet Zeeman.

La RPE consiste a induire des transitions permises par les régles de sélection
(Amg = £1) entre ces 2 niveaux. Pour cela, on applique un champ micro-onde de fréquence v
(figure I1.3). Des transitions entre les 2 niveaux E; et E- se produisent a deux conditions :

- pour une direction du champ micro-onde perpendiculaire au champ By statique,

res

- pour un champ magnétique By vérifiant la condition de résonance :

AE =E.-E=hv=g BBy (Eq I1.4)
Energie
E-
= B
AE - h[\;B > 0
B0=0 EPBo
E.
mg=-1/2
Absorption
RPE

Figure 11.3 : Effet Zeeman et condition de résonance.

Pour des raisons techniques, un spectre RPE est enregistré en faisant varier By a
fréquence de rayonnement v, fixe. La fréquence v se situe généralement dans la gamme des
micro-ondes. Le tableau II.3 indique les caractéristiques des rayonnements utilisés dans la
these. Des essais en bande W (v = 95 GHz) ont été réalisés mais n'ont pas fourni
d'information complémentaire. Cela tient au fait que les échantillons utilisés en bande W sont

tellement petits qu'ils ne sont pas forcément représentatifs d'une roche trés hétérogeéne.
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Bande Fréquence type Longueur d'onde | Champ de résonance (mT)
(GHz) (cm) pour g =2
9,5 3,2 339
Q 35 0,86 1250

Tableau I1.3 : Fréquences RPE utilisées.

Pour des raisons liées au systéme de détection, le signal RPE est une dérivée premiere

d'absorption par rapport a By (voir annexe 1).

I1.2 RPE des radicaux isolés : interaction hyperfine

Un radical est une molécule possédant un électron célibataire dans sa HOMO (orbitale
moléculaire la plus haute occupée). On considere ici le cas de radicaux isolés, c'est-a-dire sans
aucune interaction entre eux. Si les molécules organiques contiennent des noyaux, a spin
nucléaire I non nul, tel que "H ou "N par exemple, il existe alors des interactions magnétiques

entre 1'électron de la HOMO et ces noyaux.

L'interaction hyperfine est due au couplage du spin électronique avec le spin nucléaire
I des noyaux environnants. L'hamiltonien d'un systéme comprenant un unique spin I s'écrit

alors :

H=gp,S.B, +S.A.I (Eq IL5)

ou opérateur spin électronique,

S

l§0 opérateur champ magnétique,
A constante de couplage hyperfin,
I

opérateur spin nucléaire du noyau.

Cette interaction entraine une décomposition de chaque niveau de spin électronique en
21+1 sous-niveaux correspondant aux 2I+1 valeurs de my, ou les énergies électroniques ont
pour valeur :

E(m==£1/2, m;)=+1/2gBBp+ 1/2A.m, (Eq IL6)
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Les transitions permises par les régles de sélection ayant lieu sans changement de spin
nucléaire (Amg = +1, Am,;= 0), on observe 2I+1 raies de méme intensité et distantes de A/gf3.
a des champs donnés par :

h A
By (my) = Y _ 2 am, (Eq IL.7)

gB. gB.

La figure I1.4 illustre le cas simple d'un électron (S=1/2) porté par un atome d'azote

(I=1) par exemple.

A

Figure I1.4 : Décomposition hyperfine pour S=1/2 et [=1.

B

\4

Le plus souvent dans le cas des radicaux organiques, l'interaction hyperfine se fait
avec les spins nucléaires [; des n atomes constituant le radical. L'hamiltonien du systéme

s'écrit alors :

H=gB,S.B,+ Y S.A, I (Eq I1.8)
i=1

Les transitions permises par les régles de sélection (Ams=+1, Am; = 0) ont alors pour valeur:

n
hv=gpBo+Y Am, (Eq I1.9)

i=1

ou A interaction hyperfine avec le i*™ spin nucléaire,
m,; la projection du spin nucléaire I; dans la direction du champ magnétique
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Dans 1'équation ci-dessus, le second terme représente les énergies d’interaction

hyperfine entre le spin électronique S et les spin nucléaires I; (1= 1...n).

Du fait que m; peut prendre 2Ii+1 valeurs —I;, -I;i+1 a I;, on observe plusieurs

transitions sur le spectre RPE a des champs donnés par :
n

By*(m; )=hv/gB.- Y am, (Eq I1.10)
i=1

ou a; = Ai/gP est I’interaction hyperfine, exprimée en Tesla.

On observe :
- soit 2nI+1 raies RPE dont les intensités sont proportionnelles aux coefficients du

triangle de Pascal dans le cas de n noyaux équivalents,

K
- soit l__[(ZniIi + 1) raies RPE dans le cas ou le radical contient n;, ny nj...nx noyaux
i=1

équivalents de spin nucléaire respectivement I, I, Is, ... Ik.
Ainsi, le grand nombre de transitions RPE pour les radicaux isolés (autant que de

valeurs possibles pour le second terme du membre de droite de I'équation I1.10) peut donc

servir de signature de structure chimique.
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11.3 RPE de la Matiére Organique Insoluble (MOI)

Lorsque les radicaux ne sont pas isolés, comme c'est effectivement le cas dans la MOI
des cherts, les interactions entre radicaux modifient considérablement 1'allure du spectre RPE.
Pour que la structure hyperfine soit résolue, il est nécessaire que le temps caractéristique de

cette derniere (h/A;) soit bien inférieur au temps de corrélation T, de 1’électron (durée de

présence de 1'¢lectron au voisinage du noyau 1), c'est-a-dire h/A; << T.. Cette condition est
remplie pour les ¢électrons localisés et les interactions hyperfines grandes, ce qui est le cas
pour les radicaux isolés.

Si I’électron est délocalis¢ sur un grand nombre d'atomes, cas rencontré dans les
systémes fortement aromatisés (cas de la MOI), I’interaction hyperfine est faible.

De plus, dans la matiere carbonée que nous étudions, les distances entre radicaux sont
suffisamment petites pour qu'il apparaisse une interaction d'échange entre radicaux. Cette

dernicre induit une délocalisation des spins comparable a un mouvement de spins au sein de la

MOI. Le temps de corrélation T, en est réduit et la structure hyperfine disparait du spectre dés

que h/A;> T, . Il ne subsiste qu’une raie unique au champ de résonance :
(Eq IL11)
By = hv/gp.
Il y a ainsi une importante perte d'informations. Cependant, malgré la simplicité¢ du

signal RPE, quatre paramétres permettent la caractérisation des centres MOI",

11.3.1 les parameétres RPE étudiés

Les raies RPE que nous étudions ont la forme générale d'une dérivée premiére d'une

raie d'absorption. La figure II.5 nous montre les parametres utiles.

.
S e
v
s
e

W e = —

Figure IL5 : Raie RPE et parameétres utiles.
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11.3.2 L’intensité de la raie RPE

La RPE est une technique quantitative moyennant quelques précautions.
L’intensité du signal RPE, notée I, est proportionnelle au nombre total de spins de

I'échantillon N;. Elle a pour expression :

_aN(T) (Eq IL12)
T

I

ou a est une constante qui dépend de 1’échantillon et de 1’instrument de mesure,
N«(T) est le nombre de spins a la température T,

le terme 1/T vient de la différence de population entre les niveaux électroniques.

La valeur de l'intensité RPE dépendant du spectrométre, on évalue la quantité totale de
spins N& dans I'échantillon par comparaison a celle, connue, d'une substance de référence, le

DPPH, une molécule organique le diphénylpicrylhydrazile (ici N*"" = 1,00 10" spins), dont

on mesure l'intensité RPE 1" avec les mémes conditions expérimentales.
i Iéch
Nt = = x Ndpeh (Eq IL.13)
Idpph

L'intensité RPE peut étre mesurée de deux manieres différentes :
- soit par double intégration du spectre RPE,
- soit, en considérant que la raie RPE est de forme a peu prés lorentzienne auquel cas,
l'intensité est approximée par :

1= App- AByy’ (Eq 11.14)

La quantité¢ d'espéces radicalaires étant parfois relativement faible dans nos
¢chantillons, le rapport signal/bruit du spectre RPE est mauvais. Il est alors préférable
d'utiliser 1'approximation de forme de raie lorentzienne plutét que d'effectuer une double
intégration qui induirait une incertitude trop €levée. La méthode de mesure utilisée est, par la
suite, indiquée.

L'intensit¢ RPE totale reste un paramétre difficile d'interprétation en raison de
I'hétérogénéité caractéristique des échantillons de cherts. Les radicaux organiques de la MOI
sont localisés uniquement dans les poches de matieére carbonée, dont la quantité¢ varie avec
l'origine du chert, et d'un échantillon a un autre pour un chert de méme origine. Le paramétre
important pour nous, est la variation relative de la concentration en radicaux au cours du

vieillissement et non la concentration absolue.
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Le nombre de radicaux Ny(T) et sa dépendance en température dépend de la structure
¢lectronique des radicaux. Au moins trois situations peuvent étre observées dans une MOL.

Les courbes théoriques sont illustrées sur la Figure 11.6 :

Ny
>

Magnétisme de
météorites
(Kérogene extraterrestre)

Curie
(Kérogenes terrestres)

Pauli
(Graphite)

| |,
I ™

4K 150 300

Concentration en spins N¢(T)
(Unité arbitraire)

Température (K)

Figure 11.6 : Evolution de la concentration en spins en fonction de la température dans différents
types de mati¢re carbonée (graphite, kérogene terrestre et kérogene extraterrestre contenu dans les

météorites carbonées).

a) Le magnétisme '"de Curie", est caractérisé par N¢(T) indépendant de la
température. On le trouve couramment dans les kérogenes terrestres tels que les charbons. 11
correspond a la situation ou 1'écart entre les niveaux d'énergie électroniques des radicaux est
bien supérieur a kT, ce qui implique que tous les radicaux restent dans le méme état
¢lectronique quelle que soit leur température. Comme I'écart énergétique dépend de la taille
des systémes moléculaires, il est possible de déduire l'extension maximale de la fonction
d'onde, qui est aussi la taille des domaines aromatiques couverts par les spins électroniques
délocalisés. La mécanique quantique nous dit que 1'écart des niveaux d'énergie d'un électron
de masse m, délocalisé sur un domaine de taille L est de l'ordre de #*/m.L>. La taille maximale
d'un domaine aromatique couvert par la fonction d'onde d'un ¢électron non apparié¢ avec un

magnétisme de Curie est donc:

(Eq IL15)

Un magnétisme de Curie jusque 300K implique donc L << 10 nm pour les unités

aromatiques de la MOL.
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b) Le magnétisme "de Pauli" ou N/(7) varie linéairement avec la température. C'est
le cas ou I'écart entre les niveaux d'énergie de I'¢lectron est trés faible. Ceci apparait lorsqu'un
¢lectron non apparié¢ est trés fortement délocalisé, comme dans les charbons trés matures
(anthracites) avec de trés grands domaines aromatiques (on peut parler de "graphitiques" ici)

(Conard, 1984).

¢) Le magnétisme particulier des météorites carbonées. Il a ¢ét¢ mis en évidence
récemment dans la MOI des chondrites carbonées d'Orgueil, de Murchison et de Tagish Lake
(Binet et al. 2004a, 2004b). Dans ces cas, N(7T) est constante a basse température jusqu'a
150K (magnétisme de Curie) et augmente au-dela de 150K. Des calculs ab-initio de
mécanique quantique ont montré que ce comportement particulier était dG a des unités

diradicaloides contenant trente & quarante atomes de carbone aromatiques (Binet et al. 2004).

I11.3.3 Le facteur g

Ce paramétre donne des informations sur la structure électronique et la composition
chimique des radicaux. Il peut étre mesuré précisément a partir du champ magnétique By~ au
centre de la raie, en corrigeant le champ de résonance observé du décalage en champ du

spectromeétre estimé a partir d'une substance de référence, le DPPH (gappn=2,0037).

g Vv _ 00714484 v(MHz) (Eq 11.16)
BBOI‘ES Bores (mT)

Pour un ¢électron libre, le facteur g vaut g. = 2,0023. Cependant, le couplage spin-
orbite, qui est I’interaction entre le moment orbital L et le spin S, peut faire dévier la valeur de
ce facteur g. Pour un radical dont 1’état électronique est non dégénéré (ce qui correspond a un
moment orbital "gel¢", L = 0), I’effet du couplage spin-orbite intervient au deuxi¢me ordre et
le facteur g devient un tenseur qui prend la forme générale, pour ses valeurs principales :

n;.A
-

(Eq IL.17)

8ii = 8e

ou -i=xyy,z,
- les n; sont le carré du module des éléments de matrice de la forme ‘ <o | L; | Dy > | 2
de la composante i du moment orbital entre 1’état €électronique fondamental |<Do> et un état

¢lectronique | &> couplé a | D> par L;, composante i (= x,y,z ) du moment orbital,
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- le terme A; est I’écart en énergie entre | D> et | D>,

- A est la constante de couplage spin-orbite de I’élément portant le spin électronique.

Malgré la forme (Eq I1.17) treés simplifiée du facteur g, on voit que son évolution doit
étre complexe a partir du moment ou elle est gouvernée par trois parameétres n;, A; et A.

Cependant, dans le cas de radicaux en interaction d’échange, la "diffusion" des spins
¢lectroniques a travers la mati¢re carbonée annule les anisotropies et se traduit par un facteur

g moyen :

<g>=g, —% (Eq I1.18)

ou cette fois-ci, A est, grossicrement, la constante de couplage spin-orbite "moyenne" de
I’échantillon.

La déviation g-g. est d'autant plus importante que le numéro atomique des atomes, sur
lesquels I'électron non apparié est délocalisé, est élevé car A varie comme Z* (A = 151 cm™
pour 1’oxygéne et A =29 cm™ pour le carbone). Dans un kérogéne, le facteur g devient source
d'information sur la composition en hétéroéléments. Ainsi, le facteur g des radicaux
organiques oxygénés se situent généralement entre 2,0037 et 2,0045, tandis que les radicaux
aromatiques non oxygenés se situent entre 2,0020 et 2,0030.

Ainsi, toute perte d’oxygene par la matieére carbonée se traduit par une diminution de
A, donc du facteur g. Les expériences de Retcofsky et al (1968) ont permis de mesurer
I’évolution du facteur g en fonction de la teneur en hétéroéléments dans les charbons

(Figure I1.7). Du point de vue de la RPE, la MOI des charbons est similaire a celle des cherts.

2.0045

2.0040+

2.0035 1

facteur g

2.0030+

2.0025 ——— 77—
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
rapport O/C (atomique)

Figure I1.7 : Evolution du facteur g en fonction du rapport atomique O/C dans les charbons,

d'aprés Retcofsky et al., 1968

75



Chapitre Il - Approche exploratoire : les spins électroniques dans les cherts naturels

La variation du facteur g peut y étre simulée par 1’expression interpolée suivante :
4 o
g =2,0034 +8x107" tanh IO(E -0,15) (Eq IL.19)

La maturation d'un kérogeéne passant par une perte d’hétéroéléments, on s'attend a ce
que la MOI d'un chert ancien soit caractérisée par une valeur basse de O/C et donc de facteur
g de I’ordre de 2,0026-2,0027. Une contamination biologique plus récente du chert ancien
donnera un facteur g plus €levé proche ou supérieur a 2,004 car possédant une teneur plus

¢levée en oxygene.

11.3.4 La largeur de raie RPE

La largeur de raie pic a pic (notée ABy, sur la figure I1.5) permet de donner une
indication sur la concentration locale en spins, c'est-a-dire la concentration en spins dans la
fraction organique des cherts, et non dans la totalité du chert. En effet, les raies que nous
¢tudions subissent de fortes interactions d'échange, elles sont rétrécies et possedent alors une
forme proche d’une lorentzienne dont la largeur de raie est donnée par :

2 1

AB, =~
pp 'Y\/g T2

(Eq 11.20)

ou T le temps de relaxation spin-spin

v le rapport gyromagnétique Y = 1,76 x 10" rad.s™. G™.

Le "mouvement" des électrons qui résulte de 1’interaction d’échange fait fluctuer les
champs magnétiques locaux qui s’ajoutent au champ fixe et externe By et donc influence la
largeur de raie. En notant o.= 1/ 1. la fréquence d’échange, et en supposant que ® > ®. (ce qui

est vérifié dans le cas présent), on obtient (Slitcher, 1992):

2
ABpp ~ 2yB
RY0)

o,

ou B? représente la variance des champs magnétiques locaux fluctuants.

(Eq I1.21)
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Trois contributions sont impliquées dans les champs magnétiques locaux :

- I’interaction dip6le-dipdle entre électrons, Bfnp

- P’interaction hyperfine entre spins électroniques et nucléaires (principalement des

noyaux d’hydrogéne), B_ﬁf

- les distributions et l'anisotropie du facteur g, Bé

avec B = Bﬁip +Bl + B; , ’expression de la largeur pic a pic devient alors :

_2v(BG, +Bi; +By)

Eq 11.22
pp \/?O)e (Eq )

L'évolution de la largeur de raie est complexe. Ainsi, la contribution dipolaire dépend

de la distance entre spins, et est donc proportionnelle a la concentration N des radicaux dans

la fraction organique du chert (B(ziip o« N?), et la contribution hyperfine dépend de la

concentration en noyaux, principalement des protons. La fréquence d'échange, quant a elle,

varie en exp(—N'l/ )

La figure I1.8 rassemble des données RPE collectées sur des MOI isolées de nature
différente : des kérogeénes isolés de sédiments (Dickneider et al., 1997) et des vitrains
(Retcofsky et al., 1968). Elle montre une corrélation entre la largeur de raie AB, et la
concentration N en radicaux a l'intérieur de la MOI. Une équation interpolée (Eq 11.23) a
partir des points expérimentaux peut alors étre utilisée pour déterminer la concentration locale

en spins/g a l'intérieur des cherts.
ABpp =0.462 + 4.432 x 102N - 1.978 x 10 N*+ 1.930 x 10¥N°  (gq1.23)

ou ABy, est exprimé en mT et N en spins/g.
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Figure I1.8 : Variation de la largeur de raie en fonction de la concentration locale en spins/g,

d'aprés Dickneider et al., 1997 (A) et Retcofsky et al., 1968 (a).

= Pour N < 10'® spin.g”, AB,, n’est pas sensible a la concentration en spins. La largeur

est alors contrélée par d’autres facteurs, comme des inhomogénéités de champs locaux due a

une distribution statistique du facteur g.

= Pour 10" < N < 10" spin.g”, AB,, augmente ce qui est di a une augmentation du

terme B(Ziip o« N? qui prime sur I’augmentation de @, et sur la diminution de By

* Pour N > 10" spin.g”, AB,, diminue fortement car I’augmentation de ®. domine les

variations des autres termes entrant dans I’expression de AB,,.

La variation de la largeur de raie constitue donc une observable permettant de suivre
I’évolution de la matiére organique contenue dans les cherts et donc de détecter les
contaminations plus récentes.

Il est également possible d'utiliser la figure II.8 pour estimer la concentration N en
spins ¢lectroniques a l'intérieur de la MOI des cherts, tandis que la concentration totale N, en
spins dans le chert est obtenue par l'intermédiaire de l'intensité de la raie RPE. La quantité de
MOI, Xyor (masse de MOI par gramme de chert), contenue dans le chert peut donc étre
estimée par l'expression suivante :

Nt
Xmor = N (Eq IL.24)

Cependant, il est important de noter que si une partie du carbone est sous forme de

graphite, caractérisé par un signal RPE tres large (Conard, 1984), et donc indétectable, le
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carbone graphitique n'est pas pris en compte dans la quantité de MOI calculée a l'aide de
I'expression Eq I1.24. Ainsi, Mrozowski (1988) a montré que la maturation compléte d'un
kérogene passe par une décroissance de la largeur de raie jusqu'a 0,1-0,2 mT (la partie
décroissante de la figure I1.8) suivie d'un élargissement de la largeur de raie AB correspondant

a la graphitisation.

I1.3.5 La forme de raie RPE

Les raies RPE peuvent prendre une forme gaussienne ou une forme lorentzienne
(figure 11.9) ou encore n'importe quelle forme intermédiaire entre ces deux formes idéales.

Les expressions analytiques de la gaussienne et de la lorentzienne sont respectivement :

2

X
fo =—a.x.exp(— b—z) (Eq 11.25)
ou X = (Bo-BoreS)
a=¢'"? A, /AB,,
b=AB,, /2
i = —ax
L (bz + Xz )2 (Eq 11.26)

Ol‘l X = (Bo-B()reS)

a= App.ABpp
NE)
b = TABpp

Une forme de raie gaussienne apparait lorsque des spins électroniques interagissent
avec les spins nucléaires voisins (des protons par exemple) ou avec des spins électroniques
voisins a travers des interactions magnétiques dipolaires (Abragam, 1961). Pour la MOI, une
telle forme de raie est attendue aux tout premiers stades de maturation, lorsque la MOI
contient encore une grande quantit¢é d'hydrogeéne et une faible concentration en spins
¢lectroniques.

Une forme de raie lorentzienne apparait soit pour des interactions dipolaires dans des
systemes magnétiquement dilués (Abragam, 1961) soit, au contraire, dans des systémes ou la

concentration en spins ¢électroniques est élevée, les distances entre spins sont alors si courtes
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que les spins interagissent entre eux a travers une interaction d'échange, qui résulte de

l'interaction ¢électronique coulombienne (Abragam, 1961).

. Gaussienne
[Lorentzienne

"supra-lorentzienne"

Figure I1.9 : Formes de raie RPE caractéristiques : Gaussienne et Lorentzienne.

Forme de raie anormale appelée "supra-lorentzienne" mise en évidence au cours de la thése.
Nous verrons cependant dans la suite de cette étude que les raies RPE de cherts trés

anciens prennent une forme de raie "supra-lorentzienne" avec des ailes s'atténuant encore plus

lentement que pour la forme lorentzienne classique (figure I1.9).
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II1. Caractérisation par RPE des cherts de référence

III.1 Les espéces paramagnétiques des roches sédimentaires des cherts du

Précambrien (> 540 millions d'années)

La premiere étape de ce travail a été d'identifier, de fagon exhaustive dans la mesure
du possible, les espéces paramagnétiques contenues a l'intérieur du chert de Warrawoona de
3,5 milliards d'années ainsi que celles des cherts utilisés pour la comparaison. Pour cela, des
morceaux de quelques millimétres de diamétre ont été prélevés des roches brutes. Ils ont été
placés dans des tubes de quartz trés pur et analysés directement par RPE. De nombreuses
mesures RPE ont été réalisées en faisant varier les conditions expérimentales (températures
d'acquisition comprises entre 4K et la température ambiante, variation de la puissance micro-
onde, mode de détection en phase ou en quadrature de phase (annexe 1)) pour mettre en
évidence toutes les especes paramagnétiques, chacune pouvant étre utilisée comme véritable

sonde structurale de ces cherts anciens.

II1.1.1 Les espéces paramagnétiques dans le chert de Warrawoona (3,5 Ga)

Cinq spectres RPE du méme échantillon de chert archéen sont présentés sur la
Figure I1.10.

Le premier spectre (figure 11.10.a) qui balaie une vaste gamme de champ magnétique
(10-700 mT), a puissance micro-onde ¢élevée (P = 20mW) et a basse température (10K)
présente une vision globale des différentes espeéces paramagnétiques présentes dans ce chert.
Un signal d'impureté Fe’™ a g = 4,2 (By = 161 mT) est observé. La partie centrale du spectre
montre la superposition de signaux RPE aux environs de g = 2,0, correspondant aux radicaux

organiques (MOI") et aux défauts dans la matrice de silice.
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Figure I1.10 : Spectres RPE bande X, caractéristiques du chert de Warrawoona de 3,5 Ga
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Le second spectre RPE (Figure 11.10.b) couvre 27 mT autour du champ central. II est
enregistré a basse température (10K) et a plus faible puissance micro-onde (P = 1mW). C'est
un "zoom" de la partie centrale de la figure I1.10.a.. Il met en évidence une raie RPE

anisotrope de facteur g et de constantes de couplage hyperfin égaux a :

g, =2,0600 A,=0,5mT
g, = 2,0085 Ax=0,62 mT
g, =2,0030 Ay=0,63 mT

Ce signal est attribué a un défaut appelé "centre Al". Ce centre aluminium,
habituellement noté [AlO4/h]°, est un défaut bien connu des matrices de silice. Il est produit
par l'irradiation naturelle et correspond a un trou (h) piégé dans l'orbitale 2p non-liante d'un
oxygéne adjacent un centre AI*" en substitution d'un site Si*" (Ikeya, 1993).

Le spectre de la figure I1.10.b montre également un signal trés fin, partiellement
tronqué sur la figure, qui est dii aux radicaux dans la Matiere Organique Insoluble, not¢ par la
suite, MOI".

Le spectre de la figure I1.10.c a été enregistré a température ambiante pour se focaliser
sur les radicaux organiques et ¢liminer le "centre Al" par élargissement du signal RPE. En
augmentant la température d'acquisition, on augmente les phénomenes de relaxation spin-
réseau de telle sorte que le T; (temps de relaxation spin-réseau) devient si petit que les raies
RPE sont ¢largies de l'ordre de AB = 7 /gBT;.

Un signal anisotrope, faible et non résolu a g =2,0079 (= 0,0002), est observé a champ
magnétique plus faible. Ce signal pourrait étre attribué a des radicaux organiques soufrés car
la déviation significative par rapport a g = 2,0 montre la présence d'un centre a trou basé sur
un hétéroélément tel qu'un soufre par exemple et ces radicaux ne présentent pas en général de
structure hyperfine car méme si l'isotope *°S posséde un spin nucléaire I=3/2, son abondance
naturelle n'est que de 0,75% (Gerson et Huber, 2003). Un argument en faveur de l'existence
de ces radicaux organiques soufrés est l'observation de poches d'atomes de carbone et de
soufre mises en évidence par Microscopie Electronique a Balayage couplée a de I'analyse X
(Figure I1.11).

Cependant, compte tenu de la valeur du facteur g, il est également possible
d'interpréter ce signal comme un défaut des cristaux de barytine (BaSO,) tels que SO, (Ikeya,

1993).
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kev
Figure I1.11 : Image d'une surface polie du chert de Warrawoona n'ayant subi aucune métallisation,

enregistrée par microscopie d'électrons rétrodiffusés et analyse X des poches blanches.

Enfin, le spectre montre une raie symétrique, caractéristique des radicaux kérogenes
MOI". L'essentiel de I'étude RPE menée dans la thése a été réalisée autour de ce signal. Ici, la
raie est distordue a cause de la présence de signaux d'autres défauts paramagnétiques tels que
celui observé a champ plus élevé, dans le flanc du signal de MOI’. C'est un défaut
paramagnétique bien connu du quartz : le centre E' (ou Si-E'). Il correspond a un électron
piégé dans une orbitale du silicium adjacent a une lacune d'oxygene. Il est créé par irradiation

X ouy et il est souvent utilis¢ comme moyen de datation d'un silex par RPE (Ikeya, 1993).

La raie des kérogénes peut étre mieux séparée du Si-E' en enregistrant un spectre a
plus basse puissance micro-onde (0,02mW) de la partie centrale de la Figure I1.10.c. La
Figure 11.10.d montre que les signaux des deux espéces paramagnétiques peuvent Etre
nettement distingués. Cependant, il est bien connu que le signal des centres E' dans le quartz
est anisotrope et la figure 11.10.d ne révéele que la composante perpendiculaire g,=2,0007 de
ce signal. La composante paralleéle g, = 2,0019 apparait vers 339 mT en superposition du
signal des MOI". Le spectre RPE complet des centres E' peut étre enregistré de fagon
sélective, en utilisant une propriété de ces défauts paramagnétiques, leurs temps de relaxation
T, et T, exceptionnellement longs responsables de ce que l'on appelle des "effets de passage"
(Harbridge et al., 2002). Tous les spectres RPE précédents (Figures 11.10.a, b, ¢ et d) ont été
enregistrés en phase avec la modulation, ce qui est le mode de détection habituel en
spectroscopie RPE. Le spectre de la Figure I1.10.e montre un "zoom" de la partie centrale de
la Figure I1.10.d. 11 a été enregistré en quadrature de phase avec la modulation. Seul le centre

E' est détecté avec ce mode de détection car il présente un T, long. On y mesure les
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composantes typiques g, et g,. La raie des centres MOI" a disparu dans ce cas car les temps de

relaxation sont trop courts pour donner une réponse significative en quadrature de phase.

Finalement, nous avons mis en évidence une dernicre espeéce paramagnétique
représentée sur la figure I1.12, enregistré a 10K, a forte amplitude de modulation et forte

puissance micro-onde.

280 320 360 400 440

Figure I1.12 : Spectre RPE bande X, enregistré a 10K, sous air, caractéristique d'ions VO** dans le
chert de Warrawoona de 3,5 milliards d'années, avec une puissance micro-onde de 1 mW et une

amplitude de modulation de 0,5 mT.

Sur ce spectre, le signal des centres MOI® a volontairement été écrété afin de mieux
mettre en évidence les signaux beaucoup moins intenses. Cette espece présente une structure
hyperfine bien révolue comportant huit transitions d'égale intensité, bien distinctes, pointées
par des traits verticaux sur la figure. Ceci indique un spin électronique couplé avec un spin
nucléaire 1=7/2. Plus précisément, ce type de spectre est caractéristique de complexes d'ions

vanadyles VO*', schématiquement représentés sur la figure I1.13.

O
SN \"/ L T ‘
L \ .
Figure I1.13 : Schéma d'un complexe d'ion vanadyle VO*".
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Dans ce type de complexe, le spin électronique est celui de l'ion central V** (3d") et le
couplage hyperfin se produit avec le noyau °'V I=7/2, abondance 99,75%). Les tenseurs g et
plage hyp p y g

A, déterminés par simulation, ont pour composantes :

g, = 1,941 A, =184 mT AB,=3mT
gX = 1’97 Ax = 6,6 mT ABX :3 mT
gy = 1,997 Ay =6,6 mT ABy =3 mT

Cette simulation reproduit parfaitement bien le systéme de huit transitions espacées de
A, qui provient des complexes orientés avec la liaison VO paralléle au champ magnétique.
Elle reproduit de maniere qualitative certaines transitions aux centres du spectre
correspondant aux complexes ayant la liaison VO perpendiculaire au champ. La zone centrale
est plus difficile a simuler dans la mesure ou se superposent les signaux des centres MOI" et
des centres "Al".

Compte tenu des valeurs des constantes de couplage et des facteurs g, il est
vraisemblable que les quatre ligands équatoriaux sont des oxygénes et que les VO*' sont
piégés dans les joints de grain ou les microfissures de la matrice de silice, et donc dans la
partie minérale. Ces VO*" auraient pour ligands les oxygénes des hydroxyles de la silice.

Cette hypothése sera plus amplement détaillée et confirmée dans le Chapitre V.

III.1.2 Les espéces paramagnétiques dans le chert de Gunflint

(1,88 milliard d'années)

Afin de comparer les especes paramagnétiques des cherts anciens, la méme série de
spectres a été réalisée sur le chert de la formation de Gunflint du Protérozoique inférieur.
La figure 11.14 présente quatre spectres enregistrés sous des conditions expérimentales

différentes.
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Figure I1.14 : Spectres RPE bande X, caractéristiques du chert de Gunflint de 1,88 Ga.

Comme pour le chert de 1'Archéen, le premier spectre (Figure I1.14.a) balaie une large
gamme en champ magnétique (10-700 mT), a puissance micro-onde ¢levée et a basse
température (8,5 K). Le spectre est plus compliqué que sur la figure I1.10.a et montre deux

sortes de signaux :
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- un signal trés fin, dans la partie centrale du spectre, qui correspond principalement a
un signal de centres MOI",

- une série de signaux trés larges et trés peu résolus qui couvrent tout le spectre, ils
pourraient correspondre a des signaux de résonance paramagnétique ou ferromagnétique dus a
des impuretés de fer ou des inclusions d'oxydes de fer dans la matrice de silice.

Le second spectre (Figure I1.14.b) couvre 68 mT en champ magnétique. C'est un
"zoom" du spectre précédent, enregistré a température ambiante a la méme puissance micro-
onde. Clest un spectre caractéristique d'ions Mn”", cations que l'on retrouve habituellement
dans de trés nombreux matériaux géologiques (Ikeya, 1993). Le spectre de Mn”" (I=5/2) est
compos¢ de 6 raies hyperfines de méme intensité séparées de A=9,6mT et centrées sur
2=1,999. Des signaux correspondant a des transitions interdites sont également observés entre
les raies hyperfines. Enfin, le signal tronqué des centres kérogénes (MOI®) est également
observé au centre du spectre des ions Mn”".

Le spectre de la figure I1.14.c a été enregistré dans exactement les mémes conditions
expérimentales que le spectre de la figure I11.10.d. Ces conditions permettent de bien séparer
les signaux respectifs des centres MOI” et des centres E'. Une comparaison des intensités des
signaux RPE enregistrés avec les mémes conditions d'acquisition dans chacun des cherts,
révele que le chert du Protérozoique est bien plus riche en centre E' et en radicaux MOIe que
le chert de 1'Archéen. Finalement, les centres E' sont détectés sélectivement en utilisant le
mode de détection en quadrature de phase (Figure 11.14.d) et il est alors possible de
déterminer précisément les composantes paralléles et perpendiculaires du facteur g anisotrope,

g =2,0021 et g,=2,0009.

1I1.1.3 Données quantitatives sur les cherts du Précambrien

Les données RPE, la concentration totale en spins dans le chert N, le facteur g et la
largeur de raie pic a pic AB,, des centres MOI" des deux cherts sont rassemblés dans le
tableau I1.4. Le domaine d'incertitude des valeurs expérimentales correspond a la dispersion

des valeurs mesurées sur plusieurs échantillons de chaque chert (entre 6 et 8).
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Concentration locale

Concentration totale /V; O/C
Chert Facteur g ABp, (mT) g N dans la MOI
dans le chert (spin.g™) o dans la MOI
(spin.g™)
Gunflint 2,00335 0,232 16 o <0,14
s (7£1)x10 ~ (4,4 + 1)x10
(1,88 Ga) + 5x10° +0,015 + 0,05
Warrawoona  2,0033 0,12 » o <0,14
. (9 £6)x10 ~(5+1)x10
(3,5 Ga) +4x10° +0,04 + 0,05

Tableau I1.4 : Paramétres RPE des centres MOI® de la Matiére Organique Insoluble dans le chert du
Protérozoique inférieur (formation de Gunflint) et le chert de 1'Archéen (Groupe de Warrawoona). Les

concentrations en spins N et N, sont mesurées, respectivement, a I'aide de la largeur de raie pic a pic

AB,,, et de I'intensité I du spectre RPE.

A) Concentration en centres MOI’

La quantité de centres MOI® est de 50 a 200 fois plus petite dans le chert de I'archéen
que dans le chert du Protérozoique. Cependant, le fait que les largeurs de raie soient
semblables dans les deux cherts indique que la concentration N (en spins par gramme de
MOI) de centres MOI" est sensiblement équivalente dans les deux roches. La figure I1.8
indique des concentrations N de ~ 4,4x10" spin.g™ et ~ 5 x10" spin.g™ dans les MOI des
cherts du Protérozoique et de I'Archéen, respectivement. Ces concentrations sont proches des
valeurs obtenues sur les mémes échantillons par des mesures de saturation, (3,6 + 0,6)x10"
spin.g” et (4,3 £ 0,7)x10" spin.g™" pour la MOI du chert du Protérozoique et la MOI du chert
de I'Archéen, respectivement (Gourier et al., 2004). Ces mesures indépendantes sont en trés
bon accord malgré les approximations effectuées et notamment 1'approximation d'une raie

lorentzienne pour la MOI du chert archéen (voir §IV.3).

B) Teneur en oxygene élémentaire dans la MOI des cherts

précambriens

D'apres la mesure des facteurs g et la figure I1.7, un rapport atomique O/C = 0,14 +

0,05 dans la MOI des deux cherts peut étre déduit. Le rapport atomique N/C étant de 0,02
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pour le chert de I'archéen (Beaumont et Robert, 1999), ceci confirme que le facteur g des
centres MOI® dans ce chert est principalement déterminé par le rapport O/C. Ce résultat a une
importance non négligeable car jusqu'a présent, il était impossible de déterminer la teneur en

oxygene d'une Matiere Organique sans l'avoir préalablement extraite de la roche parente.

C) Magnétisme des radicaux kérogenes : une indication sur la nature

et l'origine de la Matiere Organique des cherts

La figure II.15 montre la dépendance en température du produit IXT (Intensité¢ RPE x
température) qui est proportionnel a la quantité totale N(7) de centres MOI" dans le chert. Il
apparait clairement que les deux cherts précambriens suivent un magnétisme de Curie,

indiquant, en outre, que la taille de leurs unités aromatiques n'excéde pas 10 nm de diamétre.

3 .
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- 'Té I g M
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85 15 /
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Figure I1.15 : Dépendance en température du produit IxT (proportionnel a la quantité de spins) pour [J
Gunflint et A Warrawoona. Les courbes en pointillés représentent les variations théoriques d'un
magnétisme de Curie, de Pauli et d'un magnétisme météoritique. Les variations de IxT pour les

météorites (TL : Tagish Lake, O : Orgueil et M: Murchison) sont extraites de Binet et al. (2004a et
2004b).

Il est intéressant de noter que le magnétisme de la MOI du chert de 3,46 milliards

d'années est définitivement différent du magnétisme observé dans les météorites carbonées.
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C'est une premicre indication que de la matiére extraterrestre ne contribue pas au réservoir
organique du chert de Warrawoona, malgré la récente preuve d'impacts d'astéroides dans le

craton de Pilbara, il y a 3,49 milliards d'années (Glickson et al, 2004).

II1.2 Les espéces paramagnétiques des roches sédimentaires des cherts du

Phanérozoique (< 540 millions d'années )

Nous avons étudié en détails trois cherts du Phanérozoique qui couvrent une grande
partie de cette période géologique (voir tableau II.1) :

- le chert de I'Alaska (1,7-5 millions d'années) trés riche en matiére organique,

- le chert de la formation de Clarno (45 millions d'années),

- le chert de la formation de Rhynie (396 millions d'années).

Les spectres RPE de toutes les espéces paramagnétiques ne sont ici pas présentés de
facon exhaustive, comme dans le cas des cherts du Précambrien (§ IIL.I). Dans ces
¢chantillons, toute la matieére organique provient d'une biomasse trées complexe. Nous nous
sommes donc intéressés plus précisément aux radicaux organiques autour de g ~ 2,0 et nous
nous sommes désintéressés des métaux de transition. Notons simplement que les trois cherts
présentent des signaux de Fe’”, des signaux de Mn”" et que seul le chert de Rhynie présente

des centres aluminium (centres Al).

I11.2.1 Effet de l'oxygéne moléculaire sur les radicaux organiques

Les spectres RPE des cherts récents ont été enregistrés sous air ou sous vide afin
d'évaluer 1'effet de I'oxygene sur les radicaux organiques. En effet, il est connu que 'oxygeéne
moléculaire (O,) affecte les largeurs de raie RPE des radicaux dans la mati¢re carbonée
(Uebersfeld et Erb, 1956) en les élargissant. Cet ¢largissement, qui est dii aux interactions
entre 1'état triplet de I'oxygene et les spins des radicaux, est réversible car il ne se forme pas de
véritables liaisons au sens chimique du terme mais O, s'adsorbe sur les poches de maticre
organique. Atsarkin et al. (2000) ont montré que O, affectait le signal RPE pour des
concentrations en oxygéne comprises entre 9,3x10~ et 10° mol/L ce qui correspond a des

pressions d'air comprises entre la pression atmosphérique (P = 1 bar) et une pression d'air de
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1 mbar, respectivement. La porosité ouverte du matériel étudié peut donc affecter le signal
RPE, en permettant la diffusion de 1'oxygeéne moléculaire a travers la matrice de silice.

En ce qui concerne les deux cherts précambriens étudiés précédemment, nous avons
vérifié que 1'oxygene moléculaire n'avait rigoureusement aucun effet sur les spectres RPE, ce
qui indique une porosité négligeable dans ces roches compactes trés anciennes. Seul le chert
de Clarno (45 millions d'années) a été affecté¢ par la présence de 1'oxygene moléculaire,

comme le montre la figure 11.16.

a) sous
vide
sous .
air MOI
b)
X10

344 346 348 350 352 354 356 358
Champ magnétique (mT)

Figure I1.16 : Spectres RPE du chert de Clarno, enregistrés a température ambiante. a) Superposition
de spectres enregistrés sous vide et sous atmosphére ambiante, dans les mémes conditions

expérimentales. b) Amplification du spectre sous air.

Le spectre de Clarno montre que les seules especes affectées par 'oxygene moléculaire
sont les centres MOI®. En plagant I'échantillon sous une pression de 10 mbar, on multiplie
par dix, l'intensité de leur signal au détriment de toutes les espéces paramagnétiques du
spectre b. Nous avons choisi d'étudier les trois cherts du Phanérozoique, sous atmosphére
ambiante, afin de déterminer les especes paramagnétiques a l'origine de la multiplicité des

transitions RPE observées.
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I11.2.2 Complexité des spectres RPE bande X autour de g ~2,0

La Figure II.17 représente les spectres caractéristiques des cherts de I'Alaska
(Pliocene, 1,7-5 Ma), de Clarno (Eocéne, 45 Ma) et de Rhynie (Dévonien inférieur, 396 Ma).
Ils ont été enregistrés par RPE en bande X (v ~ 9,4 GHz), a une puissance micro-onde de 2
mW, a température ambiante, en phase avec la modulation. L'amplitude de chaque spectre
RPE est normée arbitrairement, le but étant de mettre en évidence le maximum d'especes
paramagnétiques. Les spectres RPE des trois cherts du Phanérozoique sont enregistrés dans la
zone autour de g ~ 2,0 sur une gamme de champ balayant environ 13 mT. C'est la zone de
résonance des défauts dans les minéraux (centres a trous et centres a €lectrons) et celle des

radicaux organiques.
La superposition des 3 spectres a plusieurs intéréts :

- révéler la complexité des spectres RPE autour de g ~ 2,0 pour les cherts du
Phanérozoique. Alors que les spectres RPE des cherts du Précambrien ne sont composés que
d'une seule raie symétrique de MOI+ dans cette zone (figures I11.9.d et II.11.c), ici, les spectres

RPE mettent en évidence la superposition de nombreuses espéces paramagnétiques.

- montrer les similitudes entre les spectres RPE en identifiant des especes
paramagnétiques communes aux trois cherts et évaluer, de maniére qualitative, les intensités

relatives de chacune de ces especes en fonction de 1'age de la roche.
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Figure I1.17 : Spectres RPE en bande X des cherts a) de 1'Alaska (1,7-5 Ma), b) de la formation de
Clarno (45 Ma) et ¢) de la formation de Rhynie (396 Ma), enregistrés sous air a température ambiante,

avec une puissance micro-onde de 2 mW.

A) Les especes paramagnétiques identifices

Les trois roches contiennent des espeéces communes et identifiables :

- des centres E', a cette puissance micro-onde, les transitions RPE de cette espece sont
saturées, ces centres ne sont d'ailleurs pas observés pour le chert le plus jeune, et seule la
composante perpendiculaire est a peine observable pour les deux cherts les plus anciens (ils
sont identifiés par des rectangles bleus sur les spectres). Néanmoins, la présence des centres E'
pour les cherts les plus anciens a été confirmée par la détection en quadrature de phase qui

n'est pas présentée ici.
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- des centres kérogénes MOI”® vers g ~ 2,004, identifiés sur chacun des spectres par

une fléche rouge. La forme dissymétrique de la raie MOI® peut refléter trois phénoménes
simultanés ou pas : soit une anisotropie de facteur g, soit le fait que la raie RPE est constituée
de plusieurs raies correspondant a différents centres MOI®, soit le fait que la raie RPE est

déformée a cause de sa superposition avec des especes paramagnétiques différentes.

- des '"'radicaux moléculaires", c'est-a-dire des radicaux localisés sur des petites

molécules, probablement piégées dans la matrice de silice ou dans le réseau
macromoléculaire. Ces radicaux sont suffisamment éloignés de tout autre radical pour ne pas
se recombiner et étre suffisamment stables dans le temps pour étre observés par RPE.

De tels radicaux, parmi lesquels des CH3®, des XCH," ainsi que, probablement, des
radicaux périnaphtényles ont d¢ja été observés dans des roches siliceuses du Secondaire et du

Tertiaire (Griffith et al., 1982; Chandra et al., 1988).

Parmi ces radicaux moléculaires, les suivants ont été observés :

- des radicaux méthyles CH;" donnent un spectre a quatre raies d'intensité relative
1:3:3:1, de facteur g = 2,0025 + 0,0001, de constante de couplage hyperfin comprise entre
2,27 et 2,3 mT suivant les échantillons et de largeur de raie égale a 0,03mT, dans chacune des
roches. Sur chacun des spectres, ils sont matérialisés par des rectangles jaune pale. On voit
nettement que cette espéce fait partie des espéces prépondérantes dans la roche de moins de 5
millions d'années. Les CH;" existent toujours dans 1'échantillon de 45 millions d'années mais
en quantité relative moindre par rapport aux autres espéces paramagnétiques présentes dans
cette roche. Finalement, les CHj" sont a peine présents dans la roche de 396 millions d'années.
Plus la roche est 4gée, plus la concentration des CH;"* diminue comparativement aux autres
especes radicalaires.

- des radicaux identifiés par des rectangles roses, de facteur g = 2,00315 + 0,0001, de
constante de couplage égale a ~ 2,1 mT, de largeur de raie de l'ordre de 0,028mT et composés
de trois transitions RPE visibles. Cette espeéce a été mise en évidence a une puissance plus
faible de 0,1mW, a laquelle elle n'est pas saturée (les spectres ne sont pas présentés ici) dans
les trois cherts du Phanérozoique. Griffith et al. (1982) ont identifi¢ cette espéce comme étant
des XCH;" ou le groupe X ne doit pas contenir de noyaux magnétiques (ou en abondance

naturelle trés faible) car aucun couplage hyperfin n'est détecté.
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Il est intéressant de noter que les raies des radicaux moléculaires observées sont
extrémement fines (<0,03mT) et isotropes pour un spectre "d'état solide". Cela veut dire qu'ils
sont en libre rotation trés rapide autour de n'importe quel axe, donc piégés dans des cavités
suffisamment grandes pour permettre ce mouvement et isolées pour éviter la migration des
radicaux et la diffusion de 'O, a l'intérieur de ces cavités, ce qui ferait disparaitre le signal par
¢largissement des raies. D'autre part, compte tenu de leur trés grande stabilité dans le temps, il
est trés probable que ce soit des cavités de silice car des cavités du réseau macromoléculaire

offriraient bien plus de possibilités de recombinaison.

B) les especes paramagnétiques non identifiées

- On décele également dans chaque roche des transitions beaucoup plus larges, de
largeur de raie comprise entre 0,25 et 0,3 mT. Ces transitions, repérées par des €étoiles sur la
figure 11.17, semblent dominer le spectre de Clarno (45 Ma) alors qu'elles sont bien moins
intenses dans les deux autres échantillons.

- Notons également les transitions B de facteur g =2,011(5) dans les cherts de 1'Alaska
et de Clarno et I'espece B' de facteur g = 2,007(3) dans le chert de Rhynie, qui semblent n'étre

corrélées a aucune autre dans le spectre.

I11.2.3 Informations complémentaires par RPE en bande O

Méme si la majorité des spectromeétres fonctionne en bande X, gamme de fréquence la
plus pratique a utiliser, l'identification d'une espéce paramagnétique et de toutes ses
transitions reste trés complexe dans des spectres aussi denses que ceux de la figure 11.17. Il est
alors utile de comparer les spectres d'un méme composé a deux fréquences différentes (X et
Q). L'utilisation de la bande Q permet d'amplifier par un facteur 35/9,5 = 4, les écarts entre
toutes les grandeurs dépendant de la fréquence (le champ de résonance, les anisotropies de
facteur g, par exemple). Ainsi, deux systémes de raies hyperfines de facteur g proches en
bande X peuvent, idéalement, &tre mieux séparés sur le spectre bande Q (le couplage hyperfin
restant inchangé puisque indépendant de la fréquence). Bien que d'un emploi plus délicat et
moins général, la bande Q a malgré tout l'avantage d'augmenter la résolution des spectres

complexes.

96



Chapitre Il - Approche exploratoire : les spins électroniques dans les cherts naturels

Pour déterminer toutes les especes paramagnétiques d'un échantillon, trois méthodes

sont utilisées :

- la comparaison d'un spectre bande X et d'un spectre bande Q pour détecter les
especes qui "se déplacent" sur le spectre,

- la comparaison de spectres enregistrés a des puissances micro-onde différentes, pour
faire "disparaitre" certaines especes en les saturant,

- la soustraction de spectres pour permettre d'enlever des transitions RPE d¢ja

attribuées qui se superposent aux transitions indéterminées.

Nous avons utilisé ces trois méthodes sur les trois échantillons du Phanérozoique.

A) Chert de I'Alaska (Pliocene, 1,7-5 Ma)

Dans le cas de cet échantillon, la RPE en bande Q a permis d'¢lucider, de fagon
exhaustive, toutes les espéces radicalaires contenues dans cet échantillon. La figure I1.18
représente un €chantillon datant du Pliocéne enregistrés en bande X (figure I1.18.a) et en
bande Q (figure II.18.b) a faible puissance micro-onde (respectivement Px=0,ImW et
Po=0,43mW) afin de mettre en évidence les especes facilement saturables dans un premier
temps. Les spectres ont été superposés en les calant sur les raies des méthyles.

Sur ces spectres, on observe des radicaux CH3®, des XCH;" et, grice a la comparaison
qui met en valeur deux raies supplémentaires au centre du spectre bande Q, on met en
évidence un triplet de doublets correspondant a des hydroxyméthyles, HOCH,', de facteur g
= 2,0033 et de constantes de couplage hyperfin Apn@) = 1,778 mT et Ano)y = 0,09 mT
(Gerson et Huber, 2003).

On peut également voir que le signal B, de facteur g = 2,011(5), "s'est déplacé", sans
aucune autre raie supplémentaire, ce qui atteste que cette raie unique correspond a une seule

espece.
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.................................................................................

XCHp{EZ200315 1 pooobooqooooo
A=2,13 mT : : :

i i Champ magnétique
Y- LSS i (mT)
e

g=2,0033
HOCH,e < Aatw) = 1,778 mT
Aoy = 0,09 mT

Figure I1.18 : Spectres RPE sous air du chert de 1'Alaska (1,7-5 Ma), a) enregistré¢ en RPE en bande X

et b) enregistré en RPE en bande Q, a température ambiante, avec une faible puissance micro-onde.

Ensuite, il est intéressant de comparer le méme échantillon a différentes puissances
micro-onde. Les espéces paramagnétiques ayant des temps de relaxation différents, elles
présentent des comportements en saturation différents. A basse puissance, on met en évidence
des especes facilement saturables (T; long) alors qu'a haute puissance, on met en évidence des
especes plus difficilement saturables (T; court). La figure 11.19 nous montre 1'évolution avec
la puissance micro-onde du spectre RPE bande Q du chert datant du Pliocéne (1,7-5 Ma). Les

spectres ayant été normés par les parametres d'acquisition, les intensités y sont ici

98




Chapitre Il - Approche exploratoire : les spins électroniques dans les cherts naturels

comparables. D'autres spectres ont été enregistrés a des puissances intermédiaires mais seuls

ceux qui révélaient des différences notables ont été représentés sur la figure 11.19.

* P=110 mW

x 3 P=17 mW

| | | | | | | |
1234 1236 1238 1240 1242 1244 1246 1248

Champ magnétique (mT)

Figure 11.19 : Evolution avec la puissance micro-onde du spectre RPE bande Q, du chert de I'Alaska

(1,7-5 Ma), enregistré sous air, a température ambiante, avec une amplitude de modulation de 0,01mT.
On peut noter les remarques suivantes :

- les radicaux CHs;" qui sont largement visibles a faible puissance, disparaissent
progressivement en s'élargissant a plus haute puissance. Les especes XCH," et HOCH," ont,

quant a elles, complétement disparu au-dela d'une puissance micro-onde d'une dizaine de

milliwatts.
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- une transition a g = 2,0006 + 0,0001 (notée A et repérée par un rectangle vert sur la figure
I1.19) voit son intensité augmenter avec la puissance micro-onde pour a peine saturer a P =

110 mW. Cette transition se superpose a la transition m; = +1/2 des méthyles.

- la transition a g = 2,0115 £ 0,0005 (notée B et indiquée par un rectangle bleu) semble

posséder le méme comportement en puissance que l'espece précédente.

- une série de transitions (indiquées par des *) qui semblent appartenir 4 la méme espéce

paramagnétique, non déterminée pour l'instant, commence a saturer vers P ~ 110 mW.

La figure II1.17 montre des similitudes entre les spectres RPE bande X des cherts du
Phanérozoique, enregistrés a basse puissance, avec notamment des espeéces communes mais
avec des intensités relatives différentes. Le spectre RPE bande Q, enregistré a faible
puissance, a mis en évidence de nouvelles especes. Il semble donc intéressant, a ce stade, de
comparer les spectres RPE bande Q, enregistrés a haute puissance, pour essayer de déterminer

les especes qui sont encore indéterminées et celles qui saturent difficilement.

La figure I1.20 montre les spectres RPE bande Q des trois cherts enregistrés a
température ambiante et a une puissance micro-onde de ~ 53 mW. Les spectres ont été
normés arbitrairement sur la raie signalée par un carré orange pour qu'elle ait la méme
intensité sur chacun des spectres.

Il apparait nettement sur la figure I11.20 qu'on retrouve sur les deux autres spectres
toutes les transitions signalées sur le spectre de Clarno par une fleche rouge. Ces transitions
ne semblent appartenir qu'a une seule et méme espéce paramagnétique qu'on note D par la

suite.
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Pliocéne
1,7-5 Ma

Clarno
45 Ma

Rhynie
©) 396 Ma

2 mT

Figure I1.20 : Spectres RPE bande Q des cherts a) de 1'Alaska (1,7-5 Ma), b) de la formation de
Clarno (45 Ma) et ¢) de la formation de Rhynie (396 Ma), enregistrés sous air, a température ambiante,

avec une puissance micro-onde de ~ 53 mW et une amplitude de modulation de 0,03 mT.

Pour prouver qu'on retrouve intégralement l'espéce D dans le chert de 1'Alaska, nous
avons soustrait au spectre de la figure 11.20.a, un spectre simulé de radicaux méthyles puis le
spectre I11.20.b. La figure I1.21 présente le résultat de cette soustraction. On n'y observe plus
que trois signaux (A, B et C) et toutes les transitions du signal D ont disparu, aux quelques
imperfections dues au calage des spectres.

I1 est important de noter que le fait de soustraire deux spectres d'échantillons d'ages et
d'origines différents donne un spectre aussi simple et symétrique, ceci indique que ce sont
toujours les mémes especes paramagnétiques que 1'on rencontre dans les cherts relativement

jeunes.
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A
g =2,0006

C
g =2,003(0)

B
g=2,011(5)

2 mT

Figure I1.21 : Résultat de la soustraction d'un spectre simulé de méthyles et du spectre b) de la figure

11.20 au spectre a) de la figure 11.20.

Trois raies symétriques sont mises en évidence. La présence des transitions A et B

déja identifiées apparait clairement.

Une recherche dans la littérature nous laisse penser que le signal A (g = 2,0006 +
0,0005, AB ~ 0,2 mT) pourrait étre un radical COz_ piégé dans des carbonates. Il est
nécessaire d'appliquer une puissance micro-onde assez importante pour le détecter, ce qui est
le cas du centre CO, (Ikeya, 1993). Ce radical est créé par des radiations v et sert de signal de
référence en datation par RPE. Le signal isotrope indique que CO, est en rotation libre
(Ikeya, 1993). Une telle espéce proviendrait de la création sur un groupement CO3>, d'une

lacune d'oxygene compensée par un électron, c'est-a-dire du départ d'un ion O .

Le signal B de facteur g = 2,011(5) pourrait correspondre a deux especes :

- soit un ion ozonide Oj piégé dans la matrice de silice. Une telle espeéce est
cependant trés peu probable.

- s0it un ion CO; piégé dans la matrice de silice (Ikeya, 1993), provenant du piégeage

d'un trou électronique par un ion CO3”". Cette hypothése est de loin la plus probable.

Finalement, la transition C n'a pas été attribuée. Elle pourrait correspondre a la
présence de radicaux kérogénes MOI". Son facteur g de 2,0030 pourrait indiquer que ce n'est

probablement pas le cas, car on s'attendrait alors a un facteur g de I'ordre de 2,0040 indiquant
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un rapport O/C de l'ordre de 0,4. Cependant, des radicaux présentant un faible rapport O/C, de
I'ordre de 0,1 (figure I1.7) peuvent également indiquer la présence d'organismes a faible teneur
en oxygene. Le kérogeéne pourrait étre de type I (voir figure 1.19 du chapitre I), c'est-a-dire

d'origine algaire ou bactérienne.

Le chert récent d'age Pliocéne présente au moins sept espéces paramagnétiques
distinctes dans la zone g ~ 2,0 : des radicaux CH;", des XCH,’, des HOCHS,", des centres

* ion, le radical indéterminé D et deux centres paramagnétiques créées

par irradiation dans la matrice minérale, vraisemblablement des especes CO, et CO; .

B) Chert de Rhynie (Dévonien inférieur, 396 Ma)

En ce qui concerne ce chert, l'interprétation de toutes les transitions est plus difficile
car il semble contenir plus d'especes paramagnétiques que dans les deux cherts plus jeunes

comme le montre la figure 11.22.

CH3'
XCHye
1 f\_’/‘ : * \
S L £-2.0006
| Looso. | | o,
D SO, !
= =
S g
T q
80 0
Centre peroxy
T T T T T T T
12320 12360 12400 12440
Champ magnétique (mT)

Figure I1.22 : Spectre RPE en bande Q du chert de Rhynie, enregistré sous air, a température

ambiante, avec une puissance micro-onde de 1,67 mW et une amplitude de modulation de 0,01 mT.
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Beaucoup de transitions se révélent étre, compte tenu de leur facteur g et de la
littérature, des défauts créés par irradiation dans les minéraux plutét que de nouveaux
radicaux organiques. Brievement, on observe :

- des centres peroxy (Si-O-Oe) : g;=2,0014, g, = 2,007(3), gz = 2.063 (la transition a
¢té mise en évidence sur un spectre enregistré a plus haute puissance micro-onde et balayant
une gamme de champ de 80 mT qui n'est pas présenté ici). Ce centre se forme par irradiation
dans la silice cristalline pres des dislocations (Ikeya, 1993).

- des transitions fines & g = 2,0055 et g =2,003(6) attribuées a des SO, et SO; . Ces
défauts sont créés par irradiation y. On les trouve dans les carbonates ou les silices
géothermales (Ikeya, 1993).

- des centres CO, de facteur g =2,0006 qui apparaissent bien plus clairement sur les

spectres de I'annexe 2.

Tous les radicaux moléculaires (les HOCH,* exceptés) mis en évidence précédemment
(CHse, des XCHye, radical D) sont présents mais en quantité relative bien moins importante
que dans les deux cherts plus récents. De plus, ils sont masqués par la grande quantité de

défauts dans la matrice minérale.

C) Radical indéterminé D

Dans le chert de Clarno (Eocéne, 45 Ma), le radical prépondérant apres les centres
MOI’, semble étre le radical D (figure I1.23) qui est moins saturable que les autres radicaux.

Ce radical est trés intéressant car il apparait dans tous les cherts du Phanérozoique.
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Figure I1.23 : Spectre RPE en bande Q du chert de Clarno, enregistrés sous air, a température

ambiante, avec une puissance micro-onde de 53,7 mW et une amplitude de modulation de 0,01 mT.

»  [es caracteristiques générales de ce radical sont les suivantes:

- les raies, dont la largeur est de 1'ordre de 0,3 mT, sont 10 fois plus larges que les
raies des radicaux moléculaires identifiés, ce qui indique que l'espéce D n'est pas en libre
rotation dans une cavité¢ minérale ou organique et qu'elle présente une interaction hyperfine
non résolue.

- sept raies principales espacées d'environ 1,2 mT (indiqué par des fleches vertes)
d'intensité inégale, avec des raies secondaires espacées d'environ 2,5 mT (indiqué par des
fleches violette).On peut donc estimer qu'il existe une constante de couplage hyperfin de
I'ordre de 1,2 mT et éventuellement une constante de 1'ordre de 2,5 mT.

- si l'on évalue le facteur g isotrope de la molécule sur la 4™ transition "principale”, il
est alors de 2,004(3), ce qui nous laisse penser qu'il contient un ou des hétéroéléments (N, O
ou S).

- La raie marquée par un étoile (*) a g = 2,0006 contient une composante du radical D

et la transition RPE du CO;.
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= Pour identifier ce radical, il est intéressant de procéder, dans une premiéere étape, par

élimination.

- les 7 raies n'ayant pas la méme intensité, on élimine l'interaction avec un noyau de
spin nucléaire I = 3, donnant 2I+1=7 raies.

- Imaginons une interaction avec n noyaux non équivalents de méme spin nucléaire, on
aurait alors (2I+1)" =7 raies, ce qui est impossible, car aucun couple (I, n > 2) satisfait cette
¢galité.

- Imaginons n noyaux équivalents, alors on devrait obtenir 2nl+1 = 7, ce qui est
envisageable :

- soit avec 3 noyaux de spin [=1 auquel cas les intensités des 7 raies seraient
dans le rapport :
1:3:6:7:6:3:1

ce qui n'est pas le cas.

- soit avec 2 noyaux de spin [=3/2 auquel cas les intensités des 7 raies seraient
dans le rapport :
1:2:3:4:3:2:1
ce qui est possible compte tenu de la superposition des raies, mais les noyaux de spin [=3/2

abondants (7Li, 11B, 23Na, 3 9K, 33 Cl, 37Cl) ne sont pas censés étre abondants dans les cherts.

Il faut donc tester une autre hypotheése.

» Dans une seconde étape, on procéede par comparaison avec des familles de radicaux

organiques connues (Gerson et Huber, 2003).

- Ce n'est pas un radical aromatique ou quinonique car dans ce cas, toutes les
constantes de couplage avec les protons de la molécule devraient étre inférieures a 0,5 mT.
L'¢lectron étant délocalisé dans ce cas, il passe moins de temps sur chaque proton et le
couplage est donc plus faible. On écarte le radical périnaphtényle déja observé dans des
roches siliceuses (Chandra et al., 1988). Ce radical D est donc probablement un radical

aliphatique.
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- ce n'est pas un radical alkyle acyclique car les constantes de couplage hyperfin
observées dans ce cas (H en a ou en B du carbone porteur de 1'électron célibataire) devraient

étre supérieures a 2,2 mT.
- on peut également écarter :

* les radicaux alkylaminyles : R-(xH*)Ne ou A(N)~1,4-1,5 mT

* ]es radicaux cations alkylamines acyliques : R-N""-H" ou A(N) ~2,0mT
* les radicaux vinyles, les R-C=Ns, les O=Ce, les R-C=0-", les R-N-Os,
les R-NO," , les radicaux alkylhydrazyles (comportant I'entité N;-N,¢)

- seuls les radicaux anions et les acides conjugués d'alkylaldéhydes RCH=0O ou
alkylcétones RR'C=0 (annexe 3) ont des constantes de couplage qui s'apparentent a celles du

radical D.

- Finalement, nous nous sommes intéressés aux radicaux susceptibles d'étre produits a
partir des molécules présentes dans la biomasse fossilisée, et notamment a partir de protéines.
Des simulations de spectres de radicaux glycyles et alanyles, issus de l'irradiation d'acides
aminés (briques élémentaires de la chaine polypeptidique) ont été effectuées (annexe 3) en
utilisant les constantes de couplage données dans la littérature (Lii, 2001), mais ces spectres
ne reproduisent pas parfaitement celui du radical D.

Enfin, la recherche bibliographique des spectres RPE caractéristiques des radicaux
issus de l'irradiation de protéines ou de chainons peptidiques se révele infructueuse pour
l'instant.

Le radical D reste donc indéterminé.
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I11.2.4 Bilan sur l'évolution des radicaux organiques au cours des temps

géologiques

Cette exploration des spectres des radicaux présents dans la matiére organique
fossilisée montre une évolution des signatures RPE tout au long des temps géologiques.
La figure I1.24 indique les domaines d'existence des principaux types de radicaux que nous

avons observés.

Centres MOI-
Radical D
| CH3‘ et XCHz'
—_—
|£199H2‘
Cénozoique M¢ésozoique Paléozoique
Pliocéne 540 Ma
Clarno Rhynie
45 Ma 396 Ma

Figure I1.24 : Evolution des radicaux organiques au cours du Phanérozoique.

Les radicaux hydroxyméthyles (HOCH,*) ne sont pas trés stables dans le temps et ont
une durée de vie apparente de quelques millions d'années. Les radicaux CHsz* et XCH;* ont
une durée de vie plus longue qui couvre environ 400 millions d'années (on les détecte encore
dans le chert de Rhynie). Le radical D, quant a lui, est présent en quantité non négligeable
dans les trois cherts du Phanérozoique, ce qui indique une plus grande stabilité. Finalement,
les centres MOI® apparaissent progressivement au cours des 540 premiers millions d'années.
Ils existent seuls pour les temps protérozoique et archéen, c'est-a-dire pour toute la période

couvrant ~ 1 milliard d'années a 3,5 milliards d'années.
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IV. Evolution des marqueurs paramagnétiques a travers les Aages

géologiques

L'étude exploratoire du paragraphe précédent (§ III) nous a montré qu'il n'existait, a
priori, aucun signal ou parameétres distinctifs sur un spectre RPE permettant de confirmer ou
d'infirmer la nature biologique de la MO du chert de 3,5 milliards d'années. Cependant, il est
manifeste qu'il existe des évolutions du spectre RPE autour de g ~ 2,0 en fonction de 1'dge de
la roche et donc de sa MO. En particulier, nous allons voir que 1'on peut définir trois types de

marqueur : les radicaux moléculaires comme marqueurs de la jeunesse de la MO, la largeur

de raie RPE comme marqueur de l'ancienneté de la MO et la forme de raie RPE comme

marqueur de 1'age de la MO ancienne

IV.1 Les radicaux moléculaires : des marqueurs de la jeunesse de la Matiére

Organique

La figure I1.25 montre I'évolution du spectre RPE en fonction de 1'age de I'échantillon.

g
Clarno
Domaine 0,045 Ga
d'existence des
radicaux Rhvni
moléculaires e
0,400 Ga
\
Gunflint | )
1,88 Ga
Warrawoona > Précambrien
3,5Ga
J

332 334 336 338 340 342 344 346
Champ magnétique (mT)

Figure I1.25 : Spectres RPE en bande X des cherts de Clarno, Rhynie, Gunflint et Warrawoona (de

haut en bas), enregistrés sous air, a température ambiante, avec une puissance micro-onde de 2 mW.
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La premiére remarque est qu'il existe une période d'existence des radicaux
moléculaires qui n'excéde pas 500 millions d'années, grossiérement le Phanérozoique.
Lorsque les échantillons sont plus anciens, on ne découvre plus ces radicaux figurés, que ce
soit dans les deux cherts dont les spectres RPE sont présentés sur la figure 11.20, mais
¢galement dans les cherts du tableau II.1, ainsi que dans tous les cherts analysés et plus vieux
de 650 millions d'années dont les spectres RPE n'ont malheureusement pas pu étre utilisés, a
cause de la superposition de signaux parasites de Mn®" en général, mais qui ne montraient
dans le détail, aucun radical moléculaire.

Cette observation est en accord avec I'é¢tude de Griffiths et al. (1982) qui a montré
l'existence de radicaux moléculaires dans des cherts du Crétacé supérieur et des cherts du

Tertiaire (de cherts dont 1'age n'exceéde pas 145 millions d'années, voir figure 1.1 du chapitrel).

Les roches les plus anciennes ne contenant que la seule raie des centres MOI’, il reste
maintenant a extraire des informations d'un signal RPE qui n'est constitué que d'une seule raie
ou toutes les interactions hyperfines ont disparu. On a vu que le facteur g nous donne des
informations sur la composition en hétéroéléments, et que l'intensité du signal représente le
nombre de spins. Ce dernier paramétre ne nous est malheureusement pas d'une grande utilité
dans la comparaison des cherts car la teneur en MO diffeére d'un chert a 'autre et donc la
quantité¢ de spins dans un échantillon ne peut pas étre interprétée. Il ne nous reste plus qu'a
nous attacher a deux paramétres importants, la largeur de raie ABy, et la forme de raie du

signal de MOI" des spectres RPE bande X.

IV.2 La largeur de raie RPE : un marqueur de l'ancienneté de la MO

La variation des paramétres RPE avec le rang' des charbons ou leur teneur en carbone
est bien documentée (Retcofsky, 1968 ; Conard, 1984). Parmi les paramétres RPE considérés,
la largeur de raie est fréquemment reportée, certainement parce qu'il est relativement facile
d'effectuer cette mesure. La variation est toujours la méme (Retcofsky, 1974), a savoir une
augmentation graduelle de AB,, de ~ 0,5 mT jusqu'a 0,9 mT avec l'augmentation de la teneur
en carbone. Cette tendance s'inverse pour une teneur en carbone de 'ordre de 80%. Le taux de
décroissance devient alors trés rapide pour les charbons dont les teneurs en carbone sont

comprises entre 90 et 95%. Des largeurs de raie de l'ordre de quelques centiémes de

' Rang d'un charbon : stade de maturité du charbon
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milliTeslas ont été observées. Puis les charbons de trés haut rang, généralement des méta-
anthracites avec des teneurs en carbone excédant 95% montrent des signaux de résonance
trés larges qui deviennent anisotropes. Cette tendance générale est également observée pour
des charbons ou de la matiére carbonée, d'origine biologique ou non, traités thermiquement en
fonction de la température de pyrolyse (Mrozowski, 1988a et 1988b).

I est donc intéressant de reporter sur un graphe la largeur de raie ABy, du signal des
kérogénes (MOI") en fonction de 1'dge du chert. La figure I1.26 représente cette évolution.
Chaque point correspond au spectre RPE d'un échantillon mis sous vide et enregistré a
température ambiante a une puissance micro-onde a laquelle le signal ne sature pas afin de ne

pas déformer le signal en 1'élargissant.
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Figure I1.26 : Largeur de raie pic a pic du signal bande X des centres MOI* en fonction de 1'age des cherts.
Les échantillons sont sous vide et les spectres RPE sont enregistrés a température ambiante a une puissance
micro-onde ou le signal ne sature pas. Les symboles rouges représentent les cherts et les symboles bleus des

charbons. Les échantillons utilisés pour le tracé du graphe sont référencés dans le tableau II.1.
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La courbe en pointillés verts représente 1'allure générale de I'évolution de la largeur de
raie en fonction de I'dge de 1'échantillon. Rappelons que toutes les MO (des cherts ou des
charbons) n'ont pas subi de métamorphisme, sauf les échantillons de 1'Archéen inférieur
(symboles vides de la figure 11.26). La tendance générale semble respectée bien que cette
courbe nécessiterait 1'ajout de quelques points supplémentaires. On remarque une légeére
augmentation de la largeur de raie des centres MOI® pendant les 50 premiers millions d'années
puis une diminution de AB,, jusqu'a 2,5 milliards d'années a peu pres. Puis on constate un
¢talement entre 0,07 et 0,33 mT des points des MO vieilles de 3,5 milliards d'années. Cet
¢talement est dii a l'influence du métamorphisme thermique subi par ces roches tres
anciennes. La figure I1.27 représente la largeur de raie des centres MOI® des roches de 3,5

milliards d'années en fonction du degré de métamorphisme?.

04 -

: :ii (14)
03 | 13)
02 | an )

0.1 9

Larguer de raie des MOI* (mT)

Métamorphisme
I | A
0 i >
Facies Facies Facies
Prehnite Pumpellyite Schiste vert Amphibolite
(T = 120°C - 250°C) (T = 200°C - 500°C) (T = 400°C - 800°C)

Figure I1.27 : Evolution de la largeur de raie en fonction du degré de métamorphisme des cherts de

3,5 milliards d'années référencés dans le tableau II.1.

? métamorphisme : dans la croite terrestre, transformation a I'état solide d'une roche préexistante sous l'effet de
la température et de la pression, avec recristallisation des minéraux. Une roche métamorphique présente
généralement une structure bien cristallisée avec apparition de nouveaux minéraux (minéraux néoformeés) et une
texture foliée.
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A age donné, plus le degré de métamorphisme est élevé, c'est-a-dire plus la roche a été
chauffée et/ou a subi des pressions €levées (voir annexe 4), plus la largeur de raie des centres
MOI" est importante.

Si la largeur de raie RPE est un indicateur de l'ancienneté de la Matiére Organique car
elle semble suivre une évolution caractéristique au cours des ages géologiques, elle est
cependant trés sensible au métamorphisme. Par exemple, si on prend la figure I1.26, une
largeur de raie de 0,2 mT, a elle seule, ne peut pas nous indiquer si la MO est vieille dun
milliard d'années sans avoir ét¢ métamorphisée ou vieille de 3,5 milliards d'années et ayant
subi un métamorphisme dans le facies "Amphibolite". La largeur de raie RPE n'est donc

pas un marqueur absolu de 1'age de la Matiére Organique fossile.

IV.3 La forme de raie RPE : un Marqueur de I'Age de la MO ancienne

Les raies RPE de la MO montrent généralement une forme de raie gaussienne ou
lorentzienne ou n'importe quel intermédiaire entre ces 2 formes de raie (voir §I1.3.5). La
figure I1.28 et I'annexe 5 nous montrent qu'effectivement, les échantillons jeunes présentent

des raies RPE de forme intermédiaire entre une Gaussienne et une Lorentzienne.

Gunflint

Figure I1.28 : spectres RPE en bande X, enregistrés a température ambiante de deux cherts
sélectionnés. a) formation de Clarno (45 Ma) et b) formation de Gunflint (1,88 Ga). Les lignes rouges

représentent des simulations de forme de raie gaussienne (pointillés) et lorentzienne (tirets).
Cependant, les échantillons archéens, notamment ceux de 3,5 milliards d'années du

Groupe de Warrawoona, présentent une forme de raie anormale dont les ailes rejoignent plus

lentement la ligne de base que pour une forme de raie lorentzienne (figure 11.29).
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Figure 11.29 : spectres RPE enregistrés en bande X, a température ambiante du chert de Warrawoona
PPRG 002. Les lignes rouges et en tirets représentent les simulations de forme de raie gaussienne

(pointillés) et lorentzienne (tirets).

Dans une telle situation, "la solution de facilité" généralement adoptée consiste a
simuler le spectre par la somme de deux ou plusieurs raies avec au moins une raie fine et une
raie plus large, et ¢a marche toujours! Une telle simulation nécessite cependant des relations
précises entre les largeurs de raie d'une part, et les intensités d'autre part, de chaque raie. Or,
tous nos échantillons présentent cette forme de raie anormale. Ce serait donc une curieuse
coincidence que les deux raies aient toujours, et dans tous les échantillons, les mémes
relations entre leurs intensités et entre leurs largeurs de raie. Nous avons donc décidé de
considérer que cette raie est unique et présente une forme anormale, que nous qualifierons par

la suite de raie "supra-lorentzienne".

1V.3.1 Détermination expérimentale de la forme de raie

Comme il n'existe pas de forme analytique pour de telles raies "supra-lorentziennes",
le meilleur moyen d'évaluer 1'écart par rapport a la lorentzienne est de représenter les raies
dans un diagramme ou la lorentzienne est une droite. Pour cela, il suffit de tracer
[App-AB/(AB,,.A)]"? en fonction de (AB/AB,,), olt AB,, et A, sont respectivement la largeur
de raie et I'amplitude pic a pic du signal, et A et AB sont I'amplitude et I'écart au centre de la
raie en chaque point du spectre (Figure 11.30). Pour le tracé de cette Abaque, nous nous

sommes inspirés des travaux réalisés sur les interactions par échange a une dimension

(Bencini et Gatteschi, 1990).
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Dans ce diagramme, la lorentzienne pure est une droite d'expression :

3
fi(x)= 1 + X (Eq 11.27)

La gaussienne pure est représentée par une exponentielle qui présente une forte

déviation positive par rapport a la droite. Elle a pour expression :

fc(x)=e 4 (Eq I1.28)

o, dans les deux cas, x = (AB/AB,,)’.

On a également tracé, sur la figure I1.30, la représentation d'une courbe RPE
caractéristique de spins en interaction d'échange a une dimension (spins alignés), a partir de la
transformée de Fourier de sa FID, dont la dépendance est ici en exp(-t’?) (Bencini et

Gatteschi, 1990).

gaussienne  échange 1D

25
20 i lorentzienne
L AB,,
[ >
15 b A
App.AB : N o
AB A i —
pp 10 i AB
I Domaine
5 " M "
I supra-lorentzien
0
0 5 10 15 20

(AB/AB,,)’

Figure I1.30 : Abaque représentant les raies RPE classiques : gaussienne, échange 1D, lorentzienne et

le domaine des raies "supra-lorentziennes".
La figure I1.31 représente les résultats expérimentaux pour les trois spectres des

figures 11.23 et 11.24. Elle confirme que la forme de raie du chert de Clarno de 45 millions

d'années est intermédiaire entre une gaussienne et une lorentzienne (les accidents étant dus a
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la présence des radicaux moléculaires), que celle du chert de Gunflint de 1,88 milliard
d'années est treés proche d'une lorentzienne bien qu'elle présente une petite déviation négative,
tandis que le chert de 3,5 milliards d'années présente une déviation négative trés importante

ar rapport a la lorentzienne, indiquant une forme de raie "supra-lorentzienne".
9

gaussienne
25
i lorentzienne
20 -
= I el
J 15 L el T~
= - :
iq]. i Gunflint
S, i
< 10F
g i
5 L
0 T | | I | I
0 S 10 15 20

(AB/AB,,)’

Figure I1.31 : Représentations des formes de raie expérimentales et théoriques. Les résultats
expérimentaux sont représentés en orange (Clarno, PPRG 456), en violet (Gunflint, GF 74-1-11) et en

bleu (Warrawoona, PPRG 002).

A ce stade, il est intéressant de quantifier les déviations entre les points expérimentaux
et la forme lorentzienne, en mesurant la surface entre la ligne représentant la lorentzienne et
les points expérimentaux représentés sur l'abaque de la figure I1.31. Pour cela, on définit un
facteur de forme R qui est proportionnelle a 1'aire algébrique entre la ligne de la lorentzienne
sur 1'abaque, les points expérimentaux et I'abscisse de valeur 10 (figure 11.32). Cette valeur est
choisie pour ne conserver que les points présentant le meilleur rapport signal/bruit. Nous
avons cependant vérifi¢ que le choix d'une autre abscisse, 20 par exemple, n'affecte pas les

résultats.
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Ry est ainsi calculé par l'expression suivante:

X = x)(Y; = Y)
. g + (Eq 11.29)
10

Xn41 — X9
ol x=(AB/AB,,)’
y = [ApAB/(ABy,A)]'?
(xi,yi) un point correspondant aux points expérimentaux de 1’abaque
(xi,yiL) le point de méme abscisse sur la lorentzienne
et n choisi tel que x,+ soit I’abscisse du point le plus proche de I’abscisse x = 10 mais
juste inférieur car on n’a pas forcément de point expérimental qui tombe sur I’abscisse 10.

On divise par (xp+1 — Xo) pour rendre compte d’un écart a la lorentzienne.

aussienne

25 g

20 L lorentzienne
< i
g, i
& i

15 -
3 I
E L
< i
é: 10 R Points expérimentaux
—~> i Chert de Warrawoona

s © (3.5 milliards d'années)

Of/ | S RS SR

0 5 10 15 20
(AB/ABpp)*

Figure 11.32 : Détermination du parameétre R10.

Ainsi les formes de raies "normales" c'est a dire gaussienne, lorentzienne ou
intermédiaires (dites raies de Voigt) présentent un facteur Rjy positif ou nul (pour la
lorentzienne). Au contraire les formes de raies "supra-lorentziennes" présentent un facteur Ry
négatif. Le facteur de forme Ry est donc un moyen simple et rapide de déterminer la forme de

raie.
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1V.3.2 Le facteur de forme R,y : le marqueur d'dge de la MO

Nous avons évalué¢ ce facteur de forme Rjp pour une série de cherts dont I'dge varie
entre 45 millions d'années et 3,5 milliards d'années ainsi que pour trois charbons a titre de
comparaison. Les caractéristiques des échantillons étudiés sont référencées dans le
tableau II.1 et la variation du facteur Rjp en fonction de l'dge est représentée sur la
figure 11.33. Les points sont moins nombreux que sur la figure 11.26 car la détermination du
facteur de forme est bien plus délicate que 1'évaluation d'une largeur de raie RPE. C'est en
effet un facteur beaucoup plus sensible au rapport signal/bruit et surtout a la superposition,

méme minime, de signaux parasites, tels que les centres E' par exemple.

T T lorentzienne, Rjg =0

Facteur de forme

21 10,11
i ® %i ,12)

) I A
10° 10

9 10

10

Age (années)

Figure 11.33 : Variation du facteur de forme R10 en fonction de I'dge des échantillons.

Il apparait clairement que le facteur de forme R;¢o montre une décroissance monotone
avec l'age du chert. Il est nettement négatif (-2 a -2,5) pour les cherts archéens de différentes
origines (Warrawoona, Fortescue, Onverwacht), tandis qu'il reste négatif mais proche de zéro
pour les cherts du Protérozoique (Gunflint, Wyloo). De fagon nette, Rjp < 0 pour la MO plus
vieille que 1 milliard d'années.

Le facteur de forme semble donc étre une véritable horloge interne de la maticre

organique a l'intérieur de la roche. Il a également l'avantage de ne pas étre sensible au
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métamorphisme des roches de 3,5 milliards d'années comme l'est la largeur de raie RPE
(figures 11.26 et 11.27). En effet, les valeurs de R pour les cherts archéens de méme age sont
toutes groupées, indépendamment de leur degré de métamorphisme, alors que les valeurs
correspondantes des largeurs de raie sont étalées entre 0,07 et 0,33 mT. Il n'y a donc aucune
ambiguité entre la valeur de R et I'dge de la MO.

Il semble donc que nous ayons trouvé un parametre pertinent permettant de dater 1'age
d'une Matiere Organique piégée a l'intérieur d'une roche sédimentaire. Ce parametre devrait
donc permettre d'identifier toute contamination récente d'une roche ancienne par des bactéries
endolithiques. Dans ce cas, le facteur R devrait étre positif alors qu'il est négatif si la matiére

organique est contemporaine de la formation de la roche.

Cette premiere partie exploratoire a été riche d'informations.

Avant tout, nous avons identifié pour la premiére fois un paramétre RPE trés
sensible a l'age de la matiére organique ancienne, le facteur de forme de raie Ry Ce
parameétre, véritable "horloge interne' de la matiére organique (MO) devrait permettre
d'identifier si de la MO dans une roche trés ancienne est contemporaine de la formation de
la roche (syngénétique), ou si elle provient d'une contamination plus récente par des
bactéries endolithiques qui se sont fossilisées ultérieurement. L'objectif du chapitre III est
de tester la robustesse de ce paramétre Ry, et d'essayer de comprendre l'origine de cette
Jorme de raie "supra-lorentzienne' prise par le signal RPE de la MO contemporaine de

l'apparition de la vie.

D'autres paramétres RPE plus faciles a mesurer, comme la largeur de raie et le
Jacteur g, sont également de bons marqueurs de l'évolution de la MO. En particulier il est
possible de suivre par le facteur g, l'évolution de la teneur en oxygeéne de la MO au cours

des temps géologiques.

Nous avons également montré que la matiére organique plus jeune que environ 1
milliard d'années se caractérise par l'existence de plusieurs types de radicaux moléculaires,
parmi lesquels les radicaux CH;, R-CH,® et le radical D sont stables pendant plusieurs

centaines de millions d'années.
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Le Chapitre III a plusieurs objectifs. D'une part, il s'agit de caractériser finement
I'évolution a travers les périodes géologiques, des marqueurs paramagnétiques identifiés dans
le chapitre II. D'autre part, il s'agit de tester la robustesse du facteur Rjo, et essayer de
comprendre l'origine de cette forme de raie "supra-lorentzienne" prise par le signal RPE de la
matiere organique (MO) trés ancienne, et enfin de valider le mode¢le d'évolution du marqueur
d'age RPE. C'est grace a une approche expérimentale basée sur le vieillissement accéléré de
maticre organique que nous avons répondu a ces questions.

I1 est couramment accepté que la cinétique de maturation de la matiére organique, du
moins dans ses premiéres étapes, suit un processus du 1° ordre, avec des énergies d'activation
de l'ordre de 10 & 20 kcal.mol” pour les premiers stades de défonctionnalisation (Connan,
1974) et de 50 a 140 kcal.mol pour la carbonisation stricto sensu (Van Krevelen, 1961 ;
Mrozowski, 1988a). Les radicaux paramagnétiques de type m produits durant cette évolution
et notés centres MOIe, proviennent de la rupture homolytique des liaisons chimiques.

Le processus de maturation d'une matiere organique peut étre considérablement
accéléré par des traitements thermiques isothermes ou isochrones (Mrozowski, 1988b ;
Carniti et al. 1997, respectivement).

Nous avons par conséquent, dans un premier temps (section II de ce chapitre), soumis
les quatre cherts référencés au chapitre II (Clarno de 45 Ma, Rhynie de 396 Ma, Gunflint de
1,88 Ga et Warrawoona de 3,5 Ga) a des traitements thermiques isochrones cumulatifs par pas
de température croissante, les faisant vieillir artificiellement. Nous avons enregistré et analysé
leur spectre RPE a température ambiante aprés chaque chauffage, afin d'identifier les
différentes étapes de 1'évolution de la MO.

Dans la section III, nous proposons une explication pour I'évolution "supra-
lorentzienne" des raies RPE basée sur le modele statistique de Feld'man et Lacelle.

Dans la section IV, nous progressons dans la recherche d'espéces paramagnétiques
spécifiques d'une MO biologique et dans la validation finale d'une méthode fiable de datation
par RPE des kérogeénes, en utilisant une approche que l'on pourrait qualifier de
"bio-géo-mimétique". Cette derniére a consisté a encapsuler des précurseurs carbonés de
nature différente (protéines, bactéries), dans de la silice obtenue par procédé Sol-Gel, mimant
les conditions dans I'océan primitif. Ces "roches synthétiques" ont alors été vieillies
artificiellement par traitement thermique et leur spectre RPE a été enregistré apres chaque
chauffage. Le but était de valider, de facon définitive, notre marqueur d'dge mais également
d'essayer de mettre en évidence l'influence de la nature biologique ou abiotique des

précurseurs.
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Dans la section V, nous utilisons la spectroscopie Raman comme technique
complémentaire de la RPE.

La section VI, inachevée, consiste en I'é¢tude préliminaire, par spectroscopies RPE et
Raman, de I'évolution thermique d'un précurseur minéral, la sidérite (FeCOs3) encapsulée dans
de la silice sol-gel. L'objectif est de déterminer si I'on peut discriminer des MO d'origine

biologique et abiotique.
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I. LLa maturation des charbons

I.1 Corrélation entre parameétres RPE et maturité d'un charbon

La présence de radicaux stables dans les kérogénes est connue depuis longtemps.
Jusqu'a présent, les études par RPE se sont concentrées sur les charbons et particulierement
sur les corrélations entre les paramétres RPE et le rang d'un charbon', c'est-a-dire son degré de
maturité, lui-méme déterminé par le pouvoir réflecteur de la vitrinite” qu'il contient. Il a été
montré que les largeurs de raie RPE et que les concentrations en spins variaient de fagon
réguliére avec le rang du charbon (Retcovsky et al., 1968 ; Petrakis et Grandy, 1978 ; Kwan et
Yen, 1979) et que cette variation n'était possible que grace a 'apparition, dans les charbons de
haut rang, de systémes aromatiques de grande taille qui pouvaient supporter un grand nombre
de spins délocalisés. Cette interprétation a d'ailleurs été confirmée par l'utilisation de
techniques RPE a haut champ et haute fréquence (Bresgunov et al., 1990a, 1990b).

Il y a huit ans, Dickneider (1997) fait un résumé des quarante années de recherche sur
la RPE des charbons. Les parameétres les plus souvent mesurés sont alors la largeur de raie pic
a pic, la densité de spins et le comportement en saturation du signal avec la puissance micro-
onde appliquée.

La largeur de raie est sensible a tout changement du caractére aromatique du kérogene.
La perte d'hydrogénes a pour conséquence d'augmenter I'aromaticité du systéme, ce qui réduit
le couplage des électrons avec les hydrogeénes adjacents, et qui a pour effet d'engendrer une
diminution de la largeur de raie. Parallelement, les interactions d'échange entre les €lectrons
ou le mouvement des €lectrons, apparait avec les hautes concentrations en spins et produit un
rétrécissement du signal dii au recouvrement des fonctions d'ondes moléculaires (Silbernagel
et al., 1984).

L'intensité RPE, qui est proportionnelle a la concentration en spins, augmente avec
la maturité de la MO. En effet, plus le nombre de systémes aromatiques augmente, plus les
radicaux peuvent étre stabilisés par des processus de délocalisation et plus leur nombre

s'accroit.

! charbon : roche sédimentaire stratifiée résultant de la décomposition, a I'abri de l'air, en milieu lacustre ou
cotier, de débris végétaux sur lesquels se sont déposés des sédiments. Par opposition aux kérogénes, les charbons
forment des dépdts massifs sous forme de veines plus ou moins épaisses. Il n'y a en fait pas de différences
fondamentales de structure entre kérogeénes et charbons, ces derniers étant semblables aux kérogénes de type 111
(Durand, 1980).

? vitrinite : plus petit composant des charbons reconnaissable au microscope, il correspond au matériel ligneux
(tiges, troncs, racines et branches).
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Finalement, le comportement en saturation avec la puissance micro-onde refléte les
interactions entre un radical et son environnement, ce comportement peut étre corrélé a la
maturité du charbon (Silbernagel et al., 1984) ou du kérogéne (Dickneider, 1995). La mesure
de la saturation évalue la réponse des radicaux a des changements de puissance micro-onde.
Elle est dépendante des temps de vie (temps de relaxation spin-réseau T;) et des niveaux des
¢tats d'énergie des spins électroniques. A basse puissance, un radical carboné absorbe
I'énergie et la dissipe a son environnement par des mécanismes de relaxation spin-réseau. A
puissance micro-onde €levée, le processus de relaxation est moins efficace de telle sorte que
1'équilibre thermodynamique entre les états de spin est bouleversé, provoquant la saturation du
signal. Les ¢tudes ont montré que plus la MO est mature, moins le signal RPE des

radicaux est saturable.

Il est également connu que, dans la nature, les radicaux produits dans les kérogenes
lors des processus de maturation peuvent étre générés par trois sources différentes (Austen et
al., 1966) :

- les réactions enzymatiques, sous oxydation de l'air environnant ou non, produites
pendant la diagenése, ce cas ne nous concerne pas (voir chap. I, § IV.2),

- la radiolyse, 1'énergie libérée par la radioactivité des €léments naturels piégés dans la
matrice minérale peut générer des radicaux dans la matieére organique des sédiments (Lewan
et al., 1991), cet aspect sera abordé dans la section IV.

- la pyrolyse, qui implique la génération de radicaux par rupture homolytique de
liaisons. C'est cette méthode qui a été utilisée par les chercheurs pour essayer de comprendre
les processus de maturation et notamment le processus de carbonisation (carbonification ou
houillification en conditions naturelles), qui au sens strict du terme, correspond a la
transformation d'une substance chauffée en solide carboné, sous vide ou en atmosphére non

oxydante.

1.2 Les expériences de maturation thermique de Mrozowski

Les travaux les plus importants sur 1’étude du processus de carbonisation de composés
carbonés et de matériels biologiques par traitements thermiques ont été effectués par
Mrozowski (1988a, 1988b). Ce chercheur a réalisé, il y a une quinzaine d’années, une série
d’expériences RPE montrant I’évolution de la concentration en radicaux organiques et de la

largeur de raie RPE au cours de traitements thermiques isochrones, par pas de température
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croissante (20 a 30°C), sur des composés carbonés d’origine biologique et non biologique.
Lors de ce processus de maturation artificielle, la RPE a révélé 1’apparition puis la disparition

de radicaux stables dans tous les composés carbonés comme le montre la figure I11.1.
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Figure II1.1 : Concentration en spins et largeur de raie de charbons américains en fonction de la

température de traitement thermique, d'aprés Mrozowski, 1988b.

Les charbons étudiés dans la figure III.1, ont une maturité décroissante de 1’échantillon
1 (anthracite, le plus évolué) a 1’échantillon 6 (Ie moins évolué). On voit que la concentration
en radicaux atteint un maximum vers 550-650°C puis décroit au dela.

I1 s’agit 1a d’un processus accéléré de maturation de la maticre carbonée.

I a montré que la création de radicaux organiques ¢était bien liée a la perte
d’hydrogenes puisque la figure I11.1 montre que I’allure générale de la courbe représentant la
concentration en spins/g en fonction de la température de traitement thermique est fonction du
pourcentage de carbone ou d’hydrogéne contenus dans le charbon. Ainsi, le charbon 6 le
moins mature, qui ne contient que 72% de carbone est celui qui présente la plus forte
augmentation de concentration en radicaux au cours du traitement thermique. Au contraire, le
charbon le plus mature, qui contient 91% de carbone, ne montre pas d’augmentation de
concentration en radicaux au cours de ces traitements.

Mais, Mrozowski s'est surtout attaché a démontrer a 1’aide d’un modéele cinétique, que
le processus de formation des radicaux dans les gisements de charbons (processus obtenu
dans la crolite terrestre a faible température et sur des temps géologiques) était identique a
celui réalisé "artificiellement" par traitements thermiques en laboratoire (a haute température

sur des temps beaucoup plus courts), (Mrozowski, 1988b). Il a ainsi formulé une relation
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temps-température qui, pour une matiere carbonée donnée, montre la possibilit¢ de la faire
vieillir artificiellement.

Pour se faire, il a montré dans un premier temps, qu'il était possible d'accéder par RPE
a I'énergie d'activation de formation des radicaux, (notée A par la suite) et que celle-ci
augmentait avec le degré de maturité du charbon.

Ainsi, en postulant que la cinétique de réaction est d'ordre 1, la concentration en spins

N(T,t) au temps t et a le température T peut s'écrire :

-A(T)
N(T,t)=K.t=K,.e
(T,t) 0+ €XP( T

).t (Eq IIL1)

avec k la constante de Boltzman et K la constante cinétique.

En s'appuyant par exemple, sur les courbes expérimentales de la figure I11.2, il est
possible de montrer qu'une méme concentration en spins peut tre atteint soit en chauffant
I'échantillon a une température T; pendant t; =2 h et 5 min soit en le chauffant a To = AT + T,

pendant tp =5 min :

N (T1,t1) =N(Ty, to) (Eq I1.2)
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Figure II1.2 : Détermination de AT pour des concentrations en spins équivalentes. Les points
expérimentaux ont été établis pour deux séries de traitement thermiques (la premiére avec des
symboles vides et la seconde avec des symboles pleins). Les oet les » font référence a des temps de

chauffage de 5 min et les 7 et les A a des temps de chauffage de 2h.

D'ou en remplacant dans 1'équation Eq II1.2, les expressions respectives des
concentrations données par 1'équation Eq III.1 et en utilisant 1'approximation que pour AT

petit, A(T;) = A(Ty), on obtient :
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k.T, T
A= ( ) (Eq IIL3)
AT

Enfin, en extrapolant 1'équation Eq II1.3 a une gamme de température couvrant pres de

700°C, il a établi la relation temps-température suivante :

T=T, / [1 + k1o ln(t):| (Eq I11.4)
At
AT In(t/t,)
=T, 1+—0— 7707
0/ [ T, In(t,/ to)} (Eq 11L.5)

ou A/k est remplacé dans l'équation Eq IIL.5 par sa valeur dans I'équation Eq IIL.3.

1.3 Les mérites et les insuffisances des expériences de Mrozowski

Dans son étude, Mrozowski (1988a, 1988b) s'est focalisé sur l'interprétation de
'évolution de la concentration en radicaux en fonction des traitements thermiques. Il a le
mérite d'avoir démontré en utilisant un mod¢le cinétique simple, peut-étre incomplet, une
relation temps-température de chauffage. Pour la premicre fois, il a été démontré qu'il était
possible d'atteindre un méme stade de maturité par un traitement thermique court, de I'ordre
de quelques minutes, mais a haute température (quelques centaines de degrés) ou par un
traitement long a 1'échelle du milliard d'années a faible température (inférieure a 100°C). Il a
¢galement montré, ce que I'on soupgonnait depuis longtemps, que le processus de maturation
¢tait irréversible : " The most important feature of the carbonization process is (...) that it is a
one-way street”. Comme les réactions inverses ont des énergies d'activation tres élevées, le
processus ne peut que se poursuivre sans jamais atteindre les conditions d'équilibre.

Cependant, il ne s'est pas attaché a 1'évolution particuliére des autres parameétres RPE.
Il mentionne, notamment, 1'évolution de la largeur de raie mais en occultant toute
interprétation.

Il a étudié des échantillons qui ne contenaient que de la matiére organique concentrée
sans minéraux, mais aucune ¢tude de maturation n'a été effectuée sur des roches contenant
kérogénes.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes donc intéressés a 1'étude de la maturation
de la matiere organique fossilisée dans une roche, sans isolement préalable, en s'appuyant sur
le protocole de Mrozowski. Notre étude n'a pas pour but d'étudier finement la cinétique de

carbonisation de la matiere organique fossilisée mais de caractériser ses grands stades de
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maturation, d'é¢tudier finement 1'évolution des paramétres RPE et de tester notre marqueur

d'dge, en parcourant la totalité des temps géologiques de maniere accélérée.

I1. Vieillissement accéléré des cherts

11.1 Cas des cherts "jeunes' (dge < 400 Ma)

Le vieillissement artificiel par traitements thermiques des cherts les plus jeunes,
Clarno et Rhynie, a pour but de caractériser 1'évolution des signaux RPE et d'identifier les
différents stades de maturation d'une MO fossilisée. Les paramétres RPE des centres MOI®
pourront par la suite étre utilisés comme des marqueurs de syngénécité de la MOI dans les
cherts anciens, c'est-a-dire pour déterminer si cette matieére organique est contemporaine du
dépot de la silice dans 1'océan primitif, ou si elle est due a une contamination récente par des

bactéries endolithiques.

II.1.1 Description des expériences

Trois échantillons de cherts jeunes, de quelques dizaines de milligrammes, sous forme
de petits éclats d'un a deux millimétre cubes en volume, ont été placés dans des tubes de
quartz laissés a l'air libre ou placés sous vide secondaire. Ils ont ensuite subi un vieillissement
artificiel. Les tubes RPE contenant le chert de Rhynie (396 Ma) a été scellé sous une pression
inférieure a 10 mbar. L'étude comparative de 1'évolution du chert de Clarno (45 Ma), & l'air
ou sous vide, a permis d'obtenir des informations sur la nature et 1'évolution des différents
radicaux organiques présents dans le chert. Ainsi, en présence d'O,, les signaux RPE des
centres MOI" sont élargis permettant I'étude seule des radicaux organiques isolés. La figure
I1.16 du précédent chapitre illustre parfaitement les conséquences de la présence ou non d'un
gaz paramagnétique (O,) au contact du chert de Clarno.

Chaque échantillon a ensuite subi des traitements thermiques isochrones et
cumulatifs : ils ont ¢été chauffés dans un méme four tubulaire, pendant 15 minutes, a
température fixe depuis 70°C jusqu’a 770°C, par pas successif de 30°C ou 50°C. Apres
chaque traitement, les spectres RPE sont enregistrés a température ambiante et a quatre ou
cinq puissances micro-onde différentes afin de toujours choisir le spectre qui offre le meilleur
rapport signal/bruit tout en s'assurant que le signal RPE ne sature pas, afin de mener les

analyses quantitatives correctes.
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11.1.2 Evolution des spectres RPE

L'évolution générale de l'allure des spectres RPE des cherts de Clarno et de Rhynie

avec les traitements thermiques peut étre observée sur les figures I11.3 et I11.4, respectivement.
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Figure I11.3 : Représentation de I'évolution du spectre RPE du chert de Clarno sous vide, en fonction
des températures de traitement. Temps de chauffage a chaque pas de température : 15 min.

Spectres enregistrés a température ambiante, a une puissance micro-onde de 0,1mW.
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Figure I11.4 : Représentation de I'évolution du spectre RPE du chert de Rhynie sous vide, en fonction
des températures de traitement. Temps de chauffage a chaque pas de température : 15 min.

Spectres enregistrés a température ambiante, a une puissance micro-onde de 0,1mW.
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Ainsi, le chert de Clarno trait¢ sous vide (figure III.3), ne montre pas d'évolution
significative de la raie des centres MOI® pour des traitements thermiques compris entre 70°C
et 420°C. Au-dela de cette température, la transition grandit jusqu'a ~ 620°C puis diminue,
tandis que le largeur de raie atteint un minimum de 0,08 mT. Le méme comportement est
observé pour le chert de Rhynie (figure 111.4), bien que quelques changements mineurs sont
observés pour des températures de traitement comprises entre 70°C et 420°C, comme on le

note plus en détails sur la figure I11.5.
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Figure IIL.5 : Evolution du spectre RPE du chert de Rhynie sous vide, en fonction des températures
de traitement de 15 min, entre 70°C et 420°C. Spectres enregistrés a température ambiante, a une

puissance micro-onde de 0,1mW.

Ici, le signal des radicaux MOI® augmente jusqu'a ~ 320°C puis diminue pour
disparaitre complétement vers 420°C. La raie des centres MOI® est dissymétrique et fortement
inhomogene dans les premiers spectres, ce qui refléte soit une anisotropie du facteur g, soit la
superposition de plusieurs signaux de MOI® avec des facteurs g trés peu différents, puis la raie

se symétrise vers 420°C apres la disparition des différents radicaux et centres

paramagnétiques.
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Les spectres RPE du chert de Clarno, enregistrés sous atmosphére ambiante, montrent
le méme comportement que ceux du chert de Rhynie (figure I11.6). L'interaction de 1'oxygéne
moléculaire de 'air avec les centres MOI® élargissent considérablement leur signal jusqu'a ce
qu'il soit impossible de le reconnaitre, a tel point que la plupart des centres MOI® (ceux qui
sont accessibles a Oy) ne sont pas observables et de ce fait, les radicaux moléculaires sont
aisément détectables. Ce comportement, qui n'a été observé qu'avec ce chert, est une
conséquence de la porosité de la roche. Le fait que le spectre du chert de Rhynie reste le

méme a l'air et sous vide indique 1'absence de porosité ouverte de ce chert.
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Figure I11.6 : Evolution du spectre RPE du chert de Clarno sous air, en fonction des températures de traitement de

15 min, entre 70°C et 420°C. Spectres enregistrés a température ambiante, & une puissance micro-onde de 0,1mW.

135



Chapitre III- Evolution des marqueurs paramagnétiques au cours du vieillissement artificiel de la matiere
organique

Le nombre des radicaux CHse augmente jusqu'a une température de traitement
thermique d'environ 300°C puis ils disparaissent vers 375°C. Durant cette évolution, la raie
des centres MOI" anisotrope devient de plus en plus symétrique au fur et & mesure que la
température de traitement thermique augmente, de facon semblable au chert de Rhynie. Les
défauts ponctuels de la silice disparaissent également tous vers 400°C. Il apparait donc
clairement que l'augmentation d'intensité du signal des centres MOI® est précédée de la

modification et de la disparition des autres radicaux.
Malgré le fait que les spectres RPE différent nettement d'un échantillon a l'autre a ce
stade, principalement du fait de la nature des précurseurs, l'évolution est ensuite commune

aux cherts de I'Eocene (Clarno, 45 Ma) et du Dévonien (Rhynie, 396 Ma).

11.1.3 Evolution des paramétres RPE sous vieillissement artificiel

La figure III.7 représente I'évolution, sous l'action des traitements thermiques
isochrones, de la largeur de raie pic a pic ABy,, de la concentration totale en spins dans la
roche N et du facteur g de la raie des centres MOI" dans les cherts de Clarno et de Rhynie.
Malgré quelques différences en deca de 320°C, il apparait que tous les échantillons suivent la

méme évolution. Nous pouvons distinguer quatre grands stades d'évolution.
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Temps de chauffage : 15 min. a) largeur de raie RPE, b) facteur g, ¢) concentration en centres MOI dans le chert.
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= Le stade I s'é¢tend depuis la température ambiante jusqu'a 250°C a peu pres. Il n'existe pas
d'évolution majeure des paramétres RPE au cours de ce stade.

La concentration, Ny, en centres MOI’, est faible. La largeur de raie RPE, toujours
supérieure a 0,5 mT, montre que les espeéces paramagnétiques sont suffisamment isolées les
unes des autres pour que les interactions entre elles soient négligeables, mais interagissent
avec les protons de la MO par interactions dipolaires. Les facteurs g des cherts de Clarno et de
Rhynie sous vide différent trés l€gerement mais ils restent supérieurs a 2,0036, ce qui nous
donne une estimation du rapport atomique O/C proche de 0,4, en se référant a la figure 11.6.

La forme dissymétrique de la raie des centres MOI® révéle une faible anisotropie et/ou
une distribution des facteurs g. Enfin, la petite diminution puis l'augmentation du facteur g,
tout comme la 1égére diminution de la largeur de raie d'environ 0,1 mT, reflétent sans doute
plus une légére symétrisation du signal des centres MOI® qu'une variation de la teneur en
hétéroéléments.

Le stade I est avant tout le domaine d'existence des radicaux moléculaires : le radical

D et les radicaux méthyles voient notamment leur intensité augmenter.

» Le stade II s'étend d'une température de traitement de ~ 250°C a ~ 420°C. Cette seconde
zone est marquée non seulement par la disparition des radicaux moléculaires et des défauts
paramagnétiques dans la partie minérale, mais principalement par la diminution du facteur g
qui passe de 2,004(5) a 2,002(5), ce qui révele la perte d'hétéroéléments (sous forme de COs,
H,0, Ny, ...). Ce stade correspond a la chute rapide du rapport O/C qui passe de > 0,4 a < 0,1
(figure 11.6).

La variation de la largeur de raie dépend, quant a elle, de I'échantillon : si elle reste
constante pour Rhynie, en revanche, elle augmente pour Clarno dans des proportions
différentes suivant que I'échantillon est sous vide ou a l'air : elle subit une variation de 0,1 mT
sous vide et 0,2 mT sous air. Ces petits changements ne sont pas simples a expliquer. Comme
c'est mentionné dans le §II du chapitre II, ce paramétre est sensible a la fréquence d'échange
entre spins, aux interactions hyperfines non résolues avec les noyaux hydrogenes, a une
anisotropie résiduelle ou encore a une distribution de facteurs g. Ici, comme on perd des
hétéroéléments, certains centres MOI" sont encore oxygénés alors que d'autres ont déja perdu

leurs hétéroéléments. On a donc des variations dans les proportions des différents centres

MOI® qui composent la raie RPE. La transition principale est donc composée d'une
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distribution de raies de facteurs g différents, d'ou son élargissement et 1'augmentation de sa

largeur de raie AByy.

» Le stade III s'étend d'une température de traitement thermique de ~ 420°C a ~ 620°C. Il
est marqué principalement par la chute de la largeur de raie corrélée a une augmentation de la
concentration en spins dans 1'échantillon. N; atteint son maximum a une température d'environ
520°C pour Rhynie et 600-620°C pour Clarno.

L'effondrement de la largeur de raie s'explique par l'augmentation de la fréquence
d'échange avec la concentration en radicaux, accompagnée d'une diminution des interactions
hyperfines non résolues due a la perte de protons au cours du chauffage. Dans cette gamme de
température, la largeur de raie AB,, passe de 0,6-0,7 mT a moins de 0,1 mT. En s'appuyant
sur la figure II.7, il est possible d'évaluer l'augmentation de la concentration N
(spins/grammes de MO) en centres MOI® au sein méme de la matiére carbonée des deux
cherts. Elle passe de 2x10" a 5x10" spins.g™ entre 420°C et 620°C.

Le stade III est une zone de production intense de radicaux. Par exemple, la
concentration totale, Nyen centres MOI® dans le chert (spins/grammes de chert), pour
I'échantillon de Clarno sous vide, est multipliée par plus d'un facteur 4 en passant de ~
0,8x10"" a 3,5x10'7 spins.g”. En ce qui concerne le chert de Rhynie, il n'est pas possible
d'évaluer l'augmentation de N; car nous n'avons pas pu mesurer sa valeur, avant 450°C.
Néanmoins, la variation de N; suit le méme schéma que celle du chert de Clarno pour
atteindre une concentration maximale de 5,5x10'° spins.g™".

Il est intéressant de noter que la raie des centres MOI® devient parfaitement symétrique
a ce stade, lorsque la majeure partie des hétéroéléments est perdue. Ceci prouve que la
symétrisation de la forme de raie est partiellement due & une réduction de la différence de
composition en hétéroéléments parmi les centres MOI®, ce qui provoque une réduction de la
distribution des facteurs g.

Il est également intéressant de noter que la concentration maximale en centres MOI”
est de 1,25x10" spins.g™ pour Clarno sous air et qu'elle de 3,6x10' spins.g” pour Clarno
sous vide, ce qui indique que 65% du signal n'est pas détecté lorsque O, interagit avec les
centres MOI". Ceci donne une idée de la porosité ouverte assez importante du chert de Clarno.

Ce stade correspond donc a une accélération du processus de carbonisation, qui se

manifeste par I'augmentation rapide du nombre de radicaux.
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= Le stade IV s'¢tend au-dela de la température de traitement thermique de 620°C. Il est
marqué par une chute de la concentration, Ny, en centres MOI® dans la roche, tandis que la
largeur de raie reste constante. Ceci indique que la quantité totale de radicaux diminue alors
que la distance entre les centres MOI® reste constante. Ce comportement peut étre expliqué
par le fait qu'une fois la concentration limite de ~5x 10"’ spins.g™ atteinte, la distance entre les
centres MOI" devient si petite que le taux de recombinaison devient plus grand que le taux de
création. Les radicaux, stabilisés sur des unités aromatiques, se recombinent probablement par
appariement de deux spins. Ceci engendre la formation d'unités polyaromatiques plus ou
moins ordonnées qui voient leur taille progressivement augmenter. Le fait que les distances
entre les centres MOI" restants n'augmentent pas pendant la phase de recombinaison peut
s'expliquer par un processus de condensation, ou les USB plus ou moins ordonnées et
porteuses d'un radical se condensent pour former des domaines polyaromatiques qui

augmentent en nombre et en taille au détriment de la phase désordonnée.

Il est intéressant de noter que seul 1'échantillon de Clarno sous air voit son facteur g
réaugmenter (figure I11.7.b) alors que les facteurs g des échantillons sous vide n'évoluent plus.
La teneur en hétéroéléments des centres MOI® du chert de Clarno sous air augmente donc a
nouveau. Ceci peut tre interprété comme un phénomene de ré-oxydation de la MOI par 1'0,

environnant les poches de matiére carbonée.

Ces mesures RPE confirment qu'a la fois le chert de Clarno et le chert de Rhynie sont
seulement dans les premiers stades de maturation puisque les deux cherts présentent les
mémes évolutions de I, AB,, et de g avec le processus de vieillissement artificiel. L'évolution
thermique de ces paramétres (figure I11.7) est utilisée par la suite comme le schéma permettant

d'évaluer le stade d'évolution de la MOI dans les cherts précambriens.

11.2 Cas des cherts précambriens

La premicre observation est que le vieillissement thermique des cherts précambriens
révele un comportement différent que celui observé pour les cherts de 1'Eocéne et du
Dévonien.

Dans le cas du chert de 1,88 milliard d'années (Gunflint), tous les paramétres RPE

(figure I11.8) montrent que le processus de carbonification est largement engagé. En premier
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lieu, 1'évolution thermique de l'intensité I montre que le stade ou la teneur en centres MOI" est
maximale (stade III) a déja été atteint, puisque I reste constante jusqu'a une température de
~420°C (=10'7 spins.g™"), augmente 1égérement jusqu'a 1,4x10'" spins.g™ vers 530°C, puis
décroit brusquement de la méme fagcon que pour les cherts de I'Eocéne et du Dévonien. Ceci
est confirmé par I'évolution thermique de la largeur de raie AB,,, qui est égale 0,23mT depuis

la température ambiante jusqu'a 500-550°C puis décroit jusqu'a 0,03 mT a plus haute

température.
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Figure IIL.8 : Effet des traitements thermiques sur la largeur de raie pic a pic AB,,, la concentration
totale en centres MOI® et le facteur g dans le chert de Gunflint (1,88Ga). Temps de chauffage : 15 min
par pas de 30°C.
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La comparaison de ces résultats avec la figure III.7 montre que le stade de maturation
du chert de 1,88 milliard d'années correspond a celui atteint par les cherts de Clarno et de
Rhynie chauftfés a ~ 570°C (fin du stade III).

Malgré les similitudes des signaux RPE des deux cherts précambriens, la figure I11.9
montre que le chert de 3,4 milliards d'années a atteint un stade de maturation plus avancé que

le chert de chert de 1,88 milliard d'années.
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Figure IIL.9 : Effet des traitements thermiques sur la largeur de raie pic a pic AB,,, la concentration
totale en centres MOI”® et le facteur g dans le chert de Warrawoona (3,46 Ga). Temps de chauffage : 15
min par pas de 30°C.

L'intensité RPE, qui est faible (x9x10'* spins.g™") et constante depuis la température

ambiante jusqu'a environ 400°C, diminue de prés d'un facteur 20 au-dela de 400°C. Ce
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comportement indique que la concentration en centres MOI" a déja atteint son maximum et le
processus de recombinaison des radicaux est déja bien entamé. La plus petite largeur de raie
atteinte par la MO du chert de Warrawoona, AB,,, = 0,12 mT reste constante avec les
traitements thermiques jusqu'a une température de ~ 620°C, puis elle augmente 1égérement
jusqu'a 0,2 mT pour les températures de traitement comprises entre 620°C et 700°C. Cette
évolution indique que la maturité de la MO archéenne correspond au stade atteint par celle des
cherts du Phanérozoique chauffée a une température au moins supérieure a 620°C (stade IV).
La légere augmentation de la largeur de raie AB, observée a haute température, pourrait étre
due a la diminution de la concentration radicalaire due a la migration et a la recombinaison
des centres MOI". Elle peut également étre due a 'anisotropie du facteur g de la raie RPE. En
effet, le traitement thermique du chert archéen transforme progressivement la partie de MOI
désordonnée en domaines polyaromatiques ordonnés. Les radicaux portés par ces grandes
structures ont désormais une orientation préférentielle par rapport au champ magnétique, ce

qui va contribuer a l'anisotropie du facteur g et donc a I'¢largissement de la raie.

Dans son étude RPE des procédés de carbonisation de composés carbonés et de
matériel biologique, Mrozowski (1988a, 1988b) a obtenu des courbes semblables a celles
présentées sur les figures I11.8.a. et I11.9.a. Il a montré que de telles courbes, obtenues pour
des temps de chauffage de 15 minutes, sont décalées vers les faibles températures pour des
temps de chauffage plus longs. Par exemple, sur la figure IIl.1 extraite de l'article de
Mrozowski (1988b), la concentration maximale en spins dans l'anthracite obtenue a 620°C
avec des pas de température de cinq minutes devrait étre atteinte a l'aide d'une température de
chauffage de 250°C maintenue pendant 1 milliard d'années. Il n'est donc pas surprenant que
les stades de maturité des cherts de 1,88 et 3,46 milliards d'années correspondent aux stades
de maturité de cherts jeunes chauffés pendant quinze minutes a ~ 520°C et ~ 620°C,

respectivement.

Il est a noter que le facteur g reste constant (g =~ 2,003) dans les deux cherts
précambriens dans toute la gamme de température des traitements thermiques. Ceci indique
que la perte d'hétéroéléments est terminée dans les deux cherts, le rapport O/C étant stabilisé
autour de 0,1. Cependant, la valeur du facteur g est relativement haute, comparée a celle de
Clarno ou de Rhynie traités a des températures supérieures a 420°C. La présence d'atomes de

soufre dans la MOI pourrait également étre a l'origine de cette valeur particulieérement élevée.
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N'oublions pas que la présence de soufre dans les deux cherts a été mise en évidence et que
constante de couplage spin-orbite du soufre est élevée (A, = 382 cm™), ce qui pourrait

augmenter la valeur du facteur g de manicre significative.

En conclusion, un jeu de trois parametres RPE, qui comprend le facteur g, la largeur
de raie pic a pic ABy, et l'intensité I de la transition des centres MOI" peut donc étre utilisé
comme un véritable marqueur de maturité de la MO dans les cherts anciens, pourvu que ces

cherts ne soient pas métamorphisés (voir effet du métamorphisme au chap.II § IV.2).

Les traitements thermiques isochrones effectués sur les cherts de 1'Eocéne et du
Dévonien inférieur ont montré que les centres MOI® évoluaient en passant par quatre stades.

Le stade I, qui correspondrait grossiérement a la période du Phanérozoique, est
caractérisé par la présence de radicaux moléculaires isolés, probablement localisés en dehors
des poches de matiere organique, et par la progressive apparition de radicaux de type =, notés
centres MOI".

Le stade II devrait grossierement correspondre au Protérozoique supérieur. Il est
caractérisé par la décroissance du rapport oxygeéne-(et autre hétéroélément)-sur-carbone de la
MOIL.

Le stade III qui correspond approximativement au Protérozoique inférieur, est
caractérisé par une augmentation prononcée de la concentration en centres MOI", provoquée
par la perte d'hydrogenes.

Le stade IV représente les temps archéens, il est caractérisé par une diminution rapide
de la concentration totale en centres MOI® dans le chert, alors que leur concentration locale

dans la MO reste constante. Ceci est dG a 1'aromatisation importante de la MOI.

Des études plus fines sont cependant nécessaires pour établir une corrélation entre les

quatre stades et les époques géologiques.

Cette évolution en quatre étapes des centres MOI® peut donc offrir une base utile
pour évaluer la syngénécité de la MOI dans les cherts archéens. La présence, dans un
chert archéen, de centres MOI® avec les caractéristiques RPE d'un stade I pourrait
révéler une contamination biologique récente, par des bactéries endolithiques par

exemple.
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III. Le facteur R;o : un marqueur d'évolution du stade I'V

Les expériences de vieillissement artificiel ont montré 1'évolution des parametres RPE
a travers les ages géologiques mais ces parameétres ne peuvent étre utilisés pour étudier
I'évolution au cours du stade IV, c'est-a-dire au cours de I'Archéen. Le seul parametre qui
¢évolue est l'intensité, mais il est inutilisable car une intensité¢ donnée peut révéler aussi bien
une maturité plus faible dans une roche contenant beaucoup de MO, qu'une maturité élevée
dans une roche contenant peu de MO.

Nous allons voir dans cette section que la forme de raie, par l'intermédiaire du facteur

R0, est un excellent marqueur d'évolution des stades I1I et IV.

I11.1 Evolution de la forme de raie des centres MOI°® des cherts jeunes en fonction

du vieillissement artificiel

La figure II1.10 représente I'évolution de la forme de raie des centres MOI® du chert de

Clarno a l'aide de l'abaque définie sur la figure I1.30, en fonction du traitement thermique.
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10 15 20

Figure II1.10 : Evolution de la forme de raie des centres MOI" avec la température de traitement
thermique (temps de chauffage : 15 min) pour le chert de Clarno. Les courbes montrent les raies
gaussiennes (vert), les raies lorentziennes (rouge) et les signaux expérimentaux (noir). Sur chacun des

graphes, en abscisse : (A,,AB/AB,,A)"* et en ordonnée : (AB/AB,,)".

Les points expérimentaux représentés sur les abaques depuis la température ambiante
jusqu'a la température de traitement thermique de 370°C montrent une grande dispersion des
points qui est due a I'existence des radicaux moléculaires qui superposent leurs signaux dans
les flancs du signal des centres MOI". De plus, dans cette gamme de température, l'intensité

du signal est faible, d'oi un mauvais rapport signal sur bruit et un éparpillement des points

expérimentaux sur les abaques.
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De fagon qualitative, on note également que l'intensité des radicaux méthyles, entourés
de pointillés verts sur I'abaque a 270°C y est maximale.

Le plus intéressant reste le basculement des points expérimentaux qui passent d'une
forme de raie intermédiaire entre une gaussienne et une lorentzienne depuis la température
ambiante jusqu'a 470°C a une forme de raie complétement lorentzienne vers 520°C puis a une
forme de raie supra-lorentzienne au-dela de 570°C.

La méme évolution est observée pour le chert de Rhynie mais n'est pas présentée ici.

I11.2 Evolution du facteur R;, sous vieillissement artificiel

Il est maintenant intéressant de confronter les valeurs du facteur Ry (voir définition au
chapitre II § IV.3.1) obtenues par vieillissement artificiel aux valeurs obtenues pour les roches
naturelles. La figure I11.11 montre 1'évolution sous traitement thermique du facteur R par pas

de 50°C pour le chert de Clarno (45 Ma).
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Figure I11.11 : Evolution du facteur de forme R, pour le chert de Clarno (A ) en fonction de la
température de traitement thermique, abscisse du haut (temps de chauffage : 15 min) et pour les roches

naturelles (¢) en fonction de leur age, abscisse du bas.
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Le facteur R des centres MOI® du chert de Clarno décroit d'une valeur de +2 a une
valeur de -2 entre la température ambiante et 800°C, malgré un petit accident autour de 370-
420°C. A titre de comparaison, les losanges orange représentent les valeurs du facteur Ry de
cherts en fonction de leur age. Les échelles de température et d'age ont été ajustées pour faire
correspondre la température ambiante avec I'dge du chert de Clarno (45 millions d'années) et
la température de 720°C avec l'dge du chert de Warrawoona (3,46 milliards d'années),
donnant la plus faible valeur du facteur Rjj.

La fiabilit¢ de cette procédure de corrélation entre les échelles de temps et de
température (corrélation qui a pour expression T(°C) = 353 log (ége(année))-2,65.103) a
ensuite été testée en soumettant d'autres cherts au méme traitement de vieillissement artificiel
et en plagant les facteurs Ry calculés pour chaque traitement thermique sur la figure
précédente. La figure I11.12 représente 1'évolution du facteur R pour le chert de Rhynie et le

chert de Gunflint en fonction de la température de chauffage.

Température de traitement thermique (°C)

0 200 400 600 800

6.\“‘\

| ‘ perte
4 d'hétéroéléments

0 pmm=mmmmmmm oL Lorentzienne Rjp =0

Facteur de forme
Rio

_47 L R L L |
10°

Age (année)

Figure II1.12 : Evolution du facteur de forme R, pour le chert de Clarno (A), pour le chert de
Rhynie ([J), pour le chert de Gunflint (o) en fonction de la température de traitement thermique,
abscisse du haut (temps de chauffage : 15 min) et pour les roches naturelles (¢) en fonction de leur
age, abscisse du bas. La droite rouge indique la décroissance quasi-linéaire du facteur R, pour des

températures comprises entre 400 et 800°C
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La décroissance du facteur de forme R;p ne semble donc pas décroitre de fagon
monotone sur toute la gamme de température ou encore sur toute 1'échelle des temps
géologiques. Cependant, la décroissance quasi-linéaire (représentée par une droite rouge sur la
figure I11.12) du facteur R; entre 400 et 800°C (0,5 a 3,4 milliards d'années sur I'échelle des
temps) et la présence de l'accident autour de 370-420°C ont été confirmés par le vieillissement
artificiel du chert de Rhynie (396 millions d'années), représenté par des croix ouvertes. Sur les
spectres de ce chert, la raie RPE des centres MOI® se superpose aux signaux des radicaux
moléculaires (Chap.II) et la raie RPE ne devient analysable qu'a une température de 420°C
avec un facteur Rjo = +3. Ensuite, le facteur R;¢ décroit linéairement avec I'augmentation de
la température de traitement pour atteindre une valeur de -2 vers 700°C. Les cercles ouverts
de la figure II1.12 montrent I'effet d'un traitement thermique sur le facteur de forme Ry du
chert de Gunflint (1,88Ga). Seuls les facteurs Ry des traitements thermiques dont la
température est supérieure a 620°C sont représentés car aucune modification du facteur Ry
n'a été observée entre la température ambiante et 620°C. Pour ce chert, le facteur R;o décroit
¢galement de fagon monotone pour atteindre comme prévu, la valeur de -2 des cherts archéens
vers 700°C. Les points s'alignent, également presque parfaitement, sur la droite rouge.

Les valeurs du facteur Ry relativement élevées autour de 400°C peuvent €tre corrélées
a la chute du facteur g a cette température. En effet, c'est une zone de température ou la
matiere organique perd ses hétéroé¢léments. Certains radicaux sont désoxygénés alors que
certains autres sont encore oxygénés, il existe donc une distribution de facteurs g des centres
MOI", qui a pour conséquence une distribution plus ou moins gaussienne des raies RPE d'ou
une remontée du facteur Ry.

L'analyse de la forme de raie des centres MOI® dans les échantillons d'dges différents a
montré une corrélation étroite entre le facteur de forme Ry et 1'age de la matiere organique, ce
qui montre que le facteur de forme est un indicateur de l'dge de la matiere organique d'un
chert. D'autre part, la coincidence entre les points d'un échantillon vieilli artificiellement par
traitement thermique et les points représentatifs des échantillons naturels montre que la
corré¢lation entre le facteur de forme et I'age d'une matiére organique fossile résulte bien d'un
processus cinétique thermiquement activé. Il est alors possible d'en déduire une relation
empirique entre le facteur de forme Ry et 1'dge d'une matiére organique dans la gamme de
température 400-700°C, c'est a dire pour une matiére organique d'age compris entre ~ 400

millions d'années et ~ 3,5 milliards d'années :

Ryo ~-5,349 (£ 0,357) log (age) + 48,9 (£0,9) (Eq. 11L6)
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Cette équation n'est autre que celle de la droite rouge de la figure I11.12.

Nous pouvons finalement conclure que le facteur de forme de raie RPE, Ry, des
centres MOI® dans les cherts pas ou peu métamorphisés constitue une "horloge interne"
de 1I'évolution de la matieére organique a travers les temps géologiques. En particulier,
une valeur négative du facteur Ry comprise entre -2 et -3 indique une MO de I'archéen
inférieur. La relation logarithmique entre le facteur Ry et I'dge pourrait fournir une
méthode simple pour estimer 1'dge d'une MO archéenne et pour détecter la présence
d'une contamination endolithique plus récente. Cependant, il reste a déterminer quel est
le phénoméne physique responsable de la forme de raie "supra-lorentzienne' unique qui
apparait pour la MO vieille de plus de 1 milliard d'années ou chauffée a plus de 600°C.
Pour se faire, nous nous sommes appuyés sur le modéle statistique de Feld'man et

Lacelle (1996).

111.3 Une forme de raie "supra-lorentzienne' : le modeéle de Fel'dman et Lacelle

I11.3.1 Description succincte du modeéle

Fel'dman et Lacelle (1996) se sont intéressés a décrire les formes de raie RMN de
spins nucléaires en interaction dipolaire dans un milieu magnétiquement dilué. Pour cela, a
l'aide d'un modele statistique, ils ont cherché a calculer le signal de précession libre (FID,
Free Induction Decay) d'une distribution de moments magnétiques dilués en interaction
dipolaire. Les grandes étapes du modele et les trois approximations majeures sont les

suivantes.

L'hamiltonien dipolaire, qui décrit I'ensemble des interactions entre un spin et tous ses
voisins, s'écrit :
B 1
>k 2
ou I, la composante z de I'opérateur moment cinétique de spin,
L: les opérateurs de montée et descente.

Dji est la constante de couplage dipolaire entre le spin j et le spin k, telle que :

150



Chapitre III- Evolution des marqueurs paramagnétiques au cours du vieillissement artificiel de la matiere

organique
Yzh 2
Dy = 2—3(1 —3cos ij) (Eq II1.7)

avec v le rapport gyromagnétique, 7 la constante de Planck divisée par 2, rj la distance entre

les spins j et k, 6j I'angle entre le vecteur 1, et le champ magnétique statique.

Le premier terme de l'équation III.6 correspond a une distribution de champs de
résonance et le second terme produit des basculements de spins (mécanismes de flip-flop).
En milieu trés dilué, les mécanismes de flip-flop sont inefficaces car il n'y pas de

conservation d'énergie possible. L'hamiltonien se réduit donc a :
Hy= Y Dy 1,1, (Eq I1L8)

La premiere approximation consiste donc en la troncature de I'hamiltonien dipolaire.

Il reste a évaluer la forme du signal de précession libre G(t) pour le systéme entier, qui

prend en compte tous les spins en interaction dipolaire. Elle se calcule a partir de :
gty 1At
G(t) = Tr(e" Te 1) (Eq 11L9)
Tr(I, 1))

<\

ou L = I £ ily, Iy = 2kl et Iy = 2lky, l'opérateur L. correspondent a la somme des
opérateurs de montée et descente de tous les spins individuels.

Apres des simplifications purement mathématiques, la FID s'écrit :

G(t)=iz [T cos(Dyt) (Eq T11.10)
ko j#(k)
ou la notation j # (k) signifie qu'on effectue le produit sur tous les spins j différents de k et
sans produit sur k parce qu'un spin n'interagit pas avec lui-méme.

Dans le systétme macroscopique, ou les sites sont occupés de fagcon aléatoire, (on
définit par f = N/, la fraction de sites occupés aléatoirement N sur le nombre de sites
vacants NV'), la FID de 1'équation III.10 dépend des configurations ou des arrangements des
positions spatiales des spins.

Il est alors possible de découper cet ensemble macroscopique de spins distribués
aléatoirement en sous-ensembles indépendants {®;}, ou ®; est un facteur d'occupation (®; = 1
lorsque le site est occupé et ®; = 0 sinon). Si chaque sous-systéme possede les mémes

propriétés statistiques, c'est-a-dire la méme fraction f sans aucune inhomogénéité
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macroscopique, alors on s'attend a ce qu'il ait les mémes propriétés macroscopiques que le

grand systéme a l'origine de la FID. La FID du systéme macroscopique entier G(t;{®;}) doit

alors étre équivalent a la moyenne de la FID, (G(t)) ., sur les tous sous-systémes, c'est-a-dire,
G(t;{Di}) - (G(t))c > 0 pour N — o0 .

C'est la deuxieme approximation du modele.

La FID du grand systéme devient donc calculable avec (G(t)) . qui s'écrit :

d°r, d° r2 dP er 1
(G(v). j j xzk: JQ) cos(D ) (EqIIL1D)

ou les intégrations se font sur toutes les coordonnées spatiales tj possibles des j spins, V le

volume de 1I'échantillon et D la dimensionnalité de la répartition spatiale des spins.

On applique enfin la troisieme approximation qui est l'approximation de champ

moyen dans le calcul d'intégrales multiples de I'équation III.11 qui s'écrit alors:

N-1
(G(v), = % x Y {1 +% [d®r, [cos(D ) -1] } (Eq 11L12)
k

Aprés des simplifications mathématiques, (G(t)) . s'écrit :

(G(). = exp[(N 1) ln{l + % [d°r; [cos(Dy ) 1] }j

~ exp {p JdDrj [cos(Djkt) - 1]} (Eq 111.13)

On remarque que le calcul de (G(t)). dans I'équation III.13 dépend de la
dimensionnalité, D, de la répartition spatiale des spins du systéme. Apres simplification, la
FID d'un réseau de spins en interaction dipolaire en milieu dilué s'écrit :

(G(O)e ~ exp [-p(y’ht)”"] (EqIIL14)
ou les facteurs numérique sont omis pour des raisons de clarté, D représente la distribution
spatiale des spins et le facteur devant t dans I'exponentielle est & peu prés le méme pour les 3
distributions spatiales (D = 1, 2 ou 3).

Si Fel'dman et Lacelle ont proposé leur modele pour des systemes de spins nucléaires

(application en RMN), celui-ci n'en reste pas moins valable pour les systémes de spins
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¢lectroniques. Dans ce cas, le calcul est identique, et il faut considérer N carbones portant un

spin €lectronique sur un total de N carbones de la maticre organique.

1I1.3.2 Cas de la RPE des cherts

Supposons une distribution homogéne des centres MOI® dans le kérogéne, alors nous
pouvons facilement évaluer, qu'avec les concentrations locales en spins dans la matiére
organique estimées (~ 5 x 10" spin.g” pour les cherts de Gunflint ou de Warrawoona), la
largeur de raie RPE due a une interaction dipolaire uniquement devrait étre de 1'ordre de 1mT
(Atsarkin, 2001). Or, expérimentalement, on observe des largeurs de raie de l'ordre de 0,1-0,2
mT voire quelques centiemes de milliteslas. Ce phénomene est dii aux interactions d'échange
qui rétrécissent la raie. Il est alors couramment observé une forme de raie purement
lorentzienne comme pour le chert de Gunflint (figure I1.28.b). Pour les cherts de 1'Archéen, la
forme de raie ne plus étre décrite par une lorentzienne. Cette transformation peut étre due a
une augmentation des interactions dipolaires entre radicaux. Cependant, dans le cas d'une
distribution radicalaire 3D (dans les trois dimensions de l'espace), la forme de raie
lorentzienne, qui est caractéristique a la fois d'un rétrécissement par échange et des
¢largissements dipolaires dans des milieux magnétiquement dilués, ne devrait pas étre
transformée. L'apparition d'une "supra-lorentzienne", ou les ailes du signal rejoignent la ligne
de base plus lentement que celles d'une lorentzienne, peut €tre expliquée par une distribution
spatiale des radicaux sur 2 dimensions (2D).

Ce phénoméne a déja été rencontré par Atsarkin (2001) mais il était di a 1'oxygene
adsorbé en surface (2D) des charbons. Les molécules paramagnétiques de l'oxygene
perturbent la fonction d'onde des électrons des charbons provoquant une diminution de 1'effet
des interactions d'échange entre radicaux. Le résultat est que le rétrécissement par ¢échange
disparait et ce sont les mécanismes dipolaires 2D qui prédominent.

Dans notre cas, ce n'est pas l'oxygéne moléculaire qui crée cet effet car tous nos
échantillons sont sous vide (au moins 107 mbar) et l'effet ne se fait plus ressentir pour de
telles pressions en oxygeéne (Atsarkin, 2001). D'autre part, ces déformations de forme de raie

n'ont été observées que pour les cherts les plus anciens.
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Fel'dman et Lacelle (1996) ont démontré que 1'enveloppe de la FID, dans un systéme
ou les spins sont distribués aléatoirement dans des espaces de dimension D = 1, 2, et 3, avait

pour simple expression :
G(1) = G(0).exp((t/T,)"") (Eq TIL1S)

ou T, est le temps de relaxation transverse ou (spin-spin).

On sait que la raie d'absorption RPE g(®) correspond a la transformée de Fourier de la

FID :

o0

1 .
g(0) = WJOG(O exp(iot) dt (Eq T11.16)

Dans le cas particulier de D=3, on obtient I'expression bien connue de la lorentzienne
qui a pour expression analytique :
1 T
g(@=——-=>2— (Eq IL17)
T 1+ (0T,)

ou o est I'écart en fréquence entre un point du spectre et le centre de la raie.

Dans le cas d'une basse dimensionnalit¢ D = 1 ou 2, il n'existe pas d'expression
analytique de la forme de raie. On évalue seulement que, dans le cas d'une distribution des
spins sur deux dimensions, les ailes rejoignent la ligne de base en ™", donc bien plus
lentement que les ailes d'une lorentzienne. C'est ce que nous observons, par exemple sur la

figure 11.29.

Deés lors, il est possible de compléter I'abaque de la figure 11.30 en y ajoutant dans le
domaine des formes de raie "supra-lorentzienne", les courbes représentatives d'un signal RPE
ou les spins seraient en interaction dipolaire en basse dimension, nommées dipolaire 2D et
dipolaire 1D. Comme il n'existe pas d'expression analytique d'un signal "supra-lorentzien",
nous avons calculé la dérivée de la Transformée de Fourier numérique des FID de basse
dimension (2D et 1D) données par l'expression Eq III.15 et nous avons tracé les courbes
correspondantes sur I'abaque de la figure 11.30, qui présentent bien une déviation négative par

rapport a la lorentzienne. La figure II1.13 montre cette nouvelle représentation.
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Figure I11.13 : Abaque représentant les raies RPE classiques : gaussienne, échange 1D, lorentzienne

et celles du domaine supra-lorentzien : dipolaire 2D et dipolaire 1D, ainsi que les points

expérimentaux du chert de Warrawoona.

Les valeurs du facteur de forme Ry des deux nouvelles courbes représentatives d'une
forme de raie dipolaire 2D et dipolaire 1D sont respectivement : Rjo (dipolaire 2D) = -1,7 et
Ro (dipolaire 1D) = - 2,9. Reprenons la figure I11.12 et ajoutons-y ces deux derniéres valeurs

sur la figure II1.14.
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Figure I11.14 : Figure I11.12 avec l'indication des facteurs de forme R,y des formes dipolaire 2D et

dipolaire 1D. 155
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Au-dela de 1 milliard d'années ou d'une température de traitement de 600°C, les spins
se distribuent donc progressivement sur un espace a deux dimensions. La MO archéenne

(>2,5 Ga) sera donc caractérisée par un facteur Rjp< -1,7.

Le mode¢le statistique de Feld'man et Lacelle semble donc bien adapté pour expliquer
la forme de raie "supra-lorentzienne" observée pour des cherts trés anciens. Il reste cependant
a imaginer dans quelle mesure les spins peuvent se répartir sur des espaces a deux dimensions

voire a une dimension, au cours de la maturation de la MO.

111.4 Modéles microstructuraux d'une inclusion organique dans une roche

Nous avons imaginé deux modeles schématiques permettant d'expliquer I'évolution de
la raie RPE et la répartition spatiale des spins au cours du processus de maturation de la

matiere organique.

I11.4.1 Premier modeéle

Le premier modele est exposé sur la figure II1.15.

Répartition 3D Répartition 2D Répartition 1D
inclusion
organique
[
e © °®
Q' (]
%,
°
)
°

domaine

radical aromatique

Figure IIL.15 : 1¥ modéle d'évolution microstructurale d'une inclusion carbonée dans un chert.

Ce modele suppose que la MO est localisée dans des poches compactes (fossiles par

exemple). Il suggere que dans les premiers stades de maturation, les radicaux sont répartis de
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manicere homogene dans 1'inclusion organique. Ces radicaux seraient en interaction d'échange
ce qui donnerait une raie lorentzienne (ou un intermédiaire entre lorentzienne et gaussienne si
le rétrécissement par échange n'est pas pleinement efficace). La maturation procéderait par
une recombinaison des radicaux a l'origine de la création et de I'extension progressive des
domaines aromatiques ne portant plus de spins, par un phénoméne de nucléation-croissance.
Les radicaux, stabilisés sur de petites entités aromatiques désordonnées, se répartissent alors a
la périphérie des systémes aromatiques ou en périphérie de l'inclusion, donc sur des surfaces.
Sur ces espaces a 2 dimensions, I'extension des fonctions d'onde des radicaux ne serait pas
suffisante pour permettre le maintien des interactions d'échange de sorte qu'il ne subsisterait
plus que les interactions dipolaires a 2 dimensions. Le cas extréme est celui ou les radicaux se

distribuent le long d'une ligne, au niveau des joints triples entre domaines aromatiques.

I11.4.2 Deuxieme modeéle

Nous pouvons également proposer un second modele qui tient compte du fait que
vraisemblablement, une unité aromatique est porteuse de plusieurs spins (voir chap. III § I.1).
Ce second mod¢le est présenté sur la figure I11.16.

Dans les premiers stades de maturation, les radicaux sont distribués de fagcon aléatoire
dans toute la poche de matiére carbonée, donc dans un espace a 3 dimensions. Ces radicaux
sont stabilisés sur des petites unités aromatiques orientées aléatoirement dans l'espace
(figurelll.16.a). La concentration en radicaux augmentant avec la maturation, des interactions
d'échange s'installent. Puis la concentration atteint un maximum a partir duquel les
recombinaisons par appariement de spins se mettent en place associant des petites unités
aromatiques entre elles pour en former de plus grandes. C'est un phénomene de condensation
qui s'installe. Ces grandes unités trés désordonnées et présentant des bordures trés découpées
portent alors sur leur périphérie, un grand nombre de spins relativement peu délocalisés. 11
existe donc sur un méme plan aromatique des interactions spatiales a 2 dimensions (indiquées
par les fleches bleues) sur la figure II1.16.b. Pour qu'il existe des interactions entre spins de
deux plans empilés et donc des interactions a 3 dimensions, il faudrait que ces plans soient de
méme taille et soient rigoureusement superposés. Comme il n'y a pas de raison qu'il en soit
ainsi, les interactions seront a trois dimensions que dans les zones ou les périphéries des plans

sont proches les uns des autres (voir figure I11.16.b).
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Figure I11.16 : 2°™ modéle d'évolution microstructurale d'une inclusion carbonée dans un chert.
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D'autre part, nous verrons (chapitre IV) que si les plans aromatiques s'empilent
progressivement, il n'en reste pas moins vrai que l'espace interplanaire reste bien supérieur a
3,35A (espace interplanaire du graphite), il est en moyenne de l'ordre de 3,9 A comme le
montrent les analyses des images prises par MET sur la MO des cherts archéens.

Dans un stade avancé de maturation, les plans aromatiques prennent une forme plus
réguliére, et les spins localisés en périphérie de ces plans prennent progressivement une
distribution 1D (figure II1.16.c).

Ce deuxieme modele, également trés succinct, a 1'avantage d'étre indépendant de la
forme de la poche de matic¢re carbonée et d'étre cohérent avec les expériences de Bresgunov

(1990a, 1990b) qui a montré qu'une unité aromatique €était porteuse de plusieurs spins.
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IV. Encapsulation de précurseurs biologiques et abiotiques dans de la silice:

vers une approche "bio-géo-mimétique' de 1'étude des premiéres traces de

vie.

Les études qui précedent ont montré que le signal RPE des radicaux organiques peut
servir de marqueur d'age de la matiere organique incluse dans une roche siliceuse.
Parallélement a ces études sur roches naturelles, nous avons développé une approche bio-géo-
mimétique constituant a encapsuler différentes sources de carbone, biologiques ou non, dans
de la silice ¢laborée par voie sol-gel. Ce mode de synthése de la silice respecte le plus
possible les conditions de formation par précipitation chimique de la silice dans les océans de
I'Archéen. Un vieillissement artificiel par traitements thermiques identiques a ceux appliqués
précédemment sur les échantillons naturels permet de provoquer une maturation accélérée de
la matrice minérale de synthése et de la matiére organique encapsulée.

L'intérét de cette approche est double. Premic¢rement, elle permet d'évaluer de maniere
contrdlée l'influence de la nature du précurseur sur I'évolution des radicaux et la maturation de
la matiére organique en milieu minéralisé. En effet, on ne doit pas négliger 1'influence de la
matrice qui stabilise chimiquement et mécaniquement les especes piégées. Cette approche a
en particulier été utilisée pour tenter de discriminer entre une origine biologique ou
totalement abiotique de la MO des cherts archéens car si nous sommes maintenant en
mesure d'estimer 1'dge d'une MO, nous ne pouvons pas déterminer si son origine est
biologique ou abiotique.

Pour se faire, nous avons donc encapsulé différents précurseurs dans de la silice sol-gel :

- une protéine, la sérum albumine bovine (SAB),

- des organismes bactériens complets, les cyanobactéries,

- de la sidérite (FeCOs), qui fournit des molécules organiques par décomposition
thermique en présence d'eau et qui a été postulée par certains comme étant a I'origine de la
matiere carbonée des cherts de 3,5 milliards d'années (voir chap. I § I11.4). Cette partie est
décrite dans la section VI de ce chapitre.

Le second intérét de cette approche est de pouvoir obtenir a volonté des échantillons
bien controlés (tous les €léments introduits sont en quantité connue), ce qui laisse une plus

grande liberté de manipulation que lorsqu'on opere avec des échantillons naturels.
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I1V.1 Synthése de roches artificielles

Méme si la formation des cherts dans 1'Archéen ancien est encore trés discutée, sans
doute parce qu'il n'y existe pas de schéma unique, on pense que dans le cas des cherts de
Warrawoona (3,5 Ga), la silice s'est déposée a partir de solutions hydrothermales plus ou

moins chaudes (figure I11.17).

Mid-oceanic ril:lgel

a)

b)

? : e
i i

Eabm =7
L]

Figure I11.17 : schémas montrant deux sources de dépdt de silice de solutions hydrothermales a) basse

température et b) haute température, d'aprés Kato et Nakamura (2003).

Nous savons que le chert de Warrawoona s'est formé prés de sources hydrothermales
de température peu élevée (T<150°C) (figure 11I.17.a). Les particules de silice précipitaient
alors a partir de précurseurs silicatés solubilisés dans la source hydrothermale de basse

température, au contact de l'eau de l'océan.

Le but était donc de mimer, dans la mesure du possible, le piégeage de la maticre
organique lors du processus de formation du sédiment. L'utilisation d'un procédé de synthése
par voie sol-gel s'est imposée et nous avons essayé de reproduire synthétiquement ces cherts
en collaboration avec Cécile Roux et Thibaud Coradin du laboratoire de Chimie de la Matiére

Condensée de Jussieu.

Le procédé sol-gel est une voie de synthése qui permet, par des réactions d'hydrolyse-
condensation, de générer des réseaux d'oxydes par polymérisation de précurseurs
moléculaires. Ces réactions ont lieu en solution et a température ambiante ou proche de
I'ambiante. Ces conditions de chimie "douce" permettent la préparation de matériaux hybrides
organiques/inorganiques. Le procédé sol-gel permet de passer d'une solution initiale,

constituée d'un mélange d'espeéces moléculaires isolées, a un sol de particules de taille
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nanométrique qui restent en suspension, par la condensation de ces précurseurs. Puis ce sol
évolue au cours du temps pour former une gel humide. L'élimination du solvant permet
l'obtention d'un solide (xerogel) sous forme de poudre, de films, de fibres ou de monolithes,

etc.

1V.1.1 Le procédé sol-gel pour l'encapsulation

A) La voie alcoxyde ?

La synthese des gels de silice utilise le plus souvent la voie alcoxyde. La solution
initiale contient, en plus des précurseurs parmi lesquels le TMOS tétraméthoxysilane
(Si(OCHj3)4) et le TEOS tétraéthoxysilane (Si(OCH,CHs)4) sont les plus utilisés, un alcool
utilisé comme cosolvant et de l'eau servant a 1'hydrolyse. Le polymeére inorganique est formé

en deux étapes (nous prenons notre exemple avec le TMOS) :

1) l'hydrolyse des précurseurs conduit a la formation des groupes hydroxyles :
(RO)3Si-OCH; + H,0 < (RO);Si-OH + CH30H
ou R =H ou CHj;

2) la condensation des alcoxydes et des especes hydroxylées conduit a la formation de
ponts oxo par:

- alcoxolation (élimination d'alcool)

(RO)3Si-OCH; + HO-Si(OR);3 < (RO);3Si-O-Si(OR); + CH;0H

- oxolation (¢élimination d'eau)

(RO);Si-OH + HO-Si(OR); < (RO);Si-0-Si(OR); + H,0

La formation du gel peut s'exprimer par I'équation bilan suivante :

Si(OCH3)4 +2 H,0 & SiO; +4 CH;0H

La réaction dhydrolyse méne a I'hydroxylation des alcoxydes par substitution
nucléophile. Les espéces hydroxylées se condensent et forment des ponts p-oxo Si-O-Si qui
assurent la cohésion du réseau. Des groupements alcoxydes résiduels sont toujours présents

dans la structure du gel car cette étape est rarement totale.
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Mais cette voie n'a pas €té utilisée ici pour trois raisons :

- elle introduit des risques de pollution carbonée avec les groupements méthyles et
méthoxy résiduels entre autres. Or, lors des traitements thermiques, nous ne voulons analyser
que le signal di aux précurseurs biologiques incorporés dans le gel.

- ce protocole est a éviter lorsqu'on souhaite encapsuler des bactéries car 1'alcool
présent fait exploser la membrane bactérienne en disséminant toute la matiére carbonée dans
la matrice minérale, or nous souhaitons conserver la matiére organique, confinée dans des
"poches" a l'image des microstructures carbonées mises en évidence dans les cherts de 3,5
milliards d'années.

- le protocole est trop ¢€loigné des conditions de précipitation de silice a 1'époque

archéenne.

B) Pourquoi l'utilisation du procédeé Sol-Gel par voie aqueuse?

La voie aqueuse repose sur la dilution d'un silicate de sodium de formule brute
NaySi307 (27% Si0,, 10% NaOH) dans l'eau. Les oligomeres se décondensent pour former
des oligoméres plus petits comprenant six a sept motifs SiO,, les charges négatives étant
compensées par les charges positives des Na". On hydrolyse ces oligoméres par ajout d'une
solution acide de HCIl pour obtenir des unités HO(Si(OH),),OH, forme majoritaire entre
pH=3 et pH=9. Enfin, les réactions de condensation peuvent étre décrites par le méme schéma
de condensation de fonctions hydroxyles que celui présent en voie organique. A pH =7, la

Al

condensation est quasi instantanée. On obtient des gels de "silice hydratée" amorphe [SiOs,
xH,0], comprenant des cristaux de NaCl, tout comme la silice en cours de formation dans les
océans anciens.

La voie aqueuse est privilégiée car elle s'approche des conditions qui ont prévalu dans
les océans anciens. D'autre part, l'incorporation des protéines ou des bactéries a pH neutre

permet de conserver l'intégrité de ces entités, notamment sous forme de "pelote" pour la SAB.

1V.1.2 Préparation des échantillons

Deux séries d'échantillons de SAB encapsulée ont été synthétisées par voie aqueuse a
un an d'intervalle pour tester la reproductibilité des expériences. Ces échantillons contenaient

15% en masse de protéines pour 56% de SiO; et 29% de NaCl.
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Les cyanobactéries ont été encapsulées par Cécile Roux qui a utilisé la voie aqueuse.
La concentration en bactéries qui est indéterminée dans le gel, est suffisamment élevée pour
permettre l'acquisition d'un signal RPE.

Les deux protocoles expérimentaux d'encapsulation sont détaillés dans 1'annexe 6.

Une fois le gel formé, il est laissé au repos quelques jours (moins d'une semaine) pour
permettre une cohésion plus importante du réseau. Ensuite, tous les échantillons sont
lyophilisés. Les échantillons sont obtenus sous forme de poudre.

Enfin, environ 100 mg d'échantillon sont tassés dans les tubes RPE qui sont scellés

sous vide (10 mbar) (photo IIL1).

Photo IIL.1 : Montage permettant la mise sous vide des tubes RPE.

Il a été dessiné en collaboration avec le souffleur de verre.

IV.2 Vieillissement accéléré des cherts synthétiques

1V.2.1 La SAB encapsulée dans la silice

La SAB a ¢été encapsulée et traitée thermiquement dans les mémes conditions que les
roches naturelles au cours de deux campagnes (une en 2004 et la seconde en 2005), afin de
tester la reproductibilité des résultats obtenus. Nous nous sommes attachés a 1'évolution de la
matieére organique, cependant, le diagramme de diffraction des rayons X présenté dans
I'annexe 7 nous montre qu'a la fin des traitements thermiques, la matrice de silice amorphe

s'est bien transformée en quartz o qui est la phase cristalline de la silice des cherts.
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A) Evolution des parametres RPE sous traitement thermique isochrone

La figure III.18 représente 1'évolution des spectres RPE en fonction de la température
des paliers de traitements thermiques. La raie significative des centres MOI® n'apparait qu'a
270°C. L'intensité du signal croit fortement avant de diminuer brusquement de facon tout a

fait analogue a ce qui a été observé pour les roches naturelles (figures I11.3 etlIl.4).

770°C

270°C
| 2 mT
346 mT -

Figure II1.18 : Spectres RPE réalisés a température ambiante, sous vide, aprés chaque traitement
thermique de 15 min effectué tous les 50°C sur un gel de silice contenant du SAB de la campagne
2004. Les parametres d'acquisition variant selon les spectres, l'intensité a été normée. Chaque spectre

est enregistré avec une puissance micro-onde évitant la saturation du signal.

Les figures I11.19.a, b, ¢ présentent les évolutions au cours des traitements thermiques,
des différents paramétres RPE des centres MOI® de la SAB encapsulée en 2004, de la SAB
encapsulée en 2005 et a titre comparatif, 1'évolution obtenue sur le chert naturel de Clarno (45
Ma). Les figures montrent clairement des évolutions des parameétres RPE tout a fait similaires
pour les deux échantillons de SAB, ce qui montre la reproductibilité de I'expérience, et tout a

fait comparables a 1'évolution observée pour un chert naturel.
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Quelques différences nécessitent d'€tre notées :

- La diminution du facteur g de 1'échantillon synthétisé en 2005 semble intervenir a
des températures légeérement plus élevées que dans 1’expérience de 2004 (figure I11.19.b).
Nous n'avons, pour l'instant, aucune explication a ce phénomeéne.

- Nous remarquons cependant un point aberrant pour la mesure de la largeur de raie a
720°C dans I'échantillon de 2005 (figure II1.19.a). Ce point aberrant peut étre di au fait que le
tube RPE aurait laissé entrer de l'air qui a pu alors diffuser facilement dans la matrice de silice
poreuse. A 720°C, l'oxygene de l'air ré-oxyde la matieére organique, ce qui explique que de
nouveau, nous avons une distribution d'espéces plus ou moins oxydées et donc une
distribution de facteurs g d'ou une augmentation de la largeur de raie. La ré-oxydation
pourrait également expliquer la remontée de la valeur du facteur g autour de 2,0030 a partir de
720°C. A 770°C, on suppose qu'on a une homogénéisation de toutes les especes
paramagnétiques d’ou une largeur de raie bien plus faible et un facteur g toujours autour de
2,0030 car la matiere organique est définitivement oxydée. Nous pensons que les différences
sont plus dues aux conditions de mise sous vide et de préservation du vide qu'a un probléme
de non reproductibilité.

- Finalement, la SAB suit le méme comportement que les cherts naturels, hormis pour
les températures les plus basses pour lesquelles I'histoire antérieure de la roche qui a déja
vieilli ainsi que la nature des précurseurs initiaux, contrdlent les premiers stades du

vieillissement artificiel

B) Qu'en est-il du facteur R;p?

La figure II1.20 représente 1'évolution du facteur de forme Rjo des centres MOI" des

SAB encapsulées en 2004 et en 2005, comparée a celle d'un chert naturel (Clarno).

8
I ®
6L
4 | Clarno
r H
“ oL Figure I11.20 : Evolution du facteur de
5 7 i
@ 1 . forme R des centres MOI’, présents
g o [orentdenne o Nlm ]
= dans la SAB encapsulée en 2004 (m)
r dipolaire 2D )
p [T e et la SAB encapsulée en 2005 (* ),
- ~dipolaire 1D ______ . B, comparée a I'évolution observée pour
Y ey le chert de clarno (courbe continue)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 16
7

Température de traitement thermique (°C)



Chapitre III- Evolution des marqueurs paramagnétiques au cours du vieillissement artificiel de la matiere
organique

On voit trés nettement qu'au-dela de 400°C, les facteurs de forme se superposent
parfaitement, ce qui implique que I'expérience est parfaitement reproductible au-dela de cette
température. On observe méme une petite remontée du facteur R;y au-dela de 700°C pour les
deux échantillons de SAB et pour le chert naturel. Ceci indique que cette remontée est
significative. Entre 270°C et 400°C, on observe une disparité des points. A ces températures
de traitement thermique, le rapport signal/bruit des signaux RPE est d'autant plus mauvais que
la concentration en radicaux est faible et que les spectres RPE sont enregistrés a faible
puissance micro-onde, car c'est au début de formation des radicaux que les centres

paramagnétiques sont les plus facilement saturables.

La figure II1.21 montre I'évolution du facteur de forme R du signal des centres MOI®
de la SAB encapsulée en 2004 comparée a celle des cherts de Clarno, Rhynie et Gunflint.
Cela confirme parfaitement 1'évolution linéaire du facteur de forme pour des températures
supérieures a 400°C. Cette expérience valide définitivement le modéle d'évolution du
facteur de forme R;y et la corrélation dge—température de traitement thermique de la

MO.
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Figure I11.21 : Evolution du facteur de forme Ry, pour la SAB encapsulée en 2004 (®), le chert de

Clarno (A), le chert de Rhynie(), et le chert de Gunflint (o)en fonction de la température de traitement

thermique (temps de chauffage : 15 min), ainsi que pour les roches naturelles (¢) en fonction de leur age.
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1V.2.2 Cyanobactéries encapsulées dans la silice

Nous avons montré quune protéine présente la méme évolution thermique que les
cherts naturels qui contiennent des fossiles de cellules entieres. Il était donc tentant d'é¢tudier
I'évolution de cellules encapsulées, contenant non seulement des protéines mais toute la
machinerie biologique. Nous avons pour cela choisi des cyanobactéries, qui sont les
organismes fossilisés dans le chert de Gunflint.

La figure II1.22 montre 1'évolution des spectres RPE des cyanobactéries encapsulées
en fonction de la température des paliers thermiques. On y voit clairement une similitude avec
les évolutions observées pour la SAB encapsulée (figure I11.18) et pour les cherts de Clarno et

de Rhynie (figures I11.3 et I11.4).

770°C

[
I, w
A
j" 520°C

2mT

| 270°C
346 mT

Figure I11.22 : Spectres RPE réalisés a température ambiante, sous vide, aprés chaque traitement
thermique de 15 min effectué tous les 50°C sur un gel de silice contenant des cyanobactéries. Les
parameétres d'acquisition variant selon les spectres, l'intensité a été normée. Chaque spectre est

enregistré avec une puissance micro-onde évitant la saturation du signal.

Tout comme pour la SAB, le signal RPE des centres MOI” (de trés faible intensité au
départ) n'est apparu qu'a une température de 270°C pour augmenter fortement jusqu'a
atteindre un maximum pour une température de 620°C puis s'effondrer ensuite rapidement.
De la méme fagon, aucun signal de radicaux moléculaires n'a été observé, contrairement aux

cherts naturels.
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Les figures IIl.23.a, b, ¢ et II1.24 présentent 1'évolution des parametres RPE des
centres MOI® au cours de la maturation artificielle des cyanobactéries encapsulées. Cette
évolution est comparée a deux évolutions de référence : celle de la MO du chert naturel de
Clarno de 45 millions d'années et de la SAB encapsulée en 2005. On y voit clairement les

similitudes et les différences entre les maturations de précurseurs de nature variée.

La largeur de raie des cyanobactéries montre la méme évolution que celle de la SAB et
de la roche naturelle (figure II1.23.a). On note cependant qu’il n’y a pas d’anomalie a 720°C,
ce qui tend a montrer que la valeur trés élevée, observée seulement dans un échantillon de
SAB encapsulée en 2005, et qui n’existe ni pour les roches naturelles, ni pour les
cyanobactéries, ni pour 1’échantillon de SAB de 2004, est effectivement un point aberrant di
a une introduction accidentelle d'oxygene.

L’évolution du facteur g est trés proche de celle de la SAB pour les hautes
températures, mais plus proche de celle de la roche naturelle pour les températures moyennes
(figure 111.23.b).

Par contre, I’intensité RPE, qui était trés proche de celle de la roche naturelle pour la
SAB, montre un léger décalage vers les hautes températures pour les cyanobactéries
encapsulées (figure 111.23.c). Ce comportement est inexpliqué pour 1’instant, mais on peut
formuler I’hypothese que ce décalage en température est di a la présence de molécules bien
plus résistantes aux traitements thermiques telles que les lipides de la membrane bactérienne,

par exemple.

Comme pour la SAB, c’est le facteur Ry qui reproduit le plus fidelement la variation
observée dans la roche naturelle (figure I11.24). Il est en particulier surprenant de constater
que méme les accidents de la courbe (maximum a 350°C, ralentissement autour de 550-
600°C, augmentation au-dessus de 720°C) sont fidelement reproduits. La décroissance
linéaire du facteur R, entre 400 et 700°C n'est donc peut étre pas si évidente et 1'évolution du
facteur de forme est peut €tre plus compliqué que celle observée avec la BSA (pas de

ralentissement autour de 550-600°C).
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Figure IT1.24 : Evolution du facteur de forme R,y pour les cyanobactéries encapsulées en 2005 (1), la

SAB encapsulée en 2005 (m) et le chert de Clarno (trait continu).

Le point commun entre la roche naturelle et I’échantillon de silice sol-gel contenant
des cyanobactéries est que tous deux contiennent des organismes entiers, avec toute la
diversité de leur machine biologique. Dans le cas de la SAB, seule une protéine est présente
dans la silice, ce qui peut influencer le détail de la dégradation thermique de la matiére

biologique. Des études complémentaires seraient nécessaires pour préciser ce point.

IV.3 Production de radicaux moléculaires par irradiation

Nous constatons qu'il a été impossible de former des radicaux moléculaires (type
HOCH2*, CH3", ...) par traitement thermique, dans les échantillons synthétisés. Cependant,
les cherts naturels jeunes (4ge < 400 Ma) se caractérisent principalement par la présence de
radicaux moléculaires stables pendant plusieurs millions d'années (voir chapitre II). Si leur
origine n'est pas induite par pyrolyse, nous pouvons envisager leur génération par radiolyse.
Dans le milieu naturel, les roches sont en effet soumises a la radioactivité naturelle. Il est donc
intéressant d'étudier les effets des irradiations sur du matériel biologique encapsulé dans de la
silice. Nous avons donc soumis trois échantillons a une irradiation aux rayons X : des
bactéries environnementales (Serratia Marcescens) encapsulées, de la SAB encapsulée et a

titre comparatif, un culot bactérien issu de la culture des Serratia Marcescens sans matrice
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minérale. L'irradiation a été effectuée dans un générateur de rayons X, pendant 2 heures a une
puissance de 1000W. La figure III.25 présente l'effet de ces irradiations sur les trois

¢échantillons.

SAB
encapsulée

a)

Serratia
Marcescens
encapsulée

b)

| Culot de
CH;* Serratia
c) Marcescens

champ magnétique (mT)

T T T T T

[ T T T T T 1
342 345 348 351 354 357 360
Figure II1.25 : Spectres RPE, enregistrés a température ambiante, sous air, immédiatement apres
irradiation par rayons X des échantillons de a) SAB encapsulée, b) Serratia Marcescens

encapsulées et ¢) culot bactérien de Serratia Marcescens.

Dans les trois cas, nous avons généré des centres MOI® bien que dans une moindre
mesure pour I'échantillon de bactéries encapsulées. Toutefois, seul I'échantillon contenant des
bactéries piégées dans la silice, comporte des radicaux moléculaires parmi lesquels des
radicaux méthyles (figure I11.25.b). Le fait que le culot bactérien non encapsulé ne renferme
pas de radicaux moléculaires, contrairement a 1'échantillon de bactéries encapsulées, semble
indiquer que la matrice minérale contribue a stabiliser ces radicaux générés par irradiation.
Cependant, la présence de radicaux figurés dans 1'échantillon de bactéries encapsulées et non
dans les gels contenant de la SAB n'est, a I'heure actuelle, pas élucidée. L'existence ou la
stabilit¢ de ces especes paramagnétiques pourrait dépendre de la nature des précurseurs
organiques encapsulés ou de la nature de la matrice minérale. Rappelons que les gels
contenant de la SAB ne sont pas issus du méme protocole de synthese que les gels contenant
des bactéries. Si seule la nature du précurseur organique augurait de la génération des

radicaux, le culot bactérien aurait également dii en contenir, or ce n'est pas le cas. Une
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derniere hypothese est que ces radicaux moléculaires pourraient étre générés a partir de petites
molécules encapsulées en méme temps que les bactéries, tels que des nutriments par exemple.
On n'observerais pas les radicaux figurés dans le culot bactérien, car la matiere organique
concentrée offre une multitude de possibilités de recombinaisons, ce qui réduirait
considérablement leur temps vie, a tel point que juste apres irradiation, ils ne seraient déja
plus observables par RPE.

Les irradiations permettent ainsi de générer des radicaux moléculaires.
Vraisemblablement, c'est donc l'irradiation naturelle qui les produit dans les cherts du
Phanérozoique et la matrice de silice qui les stabilise.

En conclusion, 1'approche ''bio-géo-minétique'" qui consiste a encapsuler des
biomolécules et des cellules entiéres dans de la silice vieillie artificiellement reproduit
parfaitement 1'évolution observée avec des cherts naturels contenant des organismes
fossilisés (exceptée la présence de radicaux moléculaires au cours du stade I). Parmi les
parametres RPE utilisés, c'est le facteur de forme Ry qui se révéle le plus intéressant car
il permet de bien suivre 1'évolution de la MO entre 400°C et 800°C, ce qui correspond
grossiérement a la période couvrant 400 millions d'années a 3,5 milliards d'années, soit
la totalité du Précambrien.

Cette approche a également confirmé que 1'évolution de la raie RPE vers une
forme '"supra-lorentzienne'" est parfaitement reproductible expérimentalement, et
représente trés probablement une évolution de la distribution spatiale des radicaux

MOI’ d'une distribution 3D vers une distribution 2D voire 1D.
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V. Analyses complémentaires par spectroscopie Raman

Nous avons utilis¢é la microspectroscopie Raman comme moyen complémentaire
d'é¢tude des roches. Si La RPE permet de sonder 1'échantillon dans son intégralité et donc toute
sa MO, si elle permet de nous donner des informations sur la dimensionnalité des interactions
entre spins, ce qui permet de dater cette MO, néanmoins nous n'avons pas accés a des
informations directes sur la structure de la matiére carbonée.

Depuis ces dernieres années, la spectroscopie Raman est largement utilisée pour la
caractérisation des matériaux carbonés d'intérét géologique, que l'on rencontre dans les
charbons (Quirico et al, 2004), les roches métamorphiques (Wopenka et Pasteris, 1993 ;
Beyssac et al. 2002a, 2002b), les inclusions fluides, ou encore les météorites et les poussiéres
interplanétaires (Zinner, 1995 ; Mostefaoui, 2000). Elle est maintenant reconnue comme étant
I'un des outils les plus appropriés pour étudier des matériaux carbonés désordonnés, compte
tenu de sa trés haute sensibilité a la détection des liaisons carbonées. En permettant de
déterminer un degré d’organisation, c’est un outil précieux pour caractériser les matériaux
carbonés industriels (Lespade, 1984 ; Rouzaud et al., 1983, et bien d’autres plus récemment
comme les pyrocarbones étudiés dans la thése de J.M. Vallerot, 2004), mais aussi pour
préciser un degré de métamorphisme. Ainsi, Beyssac et al. (2002), ont récemment montré que
la microspectroscopie Raman de la phase carbonée permettait d’accéder aux

paléotempératures, températures maximales subies par la roche lors du métamorphisme.

V.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur la diffusion inélastique d'un rayonnement
monochromatique incident par un échantillon. Ce rayonnement diffusé est multicomposant.
La figure I11.26 montre en effet qu'il comporte :

- un premier rayonnement, trés majoritaire, correspondant a la diffusion Rayleigh : la
radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement d’énergie, donc de longueur
d’onde.

- de deux rayonnements, d'intensité environ 10° fois plus faible que le premier, dits
Stokes et anti-Stokes, correspondant a la diffusion Raman. La différence d'énergie entre la
lumiére incidente et la lumiére diffusée correspond aux énergies vibrationnelles de la

molécule. En effet, des phonons, peuvent interagir avec la matiere. Celle-ci absorbe (ou cede)
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de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La
variation d’énergie AE observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux
énergétiques de rotation (pour les gaz uniquement) et sur les modes de vibration de la
molécule ou du matériau concernés.

Du point de vue de la mécanique quantique, les diffusions Rayleigh et Raman
correspondent a I'absorption d'un photon et la transition de la molécule vers un état "virtuel”,
suivie de la réémission immédiate d'un photon vers un état réel. L'état virtuel représente un
¢tat intermédiaire dont le temps d'occupation T pendant le phénomene de diffusion est
tellement court qu'il y a une indétermination AE~ 72/t sur son énergie. L'énergie de cet état

virtuel intermédiaire est donc imposée uniquement par 1'énergie du rayonnement laser.

A
v'=1
Eh v'=0 4 |q)b >
Fluorescence
Niveau
A A virtuel
E) o v Niveaux |D," >
Y Y Y . .
E, v=0 vibrationnels  |®, >

Rayleigh (excitatrice)

Raman Raman
Anti-Stokes Stokes
A N
- Mo O () Mexe - O

Figure I11.26 : Diffusions Rayleigh et Raman. EA et Ea' représentent 1'énergie des deux états
vibrationnels v =0 et v =1 de I'état électronique fondamental. Eb représente I'énergie de 1'état

¢lectronique excité. @,, ®,' et @y, représentent les états correspondants.

Cependant la diffusion Raman est d'autant plus intense que I'état virtuel est proche de
I'état réel correspondant, la probabilité de transition étant proportionnelle au carré du module

(D, [ [®y) (D] i |Pa) Eq IIL18

de: Ty ,
E, +ho—-E, +in
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ou @, et @, représentent les états initial et final, @, 1'état intermédiaire (réel), p est

I'opérateur moment dipolaire électrique et n—0, le paramétre d'élargissement. On voit bien
sur I'expression (1) que plus est proche de |[E, —E,| est proche de #w, c'est-a-dire plus I'état
virtuel est proche de I'état réel @y, plus la transition Raman est intense.

Ainsi, la diffusion Raman de Résonance est un cas particulier de l'effet Raman
intervenant lorsque la longueur d'onde de la radiation excitatrice est proche de celle d'une
transition électronique de la molécule (I'état intermédiaire est 1'état réel). Elle est caractérisée
par l'exaltation de l'intensité du signal jusqu'a un facteur 10°. En pratique, ce phénoméne est
mis en évidence par la présence de transitions du 2™ ordre encore appelées harmoniques
(raies multiples d'une raie d'ordre 1 ou de combinaisons linéaires de raies d'ordre 1).

Si le matériau absorbe directement 1'onde dans un état électronique réel, et si c'est suivi
d'une émission dans le visible, il y a fluorescence : celle-ci peut se superposer plus ou moins
compleétement aux transitions Raman, la lecture du spectre Raman est alors difficile voire

impossible.

V.2 Les spectres Raman des matériaux carbonés

Dans le cas de matériaux carbonés, I'énergie de l'excitatrice approche les transitions
¢lectroniques. On observe alors un effet Raman résonant et/ou de fluorescence, l'intensité de
la lumiére diffusée est treés fortement amplifiée. C'est pourquoi, cette technique semble une
méthode de choix pour I'¢tude des kérogenes dans les roches sédimentaires.

Les spectres Raman de mati¢re carbonée peuvent généralement étre divisés en deux
zones, la premiére (entre 1100 et 1800 cm™) est qualifi¢e de spectre Raman du 1% ordre et la
seconde (entre 2200 et 3400 cm™) est qualifiée de spectre Raman du 2" ordre. Nous ne nous

sommes intéressés qu'a la zone du 1 ordre.

V.2.1 les spectres Raman du 1°" ordre des matériaux carbonés

Le spectre Raman du graphite monocristallin (de groupe de symétrie D¢, et dont les
modes vibrationnels sont donnés par les représentations irréductibles I' = Ay, + 2By, + Ey +
2E»,) est représentatif des deux modes de phonon E,,, seuls modes actifs en Raman.

Le premier mode, Ejg, est un mode de cisaillement et correspond aux vibrations

relatives des atomes perpendiculairement aux plans aromatiques (figure I11.27.a). Ce mode
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apparait a trés faible nombre d'onde, ~ 42 cm™, en raison des trés faibles interactions
(interactions de Van Der Waals) entre les plans de graphéne (feuillets polyaromatiques).
Cependant, il est trés difficile de le séparer de la raie Rayleigh, c'est pourquoi, ce mode est
trés rarement étudié.

Le second mode, Eyy, qui a pour nombre d'onde 1580 cm’!, est noté bande G
(Graphite band). Elle correspond & des vibrations d'élongation des liaisons sp® au sein d'un

méme plan aromatique (figure 111.27.b).

a) b)

Figure I11.27 : Modes a) E,,; et b) Exp.

Cependant, la plupart des matériaux carbonés (kérogenes, charbons, noirs de carbone,
graphite micro/nanocristallin) possédent une structure plus désordonnée que le graphite
monocristallin : ils sont formés de feuillets polyaromatiques plus petits et moins bien empilés
que dans le graphite et contiennent de nombreux défauts structuraux en bordures de feuillet,
entre les feuillets, y compris un nombre plus ou moins important d’hétéroatomes (H, O, N, S).
Il a été remarqué trés tot (Tuinstra et Koenig, 1970) que la présence de désordre et/ou de
défauts par rapport au réseau hexagonal parfait du graphite donne lieu a l'apparition de bandes
additionnelles dans la région du 1 ordre, autour de 1150, 1350, 1500 et 1620 em’

La bande principale, vers 1350 cm™, appelée bande D (Distorded ou Defect), ou
"bande de défauts" résulte de modes de symétrie Aj,, c'est a dire des modes de respiration
(Breathing), qui ne sont actifs que pour des cristallites "graphitiques" de taille finie. Elle est
présente dans tous les carbones désordonnés (Bény-Bassez et Rouzaud ,1985). Les défauts
responsables de la bande D seraient dus a la présence d'hétéroéléments ou encore a des
défauts structuraux a l'intérieur méme d'un plan aromatique (Rouzaud et al., 1983). Ces
défauts intra-plans pourraient étre des pentagones ou des heptagones, des carbones sp® ou
encore des liaisons éther par exemple qui créeraient des discontinuités des liaisons . D'autre

part, des lignes de défauts de fype sp® (o chaque atome de carbone n'est toujours relié qu'a
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trois autres) observées dans les pyrocarbones et créant des ondulations des plans de graphéne,
pourraient également étre a l'origine de la bande D (thése de J.M. Vallerot, Université de
Bordeaux, 2004, en cours de publication).

La bande a4 1620 cm™ est souvent appelée bande D' car elle invariablement liée a la
présence de la bande D et parce qu'elle se comporte comme elle a bien des égards (Raphael,
1978), son intensité¢ diminue par exemple comme celle de D lorsque le degré d'organisation
augmente. La bande D' est si proche de la bande G qu'elle a longtemps été ignorée. Pourtant
ce sont ses variations qui permettent d'expliquer le déplacement apparent de la bande G dans
les matériaux désordonnés (il n’y a pas consensus total sur cette interprétation, méme si elle
est de plus en plus admise). La composante & 1150 cm™ apparait uniquement dans les
matériaux trés désorganisés (certains Dattribuent a des ilots de carbones sp’ et/ou de
pentagones) et la bande a 1500 cm™, trés large, serait due & des défauts tels que des carbones
tétraédriques en bordure des plans aromatiques (Rouzaud et al., 1985).

D'autres bandes de défauts ont été répertori€es et sont présentées dans le tableau II1.1.

dénomination Nombre d'ondes (cm-1) Attribution

1150-1180 matériel peu évolué
1250-1260 sp° C-H quand le matériel est peu évolué
1290-1295 sp> —sp” ™% (+H)

Bande D 1320-1380 défauts intra-plans et hétéroéléments
1500-1550 sp° en bordure de plans aromatiques

Bande G 1580-1590 sp” au ceeur des plans graphénes

Bande D' 1620 sp” de surface

Tableau IIL.1: Attribution classique des bandes Raman de vibration de la matiére carbonée.

V.2.2 Explication physique des bandes de défauts

Trés récemment, un mécanisme de double résonance Raman a été proposé dans la
littérature pour expliquer la présence des bandes de défauts et leur comportement particulier,
notamment la variation de leur position avec la fréquence de 1'onde excitatrice (Thomsen et

Reich, 2000 ; Saito et al., 2002).
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Les phénomenes observés en Raman de double résonance font intervenir des
transitions ¢électroniques dont la position dans la zone de Brillouin est fixée par I'énergie
incidente du laser utilisé. Classiquement, ces lasers ont des énergies inférieures a 3 eV, les
transitions ¢lectroniques permises avec ces énergies ont donc lieu autour du point K du
diagramme d'énergie €lectronique, ou les bandes de valence (BV) et de conduction (BC) se

croisent (figure I11.28.a).

20

10

E (eV)

-10

Figure I11.28 : a) diagramme tres simplifié de deux courbes de dispersion des ¢électrons pour le
graphite, illustrant le croisement de la bande de valence et de la bande de conduction au point K de la
zone de Brillouin, b) Courbes de dispersion des phonons (L: longitudinal, T: transversal, O : optique,
A :acoustique, i : (in-plane) dans le plan, o : (out of plane) en dehors du plan). L'abscisse représente
les vecteurs d'onde des électrons (courbe de gauche) et des phonons (courbe de droite) et les points de

haute symétrie (I' et K) de la zone de Brillouin.

Pour expliquer les phénomenes liés a la double résonance, les BV et BC autour du

point K seront, en premiére approximation, considérées comme linéaires.

A) processus Raman de simple résonance

Le processus Raman classique explique la majorité des spectres Raman des matériaux
ainsi que la bande G. Notons que dans le cas de matériaux carbonés, ce processus est
résonant, c'est-a-dire qu'un niveau électronique intermédiaire réel est mis en jeu dans le
phénomeéne. Il s'agit de la diffusion inélastique de la lumiere par un unique phonon. Ce

processus est schématisé dans le tableau I11.2(a; et ay).

180



Chapitre III- Evolution des marqueurs paramagnétiques au cours du vieillissement artificiel de la matiere
organique

Un électron de moment p = 7k de la BV est excité par un photon incident de moment
7K dans la BC, puis il est diffusé en émettant (ou en absorbant) un phonon de moment 7q

avant de se recombiner avec le trou créé dans la BV en émettant un photon de moment #K'.

La spectroscopie Raman permet de mesurer I'énergie de I'¢lectron 7w, perdue ou gagnée

pendant la diffusion et correspond au déplacement Raman Stokes ou Anti-Stokes.

Un aspect fondamental de la diffusion Raman dans un cristal est que I'électron photo-
excité doit revenir a son état initial avec un moment p = 7k . Dans le processus Raman du 1%

ordre, la régle de conservation du moment total lors de la diffusion est donnée par la relation

i=n
suivante : Zqi =K'-K ~ 0. Ce processus ne mettant en jeu qu'un seul phonon, les seuls

i=1
modes observables en Raman seront les modes de centre de zone de Brillouin (qg=0), au point

I' du diagramme de dispersion des phonons (figure I11.28.b).

Spectres du 1% ordre Spectres du 2™ ordre
(1100-1800 cm™) (2200-3400 cm™)
Processus Raman Processus Raman
de simple résonance de double résonance
l1diffusion inélastique 1diffusion inélastique (1 phonon) 2 diffusions inélastiques
(1phonon) + 1 diffusion élastique (1 défaut) (2 phonons)
, —4
Resonance k+q
o
avant l B!
diffusion
k k
(a1) (c1)
o4
, q T
Résonance <q/ k+q
apres
diffusion
k k
(a2) (b3) (b4) (c2)

Tableau I1L.2: Processus Raman Stokes de simple résonance et de double résonance. Pour chaque
processus, les traits en pointillés montrent un processus de diffusion élastique, et les traits pleins
des processus de diffusion inélastiques. Les ronds pleins indiquent les niveaux réels atteints et les

ronds vides, les niveaux virtuels.
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B) processus Raman de double résonance

Il existe deux processus Raman de double résonance différents faisant intervenir soit
un phonon, soit deux phonons.

1) Le 1 processus explique la présence des bandes de défauts des spectres Raman. 11
fait intervenir deux diffusions : une diffusion inélastique avec émission (ou absorption) d'un
phonon et une diffusion ¢élastique de 1'électron par un défaut ou une impureté. La probabilité
pour un électron d'étre diffusé par interaction avec un phonon étant faible, la probabilité pour
qu'il subisse une deuxiéme diffusion I'est encore davantage. La double résonance
(intervention de deux états ¢€lectroniques réels) est nécessaire pour exalter ces diffusions
successives. L'intensité observée est alors la méme que celle des modes a résonance simple.
Ce processus est schématisé dans le tableau I11.2.

Détaillons le schéma b; par exemple. La premiére étape consiste, pour une énergie
incidente particuliére, a créer une paire ¢€lectron-trou au point k pour lequel la différence
d'énergie entre la BV et la BC est égale I'énergie incidente (1 — a). Il est évident que, pour
une courbe dispersive de phonons variant de fagon monotone, il existe une combinaison (®ph,
q) qui peut faire diffuser 1'électron vers un état de la seconde bande (a — b). C'est le phonon
pour lequel la double résonance existe. Ensuite, 1'électron est diffusé élastiqguement par un
défaut ou une impureté (b — ¢) puis se recombine en conservant son moment nk pendant le
processus (¢ —> 1).

Comme le montre le tableau III.2, on peut s'attendre a quatre types de processus
différents suivant que le défaut diffuse I'¢lectron de fagon élastique ou inélastique et que le

niveau €lectronique réel atteint se fasse a la premiere étape ou a la derniére.

2) La double résonance apparait é¢galement lorsque il y a une diffusion a deux phonons
de méme ¢énergie et de vecteurs d'onde q opposés, sans qu'elle soit forcément induite par la
présence d'un défaut. On observe alors sur le spectre Raman du 2™ ordre, la 19 harmonique &
270, -

Dans les deux processus mentionnés 1) et 2), la double résonance (deux niveaux

d'énergie réels atteints) sélectionne les phonons q.

Finalement, Saito et al. (2002) et Cancado et al. (2002) ont montré qu'il existe deux

types de double résonance, intra-vallée (autour de I') et inter-vallée (autour de K). Dans les
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deux cas, les conditions de double résonance sont remplies pour q~0 et q~2k. le vecteur
d'onde électronique k étant déterminé par la transition électronique correspondant a I'énergie
du laser incident, elle-méme limitée a 3eV. Les portions explorées de la zone de Brillouin
explorées sont les domaines [0 ; K/4] et [3K/4 ; K].

Ce résultat est particulicrement intéressant puisqu'en changeant 1'énergie du laser
incident, on sélectionne un k différent. Il suffit alors pour chaque longueur d'onde du laser, de
noter les fréquences des pics observés, et les variations de ces fréquences en fonction de k (et
donc de q) décrivent les courbes de dispersion des phonons autour de I" et de K (figure 111.29),

jusqu'ici uniquement accessibles par diffusion des neutrons.
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Figure I11.29 : Courbes de dispersion des phonons entre I' et K dans le graphite, issues de calculs ab
initio. Les points expérimentaux correspondent aux fréquences des pics Raman observées pour
différentes longueurs d'ondes incidentes. Ils sont placés grace aux régles de sélection de la double

résonance.

Les bandes du spectre du 2™ ordre, seules représentatives de 1'établissement d'un ordre
tridimensionnel dans le réseau "graphitique" (Lespade,1984) n'ont pas ¢été analysées car le

temps nous a manqué pour pouvoir les étudier.

V.2.3 Sensibilité des parameétres des bandes D et G a la structure du carbone

Les caractéristiques spectrales Raman des matériaux carbonés sont particuliérement
sensibles au degré général d'organisation de la matiere carbonée. Par conséquent, lorsque la

maticre carbonée subit une transformation structurale, ses signatures Raman vont se modifier.
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Les parametres classiquement €tudiés sont la position des bandes, la largeur de bande a mi-
hauteur (FWHM, Full Width of Half Maximum), le rapport des intensités (comprendre
hauteur) Ip/lg et le rapport des surfaces Ap/(Ap +Ag).

La largeur des bandes D et G tend a décroitre en méme temps que le degré d'ordre
augmente (Bény-Bassez et Rouzaud ,1985 ; Wopenka et Pasteris, 1993, Beyssac et al., 2002 ).

L'évolution de la position de la bande G est plus complexe. Pour des carbones
extrémement désordonnés, la position de la bande G tend a croitre depuis sa valeur dans le
carbone amorphe (~ 1500 cm™) jusqu'a ~ 1600 cm™ lorsque l'ordre augmente. Puis, & partir de
ce carbone graphitique formé d’USB nanométriques jusqu'au graphite "parfait", la bande G se
déplace de ~ 1600 cm™ jusqu'a 1580 cm™, probablement en raison de la contribution
décroissante de la bande D', vers 1620 cm™ (Wopenka et Pasteris, 1993 ; Ferrari et Robertson,
2000). Il n'y a en revanche pas de tendance claire pour la position de la bande D.

Le comportement du rapport des hauteurs Ip/Ig est comparable a celui de la bande G.
Partant du carbone amorphe, lorsque le diametre L, des domaines aromatiques (USB)
commencent a croitre, la hauteur de la bande D augmente. La contribution des effets de taille
finie des cristallites et/ou de densités de joints de cristallites diminue, conduisant a une
décroissance de l'intensit¢ de la bande D (Tuinstra et Koenig, 1970 ; Wopenka et Pasteris,
1993).

Un paramétre similaire est celui de la surface de la bande D normalisée par la surface
totale Ap/(Ap +Ag). Cette grandeur a été utilisée par plusieurs auteurs comme une mesure
alternative et potentiellement plus fiable du degré d'ordre du carbone (Bény-Bassez et
Rouzaud ,1985 ; Wopenka et Pasteris, 1993, Beyssac, 2002).

Extraire une information quantitative a partir des seules données Raman est assez
difficile, en particulier lorsqu'il s'agit d'évaluer la dimension des domaines aromatiques.
Tuinstra et Koenig (1970) ont observé que le rapport d'intensité Ip/Ig était inversement
proportionnel a la dimension L, d'un plan dans un domaine aromatique, donnée par des
mesures en diffraction des rayons X (inverse de la largeur a mi-hauteur de la réflexion 100).
Cette relation a été formalisée par Ip/Ig = C/ L, avec C = 44 A, dans la limite ou L, < 20 A et
a une longueur d'onde excitatrice de 514,5 nm. Depuis, la validité de cette formule a été
contestée. Pierre-Ivan Raynal a préféré dans sa thése utiliser un critére de désordre structural
plus pertinent pour de nombreux chercheurs, le rapport Ap/(Ap +Ag). Il a établi une formule
empirique entre ce rapport et L,, & partir des mesures directes de L, en MET effectuées par

Bény-Bassez et Rouzaud (1985) et des données de DRX de Tuinstra et Koenig (1970) :
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Ap/(Ap +Aq) (%) = a + b/(L, + ¢)

mais cette formule n'est valable que pour un rapport inférieur a 60%.

Finalement, les conditions d'acquisition ont ét¢ contrdlées afin de ne pas fausser les
valeurs des parametres Raman des bandes (Beyssac, 2002 ; Quirico, 2004). Ainsi, la
puissance laser appliquée sur I'échantillon a toujours été suffisamment faible (< 1 mW) pour
ne pas provoquer d'altération thermique (recuit) de 1'échantillon sous le faisceau (Bowden et
al., 1992 ; Nistor et al., 1994) et pour ne pas déplacer la bande G du spectre Raman vers les
bas nombres d'onde (Kagi et al., 1994).

Rappelons que dans le cas de matériaux carbonés, sombres (donc absorbants dans le
visible) et opaques, la microspectroscopie Raman est essentiellement une technique d'analyse
de surface, car la profondeur de pénétration du faisceau laser est limitée a 50-100 nm pour une
longueur d’onde de 514,5 nm (Tuinstra et Koenig, 1970 ; Vidano et al. 1981 ; Lespade et al.,
1984).

V.3 Les spectres Raman de la matiére organique des cherts naturels

Dans un premier temps, il est intéressant d'évaluer les différences entre les matieres
carbonées d'ages différents a travers les bandes D et G pour déterminer le degré d'ordre de la

MO.

V.3.1 Allure générale des spectres du 1° ordre

La figure II1.30 représente les spectres Raman caractéristiques de poches de maticre
carbonée pour trois cherts de référence : le chert de Rhynie de 396 Ma, le chert de Gunflint de
1,88 Ga et le chert de Warrawoona de 3,5 Ga. Aucun spectre Raman d'une poche de matiére
carbonée du chert de Clarno n'a pu étre effectué car le spectre est saturé par la fluorescence.
L'excitatrice (A = 514.5 nm) était de faible puissance (< 1mW) afin de ne pas échauffer
localement I'échantillon et occasionner des réactions sous faisceau laser et notamment une

carbonisation de la matiére carbonée.

185



Chapitre III- Evolution des marqueurs paramagnétiques au cours du vieillissement artificiel de la matiere
organique

Rhynie

b)
Gunflint

c)

Warrawoona

1000 1250 1500 1750

Figure I11.30: Spectres Raman des cherts de a) Rhynie (396 Ma) aprés soustraction d'une ligne de
base linéaire, b) Gunflint (1,88 Ga) et c) Warrawoona (3,5 Ga)

Le spectre Raman de la MO du chert de Rhynie (figure I11.30.a), est tres difficile a
obtenir car la fluorescence de cet échantillon sature presque toujours le détecteur. Les spectres
Raman de la MO des cherts de Rhynie et de Gunflint présentent des ressemblances notables,
une bande D mal résolue a laquelle viennent s'ajouter de nombreuses bandes dans ses flancs et
une bande G assez intense. Les rapports d'intensité entre les deux bandes sont relativement
semblables dans les deux cherts. Le spectre Raman de la MO du chert de Warrawoona est,
quant a lui, plus simple et comporte moins de bandes que les deux premiers spectres. Compte
tenu de la complexité des spectres, il est intéressant de chercher a les décomposer afin

d'obtenir les valeurs de parameétres de bandes pertinents.

V.3.2 Décomposition des spectres Raman

Chaque spectre a été¢ simulé par la somme d'un nombre minimal de bandes, dans la

mesure du possible, et en s'appuyant sur 'existence des bandes répertoriées dans le tableau
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III.1. Chacune des bandes a ¢été simulée a I'aide d'une forme "pseudo-voigt" classique, c'est-a-

dire a l'aide d'une combinaison linéaire d'une lorentzienne et d'une gaussienne. Nous n'avons

imposé de pondération pour aucune des formes.

La figure II1.31 présente les décompositions des spectres Raman de la MO des cherts

de Gunflint et de Warrawoona.

Gunflint

Warrawoona

Rananshiff/ aml

Figure I11.31: Décomposition des spectres Raman des cherts de a) Gunflint (1,88 Ga) et b) Warrawoona (3,5 Ga)

cherts de Gunflint et de Warrawoona.

Gunflint
Déplacement | Largeur de | Surface (% dela
Raman (cm'l) bande (cm'l) surface totale)
1171 66 2
1266 112 20,6
1338 (D) 63 13
1373 57 7,6
1435 120 14,3
1528 117 7,4
1605 (G) 42 35

Warrawoona

Le tableau II1.3 répertorie les caractéristiques des bandes Raman simulées pour les

Déplacement

Raman (cm™)

Largeur de

bande (cm'l)

Surface (% de la

surface totale)

1348 (D)
1500
(1563)

1606 (G)

69
87
57
42

64
4
4

28

Tableau II1.3: Déplacement Raman, largeur de bande et surface des bandes Raman simulées a) pour

le chert de Gunflint et b) pour le chert de Warrawoona. Les caractéristiques de la bande D sont

surlignées en jaune-pale et celles de la bande G en bleu-péle.
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Compte tenu du nombre important de bandes simulées pour le spectre de Gunflint et
donc du nombre important de parametres ajustables, il ne nous a pas apparu pertinent
d'indiquer l'intensité (hauteur) des bandes. Il faut bien se rendre compte que le spectre de
Gunflint peut étre simulé par un trés grand nombre de jeux de parameétres différents. La
simulation du spectre de Warrawoona a elle aussi des insuffisances. La bande & 1563 cm™ n'a,
a priori, pas d'existence physique (on trouve cependant des valeurs de nombre d’onde
similaires pour les nanotubes de carbones et les fullerénes, ce qui pourrait étre dii a de
nombreux pentagones). Elle n'est présente que pour combler un manque d'intensité dans la
simulation entre les deux bandes principales. Ce manque d'intensité peut étre également da a
la forme de raie pseudo-voigt prise pour simuler la bande G. Il a été montré qu'il était parfois
préférable d'utiliser un profil asymétrique dit de "Breit-Wigner-Fano" (Ferrari et Robertson,
2000) qui rejoint la ligne de base du coté des faibles nombres d'onde beaucoup moins
rapidement qu'avec une forme classique.

Cependant, quelle que soit la simulation, certaines observations persistent.

Il n'existe pas de différence trés marquée entre les bandes D et G des deux cherts.

Dans les deux cherts, le doublet (G'** et D''*?%) n'a pas pu étre résolu. Lorsque nous
contraignons le logiciel de simulation, en bornant les valeurs des fréquences, les simulations
ne sont pas satisfaisantes et lorsque nous enlevons les contraintes et que nous imposons
uniquement le nombre de bandes, les valeurs des fréquences ne sont pas en accord avec les
bandes répertoriées dans le tableau III.1. Nous avons donc décidé de ne simuler que la bande
G sans faire apparaitre la bande D'. Dés lors, nous lisons une valeur apparente de la bande G.
Toutefois, comme la bande D' n'est pas résolue, ceci refléte que la mise en ordre
bidimensionnelle (aromatisation pour donner des feuillets polyaromatiques) et, encore moins,
tridimensionnelle (empilement de plans aromatiques dans 1’ordre AB du graphite) des atomes
de type sp” n'est pas trés avancée.

I ne nous est malheureusement pas possible d'évaluer I'é¢tendue des feuillets
polyaromatiques car dans le cas du spectre de Gunflint, les bandes de défauts sont trés
nombreuses et contribuent toutes a diminuer 1'é¢tendue des feuillets polyaromatiques donc ne
prendre en considération que le rapport Ap/(AgtAp) nous semble inadapté et, en ce qui
concerne le spectre de Warrawoona, le rapport Ap/(Ag+Ap) est de l'ordre 70%. La relation de
Raynal n'est pas exploitable, néanmoins nous pouvons donner une limite supérieure a la taille
des plans aromatiques de 40A dans la limite d'utilisation de sa formule, ce qui est en bon

accord avec les images MET (chapitre V).
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V.4 Evolution des spectres Raman de la matiére organique apreés traitement

thermique

Les études Raman des trois échantillons bruts ne nous ont pas apporté beaucoup
d'informations. Il était donc intéressant d'adopter une démarche analogue a celle utilisée en
RPE : faire vieillir artificiellement de la matiére carbonée et étudier son évolution structurale
a l'aide de la spectroscopie Raman. Nous avons ainsi effectu¢ des traitements thermiques
cumulatifs sur trois lots d'échantillons : huit tubes contenant des éclats du chert de Gunflint,
huit tubes contenant des cyanobactéries encapsulées dans la silice et huit tubes contenant de la
SAB encapsulée dans la silice. Les tubes ont tous été placés sous vide secondaire (< 107
mbar). Ils ont ensuite ¢ét¢ chauffés par pas de température de 50°C pendant 15 minutes, a
partir de 70°C. Nous avons prélevé un tube de chaque lot apres les traitements thermiques a
70°C, 170°C, 270°C, 370°C, 470°C, 570°C, 670°C, 770°C. Notons que le tube prélevé a
570°C par exemple, a subi tous les traitements thermiques de 15 minutes de chauffage depuis
70°C jusqu'a 570°C soit onze traitements. Chaque contenu de tubes a ensuite été analysé par

microspectroscopie Raman.

V.4.1 Evolution structurale de la matiere carbonée du chert de Gunflint

Tous les échantillons de Gunflint chauffés en dega de 700°C n'ont strictement présenté
aucune évolution du spectre Raman, tous les spectres sont parfaitement superposables. Seul le
spectre de 1'échantillon chauffé jusqu'a 770°C présente quelques différences. La
décomposition du spectre obtenu ainsi que les caractéristiques des bandes simulées sont

représentées sur la figure I11.32 et dans le tableau I11.4 respectivement.

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Raman shift / cm-1

Figure I11.32: Spectre Raman de la MO du chert de Gunflint chauffé jusqu'a 770°C et sa

décomposition
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Nombre d'ondes Largeur de bande | Surface (% dela
(em™) (em™) surface totale)
1193 66 6
1255 62 3
1343 (D) 117 45
1436 90 5
1530 147 12
1606 (G) 46 29

Tableau I11.4: Nombre d'onde, largeur de bande et surface des bandes Raman simulées pour le chert

de Gunflint traité a 770°C

Si on compare avec la figure 111.31, il est important de noter que le spectre semble se
"simplifier" dans le sens ou les bandes de défauts autres que la bande D disparaissent au profit
cette derniere dont l'aire passe de 13% a 45%. Un réarrangement structural se produit donc,
avec augmentation (ou du moins enrichissement différentiel, les autres types de défauts
disparaissant) des défauts intra-plans liés a la bande D. Parallelement, les bandes
caractéristiques d'un matériel peu évolué (dont les nombres d'onde sont inférieurs 4 1350cm™)
semblent disparaitre, ce qui semble indiquer un réarrangement structural qui se produit avec
perte d'hydrogenes. Ces transformations n'apparaissent qu'au-dela de 670°C de traitement
thermique, c'est-a-dire dans la zone IV définie en RPE, la gamme de température qui

correspond au passage d'une distribution 3D des spins a une distribution 2D.

V.4.2 Evolution structurale d'une protéine encapsulée dans la silice au cours

de traitements thermiques

La figure II1.33 représente 1'évolution du spectre Raman avec le traitement thermique
d'une protéine, la Sérumalbumine Bovine (SAB) encapsulée dans la silice dans les conditions

décrites dans 'annexe 6.
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Figure I11.33: Effet des traitements
thermiques sur les spectres Raman de la SAB

encapsulée dans la silice.

Le spectre de 1'échantillon non traité montre le spectre caractéristique de la SAB avec

des harmoniques de forte intensité. Puis, entre 70°C et 170°C, la SAB se dégrade et il est

impossible d'enregistrer un spectre Raman caractéristique d'une quelconque molécule. Au-

dela d'un traitement a 170°C, I'échantillon fluoresce, la ligne de base subit une forte déviation
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et le détecteur sature. Jusqu'a 370°C, aucun signal de matiére carbonée n'est enregistrable. A
partir de 470°C, c’est-a-dire quand les réactions d’aromatisation ont permis la formation de
feuillets polyaromatiques, les bandes caractéristiques de la matiére carbonée commencent a
apparaitre et au-dela de cette température, la fluorescence de I'échantillon diminue, pour ne

plus laisser place qu'a un spectre caractéristique de matiére carbonée graphitique.

Il reste a extraire les parametres des bandes Raman des quatre derniers spectres. Pour
se faire, nous avons soustrait une ligne de base linéaire dans la zone spectrale du 1% ordre et
nous avons décomposé les spectres obtenus. Quatre bandes ont suffi pour simuler les spectres,

comme le montre la figure I11.34.

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Raman shift / cm-1

Figure I11.34: Décomposition a quatre bandes du spectre Raman de la matiére carbonée issue d'un

traitement thermique a 470°C de la SAB encapsulée, aprés soustraction d'une ligne de base linéaire.

Il est alors intéressant de tracer 1'évolution des parameétres pertinents en fonction de la
température de traitement. La figure I11.35 présente 1'évolution des déplacements Raman des
bandes D et G, leur largeur @ mi-hauteur (FWHM) et le rapport 1-Ag/At (OU Aot correspond
a l'aire totale du spectre). Ce rapport correspond a l'aire totale de toutes les bandes de défauts
et représente donc tous les phénomenes de double-résonance. Nous avons privilégié I'é¢tude de
ce rapport plutdt que celui de Ip/lg ou encore de Ap/(AptAg) car, d'une part, il prend en
compte tous les défauts et que les erreurs liées a la décomposition sont atténuées, et d'autre

part parce que les deux autres rapports n'étaient pas marqués par une tendance nette.
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Figure I11.35: Evolution a) et b) des déplacements Raman des bandes D et G, respectivement, c¢) de la

largeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande D (®) et de la bande G (a) et d) du rapport 1-A/A:.

Pour chaque graphe, seuls quatre points ont pu étre tracés. Au-dela d'un traitement

thermique a 470°C, la bande G se déplace vers les grandes énergies, parallélement, la bande D

se déplace vers les faibles énergies et les largeurs des bandes D et G diminuent. Toutes ces

évolutions classiques montrent que la matiére carbonée s'ordonne progressivement.

L'augmentation du rapport 1-Ag/Aw: révele que la surface de I’ensemble des bandes de

défauts croit et donc que les unités aromatiques sont en cours de condensation, favorisant la

formation de défauts. En effet, vers 500°C, Parall¢lement, G croit et s’affine car les feuillets

polyaromatiques sont de plus en plus étendus.
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Les résultats obtenus sur les cyanobactéries ne sont pas présentés ici car ils ne
procurent pas d'informations probantes. En effet, Tous les échantillons depuis le non traité
(qui est de couleur bleu/vert-pale) jusqu'a celui chauffé¢ a 470°C fluorescent, saturant le
détecteur et ne laissant apparaitre aucun signal. Il ne nous reste que 3 points sur les graphes du
type de ceux de la figure I11.35, qui compte tenu du mauvais rapport signal/bruit ne révelent

pas de tendance nette.

V.5 Bilan des études préliminaires réalisées par spectroscopie Raman

Lorsqu'il est soumis a un traitement thermique, qu'il soit naturel (catagenese,...) ou
artificiel (recuit, pyrolyse,...), un matériau carboné subit une série de transformations
physico-chimiques et donc structurales. Le processus d'évolution d'un précurseur organique

va se dérouler en deux phases, qu'on a pu suivre en spectroscopie Raman.

La premiére phase qu'on dénomme carbonisation primaire correspond a la gamme
de température 0-500°C, et a la formation de structures polyaromatiques. Elle correspond
grossierement aux stades I, II et III distingués en RPE. En spectroscopie Raman, elle est
caractérisée par un continuum de fluorescence. En régle générale, les molécules a 1'origine de
la fluorescence contiennent des systémes d'é¢lectrons  conjugués, dont I'émission est la plus
intense parmi les composés organiques (Wehry, 1997). Ainsi, 1'échantillon non traité
contenant des cyanobactéries fluoresce, car ces bactéries contiennent des porphyrines (a
l'origine de la photosynthése), molécules cycliques conjuguées. Pendant les traitements
thermiques (170°C-470°C) a la fois sur les bactéries encapsulées et sur les protéines
encapsulées, la fluorescence augmente et atteint un maximum puis diminue progressivement
jusqu'a disparaitre complétement au-dela de 700°C. En fait, on s'attendrait plutot a ce que la
fluorescence augmente lorsque le nombre et la taille des unités aromatiques augmentent. C'est
pourtant le contraire qui se produit. L'explication de cet apparent paradoxe se trouve dans les
interactions inter et intra-moléculaires a I'ceuvre dans les composés responsables de I'émission
de fluorescence. Bertrand et al. (1986) ont mis en évidence le mécanisme responsable de la
disparition de la fluorescence dans la matieére organique sédimentaire. C'est le phénomeéne de
concentration quenching (extinction par concentration). Il correspond a une diminution de
l'intensité de fluorescence lorsque les molécules organiques sont concentrées : l'excitation se
transfere de molécules en molécules jusqu'a ce qu'elle soit capturée par un "killer" qui la

réémet sous forme de chaleur. Il est d'ailleurs connu que ce phénomene est d'autant plus
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efficace que la taille des groupements aromatiques est grande et permet la dissipation de
I'énergie absorbée par des phénomenes non radiatifs.

La seconde phase, qu'on dénomme carbonisation secondaire, s'étend au-dela de
500°C. Elle correspond a la disparition de la fluorescence et a la polycondensation des
structures aromatiques (formation de structures polyaromatiques de plus en plus grandes et de
mieux en mieux empilées). Le degré d'ordre de la structure carbonée augmente pour tendre

vers celle du graphite.

Finalement, la RPE et la spectroscopie Raman restent deux techniques
complémentaires. La RPE, méme si elle sonde 1'intégralité¢ d'un échantillon, n'est sensible qu'a
la distribution spatiale et aux distances entre spins et trés peu a l'environnement de ces spins
(hormis la teneur en hétéroéléments). En revanche, la spectroscopie Raman, méme si elle
n'analyse qu'une partie de 1'échantillon, la surface située sous le faisceau laser, sonde les
vibrations interaomiques. Elle est donc semi-locale car ces modes de vibrations et les
mécanismes Raman qui permettent de les observer sont plus sensibles au désordre. Les deux
spectroscopies sont donc complémentaires. Cependant, il semble toutefois que la RPE soit
plus adaptée a I'étude de matériaux carbonés peu matures et peu évolués (cas de la MO des
cherts non métamorphisés) car ils contiennent un grand nombre de spins et donc un grand
nombre d'informations au travers des quatre parametres RPE utilisés, alors que la
spectroscopie Raman apporte plus d'informations pour les matériaux matures (lorsque les
unités aromatiques sont polycondensées) et lorsque le spectre n'est pas masqué par la

fluorescence, ce qui se produit systématiquement pour les matériaux peu ou pas matures.
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VI. Etude préliminaire de l1a décomposition de la sidérite.

L’objectif de cette partie du travail est de comparer les radicaux produits par la
décomposition thermique de la sidérite en milieu aqueux a ceux présents dans de la matic¢re
organique biologique artificiellement vieillie ou dans de la matiére organique fossilisée.
N'oublions pas que certaines équipes ont postulé que la présence de matiére organique dans
des roches trés anciennes pouvait provenir de la synthése abiotique de molécules organiques a
partir de la sidérite par simple décomposition thermique en présence d'eau. D'autre part, nous
n'avons pas encore trouvé de biomarqueurs incontestables et 'origine biologique ou non de la

matiere organique dans les roches de 3,5 milliards d'années n'a pas encore été prouvée.

V1.1 Encapsulation de la sidérite dans la silice

Dans un premier temps, nous avons sélectionné une sidérite naturelle pour
I'encapsulation. Le carbonate de fer n'est pas un produit commercial et sa synthése, tentée
suivant plusieurs protocoles par voie aqueuse ou par voie solide sous atmosphere controlée
dans la mesure du possible, était toujours associée a la formation d'hydroxydes ferriques
notamment, et conduisait a la formation d'un produit trés mal cristallisé. Les protocoles
permettant de synthétiser de la sidérite trés pure nécessitent une réaction en bombe
hydrothermale sous plus de 350 bars de pression et/ou sous pression d'hydrogene (McCollom,
2003 ; Chai et Navrotsky, 1996). Nous ne 1'avons donc pas tenté.

Finalement, parmi les quatre sidérites de provenances diverses, fournies par Pierre-
Jacques Chiappero, gérant des collections minéralogiques du Muséum National d'Histoire
Naturelle de Paris, nous avons sélectionné des fragments de sidérite du site de La Mure en
Isére. Notre choix s'est porté sur cette sidérite car nous avons vérifi¢ par RPE que c'était la
seule qui ne présentait pas de Mn”" en substitution du Fe*". Aucun signal paramagnétique
parasite ne pouvait donc empécher son étude par RPE.

La sidérite a été encapsulée a hauteur de 50% en masse dans I'échantillon de silice. Ce
pourcentage semble trés important. Cependant, n'oublions pas que la densité du FeCOs est
¢levée (d = 3,96) et que les grains sont donc réellement encapsulés dans la matrice poreuse de
Si0,. D'autre part, la concentration en sidérite correspond a I'encapsulation de 5% en masse
de carbone sous forme élémentaire et nous savons que la décomposition thermique du

carbonate de fer fournit, en majeure partie, des gaz. On peut donc évaluer a 0,1 % la quantité
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de carbone susceptible de servir effectivement a la synthése de molécules organiques. Dans
un échantillon de 100 mg, cela ne correspond déja plus qu'a 0,1 mg de carbone servant a
I'¢laboration de mati¢re organique dans le cas ou le rendement de la réaction est de 1'ordre de
100 %.

D'autre part, la sidérite a ét€¢ encapsulée sous forme de grains de taille inférieure a
50um pour deux raisons : d'une part, pour obtenir une meilleure réactivité et d'autre part pour
se rapprocher de la taille des oxydes de fer et poches de matiére carbonée trouvés dans les
cherts de 3,5 milliards d'années. Apres avoir broyé I’échantillon, nous 1’avons analysé par

diffraction des rayons X (figure I11.36). La sidérite cristallise dans le méme systéme que la
calcite, le systéme rhomboédrique R3c. La présence de la raie (006) révéle la présence de

magnésite (MgCOs3) (Chai et Navrotsky, 1996) au sein de 1'échantillon.
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Figure I11.36 : Diagramme de diffraction des rayons X de la sidérite étudiée, enregistré a la longueur
d’onde A=1.789 A de la raie K, du cobalt. Les nombres entre parenthése correspondent a l'indexation

(hkl) des raies.

L'échantillon a ensuite ¢été¢ lyophilisé. Cependant, il est a noter que la durée de
lyophilisation de la sidérite a été relativement courte, afin de ne pas éliminer toute I'eau qui
est nécessaire a la décomposition de la sidérite. Au cours du traitement thermique, nous
espérons un apport d'eau par deux voies :

- I'eau adsorbée sur la silice qui selon les auteurs, peut désorber entre 150°C et 200°C,
- l'eau libérée par condensation de silanols de surface (figure I11.37), qui suivant les silices, se

produit a partir de 450-500°C.
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Figure I11.37 : déshydroxylation thermique d'une silice.
Plusieurs échantillons d'environ 100 mg chacun ont ensuite été placés sous une

pression inférieure 4 10 mbar en tubes RPE scellés et ont subi les traitements thermiques

cumulatifs de 15 minutes.

V1.2 Etude par spectroscopie RPE du traitement thermique de la sidérite

encapsulée

Rappelons que l'on s'attend a décomposer la sidérite en milieu aqueux et sous
traitement thermique suivant la réaction :
3 FeCO3 + w H;O ——> Fe304 +x CO, +y CO +z H, + HAP (1)
siderite magnétite
avec formation de magnétite qui présente un signal RPE et des HAP (hydrocarbures

aromatiques polycycliques) qui peuvent permettre la stabilisation de radicaux.

La figure III.38 présente I'évolution des spectres RPE avec la température de
traitement. Les traitements étant cumulatifs, le méme échantillon a été utilisé pour déterminer
tous les spectres. Un signal de magnétite apparait a 320°C et ne disparait plus durant tous les
traitements thermiques suivants. Ce signal de résonance de Fe;Os (résonance
superparamagnétique) indique qu'au moins une partie de la sidérite s’est bien décomposée
suivant la réaction (1).

La figure II1.39 révele I’existence d’un signal fin, situé aux environs de g = 2, qui
n'existe que pour des températures de traitement thermique comprises entre 220°C et 370°C.
C’est ce signal qui pourrait étre di a la présence de radicaux organiques dans la matiére

carbonée aromatique, que nous allons ¢tudier dans cette section.
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Magnétite Fe;O4

0 100 200 300 400 500 600 700 zone centrale de la figure 111.32.

Figure I11.38 : Spectres RPE enregistrés, a température
ambiante, d'un gel de silice contenant de la sidérite de
granulométrie inférieure a 50 um, avec une puissance

micro-onde de 20 mW

Les figures 111.40.a, b ,c montrent I'évolution des paramétres RPE du signal fin de la
figure I11.39 en fonction du traitement thermique. Le chert naturel de Clarno (45 Ma, trait
continu) et la SAB encapsulée et traitée en 2005 (carrés bleus) y sont pris comme référence.
Seuls les paramétres RPE de ce signal ont été mesurés pour un domaine trés étroit en
température, entre 200 et 400°C, car I'intensité du signal était trop faible en dehors de ce
domaine pour étre mesurable.

I1 apparait clairement sur la figure I11.40.a que, pour cette gamme de température de
traitement, la largeur de raie du signal est beaucoup plus faible (0,15-0,2 mT) que pour les
centres MOI® de la matiére carbonée issue de biomolécules (0,6-0,8 mT), bien que les facteurs
g soient a peu pres semblables (figure 111.40.b).

Cette différence est encore plus marquée pour la variation de I’intensité du signal RPE
(figure I11.40.c). Dans le cas de la décomposition de la sidérite, I’intensité du signal fin atteint
son maximum vers 170°C, alors qu’il est autour de 600°C pour la MO de la roche naturelle et

la MO biologique encapsulée dans la silice.
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Il apparait donc que la dégradation thermique de matiére biologique encapsulée dans
la silice reproduit parfaitement I’évolution des spectres RPE des cherts naturels contenant des
fossiles alors que la décomposition thermique de la sidérite fournit une espece

paramagnétique qui n'a pas du tout le méme comportement en température que les centres
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MOI". Les travaux de RPE réalisés par cette approche n'en sont qu'au stade préliminaire, les
expériences doivent étre reproduites de nouveau aprés avoir optimisé certains facteurs
expérimentaux tels que la diminution de la taille des grains pour obtenir un meilleur rapport
surface sur volume et donc une meilleure réactivité. Afin de compléter ces premiers résultats,

nous avons étudié les échantillons traités thermiquement par microspectroscopie Raman.

V1.3 Etude par microspectroscopiec Raman de la sidérite encapsulée traitée

thermiquement

Nous avons ¢étudié¢ des échantillons de sidérite traités a différentes températures. Les
spectres sont reportés sur la figure I11.41. Entre 420°C et 670°C, la fluorescence de
I'échantillon était trop intense pour obtenir des spectres utilisables. Pour chaque température,
nous avons effectué de nombreux essais sur des grains plus ou moins noirs et qui nous

semblaient étre potentiellement de la sidérite ou les produits du processus de décomposition.

Magnétite Fe;O4
770°C
APy A b
670°C
Fluorescence 5 5
420°C et 670°C
J 370°C
AN

‘ 170°C
natif
A J{ encapsulé

I - | | | |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figure I11.41 : Spectres Raman réalisés apres traitement thermique sur des gels de silice contenant de

la sidérite encapsulée.
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Tous les échantillons chauffés jusqu'a 370°C montrent des spectres Raman
caractéristiques de la sidérite comprenant une bande principale 4 1084 cm™ et une bande
secondaire a 291 cm™'. Ces spectres montrent que la sidérite ne semble pas se décomposer
facilement jusqu'a ces températures de traitement. Entre 420°C et 670°C, la majeure partie des
spectres présente une tres forte fluorescence que 1'on peut éventuellement attribuer a de petites

molécules aromatiques provenant de la décomposition de la sidérite.

Seul I'échantillon ayant subi une température de chauffage de 770°C présente avec un
spectre caractéristique de la magnétite, Fe;O4, (bande principale a 665 cm™, bandes
secondaires a 816, 844 et 542 cm™). Cela ne signifie pas qu'il n’y avait pas de magnétite a
traitement thermique plus faible, car d'une part, la fluorescence masque tous les spectres entre
420°C et 670°C et de la magnétite peut s'étre déja formée en dessous de 370°C, mais nous
n'avons peut-étre pas sondé¢ les parties de 1'échantillon qui en contenaient. Le choix de la visée
laser ne dépend en effet que de l'expérimentateur. D'autre part, la RPE qui sonde tout
I'échantillon réveéle un signal de résonance superparamagnétique de magnétite dés une
température de 270 / 320°C.

Finalement, a faible puissance laser incidente, nous n'avons jamais détecté les bandes a
1350 et 1600 cm™ du carbone, sauf pour I'échantillon traité a 770°C sondé sous trés forte

puissance laser (10mW). La figure I11.42 montre le résultat sur le spectre Raman.

1600

1350

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 190(

Figure I11.42 : Spectres Raman réalisé sur des gels de silice contenant de la sidérite encapsulée aprés

traitement thermique a 770°C, a une puissance laser de 10 mW pendant 1 minute.
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Vraisemblablement, le faisceau laser a carbonis¢é des molécules organiques
préexistantes dans 1'échantillon traité a 770°C et certainement issues de la décomposition de la

sidérite suivant la réaction (1) et ainsi formé un matériel carboné désordonné.

V1.4 La décomposition thermique de la sidérite a-t-elle permis de synthétiser des

kérogénes?

Le signal RPE trés fin que nous observons autour de g = 2 pourrait correspondre a des
centres MOI® de kérogéne. Cependant, I'évolution de ce signal au cours de la maturation de
1'échantillon est bien différente de celle observée pour les centres MOI® des protéines, des
cyanobactéries et de la MO des roches naturelles. S’il s’agit d’un kérogeéne, nous avons mis
en ¢évidence la différence du signal RPE entre un kérogeéne d’origine biologique et les
carbones aromatiques produits par la décomposition de la sidérite.

Cependant, 1’analyse par spectroscopie Raman ne met pas en évidence la présence de
matériel carboné aromatique et désordonné (absence de bandes a 1350 et 1600 cm™) sauf
lorsqu'il est induit par le faisceau laser lui-méme. Il faut donc rechercher une interprétation
différente a ce signal.

Les valeurs constantes de la largeur de raie (ABy, ~ 0,15 mT) et du facteur g (g ~
2,003(6)) nous laisse penser que l'espéce paramagnétique ne se transforme pas au cours au
cours du traitement thermique. C'est une espece qui disparait complétement au-dela de 400°C.
Elle peut avoir ét¢ générée de facon transitoire au cours de la décomposition de la sidérite et
correspondre a une espece telle qu'un ion CO;’, qui pourrait étre formé selon la réaction :

+ e
COs* — > 0¥+ CO, —> COy

ou I"électron proviendrait de 1’oxydation du fer : Fe*" ——> Fe*" + ¢ lors de la formation
de la magnétite. Mais, le facteur g d'un ion CO," est proche de 2,0006 (valeur dans la calcite)
et donc un peu éloigné de celui de l'espece apparue. La difficulté de l'attribution de cette
transition RPE réside dans le fait que les mécanismes mis en jeu dans la décomposition de la

sidérite en milieu aqueux sont encore trés mal connus.
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Des analyses complémentaires par RPE sont nécessaires pour déterminer la nature
précise de ce signal. Un enregistrement de spectres Raman sondant de trés nombreuses parties
des échantillons et des analyses par spectroscopie infrarouge permettraient de déterminer avec
précision les espéces mises en jeu et donc le début, la nature et le mécanisme de
décomposition de la sidérite. Il faudra avoir, pour cela, optimisé¢ les conditions
d'encapsulation de la sidérite avec notamment une taille de grains plus petite pour permettre
une meilleure réactivité et une concentration en eau disponible dans 1'échantillon connue et
peut-étre plus importante. En effet, la quantité d'eau disponible a certainement été limitante a
basse température car méme si la lyophilisation n'a pas été totale, le fait de sceller les tubes
sous un vide de 10 mbar a certainement pompé une partie de l'eau faiblement liée. Il est
vraisemblable que I'eau qui a été disponible pour la réaction provienne uniquement du produit

de la condensation des liaisons hydroxyles Si-OH.
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L'approche expérimentale adoptée dans cette partie a été riche d'informations.

Avant tout, nous avons mis en évidence, caractérisé et expliqué quatre grands stades
de maturation de la matiére organique a travers les paramétres RPE.

Nous avons vérifié que le facteur de forme de raie Ry était une véritable "horloge
interne" de la matiére organique. Ce parameétre devrait permettre d'identifier si de la MO
dans une roche trés ancienne est contemporaine de la formation de la roche
(syngénétique), ou si elle provient d'une contamination plus récente par des bactéries
endolithiques qui se sont fossilisées ultérieurement.

Nous avons également proposé une origine pour la forme de raie 'supra-
lorentzienne" prise par le signal RPE de la MO contemporaine de l'apparition de la vie et
nous avons proposé un modele microstructural de l'évolution de la répartition des spins
avec la maturité de la MO.

Nous avons étudié l'influence du précurseur organique sur ['évolution des
paramétres RPE au cours des quatre grands stades de maturation. Pour se faire, nous
avons synthétisé des roches artificielles comprenant du matériel biologique (sérum
albumine bovine et cyanobactéries), nous les avons fait vieillir artificiellement et nous
avons suivi leur carbonisation par RPE et par spectroscopie Raman. Si la RPE a montré
sur ces échantillons synthétiques que l'on reproduisait parfaitement la maturation d'une
MO fossilisée, en revanche les observations Raman sont moins nettes. Cela tient
simplement au fait que le Raman est trés sensible et offre des paramétres pertinents pour
des matériaux matures mais qu'en revanche pour des matériaux relativement immatures,
comme c'est les cas pour nos roches, son utilisation est restreinte par les phénoménes de
fluorescence.

Cependant, l'émission de fluorescence pourrait étre utilisée par la suite comme
traceur complémentaire de la maturité. L'étude de la fluorescence des échantillons au
cours des trois premiers stades de maturation pourrait nous donner des informations sur la
nature et la taille des especes moléculaires mises en jeu.

Finalement, l'étude de la décomposition de la sidérite nous montre qu'il est
difficilement réalisable de créer des radicaux kérogénes par voie complétement abiotique,
tout au moins dans les proportions que nous connaissons dans les cherts de référence et le
chert de Warrawoona. Cependant, avant d'affirmer définitivement qu'une voie abiotique ne
conduit pas aux mémes espéces radicalaires, il faudra optimiser les conditions

d'encapsulation de la sidérite.
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La Résonance Paramagnétique Electronique s'est révélée étre un outil précieux pour
dater une matiere organique fossilisée a l'intérieur d'un chert, néanmoins, malgré sa tres
grande sensibilité, elle ne nous permet pas pour l'instant, de trancher entre une origine
biologique ou abiotique de ce matériel carboné.

La MO australienne du chert de Warrawoona, sur laquelle repose toute la polémique,
est trés vraisemblablement agée de 3,5 milliards d'années comme l'indique son horloge
interne, le facteur de forme Ry, mais son origine reste indéterminée. Il est donc nécessaire, a
ce stade, d'utiliser des techniques d'analyse qui vont nous permettre d'obtenir des informations
chimiques et moléculaires sur le kérogene.

Analyser de la mati¢re organique insoluble réfractaire, en si petite quantité dans une
roche, sans l'isoler au préalable est impossible, car les techniques classiques ne sont pas
suffisamment sensibles. Il faut donc isoler la matiére organique insoluble de la roche
sédimentaire. Pour se faire, nous avons appliqué le protocole classique de destruction de la
matrice minérale a base de deux acides (HF et HCI). Nous avons ensuite analysé le kérogéne a
l'aide de la Résonance Magnétique Nucléaire du °C et de la spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier qui donnent des informations sur la nature et I'abondance relative des
groupes fonctionnels présents dans le kérogéne. Nous avons également observé le kérogeéne
par Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution couplée a de l'analyse
d'images pour nous donner des informations quantitatives sur la structure et la microtexture de
la matiére organique insoluble. Finalement, nous avons utilis¢ la pyrolyse couplée a la
chromatographie gazeuse et a la spectrométrie de masse pour nous donner des informations

moléculaires et mettre en évidence des molécules d'origine biologique.
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I. Caractéristiques de I'échantillon de chert de Warrawoona

Nous avons sélectionné le chert référencé PPRG 006 (n°11 du tableau II.1) pour
réaliser 1'¢tude du kérogene. Son origine géologique est largement détaillée dans le
paragraphe 1.3.4 du chapitre II. Le chert n'a pas été chauffé et n'a pas été sujet au
métamorphisme. Nous I'avons donc choisi car il fait partie des échantillons précambriens ou
la matiére organique est la mieux préservée, comme le montre notamment les données

isotopiques (Beaumont et Robert, 1999).

1.1 Analyses élémentaires et données isotopiques

Les analyses élémentaires de cet échantillon (Beaumont et Robert, 1999) nous
indiquent que la roche ne contient que 121 ppm de carbone organique et 22 ppm d'azote
organique. Ce chert fait partie des roches s€dimentaires les plus pauvres en matiére carbonée.

La composition isotopique en carbone nous indique une forte déplétion en "*C puisque
le 8Cppp est de -32,7%0 et une forte déplétion en N avec 8"Nair' = -4,4%o. Ces

fractionnements isotopiques sont typiques de l'archéen ancien (-3,0 a -3,5 Ga), comme le
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Figure IV.1 : valeurs de 8"°N en fonction §"°C. Les domaines mettent en évidence les gammes de données des
différentes périodes précambriennes. b) les histogrammes représentent la distribution des valeurs de 3'"°N de la

matiére organique a travers les temps précambriens, extraite de Beaumont et Robert (1999).

' 8'°Nair est représentatif du fractionnement isotopique de I'azote. De fagon analogue au 8'°Cppg, on définit le
delta en "N : "*Nair (%o0) =(R/R.e-1) x1000 ot R = ""N/"N de I'échantillon et R,s;= ""N/'*N de N, de l'air.
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1.2 Identification des minéraux dans le chert de Warrawoona

Le chert de Warrawoona est essentiellement constitué¢ de quartz o microcristallin.
Nous avons mis en évidence les autres minéraux piégés dans la silice, en vue d'identifier les
minéraux qui ne sont pas détruits par le traitement acide. Le diagramme de diffraction des
rayons X du chert de Warrawoona, qui n'est pas présenté ici, n'est caractéristique que de
quartz a tres bien cristallisé. Pour identifier un minéral cristallisé a 'aide de la diffraction des
rayons X, il faut qu'il soit abondant a hauteur de 5% dans I'échantillon. Aucun minéral n'a une
telle abondance dans le chert de Warrawoona. C'est pourquoi, nous avons utilis¢ une méthode

de caractérisation plus locale : la spectroscopie Raman.

Dans un premier temps, nous avons mis en évidence des cristaux de barytine (BaSO,)

trés bien cristallisés. La figure IV.2 représente ces cristaux et le spectre Raman associé.
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Figure IV.2 : Photographie de cristaux de barytine et spectre Raman associé¢ (A=514.5 nm) dans le
chert de Warrawoona. Les bandes indiquées par des fléches correspondent aux modes de vibration de

BaSO..

La présence de ces cristaux de barytine au sein de silice indique que
vraisemblablement, les sources hydrothermales a partir desquelles s'est formé le chert

n'excédaient pas une température de 150°C (Kato et Nakamura, 2003)

Nous avons également mis en évidence des cristaux d'oxyde de titane (TiO,) de
formes généralement allongées, uniquement sous sa forme métastable, c'est-a-dire de
I'anatase (figure 1V.3). Il est a noter que, trés souvent mais pas systématiquement, ces
cristaux d'anatase sont associés a de la matiére organique, ce qui a déja ¢été observé dans des

sédiments récents par Oberlin et al. (1980).
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Figure I'V.3 : spectre Raman (A=514.5 nm) d'anatase dans le chert de Warrawoona.
Les bandes indiquées par des fléches correspondent aux modes de vibration de TiO, anatase.

On remarquera les bandes de carbone.

Finalement, nous avons mis en évidence des cristaux d'hématite, Fe,O;, (Figure IV .4).
leur présence n'est pas surprenante, car ce minéral a été observé dans les cherts du groupe de
Warrawoona avec des teneurs qui peuvent atteindre 6% de la masse totale de roche (Kato et
Nakamura, 2003). Nous avons ¢galement observé de nombreux oxydes et hydroxydes de fer

plus ou moins hydratés (spectres non présentés).
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Figure IV .4: Photographie de cristaux d'hématite et spectre Raman associé¢ (A=514.5 nm) dans le chert

de Warrawoona. Les bandes indiquées par des fléches correspondent aux modes de vibration de Fe,Os.
Nous avons également mis en évidence une structure trés particuliére qui est composée

d'un cristal transparent de barytine (qui cristallise dans un systéme orthorhombique) semblant

avoir incorporé des nodules d'oxydes de fer et du carbone (figure IV.5). Cette structure n'est
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pas unique sur la lame mince. Une cartographie Raman aurait permis de localiser précisément

le carbone a l'intérieur de cet hexagone, malheureusement, il n'a pas été possible de la réaliser.

‘aﬁ

BaSO4 — |

\ nodules

contenant du fer

Figure IV.5: Photographie de cristal hexagonal de barytine incorporant des nodules contenant du fer.

D'autres especes minérales n'ont pas été identifiées a l'intérieur de la matrice de silice.
Cette étude reste cependant intéressante car nous savons que le kérogene ne sera pas dépourvu
de toute espece minérale. L'anatase et la barytine ne seront pas altérés par l'attaque acide qui

va dissoudre la matrice de silice.

I1. Isolement du kérogéne et Techniques d'analyses utilisées

11.1 Isolement de la matiére organique insoluble du chert de Warrawoona

Le chert de Warrawoona (PPRG 006) a donc subi un traitement en vue d’isoler la
matic¢re organique insoluble suivant le protocole de Durand et Nicaise (1980). Il a subi un
broyage, suivi d’une extraction des composés solubles par différents solvants, un traitement
d’attaque acide pour éliminer la silice et certaines phases minérales et enfin une derniére
extraction aux solvants. La méme série de traitements a été effectuée sur un échantillon de

chert de Gunflint (n°GF 74-1-11, n°5' du tableau II.1) a titre comparatif pour les analyses.

I1L.1.1.Le broyage

La roche (photo I1.6 chap.Il) enrobée de papier d'aluminium a d'abord été¢ concassée au
marteau. Les morceaux obtenus, de quelques centimeétres cubes en volume, ont été broyés au
laboratoire de minéralogie-cristallographie de Jussieu avec la participation de Francgois
Baudin, dans une broyeuse a cylindres, qui a été soigneusement nettoyée au dichlorométhane

avant utilisation. L'échantillon a été broy¢ pendant une minute et les poudres obtenues ont été
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recueillies a 1’aide de matériels en inox ou en verre tout juste nettoyés avec du
dichlorométhane. La poudre a ensuite ét¢ conservée dans des flacons étanches, avant les

étapes suivantes du traitement.

11. 1.2 Extraction aux solvants

La poudre obtenue aprés broyage subit une extraction a l'aide d'un mélange
dichlorométhane/méthanol (dans un rapport 2/1 en volume). La phase d’extraction consiste en
une agitation de 1’échantillon et du solvant par retournement pendant quelques heures. Les
solvants utilisés sont fournis par la société Rathburn et sont caractérisés par un trés grand
niveau de pureté. Les instruments utilisés sont au préalable nettoyés et rincés avec les solvants
d'extraction. L’échantillon subit ensuite une centrifugation a froid pendant 15 minutes a une
vitesse de rotation de 10000 trs/min. Le surnageant est récupéré et les solvants évaporés a
l'aide de I'évaporateur rotatif sous pression réduite. Le culot est remis en suspension dans le
mélange CH,Cl,/CH;OH, agité de nouveau et centrifugé tant que le surnageant présente une

légere coloration. Cet extrait méthanol/dichlorométhane est conservé.

I1.1.3 La déminéralisation

Apres I'étape d'extraction des composés solubles, la poudre subit une attaque acide
pour détruire les minéraux. Le protocole utilisé¢ (Durand et Nicaise, 1980) consiste a éliminer
les carbonates par une attaque a l'acide chlorhydrique (HCI), a dissoudre la silice par une
attaque a l’acide fluorhydrique (HF) et enfin a éliminer les éventuels fluorosilicates

néoformés au cours de la précédente attaque, par une seconde attaque a HCI.

La premicre partie se fait a température ambiante, 1’échantillon est mélangé a une
solution d’HCI 6N pendant 24 heures. Au cours de cette étape, du SO, est dégagé dans les
deux cherts (Gunflint et Warrawoona). La solution est ensuite neutralisée par ajout d’eau
distillée et centrifugation. Une fois que la neutralisation est terminée, la poudre subit une
attaque acide par un mélange HF/HCI (2/1 en volume), avec de I’HF 40% et de ’HCI 6N,
dans des pots en téflon surmontés de couvercles en téflon. Cette étape se fait aussi a
température ambiante. Compte tenu de la quantité de silice a détruire, plusieurs solutions
d'attaque sont nécessaires. La fin de l'attaque acide se déroule dans un kérogénatron (figure

IV.6) sous flux d'azote gazeux pour limiter les phénomeénes d’oxydation de la matiére
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organique. La poudre noire obtenue est une nouvelle fois neutralisée, avant d'effectuer la
derniere attaque a HCI (6N) chauffé a 60°C, toujours a l'intérieur du kérogénatron. La poudre

est ensuite neutralisée a 'eau distillée.

Flux de N,
l Introduction de la
@ poudre et des acides
—le  _ —
|l — —
= || = —
e — —
o o __ J—
—%0 o —
Figure IV.6 : kérogénatron, = e e e = = Filtre
dispositif permettant de réaliser les
attaques acides.
Robinet

A la fin du traitement déminéralisateur, I’échantillon subit une nouvelle phase
d’extraction aux solvants organiques, avec de 1’acétone dans un premier temps afin d'enlever
I'eau de la poudre (puis centrifugation), puis a l'aide d'un mélange CH,Cl,/CH3OH dans un
deuxieme temps pour extraire les composés solubles. Aprés une derniére phase de

centrifugation 1’échantillon est séché sous flux d'azote.

I1.2 Les techniques de caractérisation utilisées

I1.2.1 La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est 1'une des techniques d'analyse les plus répandues. Elle
repose sur l'absorption par les matériaux des rayonnements infrarouges incidents (entre 4000
et 400 cm™) qui vont permettre d'exciter les mouvements de vibration des liaisons chimiques

(transitions entre des €tats vibrationnels). Chaque liaison (C-O, C-C, O-H, ...) est caractérisée
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par l'absorption de longueurs d'ondes spécifiques, liées a la nature de la liaison ainsi qu'a son
environnement. La spectroscopie IR permet donc d'identifier les groupements fonctionnels
présents dans 1'échantillon. Notons qu'en raison des regles de sélection, seule une partie des
transitions permises est active en infrarouge (et/ou en Raman) et que nous avons
principalement accés aux modes de bending (déformation) et aux modes de stretching
(¢longation) des liaisons chimiques.

Les spectrometres utilisés pendant la thése sont, comme la plupart des spectrometres
modernes, des systétmes a Transformée de Fourier. Ils permettent d'analyser de faibles
quantités de maticre et d'obtenir une meilleure résolution des spectres et un meilleur rapport

signal sur bruit.

I1.2.2 La spectroscopie RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide est une spectroscopie non
destructrice trés largement utilisée pour étudier les échantillons organiques terrestres
insolubles. Elle permet de caractériser 1’environnement chimique des atomes tel que le
carbone ou 1’azote.

La RMN repose sur l'absorption de rayonnement radiofréquence par la matiére, mais la
variation d'énergie entrainée est beaucoup plus petite que dans les autres spectroscopies. Pour
avoir une réponse en RMN, il faut que les noyaux aient un spin non nul, ce qui arrive quand
ils ont un nombre de nucléons (protons et neutrons) impairs. Ainsi le °C donnera un signal en
RMN alors que '“C n’en donnera pas. De méme, dans le cas de ’azote, ¢’est I’isotope °N qui
est détecte.

Comme en RPE, lorsque les spins sont soumis a un champ magnétique, ils vont
s’orienter suivant ce champ. Le signal RMN est observé lorsque ce champ est perturbé par un
second champ perpendiculaire a une fréquence caractéristique (fréquence de Larmor). Les
spins entrent alors en résonance et leur réponse constitue le signal RMN.

La sensibilité de la RMN dépend essentiellement de deux paramétres : (i) 1’élément
étudié a travers son rapport gyromagnétique, y. Plus y est grand, plus la différence de

population entre les états de spins est grande (n'/n” = exp(-Biy/kT)) et plus on peut

effectuer de transitions entre les deux niveaux, donc plus le signal est intense. (ii) 1'abondance

de I'espece isotopique qui donne un signal.

220



Chapitre IV- Caractérisation du kérogene de 3,5 milliards d'années du chert de Warrawoona

Ces deux paramétres, yy quatre fois plus grand que yc et I'abondance isotopique des
protons 'H (99,98%) contre 1% pour les °C, font que les protons seront bien plus faciles a
détecter que les carbones. Pour amplifier le signal des carbones, on utilise une séquence dite
de polarisation croisée qui va permettre de transférer I'aimantation des protons vers les
carbones.

Dans un liquide, le mouvement brownien des molécules fait que seule la moyenne des
interactions physiques dans les molécules est prise en compte. Dans les solides, les molécules
sont figées et les bandes sont plus larges et se chevauchent. Pour affiner les raies et supprimer
I’anisotropie du signal, 1'échantillon est mis en rotation autour d'un axe placé a l'angle
magique par rapport au champ magnétique (0 = 54,74°). Cette rotation induit, en plus du
signal isotrope, des signaux secondaires que I'on appelle bandes de rotation. La localisation et
l'intensité de ces bandes sont directement liées a la vitesse de rotation ainsi qu'a la fréquence
du champ appliqué. Plus I'échantillon tourne vite et plus ces bandes sont éloignées du signal
principal et peu intenses.

Les spectres RMN ont été réalisés sur un spectrometre Bruker AV 400 au Laboratoire
de Chimie de la Matiére Condensée de I'Université Paris VI. Ils ont été enregistrés a une
fréquence de 400 MHz en utilisant la polarisation croisée et une rotation de I'échantillon a
I'angle magique a une vitesse de 20 kHz.

Compte tenu de la faible quantit¢ de maticre organique recueillie apres isolement,
nous avons utilisé les plus petits rotors disponibles, des rotors en ZrO, de 2,5 millimétres de
diamétre. Nous avons utilis¢ un temps de contact de Ims et un délai de 5s entre deux
impulsions successives pour tous les spectres RMN. Les spectres résultent de 1'accumulation

de 20 000 a 49 000 scans.

11.2.3 La pyrolyse point de Curie couplée a la chromatographie gazeuse et la

spectrométrie de masse (CG-SM)

Cette technique permet d'obtenir des informations au niveau moléculaire sur la
structure chimique des kérogeénes. Dans un premier temps, la pyrolyse va permettre un
craquage de 1'échantillon. Suivant la température de pyrolyse, les molécules libérées ne seront
pas identiques. Une pyrolyse a 300°C va ainsi libérer les molécules piégées physiquement
dans le kérogene et les produits thermolabiles tandis qu'une pyrolyse a 650°C permet de
craquer le kérogéne en trés petites unités moléculaires. Pour analyser les produits de la

pyrolyse, sans les manipuler, le pyrolyseur est directement couplé au chromatographe en
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phase gazeuse qui sépare les différents composés. Les produits séparés sont ensuite
directement injectés dans le spectrométre de masse qui va permettre d'identifier tous les

composés. L'ensemble de 'appareillage est décrit de fagon détaillée dans 1'annexe 8.

L’échantillon est placé dans un tube ferromagnétique dont la température de Curie est
connue. L’¢lévation de température se fait par induction grice a un générateur haute
fréquence. La température atteint le point de Curie en une centaine de millisecondes et, est
maintenue pendant 10s. L’utilisation de ce genre de dispositif permet d’obtenir des
températures élevées avec une grande précision, une bonne répétitivité et trés rapidement.
Environ 5 mg d’échantillon sont utilisés a chaque pyrolyse. La nacelle remplie d’échantillon
est placée dans un tube en pyrex, lui-méme positionné dans une chambre de pyrolyse (voir

figure I'V.7).

T — Chambre de
pyrex ) =—]— pyrolyse <«—— Pyrolyseur
Nacelle

Couplage CG-SM

Figure IV.7 : Schéma du montage utilisé pour la pyrolyse point de Curie couplée a la

chromatographie gazeuse et la spectrométrie de masse (CG-SM).

Une fois 1'échantillon pyrolysé, les produits de la pyrolyse sont injectés directement
dans une colonne chromatographique. Celle-ci sépare les différents fragments parmi lesquels
les composés apolaires sont les moins retenus. Une fois séparés, les produits de la pyrolyse
sont envoyés dans la source du spectrometre. Les molécules sont alors bombardées par un
faisceau d'électrons accélérés qui les ionise. Un cation radicalaire M™", est d'abord formé par
perte d'un électron. Cet ion moléculaire est lui-méme fragmenté en ions fragments tous de
masse inférieure a celle de I'ion moléculaire dont ils proviennent. Les ions ainsi formés sont
ensuite séparés et recueillis sélectivement en fonction de leur rapport m/z. Pour chaque
molécule entrée dans la source, on obtient un spectre de masse représentatif des ions qu’elle a

formés et de leur abondance.
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Ces ions sont issus de mécanismes de fragmentation connus, il est donc possible de
retrouver le composé a partir de son spectre de masse. Cette identification est facilitée par la
comparaison du spectre obtenu avec une banque de spectres mondiale. L’identification est
parfois compliquée par la co-élution de plusieurs composés : certains composés ont les mémes
temps de rétention (temps passé dans la colonne) et ils arrivent en méme temps dans la source
du spectrométre. Le spectre de masse est alors la somme des spectres de masse de chaque

composé. La difficulté est alors de déterminer la part de chacun dans ce spectre composite.

11.2.4 La Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode permettant
'observation d'objets micrométriques. Elle consiste a bombarder avec un faisceau d'électrons
(¢lectrons primaires) la surface d'un échantillon. Certains électrons vont étre diffusés de
manicre ¢élastique, ce sont les électrons dits "rétrodiffusés". Certains autres vont étre diffusés
inélastiquement, en cédant une partie de leur énergie cinétique aux atomes, qui vont s'ioniser
en ¢jectant un électron dit "secondaire". L'énergie des électrons secondaires étant faible
(typiquement quelques dizaines d'eV), seuls les électrons venant des couches superficielles
ressortent de la matiére. L'atome ionisé se désexcite : un électron d'une couche supérieure
descend occuper la place laissée vide, en émettent un photon X (émission secondaire) ou un

¢lectron Auger (figure IV.8).

électron 1étrocdiffusé

[ ® électron
secondaire
L

photon

eélectron

Figure IV.8 : phénomeénes observés en MEB
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A) Imagerie en électrons secondaires

Dans le mode le plus courant, un détecteur d'électrons transcrit le flux d'électrons en
une luminosité sur un écran. En faisant bouger le faisceau (spot) sur la piéce par un
mouvement de balayage, on reléve des variations de contraste qui donnent une image de la
surface avec un effet de relief. La détection des électrons secondaires est le mode classique
d'observation de la morphologie de la surface. La quantité d'¢lectrons secondaires produite
dépend de l'angle d'incidence du faisceau primaire avec la surface; plus l'incidence est
rasante, plus le volume excité est grand, donc plus la production d'électrons secondaires est
importante, d'ou un effet de contraste topographique (une pente apparait plus "lumineuse"
qu'un plat). Les électrons provenant des faces orientées dans la direction opposée a celle du

détecteur arrivent en plus petite quantité sur le détecteur, créant un effet d'ombre.

B) Imagerie en électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés traversent une épaisseur importante de matiére avant de
ressortir (de I'ordre de 450 nm). La quantité d'électrons capturés par les atomes rencontrés, et
donc la quantité d'é¢lectrons rétrodiffusés qui ressortent, dépend de la nature chimique des
couches traversées ; le coefficient de rétrodiffusion (c'est-a-dire le rapport entre le nombre
d'¢lectrons rétrodiffusés et le nombre d'électrons primaires) augmente avec le numéro
atomique. Plus la rétrodiffusion augmente, plus le point image va apparaitre brillant. Les
objets observés se distinguent par des niveaux de gris. On observe donc un contraste
chimique. Ainsi, la MO constituée d'éléments légers (C,H,O) apparait en noir alors que les

minéraux apparaitront en différents niveaux de gris voire blanc.

C) Analyse chimique élémentaire par spectrométrie de rayons X

L'énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes dépend de leur nature
chimique (ce sont les raies caractéristiques). En analysant le spectre des rayons X, on accede a
l'analyse élémentaire de la cible. L'analyse a été obtenue par une sonde a dispersion d'énergie,

EDS (energy dispersive spectroscopy).
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IL.2.5 La Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution et

l'analyse d'images

Les matériaux carbonés désordonnés montre généralement une organisation multi-
échelle (structure, microtexture, texture) depuis une échelle subnanométrique a une échelle
millimétrique. Une telle organisation constitue l'empreinte de la nature des précurseurs
chimiques et des conditions de formation (température, pression, temps, ...). Le METHR est
depuis longtemps un outil privilégié pour imager directement le profil des couches
polyaromatiques formant le squelette de ces matériaux carbonés (Boulmier et al., 1982 ;

Oberlin, 1984 ; Buseck et Huang, 1985 ; Rouzaud et Oberlin, 1990 ; Monthioux, 1997).

A) Principe

De facon simple, la microscopie électronique en transmission consiste a utiliser un
faisceau d'¢lectrons et des lentilles électromagnétiques en lieu et place de la lumiére visible et
des lentilles d'un microscope optique conventionnel.

Lorsque le faisceau d'électrons cohérents tombe sur l'objet, certains le traversent,
d'autres sont diffusés par les atomes de l'objet. Si I'objet est périodique, la diffusion se produit
de fagon sélective selon des angles 0 particuliers. C'est ce qu'exprime la loi de Bragg :
2xdpxsin® = A ou d est la distance réticulaire des plans (hkl).

La lentille objectif reprend tous les faisceaux, émergeant de 'objet, et leur fait subir un
trajet qui obéit, au moins graphiquement, aux lois de l'optique photonique classique établie
par les lois de Descartes. En conséquence, les faisceaux diffractés dans une méme direction
par l'objet sont d'abord focalisés en un méme point dans le plan focal image de la lentille.
L'ensemble de ces points constitue donc le diagramme de diffraction de 1'objet. Puis,
continuant leur trajet, les faisceaux se focalisent a nouveau dans le plan image de la lentille.
Un méme point de focalisation concerne cette fois les faisceaux, directs ou diffractés, issus
d'un méme point de l'objet, et 'ensemble de ces points constituent alors une image agrandie

de l'objet jusqu'a 10° fois (figure IV.9.a). Il se comporte alors essenticllement comme un

microscope conventionnel (contraste de densité de charge) de grande résolution spatiale.
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objet

lentille objectif

Plan focal image

diaphragme

plan image

Figure IV.9 : Schéma de principe d'un MET (a) en mode conventionnel et (b) en mode fond noir

(d'aprés Oberlin et al., 1980).

B) Fond clair — Fond noir

Par conception, le MET permet le diagramme de diffraction de l'échantillon dans le
plan focal image de l'objectif, c'est a dire sa Transformée de Fourier, ce qui donne acces aux
propriétés cristallographiques du matériau.

En placant un diaphragme dans le plan focal image de 1'objectif (sélection d'aire)
(figure IV.9.b), il est possible de laisser passer uniquement, soit les électrons non déviés
(faisceau 000), soit 1'un des faisceaux diffractés, et ainsi sélectionner celui qui sera utilisé pour

former I'image de 1'échantillon (contraste de diffraction). Dans le premier cas, mode dit "fond

clair", I'image est formée par les ¢électrons qui n'ont pas été¢ diffractés. Dans le second cas,

seuls les ¢électrons diffusés dans une direction particuliére vont atteindre 1'écran. C'est le mode

dit "fond noir".

C) Imagerie Haute Résolution

En Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution (METHR), I'image est
obtenue en faisant interférer le faisceau incident et I'un des faisceaux diffractés (contraste de

phase). Ainsi, dans le cas des matériaux carbonés, si 1'on fait interférer le faisceau 000 avec le
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faisceau diffracté¢ 002, on obtient des franges d'interférence représentatives de la disposition
des plans aromatiques dans I'échantillon. Ce mode de fonctionnement est donc
particulierement utile dans I'é¢tude des matériaux carbonés polyaromatiques car il permet de

visualiser directement la structure et la microtexture du matériau.

Finalement, cette technique est limitée a des échantillons extrémement fins (moins de
quelques dizaines de nm pour les matériaux carbonés), du fait de la faible pénétration des
¢lectrons dans la matiére. Dans notre cas, des particules de kérogéne finement broyées ont été
mises en suspension dans une solution d'é¢thanol et une goutte de cette suspension a été
déposée sur une grille permettant, une fois placée sous le faisceau d'¢lectrons, de décharger

I'échantillon.

D) Analyse d'images

Des données quantitatives sont nécessaires pour décrire fidélement une organisation
multi-échelle telle que celle des matériaux carbonés désordonnés. Dans ce but, une procédure
d'analyse d'images basée sur la squelettisation des clichés suivie de l'extraction de données
structurales et microtexturales, a été proposée en 1998 par Christian Clinard du CRMD
d'Orléans. L'image METHR brute (figure IV.10.a) est numérisée dans un premier temps. Afin
de supprimer les inhomogénéités d'intensité de 1'image, on réalise sa transformée de Fourier
qui va fournir une information sur le module et sur la phase. Un masque annulaire supprimant
le spot central et les hautes fréquences est appliqué pour "nettoyer" le module de I'image puis
un masque gaussien pour éviter les artefacts. Ensuite, la transformée de Fourier inverse est
appliquée recombinant la phase et le module "nettoyé". L'image est ensuite squelettisée

(figure IV.10.b), c'est-a-dire que les franges sont représentées par des lignes d'une largeur de 1

pixel.

ey B
rns

Figure IV.10 : a) Image METHR brute obtenue en franges d'interférence 002 b) image squelettisée.
Les domaines cohérents sont indiqués par des rectangles bleus et les franges isolées sont indiquées en

vert.
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L'image est ensuite vectorisée, c'est-a-dire que chaque frange est déterminée par les
coordonnées de ses points. Une frange donnée peut donc €tre analysée individuellement, ou
en relation avec ses voisines. Moyennant quelques précautions (notamment une paire de
feuillets est considérée comme 2 feuillets ‘isolés’ (non empilés) quand d> 0.7 nm et/ou quand

l'orientation de 2 feuillets > 15°), il est possible d'accéder a de nombreuses grandeurs décrites
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sur la figure [V.11.

L,

Figure IV.11 : représentation d'un domaine cohérent avec les grandeurs accessibles a 'aide de

l'analyse d'images.

Il est ainsi possible d'accéder a la longueur des plans (L), a I'espace interplan d'un
domaine (d), au diamétre d'un domaine (L,), a la hauteur d'un domaine (L.), au nombre de
feuillets empilés d'un domaine cohérent (N), au degré de désorientation o des feuillets ainsi
qu'a la moyenne et la distribution statistique de toutes ces valeurs, ce qui est le plus

intéressant. Le pourcentage de feuillets non empilés peut également étre évalué.

A l'aide de la combinaison de I'ensemble des techniques de caractérisation présentées,
il est alors possible d'accéder aux informations chimiques et structurales du kérogene de 3,5
milliards d'années et d'examiner 1'origine biologique ou non de la mati¢re organique fossilisée

dans un chert si ancien.

I1.3 Un exemple de contamination anthropogénique

Deux fractions de kérogeéne ont été isolées successivement lors de deux traitements
différents pour tester la reproductibilité des résultats obtenus par les techniques de
caractérisation. Malgré toutes les précautions qui ont été prises, la premicre extraction de la
matiere organique a engendré une pollution organique que nous allons illustrer et de laquelle

nous allons tirer quelques enseignements. Avant toute explication, il faut bien garder a I'esprit
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que la matiére organique insoluble a été extraite d'une roche ou la teneur n'y est que d'une
centaine de ppm pour étre analysée par des techniques spectroscopiques, donc hautement
sensibles.

Les quantités d'échantillon recueillies lors du premier isolement sont rassemblées dans le

tableau IV.1.

masse initiale 169,94 g
masse apres extraction aux solvants 169,78 g
masse apres attaque acide 23,1 mg
Pourcentage massique initial 136 ppm

Tableau IV.1 : masses recueillies aprés chaque étape de 1’isolement du kérogéne du 1°" échantillon du

chert de Warrawoona.

Apres dissolution d'environ 170 g de silice, il ne reste donc que ~ 23 mg d'un composé
insoluble noir comprenant encore quelques minéraux tels que de l'anatase. Une vingtaine de
milligrammes correspond a la quantité juste nécessaire au remplissage d'un tube RMN. 1l a
donc fallu planifier les analyses en commengant par les non destructrices.

Nous avons commencé par la RMN pour obtenir des informations sur I'environnement
chimique des carbones. La figure V.12 représente le spectre RMN du kérogéne contaminé.
Prés de 49000 accumulations (soit plus de 68 h d'acquisition) ont été¢ nécessaires pour obtenir

un rapport signal sur bruit correct. ] o
< < o
o~ <

— 122.

o
I
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40

(ppm)
Figure IV.12 : Spectre RMN "°C du kérogéne contaminé issu du chert de Warrawoona.
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Le spectre RMN °C montre des pics larges (100-130 ppm ; 74 ppm et 10-30 ppm)
surmontés de pics plus fins (22, 26 et 44 ppm). Les pics larges autour de 100-130 ppm
correspondent a des carbones insaturés (aromatiques et/ou oléfiniques), ceux autour de 74
ppm correspondent a des carbones aliphatiques liés a I'oxygene et les pics autour de 10-30
ppm a des carbones aliphatiques (CH,, CHs3). La largeur des pics les plus larges ne nous a pas
surpris car nous savons que le spectre est perturbé par la présence des especes
paramagnétiques stabilisées dans le kérogéne. Cependant nous avons été interpellés par deux
observations : l'origine des signaux plus fins et le rapport Ciiiphatique/Cinsature. En effet, les
signaux plus fins ont pour origine une molécule organique qui ne semble pas souffrir des
espéces paramagnétiques alors que 1'échantillon est un kérogeéne ou tous les solubles ont
disparu. On s'attend a ce que le chert de Warrawoona corresponde a un matériau carboné
mature dont le spectre RMN du "°C est plus proche du spectre RMN du concentrat de
kérogene de Gunflint (1,88 Ga) qui ne présente presque que des carbones insaturés, que d'un
spectre de kérogéne immature de type I, (issu d'une torbanite d'Afrique du Sud) comme le

montre la figure IV.13.

a) Gunflint

A 1,88 Ga

L e e B s B e . B s s e s s s B s s B B B . e s s s s B s s B s s B
230 210 190 170 150 130 110 20 70 50 30 10 -10 -30

(ppm)
b) H Kerogene
immature
C aliphatiques de type I
T T T T T T T T T T T T T
250 200 150 100 50 0 -50
(ppm)

Figure IV.13 : Spectres RMN "°C a) du concentrat de kérogéne issu du chert de Gunflint (extraction
réalisée pendant la these) b) du kérogeéne immature de type I issu d'une torbanite, d'apres Derenne et

al. (1987).
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Afin d'obtenir des informations moléculaires sur le kérogeéne, nous avons procédé a
I'analyse d'environ 4,8 mg d'échantillon par pyrolyse CG-SM. Nous ne présenterons pas le
chromatogramme (ou courant ionique total) du pyrolysat a 650°C mais uniquement le

chromatogramme de 1'ion a m/z =71 représentatif de la distribution des alcanes (figure IV.14).

C16 C18
Ciz
c Cxn
15
Ci
C19 C21
Ca4
C27 C33
Cys Cso
e e
20 30 a0 50 60 70 80 90

Time {min.)

Figure IV.14 : Détection sélective de l'ion a m/z = 71 représentatif du kérogéne contaminé du chert de

Warrawoona.

On remarque nettement la distribution originale des alcanes ou l'augmentation de la
longueur de chaine se fait par ajout d'une unité Cs, c'est-a-dire de 3 atomes de carbone, a
I'image de la famille des isoprénoides ou 1'augmentation de la longueur de chaine se fait par
ajout d'unité Cs. Deux choix s'offraient a nous : soit nous avions découvert une
macromolécule issue d'un nouveau processus biosynthétique, jusqu'alors méconnu et qui
permettait un accroissement de chaine par unité Cs, soit nous avions une pollution qu'il fallait
découvrir. Apres avoir recherché la provenance de la pollution, nous nous sommes apergus
que nous avions utilisé des pots contenant du polypropyléne (représenté sur la figure IV.15)

pour l'agitation par retournement lors de la premiére extraction aux solvants.

n

Figure IV.15 : Structure du polypropyléne.
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En comparant le spectre RMN "C de la figure IV.12 et le spectre RMN C
caractéristique du polypropyléne de la figure IV.16, nous avons identifié¢ les pics fins de la
figure IV.12. Le pic a 44 ppm correspond aux CH,, le pic a 26 ppm correspond aux CH et le
pic a 22 ppm correspond aux CHjs. Les pics de la figure IV.16 sont trés affinés car le spectre
est enregistré en solution. D'autre part, les déplacements chimiques peuvent subir quelques
variations en fonction de 1'orientation des groupements -CHCH3 le long de la chaine (Tonelli,

1995).

fa} CH .
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s (" ‘e C
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Figure IV.16 : Spectre RMN "°C enregistré a 25 MHz, caractéristique du polypropyléne en solvant
deutéré, d'apres Tonelli (1995).

Nous avons confirmé cette pollution par I'étude du pyrolysat de petits morceaux de
polypropyléne prélevés sur les pots d'agitation. Les chromatogrammes ont révélé les mémes
distributions que celles trouvées pour le 1¥ concentrat de kérogéne.

Finalement, nous avons définitivement confirmé cette pollution par les analyses
effectuées sur le 2°™ concentrat de kérogéne du chert de Warrawoona qui ne présentent plus
les mémes caractéristiques que celles du 1 concentrat. Les analyses effectuées sur le 1%

concentrat de kérogene n'étaient donc pas reproductibles.

La silice particulaire est un matériau trés abrasif et au cours de l'agitation de la

solution (solvant + poudre) lors de la 1 extraction des solubles, les grains de silice ont
décapé l'intérieur des pots de PP durant quelques heures. Méme si la quantité de PP introduite

est minime puisqu'elle ne doit correspond qu'a 1 ou 2 mg sur 170g de roche soit une dizaine
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de ppm de la roche totale, il n'en reste pas moins vrai que cette contamination est conséquente
sur le concentrat de kérogéne en fin d'extraction. D'autre part, le PP n'est pas solubilisé par les

acides ou par les solvants et donc n'a jamais été soustrait a la matiére organique insoluble.

II1. Caractérisation du kérogéne de chert de Warrawoona

111.1 Modifications apportées au protocole d'isolement

Compte tenu de la découverte d'une pollution apportée par le matériel d'isolation, nous
avons quelque peu modifi¢ le protocole expérimental pour le second échantillon de chert de
Warrawoona. Le broyage de la roche a été réalisé, cette fois-ci, a I’Institut Francgais du Pétrole
de Rueil Malmaison pour des raisons de commodité. L'extraction des solubles par des
solvants organiques a été effectuée dans des pots en verre qui ont remplacé les pots en PP.
L'intégralité de l'attaque acide a été réalisée a D’Institut Francais du Pétrole de Rueil
Malmaison par Ramon Martinez sous la direction de Frangoise Behar, dans des kérogénatrons
de téflon, adaptés a la quantité de roche fournie (149,5 g). La quantité de kérogéne concentré
obtenue est 32,7 mg (soit 218 ppm de la roche initiale), ce qui nous laisse penser que le 2°™

échantillon doit contenir plus de minéraux que le 1.

I11.2 Influence de 1'Isolement sur le signal RPE des centres MOI®

Avant toute caractérisation du kérogene, nous avons évalué¢ I'impact qu'a engendré le
processus d'isolement du kérogéne sur les centres MOI®. La figure IV.17 représente le spectre
RPE du chert brut et le spectre RPE du kérogene extrait mis sous vide, enregistrés a une

puissance micro-onde de 2 mW et a température ambiante.
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Champ magnétique (mT)
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Figure IV.17 : Spectre RPE en bande X enregistré a température ambiante et a une puissance micro-
onde de 2mW, caractéristiques a) du chert natif de Warrawoona, b) du kérogene extrait de chert de

Warrawoona. L'intensité est normée arbitrairement.

Plusieurs observations sont a noter.

Dans un premier temps, les centres E' ont disparu, ce qui a été confirmé par
l'enregistrement de spectres a plus faible puissance. Le signal a g = 2,0079 a complétement
disparu ce qui suppose qu'il n'était pas dii aux radicaux SO, de la barytine car, a priori, elle
n'a pas ét¢ détruite par le traitement acide.

Le signal RPE représentatif des centres MOI® est, quant a lui, transformé. Le signal est
devenu légerement anisotrope et sa largeur de raie a augmenté d'un facteur 3 passant de ~
0,ImT dans le chert natif a ~0,3mT dans le kérogene extrait, ce qui implique des
modifications de la concentration en spins. La concentration en spins dans le kérogene a été
évaluée a (2,7+0,5) x 10' spins par gramme de concentrat de kérogéne, ce qui est bien
inférieure a la concentration attendue. En effet, la figure 1.7 nous permettait d'évaluer une
concentration en spins dans la matiére organique de l'ordre de N; = 5x10" spins.g™. En
effectuant un second calcul ou I'on prend en considération la concentration totale en spins par
gramme de chert calculé (tableau I1.3) qui est égale a N, = (9+6)x10" spins.g” et la
concentration en matic¢re organique dans la roche évaluée a 150 ppm alors la concentration en
spins dans le kérogéne devrait étre de 'ordre de N> = 6x10"® spins.g™. Que l'on prenne N; ou
N> comme valeur de référence, la concentration en spins dans le kérogéne extrait est 2 a 3

ordres de grandeur inférieure a sa concentration en spins avant isolement. De nombreux
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centres MOI® se sont donc recombinés. Sur 1000 espéces paramagnétiques organiques, moins

de 10 especes ont résisté au protocole d'extraction.

111.3 Observations du kérogéne par microscopies

La microscopie ¢électronique a balayage permet d'é¢tudier 1'échantillon a I'échelle du

micromeétre et la microscopie électronique a transmission a I'échelle du nanométre.

111.3.1 Observations du kérogéne par MEB

Des particules de kérogéne ont été déposées sur un plot recouvert d'argent ce qui va
permettre d'évacuer les €lectrons. L'échantillon n'a pas ét¢ métallisé a 1'or ou au carbone car
ils génent la détection du carbone de la matic¢re organique. La figure IV.18 montrent le

kérogene constitué d'agrégats de tailles variant de quelques microns a 200um.

Figure IV.18 : Clichés MEB de la surface du plot a) en électrons secondaires b) en électrons

rétrodiffusés. Le cercle jaune entoure la particule présentée sur la figure IV.19.
La figure IV.19 représente les clichés en MEB en électrons secondaires (ES) et

¢lectrons rétrodiffusés (ER) couplés aux analyses EDS de quelques composés caractéristiques

du concentrat de kérogene.
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Figure IV.19 : A) diagramme EDS de la particule représentée sur le clich¢ MEB-ES B).
C) et D) clichés MEB-ES et MEB-ER du kérogene, E) diagramme EDS caractéristique de la MO

du chert de Warrawoona F) diagramme EDS du minéral en forme de baguettes.
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Dans un premier temps, les clichés MEB précédents prouvent qu'ils restent de
nombreux minéraux dans le concentrat de kérogenes parmi lesquels des composés a base de
titane qui peuvent atteindre des dimensions de 300um de coté et beaucoup de composés
chromés (certainement Cr,Os3) sous forme de baguettes. Ces especes sont en accord avec
1'étude géologique faite par Kato et Nakamura (2003) qui ont observé des quantités de chrome

et de titane non négligeables.

Le deuxiéme point trés intéressant est que l'ensemble de la matiere carbonée contient
systématiquement 1'élément soufre, ce qui explique par exemple, la valeur élevée du facteur g
des centres MOI® du chert de Warrawoona. La présence de ce soufre peut avoir plusieurs
origines parmi lesquelles une sulfuration naturelle par H,S, souvent considéré comme
résultant de sulfato-réduction. Le fractionnement isotopique particulier du soufre contenu
dans des pyrites accolées a des cristaux de barytine dans des roches du groupe de
Warrawoona de 3,47 Ga, laisse d'ailleurs Syhen et Buick (2004) penser que seules des

bactéries sulfato-réductrices pourraient en étre a l'origine.

111.3.2 Observations du kérogéne par METHR

La figure IV.20 présente une image METHR du kérogene du chert de Warrawoona,
comparée a des images METHR obtenues avec un grossissement x3.10° de différents
matériaux carbonés d'origine biologique (charbon de haut rang), abiotique (suie, pyrocarbone

basse température) et extraterrestre (kérogéne de la météorite d'Orgueil).

Les premicres observations concernent la microtexture, c'est-a-dire I'ordonnancement
des USB, les unes par rapport aux autres. La microtexture du kérogeéne du chert de
Warrawoona est poreuse et ressemble typiquement a celle trouvée dans les kérogenes et les
charbons. De plus, elle reste trés différente de la microtexture lamellaire caractéristique des
pyrocarbones basse température obtenus par des procédés totalement abiotiques ou de la

microtexture concentrique des suies.
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Kérogéne
extrait du chert
de Warrawoona

Kérogéne
d'un charbon de
haut rang

Kérogéne suie Pyrocarbone
de la météorite d'Orgueil basse température

Figure IV.20: images METHR obtenues en franges d'interférence 002 du kérogeéne du chert de
Warrawoona (ce travail) et du kérogéne de la météorite d'Orgueil, du kérogéne d'un charbon de haut
rang, de pyrocarbone, de particule de suie et du graphite et image METHR obtenue en franges
d'interférence 111 pour le diamant (Rouzaud et al., Congrés LPSC 2005).

La figure V.21 présente une image METHR brute du kérogéne de Warrawoona et

l'image squelettisée correspondante.
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Figure IV.21 : a) Image METHR brute du kérogéne de Warrawoona obtenue en franges d'interférence

002 b) image squelettisée correspondante.

L'analyse d'images par la méthode décrite par Rouzaud et Clinard (2002) nous a
permis d'obtenir des grandeurs caractéristiques de la structure du kérogene.

La longueur moyenne d'un plan aromatique a été évaluée a L=10,7A, ce qui
correspond a plus de 4 cycles en moyenne (un cycle benzénique faisant 2,46 A de longueur).
Cette grandeur a été évaluée en tenant compte des franges de taille supérieures ou égales a SA
(2 cycles aromatiques entiers). La figure IV.22 représente la distribution des longueurs de

franges dans le kérogéne de Warrawoona, obtenue a partir de sept images squelettisées (soit

plus de 600 franges).
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Figure IV.22 : histogramme des longueurs de franges, obtenu a partir de 7 images squelettisées. Les

chiffres en abscisse indiquent la taille des franges en nombre de cycles aromatiques.

Les figures IV.21 et IV.22 montrent que plus de 27% des franges ont des tailles
supérieures ou égales a 4 cycles et que 1% des franges font plus de 25 A (soit plus de 10
cycles aromatiques) de diametre. La taille des plans aromatiques est en moyenne bien plus
grande que celle des météorites de Murchison ou d'Orgueil (L = 5,5 A et 58 A

respectivement). La valeur moyenne de la taille des plans aromatiques confirme et précise les
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données apportées par la RPE, qui prévoyait une taille inférieure a 100 A, en raison du
magnétisme de Curie des centres MOI® (Chap. II, § I11.1.3.C.). Cette donnée est tout a fait en
accord avec la spectroscopie Raman qui prévoyait une taille des plans aromatiques inférieure
a 40 A (Chap. III, § V.3.2). Finalement, le kérogéne de Warrawoona présente des franges
relativement longues et ressemble a un kérogéne de type I ou II qui aurait dépassé la fenétre a

huile (Boulmier, 1983).

D'autre part, les domaines cohérents ou USB sont constitués de 3 a 4 feuillets en
général (la valeur moyenne est de N = 3.4) et ont en moyenne des diamétres de L, = 9A.
L'espace interfeuillet a été estimé a d=3,9 A en moyenne soit une distance de 0,5 A de plus
que dans le cas du graphite (dog> = 3,35 A). Finalement, le pourcentage de feuillets isolés a été
évalué a 10%, ce qui montre que le processus de condensation des unités aromatiques est déja
bien entamé et que les USB (entre 2 et 8 cycles aromatiques de diamétre, figure [V.23) sont
en cours de formation.
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Figure IV.23 : histogramme de la taille (L,) des domaines cohérents, obtenu a partir de 7 images
squelettisées. Les chiffres en abscisse indiquent la taille des domaines en nombre de cycles

aromatiques.

111.4 Etudes spectroscopiques : caractérisation des principaux groupes

fonctionnels

I11.4.1 Analyses par spectroscopie IRTF

Le spectre IRTF du concentrat de kérogéne du chert de Warrawoona est présenté sur la
figure IV.24.0n observe une importante dérive de la ligne de base liée a 1'opacité de la pastille

de KBr. Plusieurs bandes d'absorption sont observées :
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- les bandes autour de 2900 cm™ correspondent a des groupes alkyles. Les bandes a
Va = 2925 cm™ et ve=2850 cm™ correspondent respectivement aux vibrations de stretching
asymétrique et symétrique des groupes alkyles CH,. On observe nettement la bande
correspondant a la vibration de stretching asymétrique du groupement CHj a v,=2965 cm’.
La bande de vibration de stretching symétrique de ce groupe est attendue autour de 2870 cm’',
elle semble apparaitre dans le flanc de la bande 4 2925 cm™. L'intensité relative des bandes
d'absorption des liaisons CH; et CHj est faible et les bandes correspondant aux vibrations de
bending asymétrique de ces carbones, autour de 1455 cm™', sont & peine détectées, ce qui est
en accord avec la maturité attendue du kérogene.

- une bande a 1585 cm™. Elle correspond aux vibrations de stretching de la liaison aromatique
C=C. On notera le décalage vers les bas nombres d'ondes de cette bande par rapport a celle
des météorites 4 1610 cm™ qui peut étre interprété comme un effet dii a des plans aromatiques
de plus grande taille dans le cas de la MO du chert de Warrawoona. Cette observation est
d'ailleurs confortée par le MET (§ I11.3.2 de ce chapitre).

- une bande & 1710 cm™ correspondant aux vibrations de stretching de la liaison C=O.
Notons que les liaisons carbonyles sont tres facilement détectées en raison de la valeur élevée
de la constante d'émissivité € directement proportionnelle a 1'énergie absorbée.

- une bande large vers 1160 cm™qui peut étre attribuée soit a des vibrations de liaisons éther

soit a des vibrations de liaisons Si-O de la silice, si le traitement HF n'a pas été total.

Les bandes centrées a 3440 cm™ et 1630 cm™ correspondent respectivement aux
modes de vibrations de stretching et de bending des liaisons O-H, mais il est a noter qu'elle est

probablement due a 1'adsorption d'eau sur la pastille de KBr, bien connu pour ses propriétés

hygroscopiques.
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Figure IV.24 : Spectre IRTF du concentrat de kérogéne du chert de Warrawoona. 241
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I11.4.2 Analyses par RMN Be

Le spectre RMN °C du concentrat de kérogéne est présenté sur la figure IV.25. Ce
spectre reste différent d'un spectre de kérogéne mature, tel que celui du chert de Gunflint de
1,88 milliard d'années ou seul subsiste un pic lié a la présence de carbones aromatiques
(figure IV.13.a). Le spectre est ici dominé par trois pics larges. Le pic entre 110 et 140 ppm
est attribué aux carbones aromatiques, celui entre 0 et 40 ppm est attribué aux carbones

aliphatiques et celui entre 60 et 80 ppm est attribué aux carbones liés a un oxygene.

—127
—71.
— 29
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240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o PRMm

Figure IV.25 : Spectre RMN "°C du concentrat de kérogéne du chert de Warrawoona.

Méme si ce spectre est le résultat de 39000 accumulations, le rapport signal sur bruit
reste assez faible en raison probablement de la présence des espéces organiques
paramagnétiques (les centres MOI") et d'espéces minérales ferromagnétiques (figure 1V.26).
D'autre part, la méthode de polarisation croisée sous-estime trés fortement la quantité de
carbones aromatiques et ce d'autant plus que les unités aromatiques sont grandes car les
atomes de carbone sont trop ¢loignés des protons pour pouvoir étre atteints par la diffusion de

spin et pour que le transfert d'aimantation soit efficace.

242



Chapitre IV- Caractérisation du kérogene de 3,5 milliards d'années du chert de Warrawoona

e
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Figure IV.26 : Spectre RPE en bande X, du concentrat de kérogéne du chert de Warrawoona. Spectre

enregistré a température ambiante, sous vide, avec une puissance micro-onde de 20 mW.

La prépondérance des carbones aliphatiques sur les carbones aromatiques n'est
qu'apparente car ce sont les carbones aromatiques qui sont largement sous détectés, d'une part
a cause de la taille des unités aromatiques (4 cycles de diamétre en moyenne) dont les
carbones de cceur ne peuvent étre détectés et d'autre part a cause des minéraux
ferromagnétiques qui empéchent une bonne détection du signal RMN de maniére générale.
Pour obtenir un spectre quantitatif, il aurait fallu détecter directement les °C (séquence de

Bloch Decay) mais la faible quantité de matériel disponible n'a pas permis cette expérience.

111.5 Etudes pyrolytiques : une preuve de la biogénécité du kérogéne de 3.5

milliards d'années du chert de Warrawoona

1IL.5.1 La pyrolyse a 650°C : craquage du kérogéne

La pyrolyse a 650°C va permettre de craquer le kérogéne. Les unités structurales
constitutives de la structure macromoléculaire sont libérées. L'identification des composés
générés a cette température va nous permettre d'obtenir des informations au niveau

moléculaire sur la structure du kérogene.

Le chromatogramme du pyrolysat total est présenté sur la figure IV.27.
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Figure IV.27 : Courant lonique Total du pyrolysat obtenu a 650°C du kérogéne du chert de

Warrawoona.

Le pyrolysat du kérogene est essentiellement composé des grandes familles de

molécules suivantes (tableau IV.2) :

- des hydrocarbures aromatiques polycycliqgues (PAH)

- des composés thiophéniques, ce qui conforte les observations réalisés par MEB et le fait que

la matic¢re organique est enrichie en soufre.

-des composés phénoliques tels que des phénols simples et alkylés (C1-C3) qui sont

vraisemblablement des produits de craquage de liaisons éther aromatiques.

-une série de doublets n-alcanes / n-alc-1-énes de Co a Cps et montrant une légere

prédominance des chaines a nombre impair de carbones entre Cjp a C;g avec une intensité
maximale pour le C;3, comme le montre plus explicitement la détection sélective de l'ion a

m/z =57 (figure 1V.28).
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Famille Composés N° Ions caractéristiques
PAH toluéne = 91-92
styréne 1 86
méthyl 1H indéne 2 129,130 ; 115
napthaléne 3 128
diméthyl-1H-indene et
dihydrométhylnaphtaléne ) 1295 144
méthylnaphtaléne 5 141,142
biphényle 6 154
diméthylnaphtaléne 7 156 ; 141
fluoréne 8 165,166
méthylfluoréne 9 165,166 ; 180
anthracéne et/ou phénanthréne 10 178
méthylphénanthréne et
méthylanthracéne a 1o
fluoranthéne 12 202
composés méthylthiopheéne 1 97
thiophéniques diméthylthiophéne 2 111,112 ;97
C,-méthylthiophene 3 111
C,4-thiophéne 4' 97
benzothiophene 5' 134
ethylbenzothiophéne 6’ 147 ;162
diméthylbenzothiophéne 6’ 161,162
dibenzothiophéne 7' 184
méthyldibenzothiophéne 8 198
composés phénoliques phénol 1" 94
méthylphénol 2"et 3" 107,108
diméthylphénol 4"et 5" 107 ;122
C4-phénol 6" 121 ;136
composés alkylés n-alcanes Co-Cys . 57
n-alkylbenzénes C;-Cp, * 91, 92
n-alkylméthylbenzénes Cy-Cy; * 105,106

* ces composés ne sont volontairement pas représentés sur le chromatogramme pour ne pas surcharger la figure
car ils apparaissent dans de petites proportions

Tableau IV.2 : Composés identifiés dans le pyrolysat a 650°C du kérogeéne du chert de Warrawoona
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Figure IV.28 : Détection sélective de l'ion a m/z = 57 dans le pyrolysat a 650°C du kérogéne

du chert de Warrawoona.

Ces n-alcanes détectés dans le pyrolysat proviennent des produits de cracking de
chaines alkyles car ils sont systématiquement accompagnés par les alcénes correspondants. En
effet, lors de la coupure homolytique de chaines alkyles, il se forme un radical qui, pour se
stabiliser, va de fagon statistique former un hydrocarbure saturé (en captant un hydrogéne) ou

insaturé (en libérant un hydrogene) (figure IV.29).
NN
LV W
\/\/\/\ NN N

Figure IV.29 : Formation de doublets n-alcanes / n-alc-1-énes a partir des chaines alkyles par coupure

thermique.

Il est & noter que ces longues chaines alkyles ne peuvent, en aucun cas, provenir d'un
processus de synthese abiotique tel qu'une syntheése Fischer-Tropsch ou une synthése a partir
de la décomposition de la sidérite (McCollom, 2003, voir également Chapitre I § 111.4.2). La
légere prédominance des chalnes a nombre impair de carbones entre Cjp a Cig est un

argument supplémentaire pour affirmer que ces molécules sont d'origine biologique. Ces
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chaines alcanes ont probablement été formées par biosynthése mettant en jeu des unités C, ce

qui explique cette distribution particuliére.

Une série de cétones linéaires a également été identifiée dans le pyrolysat du kérogene obtenu

a 650°C comme le montre la distribution sélective de l'ion a m/z = 58 (figure 1V.30), elle

correspond a des n-alcan-2-ones.
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Figure V.30 : Détection sélective de l'ion a m/z = 58 dans le pyrolysat a 650°C du kérogéne du chert

de Warrawoona.

Ces cétones peuvent avoir deux origines :

-les cétones reflétent généralement la rupture de liaisons éther pendant la pyrolyse (Van de
Meent et al., 1980 et Largeau et al., 1986)(figure IV.31). La distribution des n-alcanones
montre que ces ponts éther assurent la réticulation entre les chaines alkyles longues. Un telle
polymérisation oxydative doit €tre associée a la silification comme déja observé dans un chert
jeune (Salmon et al., 2003). Cette hypothése est d'ailleurs cohérente avec la présence d'un pic
a71 ppm en RMN "°C de la figure IV.23.

- les cétones pourraient exister en tant que telles et étre physiquement piégées dans le
kérogéne, ce qui serait cohérent avec la présence de la bande a 1710 cm™ identifiée par
spectroscopie infrarouge (figure 1V.22). Toutefois, nous verrons ci-aprés que cette hypothése

est fausse.
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Figure IV.31 : Schéma représentatif de la coupure de la liaison éther formant les cétones dans

le pyrolysat a 650°C.

Afin de confirmer les résultats précédents, il est nécessaire de vérifier que les longues
chaines aliphatiques font partie intégrante du kérogene. Pour se faire, nous avons réalisé une
pyrolyse a 358°C qui va permettre de ne libérer que les molécules adsorbées ou physiquement

piégées a l'intérieur de la matiére organique insoluble.

I11.5.2 La pyrolyse a 358°C : libération des molécules par thermodésorption

La figure V.32 représente le chromatogramme du pyrolysat total a 358°C.
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Figure V.32 : chromatogramme du pyrolysat total a 358°C du kérogene du chert de

Warrawoona.
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Le chromatogramme est, cette fois-ci, bien simplifié. Seuls les produits de
thermodésorption sont présents. Des cétones ne sont présentes qu'en quantités traces et
seulement entre Cy et C;3 avec un maximum en Cjo. Les cétones obtenues par pyrolyse a
650°C sont donc réellement des produits de craquage de ponts éther.

Mais, le résultat le plus intéressant est présenté sur le chromatogramme de l'ion

m/z=57 (figure 1V.33).
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Figure I1V.33 : détection sélective de 1'ion m/z = 57 dans le pyrolysat a 358°C du kérogéne du chert de

Warrawoona.

La distribution des n-alcanes obtenus par pyrolyse a 358°C est completement
différente de celle obtenue lors de la pyrolyse a 650°C. Il n'a plus aucune prédominance des
alcanes a nombre impair de carbones sur les alcanes a nombre pair de carbones. C'est 1'alcane
contenant seize atomes de carbone qui est le plus abondant et non plus l'alcane a treize atomes
de carbone. Les n-alcanes obtenus par pyrolyse a 358°C sont donc complétement différents
de ceux obtenus par pyrolyse a 650°C. Nous en déduisons alors que la série de n-alcanes tres
particuliére que nous avons mise en évidence au § III.5.1 correspond effectivement a des
produits de craquage du kérogeéne, ce qui apporte un élément fort en faveur d'une origine
biologique pour la matiere organique insoluble de 3,5 milliards d'années du chert de

Warrawoona.
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L'utilisation de la combinaison de techniques d'imagerie, de techniques analytiques
et spectroscopiques sur le kérogéne extrait de Warrawoona a permis d'apporter des
éléments de réponse a la question : la Vie existait-elle, il y a 3,5 milliards d'années?

Nous avons démontré grice a la RPE la syngénicité de la matiére organique piégée
dans le chert de Warrawoona, nous avons prouvé que la roche n'avait pas été contaminée
par des bactéries récentes, des bactéries endolithiques par exemple.

Nous avons maintenant la preuve grdce a la mise en évidence, a l'intérieur méme de
la Matiére organique, de molécules qui ne peuvent étre synthétisées que par des processus
biologiques. "Il ne nous reste plus qu'a déterminer la filiation de ces bactéries". Pour
l'instant, nous savons que cette matiére organique est riche en soufre, ce qui peut laisser

supposer l'existence de bactéries dont le métabolisme serait basé sur cet élément.
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Chapitre V

L'ion V*', un marqueur potentiel de l'origine
biologique de la mati¢re organique de 3,5 milliards

d'années?
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I. Les vanadyles : un biogéomarqueur potentiel

Une des questions fondamentales des origines de la vie est la détermination des
facteurs qui ont sélectionné les éléments métalliques comme constituants essentiels des
métabolismes vivants. Parmi ces facteurs, nous pouvons citer, la disponibilité de I'¢lément
dans le milieu aqueux qui est le berceau de l'apparition de la vie, des effets toxiques
négligeables aux concentrations physiologiques, des fonctionnalités évidentes pour les
réactions biologiques. Ces éléments métalliques constituent généralement les sites actifs des
métalloenzymes. Le systéme Fe?/Fe’ est certainement l'exemple le plus connu avec des
implications dans le transport de 1'oxygeéne dans le sang par 1'hémoglobine ou encore dans la
respiration cellulaire grice au cytochromes C. L'ion Zn*" est le centre actif de pléthore
d'enzymes catalysant des hydrolyses. Citons chez les plantes le processus de photosynthése
assuré entre autre par la cholorophylle dont le site actif est un ion Mg®". Mais qu'en est-il du

vanadium?

Le vanadium est, de nos jours, le 2°™ ¢lément de transition le plus abondant dans les
océans (30 nM) juste apreés le molybdene (100 nM) et bien loin devant le fer (0,02-1 nM).
Dans la nature, on rencontre le vanadium sous trois degrés d'oxydation (III, IV et V). Cet
¢lément posseéde donc toutes les qualités pour é&tre impliqués dans le métabolisme

d'organismes vivants.

I.1 Le vanadium dans les organismes vivants

Certains organismes, les ascidies ont un métabolisme essentiellement basé sur le
vanadium. Ces animaux marins accumulent le vanadium de l'eau de la mer a des
concentrations qui peuvent atteindre 350 mM, ce qui correspond & une concentration 10 fois
plus importante que celle de I'eau. Le vanadium entre dans 1'organisme sous la forme d'ions
vanadates', H,VOy". Il est ensuite réduit sous forme de VO*'(IV) puis V** a l'intérieur de
cellules spécialisées, les vanadocytes. Le vanadium réduit est ensuite stocké dans des
vacuoles des vanadocytes avec des concentrations élevées en protons et en sulfates. Dans ces
organismes, des protéines complexant du vanadium, les "vanabines", ont été isolées mais leur

role n'a pas été clairement identifi¢ (Michibata, 2003).

! Vanadates : H,VO, forme soluble du V(V) dans I'eau a pH7.
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Le vanadium peut également étre un cofacteur essentiel de certaines nitrogénases et
haloperoxidases. Ainsi, des nitrogénases® impliquées dans la fixation de l'azote par des
bactéries et contenant du vanadium ont été isolées a partir d'azotobactéries mutantes. Les "V-
nitrogénases" sont synthétisées a la place des "Mo-nitrogénases" (enzyme généralement
synthétisée pour remplir cette fonction) lorsque le milieu environnant est appauvri en
molybdeéne. Les haloperoxidases a base de vanadium, ont, quant a elles, été isolées a partir de
micro-algues, de fougeres ou encore de lichens, et permettent de catalyser I'oxydation des
halogénures (CI', I', Br). Le mode de fonctionnement de ces systémes est étudié attentivement
pour des applications en chimie organique. En effet, les systémes au vanadium peuvent
constituer une méthode d'halogénation de composés organiques par des voies douces et

biomimétiques.

Enfin, diverses formes de complexes de vanadium sont connues pour leurs
applications médicinales notamment dans le traitement du diabéte. Des complexes de
vanadium (V'V-maltolato par exemple) déja testés sur 'homme permettent de mimer les effets
de l'insuline dans le corps (Rehder, 2003).

Le vanadium est donc largement répandu dans les métabolismes du vivant.

1.2 Les vanadyles, des géomarqueurs des pétroles et des charbons

Treibs a véritablement marqué le développement de la géochimie organique moderne
en démontrant en 1934 l'existence de porphyrines de vanadyle (VO*-P) dans une grande
variété de roches sédimentaires anciennes et carbonées (les schistes, les charbons et les
bitumes) ainsi que dans les pétroles. Pionnier dans le domaine, il a également montré que la
grande majorité des porphyrines étaient alkylées et se distribuaient en deux grandes familles :
des étioporphyrines de vanadyle (VO**-ETIO) et des déoxophylloérythroétioporphyrines de
vanadyle (VO*"-DPEP) (figure V.1).

? Nitrogénase : enzyme microbienne responsable de la fixation de l'azote biologique (N, réduit en NH;)
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Figure V.1 : schéma de DPEP (gauche) et ETIO (droite)

Depuis, les chercheurs ont montré qu'il existait une troisiéme famille, les VO*'-
RHODO dérivées de chlorophylles et de bactériochlorophylles (Baker et Louda, 1986).

Les géoporphyrines sont classées suivant leurs propriétés physicochimiques en deux
groupes (Baker et Louda, 1986) : des VO**-P alkylées et solubles, de faible poids moléculaire
et des VO**-P de haut poids moléculaire piégés dans les fractions insolubles de la matiére
organique (kérogene), certainement incorporées dans les macromolécules par l'intermédiaire
de liaisons aliphatiques (Mackenzie et al., 1980).

Deux hypothéses ont été avancées pour expliquer l'origine de ces porphyrines de
vanadyle dans les roches sédimentaires carbonées. La premicre considére que la structure
porphyrinique provient de pigments naturellement existants (c'est-a-dire des chlorophylles) et

que l'incorporation du vanadium se produit au cours de la diagenése (figure V.2).

diagenése
_

' COOR o

Figure V.2 : schéma de la substitution de I'ion Mg par I'ion VO*" et des transformations de cycle de

la chlorophylle en DPEP durant la diagenése, d'aprés Sundararaman (1991).

L'équilibre est déplacé dans le sens de formation d'un complexe de vanadyle trés

stable. La seconde alternative considére que les VO**-P communes a n'importe quelle matiére
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carbonée, que ce soit dans les pétroles ou les bitumes, proviennent de pigments utilisés dans le
métabolisme de certaines formes de vie marine comme les ascidies. La question est donc de
savoir si la présence de porphyrines de VO** dans ces roches révéle l'existence d'organismes
vivants dont le métabolisme serait en partie basé sur les porphyrines de vanadium au moment
du dépot, ou si elle représente les conséquences d'une transformation d'une autre
métalloporphyrine pendant la diagenese par exemple.

Mais la conclusion importante pour notre travail, c'est que la présence de VO’*-P

révele la présence d'organismes vivants au moment du dépdt du sédiment.

1.3 I'étude du vanadium (IV) par RPE

Ce sont les propriétés magnétiques de l'ion oxovanadium (IV) ou vanadyle VO** qui le
rendent particulicrement intéressant. Il est particuliérement stable et peut se substituer a une
grande variété de métaux divalents dans les métalloprotéines ou les métalloenzymes.

Cette aptitude a se substituer a des cations divalents mais spectroscopiquement
silencieux, tels que Mg>", Ca®" et Zn>" permet de l'utiliser comme sonde en biologie. Les
méthodes spectroscopiques telles que la RPE en onde continue, I'ENDOR ou encore la RPE
en impulsion permettent de déterminer le nombre, la nature et dans certains cas les
orientations des ligands environnants.

Le spectre RPE des VO®" peut étre décrit par un hamiltonien de spin qui décrit
l'interaction Zeeman électronique et l'interaction hyperfine entre le noyau et I'électron non
apparié.

H=BH(g,S +g,S, +g,S,)+(AS I, +A S I, +A,S,1,) Eq V.1

ou X,y,z correspond au systéme d'axes qui diagonalise les tenseurs g et hyperfin A. Les termes
S; et I; sont les opérateurs spins électronique et nucléaire.

Généralement, les complexes de vanadyle possédent une structure pyramidale ou
bipyramidale a base carrée (figure V.3).

O O
L
\

L//V\T/L L//Y\/

Figure V.3 : structure pyramidale et bipyramidale a base carrée de l'ion vanadyle.
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Dans son ¢état fondamental, 1'électron non apparié occupe alors l'orbitale 3d,, (figure
V.4). C'est une orbitale non dégénérée sans aucun niveau excité proche en énergie, ce qui lui

permet d'étre détecté a température ambiante par RPE.

Figure V.4 : Niveaux électroniques de l'ion vanadyle.

Dans ce cas, pour des complexes VO** en solution gelée ou immobilisées dans un
solide, les spectres RPE peuvent étre décrits par des tenseurs de symétrie axiale, auquel cas,
onnotera g,=g,, 1= 8x= gy, Ay= A et AL = A=A,

Le spectre RPE est alors constitué de 16 transitions : huit transitions dues au couplage
hyperfin entre I'électron non apparié (S = 1/2) et le noyau °'V (I=7/2, abondance = 99,75%)
du VO*" alignés avec le champ magnétique (composante paralléle, notée /) et huit transitions

dues aux VO** perpendiculaires au champ magnétique (composante perpendiculaire, notée L).

Dans le chapitre II, nous avons observé la présence d'une espeéce vanadyle dans le
chert de Warrawoona (3,5 Ga) (figure 11.12) .

L'objectif de ce chapitre V est, dans un premier temps, d'identifier et de localiser
précisément (matrice, minéraux ou matiere organique) toutes les especes de V(IV) présentes
dans le chert précambrien et de tester leur potentiel a servir de géomarqueurs des premicres
traces de vie. En effet, si des VO** ont été mis en présence de matiére organique il y a 3,5
milliards d'années, alors la probabilité qu'ils se soient liés a cette MO et qu'ils aient été piégés
dans la roche en méme temps que cette MO n'est pas négligeable. Dans un deuxiéme temps,
nous essayons de comprendre 'évolution de complexes biologiques de VO** fossilisées dans
la silice au cours de 3,5 milliards d'années. Pour cela, nous avons synthétis¢ des roches
artificielles (silice sol-gel) a l'intérieur desquelles sont encapsulées des porphyrines de
vanadyle, et nous les avons fait vieillir artificiellement, comme dans le chapitre III.
L'évolution du complexe au cours du traitement thermique a été suivie par une combinaison
de techniques spectroscopiques, la RPE, 'ENDOR et la RPE en impulsion. Cette étude n'est

cependant pas achevée.
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IL. L'ion V*' dans le chert de Warrawoona (3.5 milliards d'années)

Des analyses ¢lémentaires réalisées sur des échantillons du chert de Warrawoona (dans
la formation du basalte de 1'Apex) ont montré qu'il contient entre 16 et 24 ppm de vanadium
(Kato et Nakamura, 2003), ce qui correspond a un léger enrichissement en cet ¢lément trace,
en comparaison a un chert purement sédimentaire. Cependant, cet enrichissement n'est pas
surprenant compte tenu de la présence de sources hydrothermales prés de son environnement
de dépot. L'étude du chert brut par RPE nous a révélé la présence de vanadium
paramagnétique (IV). Dans cette premicre section, nous avons tenté¢ d'identifier toutes les
especes V(IV) présentes dans le chert mais surtout de les localiser au sein de la microstructure

de la roche.

IL.1. Des ions VO*' aux joints de grains de la silice

La premicre espeéce que nous avons détectée a été présentée au chapitre I1 § I111.1.1. La
figure V.5 représente le spectre RPE de cette espéce (notée EIl), enregistré a basse

température (10K) afin d'amplifier le signal.

wal E1l

250 300 350 400
Champ magnétique (mT)

Figure V.5 : Spectre RPE bande X, enregistré sous air a 10K, caractéristique d'ions VO** dans le chert
de Warrawoona de 3,5 milliards d'années. Puissance micro-onde : 1 mW, amplitude de modulation :
0,5 mT, 3 accumulations. Le signal des centres MOI® a volontairement été écrété afin de permettre une

amplification du signal des vanadyles.
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Les tenseurs g et A, déterminés par simulation du spectre expérimental, montrent une

symétrie du complexe plus basse que la symétrie axiale :

g, = 1,941 A,=184mT AB,=3mT
gx=1,97 Ax=6,6 mT AB, =3 mT
gy = 1,997 Ay=6,6 mT ABy =3 mT

Cette simulation reproduit parfaitement bien le systeme de huit transitions espacées de
A, qui provient des complexes orientés avec la liaison VO paralléle au champ magnétique.
Elle reproduit de maniére qualitative certaines transitions aux centres du spectre
correspondant aux complexes ayant la liaison VO perpendiculaire au champ. La zone centrale
est plus difficile a simuler dans la mesure ou se superposent les signaux des centres MOI”® et
des centres "Al", ainsi qu'un signal trés large provoquant une déviation de la ligne de base

(figure V.5).

Le spectre RPE en onde continue des *'VO*" (S=1/2, 1=7/2) fournit des informations
sur l'environnement du vanadyle dans le plan équatorial, principalement a travers le facteur g
et le couplage hyperfin A par comparaison avec des composés de référence. On trace
généralement le diagramme g, en fonction de A/ pour identifier la nature des ligands (Holyk,
1979), 4 I'image des diagrammes de Peisach et Blumberg (1974) pour les complexes de Cu®".
En effet, les paramétres g, et A, dépendent directement du champ de ligands dans le plan
équatorial. Nous avons donc réuni les valeurs de g, et A pour différentes espéces contenant
du vanadium IV : des complexes organiques de vanadyle et, des VO** et des V*" dans les
oxydes. Ce diagramme de référence est représenté sur la figure V.6. On voit nettement des
zones précises de couples (g, ; Ay) correspondant a un jeu de ligands particuliers (grandes
ellipses sur le diagramme). Les V** dans les oxydes sont a priori bien séparés de la lignée des
VO** (trait pointillé rouge) et il est impossible de confondre un champ de ligands composé de
4 O avec un champ de ligands composés de 4 S. Les références sont extraites de la littérature :
Tasiopoulos (2000), Kim (2000), Hwang (2000), Goodman et Raynor (1970), Kivelson
(1964), Assour (1965), Siegel (1964), Che (1986), Luca (1999), Coucin (2001), Centi (1992),
Cavani (1988), Balikdjian (2000), Gehring (1999) et Chasteen (1980). La composante
paralléle du tenseur hyperfin est exprimée en cm™. La conversion tesla — cm™ se fait & I'aide

de I'expression :

A(em™) = hﬁc.g.A(T) = 46.697 x g x A(T) EqV.2
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lignée des VO**

- ~

4+
L V7 dans les oxydes 4 s

140 160
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Figure V.6 : diagramme de g// en fonction de A// pour les complexes de VO** organiques : (4S,V) ;
(2N2S,1) ; (BNS,n) ; (2028,x) ; 2NOS,+) ; (NO2S,e) ; (3NO, o) ; (2N20, 1) ; (4N, croix) ; (40,0);
VO(H20)s*, 1 ; VO** dans les oxydes, a ; des V** dans les oxydes, ;des V*" dans le rutile, des &

V(IV) dans l'anatase, et dgs V(IV) dans la kaolinite . La ligne pointillée rouge sépare le domaine

des V(IV) dans les oxydes du domaine des vanadyles.

Nous avons placé les valeurs de g// et A// de l'espeéce E1 sur le diagramme de la figure
V.6. Cette espéce posséde donc des valeurs de g et A, qui la positionnent dans les VO**
entourés de quatre ligands équatoriaux oxygenes. Cependant ces valeurs ne permettent pas de
discriminer entre des VO** dans un oxyde et des VO** piégés dans la matiére organique.
L'enjeu est de taille puisqu'il s'agit de trouver un biomarqueur paramagnétique. Nous avons
donc suivi I'évolution du spectre des ions V(IV) au cours des étapes d'isolement de la mati¢re
organique (détaillées) au chapitre IV.

Au cours de 1'isolement du kérogéne du 17 échantillon de chert, nous avons attaqué la
matrice minérale a quatre reprises avec une solution d'HF/HCI, avant compléte disparition de

la silice. Apres chaque attaque, nous avons prélevé un peu de poudre qui a ¢été neutralisée a
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l'eau distillée puis séchée. Le tableau V.1 donne les caractéristiques des quatre échantillons

obtenus apres chaque attaque acide et leur concentration estimée en MO.

Quantité de silice

Quantité estimée

Nom de 1'échantillon Traitement subi de MO dans
restante
I'échantillon*
wal natif totale 150 ppm
wa2 1 attaque HF/HCI 172 300 ppm
wa3 2 attaques HF/HCI 1/13 0,2%
wa4 3 attaques HF/HCI 1/460 6,2 %
4 attaques HF/HCI et
was une extraction aux ~0 ~ 100 %

solvants organiques

Tableau V.1 : quantité de matiére organique restante dans chaque échantillon prélevé au cours du

processus de déminéralisation. * la quantité de MO organique dans la roche a été estimée a 150 ppm.

Cette valeur s'est basée sur les quantités de concentrat de kérogéne recueilli au cours des deux

isolements de MO décrits au chapitre IV (150 ppm et 218 ppm) et sur le base de I'article de Beaumont

et Robert qui ont estimé la teneur en carbone organique a 120 ppm.

La figure V.7 montre I'évolution de la concentration en V(IV), mesurée en spins.g™,

dans le chert a chaque étape de dissolution de la matrice minérale. Ces valeurs sont tracées en

fonction du rapport Si/C du résidu organo-minéral.

Concentration en ions V(IV)

was

(10" spins.g™)

u %wa4

1 Fwal

- wa2

0L el L
0.01 0.1 1

10 100

Quantité (%) de MO dans 1'échantillon

Figure V.7 : Evolution de la concentration en ions V(IV) au cours du processus de minéralisation
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Il s'avére qu'apres la premiére attaque acide, lorsque la quantité de silice a été divisée

par deux, I'espece E1 a totalement disparu du spectre de la poudre wa2 (figure V.8).

Centre "Al"

MOrI*

Champ magnétique (mT)

' I ' I
260 280 300 320 340 360 380 400 420

Figure V.8 : Spectre RPE bande X de la poudre wa2 ot la moitié de la silice initialement présente a
été dissoute. Spectre enregistré sous vide a 10K, avec une puissance micro-onde de 1 mW et une
amplitude de modulation de 0,5 mT. Le signal des centres MOI" a volontairement été écrété pour

amplifier les signaux de part et d'autre du signal de ces centres.

On voit nettement que les seuls signaux reconnaissables sont attribuables aux centres
MOTI® et aux centres "Al" de SiO, (chap. II § III.1.1). Ces derniers ne disparaitront pas tant
que toute la silice n'aura pas ét¢ complétement dissoute. L'espéce El a totalement disparu, ce
qui nous permet de conclure qu'elle est incluse au niveau des joints de grains de la matrice de
silice. En effet, dans un premier temps 1'acide dissout la silice aux points les plus fragiles de
sa structure, c'est-a-dire entre les domaines microcristallins ou la silice est mal cristallisée.
Comme l'espéce E1 a disparu dés la premiére attaque, on en conclut que les VO** sont piégés
aux joints de grains et liés par des oxygenes issus de liaisons hydroxyles par exemple et qu'ils
ne sont pas piégés par la matieére organique insoluble.

Si I'on "zoome" le spectre de E1 sur la gamme spectrale qui s'étend de 270 a 320 mT
de la figure V.5, on remarque de faibles transitions indiquées par des fléches, entre les
transitions -7/2//, -5/2// et -3/2// sur la figure V.9. Malheureusement ces transitions sont si peu
intenses qu'il est impossible d'y faire correspondre une espéce paramagnétique. Cependant, il

est clair qu'elles appartiennent également a des V(IV).
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El -3/2/1

280 ' 300 ' 320
Figure V.9 : agrandissement du spectre RPE du vanadyle E1 dans la gamme spectrale 270-320 mT de

la figure V.5, les fleches indiquent les transitions d'autres especes V(IV).

11.2 Des espéces V(IV) dans I'anatase

Les spectres RPE enregistrés a basse température, des échantillons wa3 et wa4 sont
représentés sur la figure V.10. Les signaux des deux spectres sont identiques bien que le
rapport signal sur bruit de I'échantillon wa3 soit mauvais en raison de signaux de plus faible
intensité. 1'augmentation d'intensité des spectres RPE d'espéces V(IV) en passant des
échantillons wa2 a wa4, correspondant a des rapports Si/C divisées par 2, 13 et 460
respectivement, indique que ces V(IV) ne sont pas localisés dans la silice (figure V.7).

Deux especes V(IV) notées E2 et E3 d'ions dans les échantillons wa3 et wa4 ont été
identifiées. Les espece E2 et E3 sont caractérisées par g, = 1,922, A, = 16,7 mT et g, = 1,884
et Ay = 17,4 mT, respectivement. La simulation des composantes parall¢les de ces spectres
s'est appuyée sur les transitions -7/2//, -5/2// et -3/2// pour E2 et sur les transitions +7/2//,
+5/2// et +3/2// pour E3. Des tentatives de simulation simultanée des deux composantes
perpendiculaires ont été tentées mais elles n'ont pas donné de résultats concluants. Elles
nécessitent en effet des simulations par "essai-erreur" avec 12 paramétres ajustables (2 x [gy,

gy, Ax, Ay, ABy, ABy)), ce qui ne les rend pas univoques.
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a) wa3

T T T T T T T T T

r T T T T T T T 1
260 280 300 320 360 380 400 420 440

P wa4
1200 <5121 30201 b2 A/%/;_lézgzrfﬁ
e

+3201 +5/201 +712))
I A N
| e
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

champ magnétique (mT)

Figure V.10 : Spectres RPE bande X, enregistrés a 10K, sous vide, avec une puissance micro-onde de
1 mW et une amplitude de modulation de 0,5 mT, aprés soustraction d'un signal de résonance
ferromagnétique, de la poudre a) wa3 (0,2% de MO) et b) wa4 (6,2% de MO). Le signal des centres

MOI" a volontairement été écrété pour amplifier les signaux de part et d'autre de ce signal.
Nous avons donc utilis¢ le diagramme g,=f(A/) pour déterminer si ces especes V(IV)

pouvaient potentiellement étre complexées a de la maticére organique. La figure V.11 montre

les points relatifs aux especes E2 et E3.
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Figure V.11 : Diagramme de g// en fonction de A// montrant la position des V(IV) de type E1, E2, E3
et E4 dans le chert de Warrawoona. (4S,v) ; (2N2S,0) ; BNS,n) ; (202S,x) ; (2NOS,+) ; (NO2S,e) ;
(3NO, o) ; (2N20, 1) ; (4N, croix) ; (40,0); VO(H20)s>", 1 ; VO** dans les oxydes, 4 ; des V** dans

les oxydes, ;des V*" dans le rutile, #es V(IV) dans I'anatase, it des V(IV) dans la kaolinite La

ligne pointillée rouge sépare le domaine des V(IV) dans les oxydes du domaine des vanadyles.

Les espéces E2 et E3 ne correspondent clairement pas 2 un VO* complexé a de la
matieére organique mais a une espéce V(IV) piégée dans un oxyde. Il reste a identifier les
différents minéraux présents dans le chert natif, qui résistent a une attaque par de l'acide
fluorhydrique et qui sont susceptibles d'incorporer des ions V(IV). L'anatase est le seul
candidat (chapitre IV, § 1.2 et I11.3). Balikdjian (2000) a répertorié¢ des valeurs de g, et Ay
d'espéces V(IV) en substitution dans l'anatase. Elles apparaissent sous la forme d'un [ sur la
figure V.11. L'espece E2 se positionne bien au centre de ces valeurs. L'origine de E3 reste
indéterminée. Il apparait donc trés probable que les V(IV) de type E2 et E3 sont localisés

dans les oxydes résistants a l'attaque acide, dont TiO, anatase.
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11.3 La quatriéme et derniére espece V(IV)

La figure V.12 représente un spectre RPE caractéristique de 1'échantillon wa5 dans

lequel toute la silice a disparu. Il ne reste plus que le kérogene et les minéraux résistants a

l'attaque HF.
wal
g, =1,959
E4 A =1555mT
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

Figure V.12 : Spectre RPE bande X du résidu wa5 (kérogene et minéraux résistants a l'attaque HF),
enregistré a 9K, sous vide, avec une puissance micro-onde de 1 mW et une amplitude de modulation

de 0,5 mT, aprés soustraction d'un signal de résonance ferromagnétique.

Le centre "Al" a totalement disparu. Le signal des centres MOI" est toujours présent
ainsi que les especes E2 et E3 mais une quatriéme espece que nous noterons E4 est apparue.
Cette derniére espéce est caractérisée par g,=1,959 et A, = 15,55 mT. La composante
perpendiculaire est toujours trés difficilement simulable car au centre du spectre se
superposent maintenant les composantes perpendiculaires de trois especes V(IV) différentes
(E2, E3 et E4) et des centres MOI". Nous avons placé sur la figureV.11, le couple (A,,g,) de
l'espece E4. Cette fois-ci, 1'identification de l'espece E4 est plus ambigué car elle se place a la
frontiére de deux domaines distincts : la lignée des VO** complexés a de la matiére organique
par au moins deux soufres et le domaine des V(IV) dans les oxydes avec une valeur trés

proche de celle du rutile .
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Pour mieux identifier l'espéce E4, nous avons soustrait le dernier spectre (figure V.12)
au spectre de wa4 (figure V.10.b) pour faire disparaitre les especes E2 et E3. La figure V.13

présente le résultat de cette soustraction, qui constitue le spectre de 1'espece E4.

Spectre de
a) E4
Spectre
b) simulé
Spectre de V**
c) dans le rutile
Champ magnétique (mT)
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
240 260 280 300 320 340 360 380 400

Figure V.13 : a) spectre de la figure V.12 soustrait au spectre de la figure V.10.b.
b) spectre waS-wa4 simulé et c¢) spectre de V(IV) dans le rutile tracé d'aprés Balikdjian (2000).

Cette figure montre la trés bonne corrélation entre le spectre simulé (figure V.13.b) et
le spectre de l'espece E4 (figure V.13.a), malgré la mauvaise soustraction du signal des
centres MOI® autour de 317 mT et une zone non simulée autour de 310 mT (intérieur du

cercle bleu).

La simulation donne les tenseurs A et g de l'espece E4 :

g, = 1,959 A, =1555mT AB,=1mT
gx=1,919 A,=3,1mT ABy=1,5mT
gy, =1,913 Ay=45mT ABy=1,5mT

Ces valeurs sont assez représentatives d'un spectre de V' dans le rutile (figure

V.13.¢), dont les tenseurs A et g sont (Balikdjian, 2000) :

g, = 1,956 A,=152mT
g = 1,913 A,=3,1mT
g,=1913 Ay=43mT
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La derni¢re espéce ne semble donc pas complexée a de la matiére organique. La
présence de rutile pourrait €tre surprenante car nous ne l'avons détecté par aucune technique,
pas méme par spectroscopie Raman. Cependant, cette technique ne sonde que localement
I'échantillon. Seule la zone impactée par le laser est analysée. Afin de confirmer la présence
de rutile, il serait intéressant de faire un diagramme de diffraction X du kérogéne extrait, mais
d'autres analyses sont encore prévues avant de sacrifier 1'échantillon waS. On pourrait
¢galement confirmer que les trois especes E2, E3 et E4 présentes dans le concentrat de
kérogéne appartiennent bien aux minéraux en réussissant a séparer la phase minérale
résistante a HF et la phase organique. Cette étude n'est donc pas achevée.

Finalement, ce n'est pas parce qu'on ne détecte pas de V(IV) dans la matiére organique
que le vanadium n'existe pas sous une forme réduite diamagnétique V(III). Wanty (1986) a
montré expérimentalement qu'en présence de H,S, V(IV) peut étre trés rapidement réduit sous
forme V(III) durant les premiers stades de la diagenese. La présence de H,S n'est pas a
exclure dans le milieu de dépot d'il y a 3,5 milliards d'années, d'autant plus qu'elle pourrait
expliquer les fortes proportions de soufre dans la matiére organique. D'autre part, n'oublions
pas que le traitement acide HF/HCI n'a pas été anodin sur la concentration en spins du
kérogene et que des solutions acides peuvent démétalliser des porphyrines.

Il n'en reste pas moins intéressant d'estimer la stabilit¢ de VO** complexés a de la
matiere organique, au cours des ages géologiques. Pour cela, nous avons encapsulé dans de la
silice sol-gel des tétraphénylporphyrines de vanadyle et nous les avons fait vieillir
artificiellement par traitement thermique afin d'étudier leur devenir. Cette étude est 1'objet des

sections suivantes.
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I11. Etude par RPE en onde continue de la décomposition de porphyrines de

vanadyle encapsulées dans la silice

111.1 Etudes antérieures de la stabilité thermique des porphvrines de vanadyle

dans les kérogénes

Depuis la fin des années 50 et pendant une quarantaine d'années, des études
pyrolytiques sur des kérogénes riches en VO*'-P ont été menées en laboratoire pour
comprendre 'enrichissement des pétroles en une famille de VO**-P (les VO*"-DPEP et VO**-
ETIO) plutdt qu'en une autre, pour étudier les cinétiques de décomposition des VO**-P et pour
tenter de définir un paramétre qui tient compte des concentrations en espéces VO>'-P
permettant de donner le degré de maturité d'un pétrole, (Sundararaman et al., 1988 ; Hodgson
at Baker, 1957 ; Van Berkel et al., 1989a et b).

En 1996, Premovic a étudié la stabilité thermique des VO**-P incorporées dans des
structures organiques et a acquis de nouvelles données sur la géochimie organique de ces
composés pendant les processus de formation et de craquage des kérogénes.

Pour cela, il a isolé par un traitement HF/HCI des kérogeénes de roches calcaires (la
Luna Mara, LLM) et de marnes (Serpiano, Se) qui contiennent des VO**-P. Il a étudié ensuite
I'évolution du signal RPE des VO*'-P de ces échantillons placés sous vide, en fonction des
traitements thermiques appliqués. La figure V.14 présente une partie de ses résultats

(Premovic, 1996).

a) b)
N ;
1.0* g N | : :
; 1.01 o—o—o—e—o-e-a-‘ » !
:} Pr’nﬁ::.' : E % Typical
' ! | error
08 : i 0.81 :
300°C | 400°C ' 500°C i 600°C 300°C; 400°C | 500°C | 600°C
0.6 E 06 ! |
0.4 0.41
1 1
7 ) E .\\_.i
1 ! '
: 00{ ; :
0,0‘L ! ! H
0 2 4 6 8 1012 14 16 0 2 4 6 8 1012 14 16
t [days] t [days]

Figure V.14 : a) Evolution de l'intensité du signal RPE (N) en fonction du traitement thermique a)

des VO*"-P piégés dans les kérogénes extraits (LLM (trait continu) et Se (tiret)) et b) de VOTPP.
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La figure V.14.a montre qu'un traitement thermique a 300°C pendant 3 jours, ne
dénature pas les VO**-P puisque la concentration n'évolue pas. Durant le premier stade de
chauffage a 400°C, 50% des espéces disparaissent puis la concentration en VO*'-P se
stabilise. Enfin, dés les premiers stades de traitement thermique a 500°C, prés de 90% des
VO®>"-P ont été dénaturés. Pour mieux comprendre la nature des structures des VO*™-P et les
réactions mises en jeu au cours de leur dénaturation thermique, Premovic a appliqué les
mémes traitements thermiques a des tétraporphyrines de vanadyle (VOTPP) synthétiques
(figure V.15). Cette fois-ci, les VOTPP présentent une stabilit¢ thermique a "faible
température" bien plus grande puisque plusieurs jours a 400°C ne les dénaturent pas (figure
V.14.b). Par contre, des les premiers stades d'un chauffage a 500°C, plus de 98% du signal
RPE a disparu.

Figure V.15 : tétraphénylporphyrine de vanadyle

Premovic a d'abord attribué la plus grande stabilit¢ des VOTPP a la présence des
groupements phényles entre les cycles pyrroles alors que les VO*-P des kérogénes seraient
alkylées.

Ensuite, Premovic a conclu que la cinétique de disparition des VO*-P se faisait par
pas ("step-wise" kinetics). Cette cinétique pourrait s'expliquer par deux phénomeénes :

- soit par une distribution des énergies d'activation et donc par une distribution d'espéces plus
ou moins stables thermiquement, les plus fragiles seraient rapidement dénaturées alors que les
plus résistantes (soit parce qu'elles sont stabilisées dans le kérogene, soit parce qu'elles se
transforment au cours des pyrolyses en cyclisant les parties alkyles par exemple) résisteraient
a des température de chauffage plus élevées.

- soit parce que la décomposition ou la démétallation des VO*'-P se ferait par simple
hydrogénation du cycle tétrapyrrolique par des intermédiaires radicalaires.

Le processus de dénaturation des VO*'-P n'est donc pas clairement compris et le
devenir du vanadium n'est pas identifié. De plus, 'évolution des spectres RPE des VO**-P au

cours des traitements thermiques n'a jamais été présentée dans les articles, on ne sait méme
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pas si les auteurs observent toujours les mémes espéces, ce qui appuierait I'un ou l'autre des
processus de dénaturation.

Nous avons donc réalisé des analogues de cherts ayant encapsulé des VOTPP (figure
V.15) seules ou en présence de matiére organique et nous avons appliqué des traitements

thermiques afin de suivre le devenir de I'espéce vanadium.

111.2 Synthése par voie sol-gel des analogues

Nous avons choisi d'encapsuler des tétraphényporphyrines de vanadyle (VOTPP)

comme analogue des VO**-P trouvées dans les pétroles.

Nous avons choisi de synthétiser la silice par voie alcoxyde a l'aide du précurseur
TMOS? plutdt que par une voie aqueuse, d'une part parce que les VOTPP ne sont pas solubles
dans I'eau et d'autre part, parce que la premiére voie permet un meilleur contrdle de la texture
du gel. Par ailleurs, méme si des radicaux moléculaires (type CH;" et CH;0°") se formaient par
rupture de liaisons alcoxydes résiduelles lors des traitements thermiques, ils seraient
facilement identifiables par RPE. Les deux étapes de la réaction, dans les proportions en

constituants telles que TMOS:CH3;OH:H,O soient 1:2:4, sont le suivantes :

hydrolyse condensation

Si(OCHj3)4 + 4 H,O < Si(OH)4 < Si0, + 2 H,O
+
4 CH;0OH

La réaction s'effectue en présence de méthanol. L'encapsulation directe des VOTPP est
impossible car elles ne sont solubles que dans le chloroforme. Nous avons donc choisi de
synthétiser les gels dans une premicere étape puis d'imprégner le gel par les VOTPP dans une

seconde étape.

IIL.2.1. Influence de la catalyse sur la texture du gel

La méthode par voie alcoxyde permet de contrdler la texture du gel obtenu en

contrdlant les cinétiques d'hydrolyse et de condensation des alcoxydes. Ainsi, 1'addition d'un

* TMOS : tétraméthoxysilane, Si(OCH3),
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catalyseur acide accélere 1'é¢tape d'hydrolyse, alors que l'addition d'un catalyseur basique
accélere 1'étape de condensation. Expérimentalement, il a ét¢ montré qu'une catalyse basique
mene a l'obtention de gels particulaires alors qu'une catalyse acide conduit a des gels
polymériques (figure V.16). Des mécanismes de formation de ces gels en catalyse acide et

basique ont été proposés dans la littérature (respectivement , Brinker, 1985 ; Iler, 1989).

pH < 3 (catalyse acide) pH > 3 (catalyse basique)
= gel polymérique = gel particulaire

Figure V.16 : Influence de la catalyse sur la structure du gel.

Selon le type de catalyse, la porosité des gels obtenus est donc différente. Une catalyse
basique permet I'obtention de matériaux présentant une plus grande porosité qu'en catalyse
acide. En effet, en catalyse basique, la formation de particules denses conduit a une porosité
entre particules dans le domaine de la mésoporosité (pores de diamétre compris entre 2 et 50
nm) alors qu'en catalyse acide, les chaines polymériques enchevétrées permettent la formation
de solides microporeux (pores inférieurs a 2 nm).

Une voie intermédiaire utilisant une catalyse acide facilitant 1'hydrolyse dans un
premier temps suivie d'une neutralisation de la solution a l'aide d'une solution tampon a pH 7

permet d'obtenir des tailles de pores intermédiaires.

1I1.2.2. Modes opératoires

Trois gels sont synthétisés en utilisant les trois voies de catalyse :

- Catalyse acide

Le TMOS (2g) est mélangé au méthanol (0,84g) puis on ajoute, sous agitation, de l'eau
apH 1 (1 cm® d'HCI 10" N). Le gel se forme en une semaine.

- Catalyse basique

Le TMOS (2g) est mélangé au méthanol (0,84g) puis on ajoute lentement et sous
agitation, de l'eau & pH 10 (1 cm® de NaOH 10 N). Dans ce cas, il y a un risque de

précipitation. Le gel se forme en une heure.
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- Catalyse mixte

Le TMOS (2g) est mélangé au méthanol (0,84g) puis on ajoute, sous agitation, de 1'eau
apH 2 (1 cm® de d'HCI 107 N). La solution est laissée sous agitation pendant 10 minutes pour
permettre I'hydrolyse. On ajoute enfin la solution tampon a pH 7 (tampon phosphate 100 mM:
34 mM de NaH,PO4, 64 mM de K,HPO4, 0,3 mM de MgSOy).

Une fois le gel formé, on le laisse vieillir pendant une semaine pour assurer une plus
grande cohésion du réseau et éviter que le gel se désagrége lors de I'imprégnation. Avant cette
derniére étape, les gels sont rincés par :

- une solution eau + méthanol (50:50, Voiution/ Veel = 1) pendant 20 min.

- du méthanol (Vomution/Veel = 1) pendant 20 min.

- une solution méthanol + chloroforme (50:50, Voiution/ Veel = 1) pendant 20 min.
- du chloroforme (50:50, Voution/Veel = 1) pendant 20 min.

La solution d'imprégnation de couleur rouge, contenant des VOTPP dans du
chloroforme est ensuite versée dans le pilulier dans des proportions Vgiution/Veel = 1. Le gel est
imprégné de la solution pendant 20 min, le temps que le gel prenne une teinte rouge uniforme.
La solution surnageante est ensuite prélevée et le gel est rincé une derniere fois par du
chloroforme pur pour enlever les VOTPP en surface. Le gel est alors laissé¢ sécher a I'air libre
ou sous une hotte.

Un séchage "rapide" ou le solvant s'évapore rapidement est préférable a un séchage
"lent" ou le solvant s'évapore lentement par de petits orifices percés dans le bouchon du
pilulier par exemple. Le séchage rapide permet aux VOTPP de ne pas s'agréger. La figure
V.17 présente les photographies de gels imprégnés par des VOTPP ayant subi un séchage

"rapide" ou "lent".

solution solution

d'imprégnation :  d'imprégnation :

10° mol.L”! 5x10~ mol.L”!
Séchage "rapide" :
les VOTPP sont Figure V.17 : gels obtenus par catalyse
parfaitement dispersés et le ‘ Q ‘ q basique et apres imprégnation d'une

6L

gel est transparent e W solution de VOTTP dans le chloroforme de
Séchage "lent" concentration 10° mol.L (gauche) et 5x10°
sSechage fent :
les VOTPP s'agrégent 6}% > mol.L™" (droite) avec un séchage "rapide"

4 n "
(petits points trés colorés) (haut) et un séchage "lent" (bas).
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I11.2.3. Obtention de l'analogue final

Les VOTPP imprégnées dans un gel synthétisé par catalyse acide n'ont pas gardé leur
intégrité. Les gels acquierent une couleur jaune-vert. Certaines porphyrines sont démétallisées
et on voit apparaitre de nouveaux complexes de vanadyle (figure V.18) dont les ligands sont
des O ou probablement des CI" (provenant de la catalyse par HCl). Cette derniére hypothése
est plus vraisemblable, compte tenu des valeurs g,= 1,943 et A, = 19,8 mT = 179,64x10™* cm™
et des valeurs de g, et g, proches de 1,99 ce qui est cohérent avec les valeurs données par la

littérature pour des complexes [VOCL4]* et [VOCIs]*(Li et al., 1999).

g//:1’943 | | | ‘ | | ______________ a.
A//=19,8 mT L\J
24IO I 27I0 I 30IO I 33IO I 36IO I 39IO I 42IO

Champ magnétique (mT)

Figure V.18 : spectre RPE bande X, en onde continue, enregistré a 10K d'un gel synthétisé par
catalyse acide (HCI), lyophilisé et dont la solution d'imprégnation comporte des VOTPP.

Par contre, les VOTPP imprégnées dans des gels synthétisés par catalyse basique ou
mixte sont stables et ne subissent pas de démétallation. Cependant, il est nécessaire d'évaporer
complétement les solvants a l'intérieur du gel. Pour se faire, les échantillons sont pompés, mis
sous vide et subissent un traitement thermique d'une demi-heure a 120°C afin d'affiner les
raies et d'éliminer toute isotropie résiduelle des spectres RPE due a des molécules en rotations

dans le solvant restant emprisonné dans la matrice (figure V.19).
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avant traitement

b) Xl

apres traitement a 120°C

champ magnétique (mT)

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Figure V.19 : spectres RPE bande X, en onde continue, enregistrés a température ambiante, sous vide,

d'un gel synthétisé par catalyse basique encapsulant des VOTPP a) avant traitement thermique a 120°C

b) apres traitement thermique.

Nous avons ainsi préparé trois séries d'échantillons :

- des gels synthétisés par catalyse basique et imprégnés d'une solution de VOTPP de
concentration 107 M,

- des gels synthétisés par catalyse basique et imprégnés d'une solution de VOTPP de
concentration 5x107°M,

- des gels synthétisé€s par catalyse mixte, dans lesquels nous avons ajouté de la SAB
(sérum albumine bovine) (Img/mL) et qui ont été imprégnés par une solution de VOTPP (10
M) afin de mettre en évidence I'influence éventuelle de la présence de matiére organique sur

la stabilité des VOTPP.

111.3 Décomposition des VOTPP encapsulées

Au lieu du protocole de traitements thermiques de Premovic, nous avons effectué¢ des
traitements thermiques cumulatifs isochrones par paliers croissants de 50°C, pendant 15 min,
identiques a ceux utilisés dans le chapitre III. Nous sommes partis d'une température de
170°C puisque les échantillons ont déja été chauffés a 120°C sous vide pour enlever tous les

solvants résiduels.
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I11.3.1 Traitements thermiques des VOTPP encapsulées seules

Nous avons réalisé les traitements thermiques des gels dont la solution d'imprégnation
était concentrée en VOTTP & hauteur de 10° M et de 5x10°M. L'évolution des spectres RPE
pour les deux séries d'échantillons est identique a la différence pres que les largeurs de raie
RPE sont un peu plus importantes dans le cas des gels cinq fois plus concentrés. Tous les
spectres RPE présentés dans cette section concernent donc les gels les moins concentrés en
VOTPP.

La figure V.20 montre I'évolution de la couleur des échantillons en fonction du palier

de température atteint par les échantillons. A 420°C, une coloration brunatre apparait.

natif

320°
370°
420°
470°
520°

Figure V.20 : Evolution de la couleur des gels emprisonnant des VOTPP en fonction du palier de

température.

Un suivi par absorption UV-visible a donc été entrepris mais les gels sont trop
concentrés et l'intensité incidente est complétement absorbée. En ce qui concerne la RPE, les
spectres RPE sont tous parfaitement superposables a I'échantillon non traité¢ dans la gamme de
température de chauffage de 170°C a 370°C (figure V.21.a). Nous pouvons aisément évaluer
les tenseurs A et g des VOTPP dans cette gamme de température (figure V.21.b).

Les tenseurs A et g de symétrie axiale ont ét¢ déterminés a 1'aide de la simulation :

g/ = 1,9655 A// = 16,8 mT AB// = 1,2 mT
g1 =1,984 A =5,6mT AB, =1,2mT
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a) exp.
A
b) sim.
Champ magnétique (mT)
' I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I
260 280 300 320 340 360 380 400 420

Figure V.21 : a) spectre RPE de VOTPP encapsulées, enregistré a température ambiante, sous vide,
avec une puissance micro-onde de ImW et une amplitude de modulation de 0,3mT de 1'échantillon

chauffé a 370°C et b) simulation avec une forme de raie pseudo-voigt* (L/G=0,3).

Le spectre RPE de I'échantillon traité¢ a 420°C est identique a celui chauffé a 370 °C
mais d'intensité légerement plus faible que pour les spectres précédents. Il n'est donc pas

présenté ici. Finalement, les premiéres véritables transformations de spectres apparaissent aux

paliers de température de 470°C et 520°C (figure V.22).

* forme de raie pseudo-voigt : combinaison linéaire d'une forme de raie gausienne et d'une forme de raie
lorentzienne. G/L : rapport de forme gaussienne sur la forme lorentzienne.
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s 470°C

275 280 285 Sim 470°C

520°C

Champ magnétique (mT)
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260 280 300 320 340 360 380 400 420
Figure V.22 : spectres RPE de VOTPP encapsulées, enregistrés a température ambiante, sous vide,
avec une puissance micro-onde de SmW et une amplitude de modulation de 0,5mT. a) échantillon
chauffé a 470°C, b) simulation du spectre et ¢) spectre de 1'échantillon chauffé a 520°C. Le cadre

indique l'apparition d'une nouvelle transition.

Vraisemblablement une transition supplémentaire vers 280 mT est apparue, peut-Etre
due a une raie -7/2// d'une nouvelle espece de V(IV) complexée. Exceptée la largeur de raie
qui augmente, la composante paralleéle de I'espece principale n'est pas modifi¢e, ce qui laisse
supposer que l'espéce vanadyle est toujours liée a 4 N et que la distance OV-N n'a pas changé.
C'est la composante perpendiculaire au champ qui est sensiblement modifiée. Les vanadyles
ont perdu leur symétrie axiale pour acquérir une symétrie rhomboédrique, peut-&tre par perte
des phényles en périphérie du cycle tétrapyrrolique.

Au-dela de 520°C, l'intensité des spectres est si faible qu'on perd toute information.
Vraisemblablement, les porphyrines subissent une démétallation. L'ion V(IV) change alors
d'état d'oxydation pour passer certainement dans son état oxyd¢, c'est pourquoi il n'est plus

détectable par RPE.
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La figure V.23 représente I'évolution de l'intensité totale du signal RPE (en unité
arbitraire) en fonction du traitement thermique. Elle a été calculée par double intégration sur
la gamme spectrale 260 mT - 420 mT, aprés correction de ligne de base. Il a été vérifié¢ que la

contribution des centres MOI" était insignifiante dans 1'évaluation de l'intensité.

1+ ® & & & 0
¢

Intensité RPE

02 -

O 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

température (°C)

Figure V.23 : Evolution de l'intensité du signal RPE des VOTPP encapsulées en fonction de la

température de traitement thermique (temps de chauffage par palier : 15 min).

Ce graphe qui pourrait tout aussi bien étre gradué¢ a 1'aide d'une échelle de temps (de
15 min a 120 min) s'apparente a la courbe de Premovic (figure V.14.b). Un chauffage de 30
minutes autour de 500°C fait disparaitre plus de 80% des especes. On sait de plus, que ce ne
sont plus les espéces originelles qui disparaissent a haute température. Malheureusement, les
spectres RPE en onde continue n'offrent pas une résolution suffisante pour comprendre
quelles sont les modifications structurales des complexes porphyriniques. C'est pourquoi,
nous avons tenté¢ de caractériser plus finement les évolutions a l'aide de la spectroscopie

ENDOR et de la RPE en impulsion, sujet de la section I'V de ce chapitre.

1I1.3.2 Traitements thermiques des VOTPP encapsulées en présence de

matiere organique

Nous avons synthétisé des gels de silice par catalyse mixte, en y incorporant dans le
tampon phosphate de la sérum-albumine bovine (SAB). Nous les avons ensuite imprégnés
d'une solution 10°M de VOTPP. La figure V.24 montre I'évolution du spectre RPE des gels

emprisonnant de la SAB et des VOTPP en fonction des paliers de température de traitement
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thermique. Les spectres ont été normés pour permettre une meilleure visualisation du spectre

caractéristique du vanadium (IV).

270°C
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Figure V.24 : Evolution du spectre RPE des gels encapsulant des VOTPP et de la SAB en fonction de

la température de traitement thermique (temps de chauffage par palier : 15 min).
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L'évolution du spectre RPE présente plusieurs caractéristiques :

- Un signal de centres MOI" issus de la maturation de la SAB et auxquels on s'attendait
apparait au palier 320°C puis ne cesse d'augmenter jusqu'a 570°C.

- Le spectre caractéristique des VOTPP est, quant a lui, modifi¢ dés une température de
chauffage de 370°C. Des transitions supplémentaires apparaissent dans la gamme spectrale de
la composante perpendiculaire. L'intensité relative de ces nouvelles transitions (indiquées par
des pointillés rouges sur la figure V.24) augmente au détriment des transitions des VOTPP qui
disparaissent totalement a 570°C, ce qui montre que les VOTPP originelles ont complétement
disparu.

- les premiéres transformations du spectre des VOTPP apparaissent a traitements
thermiques bien plus faibles lorsqu'elles sont en présence de matiére organique que
lorsqu'elles sont seules. La présence de matiére organique contribue donc a les
déstabiliser. Ceci conforte la deuxiéme hypothése de Premovic selon laquelle les porphyrines
de vanadyles sont dénaturées par hydrogénation. Les radicaux H°® libérés par rupture
homolytique des précurseurs organiques incorporés dans le gel (ici la SAB) se recombinent au
centre des cycles porphyriniques en "éjectant" Iion VO*". Cet ion ne reste pas non plus sous
cette forme car on ne le détecte plus en RPE.

- une simulation du dernier spectre obtenu a un palier de température de 570°C (figure V.25)
montre que les VO** qui ont subsisté au traitement thermique ont un environnement chimique
modifié. Les valeurs de g/= 1,935 et Ay =193 mT =174 cm’! de la nouvelle espéce montrent
que ce ne sont plus 4 azotes qui entourent le vanadium mais vraisemblablement 4 oxygenes,

comme le montre la figure V.26.

Champ magnétique (mT)
L e L

T
360 380 400 420

T T T T T

T T T T T
260 280 300 320 340

Figure V.25 : Spectre RPE des gels encapsulant des VOTPP et de la SAB aprés traitement
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Figure V.26 : Diagramme g// en fonction de A//. (4S,v) ; (2N2S,0) ; (3NS,n) ; (2028S,x) ; (2NOS,+)
(NO2S,e) ; (3NO, o) ; (2N20, 11) ; (4N, croix) ; (40,0); VO(H2O)52+, 7 VO* dans les oxydes, A Les
VOTPP disparaissent pendant le traitement thermique au profit d'une espéce VO dont

'environnement est oxygéné.

Vraisemblablement, les 4 oxygénes du nouveau complexe appartiennent a la matrice
minérale. En effet, la nouvelle espéce apparait dés une température de chauffage de 370°C
(figure V.24), température a laquelle la MO perd ses hétéro¢léments. Bien moins d'oxygenes
associés a la matiére organique sont donc disponibles, d'autant plus qu'il faudrait quatre
oxygenes dans la sphére de coordination du vanadyle donc dans un petit volume. Cette
hypothése est d'ailleurs confortée par les observations de Breit et Wanty (1991) qui ont
montré que lorsque la matiére organique prisonniére d'une roche atteignait un stade de

maturation trés avancée, le vanadium s'incorporait dans les minéraux silicatés.
La présence de matiére organique au contact des VOTPP a donc une réelle

incidence sur la stabilité de ces espéces, au cours du processus de maturation. Les VOTPP

originelles en présence de MO sont dénaturées a de plus faibles températures que

285



Chapitre V- L'ion V**, un marqueur potentiel de l'origine biologique de la matiére organique de 3,5 milliards
d'années

lorsqu'elles sont seules. De plus, on a observé l'apparition de VO** dont la sphere de
coordination est composée de 4 oxygénes appartenant trés certainement a la matrice de
silice et qui s'apparentent a l'espéce E1 identifiée dans le chert de Warrawoona. Serait-elle
donc la preuve de l'existence d'organismes réalisant la photosynthése a une époque aussi
reculée qu'il y a 3,5 milliards d'années? Malheureusement, il n'est pas possible de
U'affirmer dans l'état actuel de notre travail car rien n'interdit que des VO** se forment
directement aux joints de grains de la silice lors de sa précipitation, sans que ces VO™

proviennent de la décomposition de VO**-P.

Nous avons commencé une ¢tude plus fine sur 1'évolution des VOTTP encapsulées
dans la silice par ENDOR et RPE en impulsion. Cette analyse qui fait 'objet de la sections IV
de ce chapitre, n'est pas achevée car seule la VOTPP encapsulée sans mati¢re organique a pu

étre étudiée.
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IV. ENDOR et RPE en impulsion des VOTPP encapsulées

Les spectres RPE des complexes métalliques et des métalloprotéines en milieu
désordonné (poudre, verre, solution gelée) posseédent généralement des raies inhomogeénes
larges a partir desquelles il est généralement impossible de déterminer les interactions
hyperfines et les interactions quadripolaires avec les ligands car ces interactions ont une
énergie inférieure a la largeur de raie. Deux spectroscopies permettent de récupérer ces
informations : 'ENDOR (Electron Nuclear DOuble Resonance) et 'ESEEM (Electron Spin
Echo Enveloppe Modulation).

IV.1 Principe des méthodes

Les spectroscopies ENDOR et ESEEM fournissent des informations sur la nature des
noyaux au voisinage de l'électron non appari¢ via l'interaction Zeeman nucléaire, sur les
distances entre le métal et les noyaux via la composante anisotrope de l'interaction hyperfine,
sur la distribution de densités de spins via la composante isotrope, ou contact de Fermi, de
l'interaction hyperfine et sur le gradient de champ électrique sur les noyaux via l'interaction
quadripolaire nucléaire. Toutes ces données peuvent étre transcrites en informations sur la
structure géométrique et électronique du composé paramagnétique.

Les techniques spectroscopiques ENDOR et ESEEM permettent de détecter
indirectement les fréquences de transition nucléaire (RMN) au travers des transitions RPE.
Dans les expériences de type ESEEM, les transitions RMN sont observées a cause du mélange
des fréquences des transitions RPE permises et semi-interdites, qui sont excitées de fagcon
cohérente, en utilisant des impulsions micro-ondes courtes (quelques nanosecondes) et
intenses (100 a 1000 Watts). Il en résulte un transfert de cohérence électron-noyau via le
tenseur anisotrope hyperfin A. De telles techniques sont tout a fait adaptées a la mesure de
faibles couplages hyperfins nucléaires, c’est-a-dire de I’ordre de la fréquence de Larmor du
noyau libre considéré.

Au contraire, dans une expérience ENDOR, le signal provient de I'utilisation combinée
d'un champ micro-onde et d'un champ radiofréquence qui excitent simultanément les
transitions RPE et RMN. Un signal ENDOR représente la variation d'intensité d'une transition

RPE saturée lorsqu'on la désature en appliquent un champ radio a la fréquence d'une transition
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RMN. L'ENDOR en onde continue, est plus indiquée pour mesurer des couplages hyperfins
nucléaires forts ou de noyaux a fort moment nucléaire (H, F, ...).
Dans les deux cas (ENDOR et ESEEM), on garde la grande sensibilit¢ de RPE tout en

récupérant la grande résolution de la RMN.

1V.1.1 Spectroscopie ENDOR

L'ENDOR consiste a détecter des transitions entre états de spin nucléaire a travers une
variation d'intensité RPE. Le principe de cette spectroscopie peut étre expliqué a partir du
diagramme des niveaux d'énergie de spin d'un systéme constitué¢ d'un électron S=1/2 couplé
avec un noyau I=1/2 par l'interaction hyperfine A (figure V.27). Un rayonnement micro-onde
sature une transition RPE (1) ou (2) provoquant une diminution de la différence de population
entre les deux états de spin mg = +1/2. Simultanément, si on sature une transition ENDOR (a)
ou (b) entre deux états de spin nucléaire avec un rayonnement radiofréquence, on accélére la
relaxation entre les €tats de spin électronique, ce qui augmente a nouveau la différence de
population entre états de spin électronique et donc l'intensité RPE. En faisant varier la
fréquence du rayonnement radiofréquence, on obtient deux transitions ENDOR centrées sur

Vi et séparées de A si vi>A/2 ou centrées sur A/2 et séparées de 2v, si vp<A/2.

A m=-1/2 Zeeman
ms=1/2 (a) I ENDOR I nucléaire
- my=+1/2 * +hyperfin
(1)
Zeeman RPE
¢électronique
q Y my=-1/2
2) (b) ENDOR Zeer’na'm
ms= -1/2 , nuclealffe
+hyperfin
v v mi=+1/2 yp

Figure V.27 : niveaux d'énergie pour le systéme S=1/2, [=1/2 et transitions ENDOR.
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1V.1.2 Spectroscopie RPE en mode pulsé

Une expérience de type ESEEM est réalisée en enregistrant l'intensité¢ d'un écho de
spins généré par une séquence d'impulsions micro-ondes résonantes, séparées par des temps
d'évolution, c'est-a-dire des périodes pendant lesquelles la puissance micro-onde est coupée et
les spins évoluent sous 1'influence des différentes interactions qu'ils subissent. L'enveloppe de
1'écho enregistrée constitue le signal ESEEM dans le domaine temporel. La présence de spins
nucléaires faiblement couplés avec le spin électronique va moduler l'intensité de 1'écho par les

fréquences de transition nucléaires des noyaux interagissant.

Les expériences ESEEM classiques consistent en des séquences de 2 ou 3 pulses
(figure V.28). Elles sont basées sur deux sortes d'échos : un écho dit "primaire" pour 'ESEEM
2-pulses et un écho dit "stimulé" pour I'ESEEM 3-pulses, tous les deux découverts par Hahn

(1950).

A) ESEEM 2-pulses

Aprés une premicre impulsion de /2, les paquets de spins contribuant a l'aimantation
précessent dans le plan transverse autour du champ magnétique avec leur propre fréquence de
Larmor, dont la résultante est un signal de précession communément appelé FID (Free
Induction Decay) s'amortissant treés rapidement. Apres un intervalle de temps 1, 'impulsion ©t
inverse les projections des paquets de spins dans le plan xy. Ceux-ci continuent de précesser
et sont a nouveau alignés apres un temps T suivant I'impulsion ©. Le signal résultant appelé
¢cho de Hahn est une aimantation qui croit puis décroit dans un bref intervalle de temps.
L'amplitude de cet écho dépend de l'intervalle de temps T entre les 2 impulsions et du champ
magnétique By. Toutes les fréquences hyperfines vont moduler I'enveloppe de I'écho et par
conséquent la décroissance de son amplitude. La modulation de 1'écho est alors tracée en
incrémentant T.

L'expression de la modulation de I'écho dans I'ESEEM 2-pulses, établie pour un

systeme S=1/2, [=1/2 (couplage avec un proton par exemple), peut s'écrire sous la forme :

Eop(r)=1- %[2 —2c08(®,T) —2cos(0pT) + cos((®, + wp)T) + cos((®w, —0p)T)] Eq V.3

289



Chapitre V- L'ion V**, un marqueur potentiel de l'origine biologique de la matiére organique de 3,5 milliards
d'années

Ou o, et g sont les fréquences nucléaires des niveaux électronique supérieur et inférieur et k
la profondeur de modulation, proportionnelle aux probabilités de transition des transitions
permises et semi-interdites.

Cette expression montre que les fréquences nucléaires ainsi que leurs sommes et leurs
différences apparaissent dans la modulation de I'écho.

Connaissant les expressions analytiques de la modulation d'un écho a deux impulsions,
il est possible de simuler une expérience. Une autre fagon d'étudier la modulation de 1'écho est
d'en faire la transformée de Fourier. Cette derniére montre la distribution spectrale des
différents noyaux couplés a 1'électron. Cependant, dans le cas ou plusieurs noyaux sont
couplés au spin électronique, le spectre devient vite difficile a interpréter, en raison
principalement des pics correspondant aux sommes et différences des fréquences nucléaires.
De plus, en raison de la faible échelle de temps sur laquelle est observable la décroissance
d'un écho a deux impulsions, de l'ordre du temps de mémoire de phase électronique® Ty
(temps caractéristique de décroissance de 1'écho), les raies sont ¢largies et le spectre obtenu

par transformée de Fourier est faiblement résolu.

2-pulse: E=fir)

I-pulse: E=f{T)

x/2 w2 w2 d-pulse: E=fi1, =1)

. 4 HYSCORE:E=fit,, 1)
'i 13 'i."kL -\I.': .!..
,.xl. LAY g} \

el

Figure V.28 : Schémas représentatifs des séquences de pulses utilisées pour les expériences d ESEEM

2-pulses, 3-pulses, 4-pulses et HYSCORE.

> TM, temps a mémoire de phase électronique : temps caractéristique de décroissance de I'écho. Les processus
responsables de la décroissance de 1'écho peuvent étre : la relaxation spin-réseau des spins générant 1'écho, la
relaxation des autres spins, les interactions spin-spin, les interactions spin électronique-spin nucléaire, les
interactions spin nucléaire-spin nucléaire.
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B) ESEEM 3-pulses

Pour remédier a ce probleme de médiocre résolution de 'ESEEM 2-pulses, il est
souvent préférable d'étudier la modulation de I'écho stimulé enregistré par une expérience
d'ESEEM 3-pulses. Ici, deux pulses de m/2, séparés par un temps T, sont appliqués suivis par
un troisieme pulse de n/2 apres un temps T (figure V.28). L'expression de 1'écho stimulé pour

un systeme S=1/2, [=1/2 est :
Eap(r,T) = 1- % {1- cos(@, D)1 — cos(p (T + 1) +[1 - cos(@yD)][1 - cos(w, (T +7))]f Ea V4

ou les différents paramétres ont la méme signification que dans 1'équation V.1. L'intensité de
1'écho est enregistrée en fonction de T a 1 fixé.

Cette fois-ci, les combinaisons des fréquences nucléaires n'apparaissent pas et le
spectre ESEEM 3-pulses en est d'autant simplifié. Mais, le plus important est que la
décroissance de ce type d'écho se fait sur une échelle de temps beaucoup plus longue de
l'ordre du temps de mémoire de phase nucléaire, qui est principalement gouvernée par le
temps de relaxation spin-réseau nucléaire T;. A treés basse température (T ~ 4K), T, est en
général plus long que Ty et 1'écho peut décroitre jusqu'a 3-4us, d'ou une bien meilleure
résolution des spectres en fréquence.

Dans les spectres ESEEM 3-pulses, des valeurs de temps t particuliéres telles que

®, 5T =nn peuvent faire disparaitre la contribution spectrale de certains noyaux, c'est ce que

l'on appelle des "blind-spots". Bien que ces effets de suppression permettent de simplifier le
spectre, il n'en reste pas moins vrai que des informations sont perdues. C'est pourquoi, en
général il est nécessaire de réaliser des séries de spectres 3-pulses a différentes valeurs de t
pour ne pas perdre d'informations. On effectue alors de I'ESEEM 3-pulses a 2 dimensions ou
l'on enregistre Es, en fonction de t et T+t. Mais dans ce cas, la décroissance de Es;, dans la
dimension temps est a nouveau déterminée par le temps de mémoire de phase électronique,
généralement trés court, d'ou a nouveau une médiocre résolution comme dans le cas de

I'ESEEM 2-pulses.

C) ESEEM 4-pulses

L'ESEEM 4-pulses est basée sur une séquence a 3 impulsions avec une impulsion ©t

supplémentaire appliquée entre la 2" et la 3°™ impulsion n/2 (figure V.28). Comme dans la
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séquence a 3 impulsions, les deux premicres impulsions /2 générent une cohérence
nucléaire. Ensuite, I'impulsion ©t transfére les populations d'un état de spin électronique (Ms)
vers l'autre et mélange ainsi les cohérences nucléaires d'un état électronique Ms avec celles de
l'autre état électronique. Les cohérences nucléaires évoluent durant les intervalles de temps
variables t; et t,, contraints ici a t; = t, = T. La derniére impulsion 7t/2 permet de former 1'écho
stimulé. L'ESEEM 4-pulses est couramment utilis¢é pour mesurer les fréquences de
combinaison, c'est-a-dire la somme et la différence des fréquences nucléaires dans différents
états Ms du spin électronique, car contrairement a 'ESEEM 2-pulses, l'expérience n'est pas

limitée par le temps de mémoire de phase T.

D) HYSCORE

Cette spectroscopie, HYperfine Sublevel COrRElation spectroscopy (HYSCORE) est
une technique ESEEM a deux dimensions, basée sur des séquences de 4 pulses (figure V.28).
Elle a ét¢ introduite par Hofer et al. (1986). L'impulsion 7t échange les cohérences nucléaires
entre les états électroniques Ms. Les cohérences nucléaires évoluent pendant les intervalles de
temps t; et t,, qui varient, cette fois-ci, de facon indépendante. L'intensit¢ de I'écho est
enregistré en fonction du temps t; et du temps t,. Les spectres HY SCORE dans les domaines
en fréquence, obtenus par transformée de Fourier des spectres en fonction du temps,
contiennent des pics croisés qui fournissent les corrélations entre des transitions nucléaires
des différents ¢tats Ms, on a ainsi acces aux couplages hyperfins anisotropes et quadripolaires

qui ne sont pas ou peu détectés en ESEEM 2-pulses.

1V, 1.3 Parameétres mesurés et sélection d'orientation moléculaire

L'analyse des spectres ENDOR, ESEEM et HYSCORE va nous permettre d'accéder
aux couplages hyperfins et aux couplages quadripolaires (pour les noyaux a spin I > %)
provenant des interactions entre le spin électronique et le spin nucléaire associé soit aux
noyaux du ligand soit & ceux de son environnement immédiat, a savoir °C (I=1/2), 'H (I=1/2)

et "*N (I=1), dans le cas des tétraphénylporphyrines de vanadyle (VOTPP).
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Dans le cas des VOTPP, I'hamiltonien de spin S=1/2 couplé avec un noyau de spin
nucléaire I = % (°C, 'H) a pour expression :
H=gp.BS—g B, IB+1AS
I'hamiltonien de spin S=1/2 couplé avec un noyau de spin nucléaire I > % (N, I=1) a pour

expression :

H=gfB.BS-g,p,IB+IAS+IPI
avec g, Bn, I, A et P les grandeurs relatives a chaque noyau.
ou geBeES est I'hamiltonien Zeeman ¢€lectronique,

- ganT.fS , I'hnamiltonien Zeeman nucléaire,

1.AS , I'hamiltonien d'interaction hyperfine,

1.P.1, I'hamiltonien d'interaction quadripolaire

La figure V.29 présente les diagramme des niveaux d'énergie pour un systeme (S=" et

[=1/2) et pour un systeme (S="2 et I=1) dans la limite Pi << v; < A1 /2, ce qui est les cas pour

14N
. . . . interaction
interaction interaction Zeeman
. . - interaction
interaction Zeeymgn ) Zeemqn nucléaire et qua dripo laire
’ Zeemqn n.uclealr.e et électronique interaction
électronique interaction hyperfine
hyperfine |

my = +1/2
mg =+1/2

™\
E
!

m; =-1/2

m; =-1/2

mg =-1/2

my = +1/2

N 7

Y Y my = _1

Amg =0 Amg =0
Am] =+1 Am] = 42

Ams =0
Aml =+1

Figure V.29 : diagramme des niveaux d'énergie pour des systémes (S=%2 et I=1/2) et (S=)% et [=1)
dans la limite Pi << v < Ai /2. 293
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Les transitions Am; = £1 sont dites "simple quanta" et les transitions Am; = £2 sont dites

"double quanta".

A) L’interaction Hyperfine

L’interaction hyperfine (HF) représente I’une des sources d’informations les plus
importantes en spectroscopie RPE. Ce terme résulte de 1’interaction entre le spin électronique
S et le spin nucléaire 1.

Dans le cas des spectroscopies ENDOR et RPE en impulsion des VOTTP, on accede a
l'interaction hyperfine avec les noyaux '*N, 'H et éventuellement ">C de la porphyrine. D'une
manicre générale, l'interaction hyperfine A est donnée par 1'expression suivante :

A=T (3cosza-1) + a0 EqV.5
ou o est I'angle entre le champ magnétique By et le vecteur 1 reliant le spin électronique S et
le noyau de spin 1.

Le premier terme en T (3cos”a-1) est la composante dipolaire (ou partie anisotrope) de
l'interaction hyperfine et le terme ajs, est le terme de contact de Fermi, appelée également

composante isotrope de l'interaction hyperfine.

- Le terme dipolaire opére a travers l'espace directement entre 1'électron et le noyau. Il
découle de l'interaction classique de deux dipdles magnétiques S et I. La mesure du terme
dipolaire T permet d'avoir acces a la distance r entre le spin S et le spin I, donc dans le cas des

VOTPP, a la distance entre le vanadium et les noyaux environnants N et H :

1Mo 2Bg.Pn Eq V.6
dnh 3

ou g, est le facteur g nucléaire du noyau considéré, B et B, €tant les magnétons de Bohr
¢lectronique et nucléaire. T est exprimée en fréquence dans 'expression V.6.
- Le couplage isotrope aj, est dii au fait que les électrons "s" ont une certaine

probabilité de présence sur le noyau et viennent "au contact" avec les spins nucléaires.

L'interaction est proportionnelle a la densit¢ de spin sur le noyau p'” et au moment

magnétique nucléaire :

2p
i =3—;gﬁgn5np(°) Eq V.7
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La probabilité de présence des électrons "p", "d", ou "f" sur le noyau est nulle, mais
ces ¢lectrons peuvent induire de manicre indirecte une composante isotrope du tenseur du
couplage hyperfin. Cette interaction fait intervenir la polarisation des électrons "s" des
couches internes par les électrons paramagnétiques. C'est un phénomene assez analogue au
couplage spin-spin indirect observé en RMN haute résolution qui fait intervenir la polarisation

des électrons de liaison.

B) L’interaction Quadripolaire

Les noyaux possédant des valeurs de spins nucléaires I > 1, ce qui est les cas de '*N
(I=1), se distinguent par une distribution de charges non sphérique qui est décrite par le
moment quadripolaire nucléaire €lectrique Q. L’interaction de cette distribution de charge
avec le gradient de champ ¢lectrique causé par la proximité des électrons du noyau, est de
nature électrique et non pas magnétique, contrastant ainsi avec toutes les autres interactions.

L'interaction quadripolaire est décrite par le tenseur :

240 ~1(1-n) 0 0
L 0 ~1(1+n) © EqV8
4121 -1n 0 5

ou eq est le gradient de champ électrique et n = (Py-Py)/P, le parameétre d’asymétrie avec
P[> P, |>|P,| et0< n < 1. La valeur maximale du tenseur quadripolaire est donnée par
_ €qQ EqV.9
“ 2121-1h

Dans les spectres RPE, les interactions quadripolaires se manifestent par des
glissements des raies de résonance des transitions autorisées et I’apparition de transitions
interdites ou semi-interdites. Dans les spectres mesurés par spectroscopies ESEEM ou
ENDOR les interactions quadripolaires sont observées comme des couplages du premier

ordre.

C) Sélection d'orientation moléculaire

Un des grands avantages des spectroscopies ENDOR et ESEEM est qu'elles
permettent de faire de la spectroscopie de résonance nucléaire sur des molécules ayant une

orientation particuliere par rapport au champ magnétique. La figure V.30 montre le spectre
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RPE de VOTPP encapsulées dans silice. Ce spectre est la somme de tous les spectres des
VOTPP individuels, dont les axes z (axe de la liaison V=0) ont une orientation aléatoire au
sein de la silice. Pour chacune des spectroscopies, il est possible de sélectionner un champ
magnétique particulier, donc un paquet de spin correspondant a des molécules présentant une,
ou des orientations particuliéres par rapport a la direction du champ magnétique. Par exemple,
si on sélectionne la transition m; = -7/2 // du spectre de la figure V.30, cela revient a
sélectionner des complexes dont la liaison V=O est parallele au champ magnétique. En
sélectionnant la transition -3/21, cela revient a sélectionner des complexes dont la liaison
V=0 est perpendiculaire au champ magnétique, mais également d'autres orientations qu'il est
difficile de préciser. La sélection d'orientation est imparfaite dans ce cas. En sélectionnant la
transition centrale notée RC (transition m; = -1/21 et m; = +1/2//), on ne sélectionne aucun
complexe particulier car la position de cette raie est indépendante de 1'orientation du champ
magnétique.

En ESEEM, a l'aide d'impulsions longues et de faible intensité (impulsions sélectives),
on peut exciter sélectivement des paquets de spin résonant a un champ donné et donc obtenir
¢galement une sélection d'orientation moléculaire.

Nous avons réalisé une série de spectres ENDOR, ESEEM et HYSCORE sur la raie de
la composante parallele m; = -7/2 (que l'on note -7/2//), la raie de la composante
perpendiculaire m; = -3/2 (notée -3/21) et la raie la plus intense (notée RC, pour raie

centrale). (figure V.30).

|RC

-3/2L
=721/ l

|

champ magnétique (mT)

I I I I I
260 280 300 320 340 360 380 400 420

Figure V.30 : Spectre RPE de VOTPP encapsulées dans la silice, enregistré a température
ambiante, a une puissance micro-onde de 5 mW, a une fréquence de 9,482318 GHz. Les fléches

indiquent les transitions sondées en ENDOR et en RPE impulsionnelle.
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IV.2 ENDOR des VOTPP encapsulées dans la silice

Nous étudions dans cette section I'ENDOR des VOTPP encapsulées dans la silice avec
pour objectif d'examiner l'effet de l'encapsulation sur le complexe. Pour cela nous nous
sommes focalisés sur 'ENDOR du proton, en comparant les spectres ENDOR de VOTPP
dans la silice et en solution gelée dans CHCl;. Nous avons également enregistré les spectres
ENDOR de "N, cependant les informations sur ce noyau seront plus précises avec les

spectroscopies ESEEM et HYSCORE.

1V.2.1 ENDOR des VOTPP encapsulées dans la silice

Les figures V.31, V.32 et V.33 montrent les spectres ENDOR des protons pour les
raies RPE m; = -1/21 (raie centrale, figure V.31), m; = -3/2L (Figure V.32) et m; = -7/2 //
(Figure V.33). Dans les deux premiers cas les spectres de VOTPP dans la silice et CHCl; sont
superposés afin de les comparer. Malheureusement nous n'avons pas pu enregistrer le spectre
de la raie m; = -7/2 // dans la silice car l'insert en quartz de la cavit¢ ENDOR s'est cassé au
moment de 1'expérience.

Pour une interaction de 1'électron avec un proton donné, le spectre ENDOR sans
sélection d'orientation moléculaire (raie centrale m; = -1/2) doit donner un spectre de poudre
avec quatre singularités caractérisées par les fréquences :

vi=vptAy/2 EqV.9
Vi=vyE A2
ou v = gnPuBo/h est la fréquence nucléaire du proton (g, = 5,5857) a la valeur du champ
magnétique By.

Les couplages hyperfins A, et A; sont obtenus a partir de l'expression Eq V.5 et
correspondent respectivement aux angles o =0 et n/2 :

A/l =aj + 2T
Al =a;,-T

Eq V.10
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1
Vu H

Raie RPE observée: A, pyrroles

m; = -1/2 (RC)

&
<

Rouge: CHCI;
Noir: silice

artefact

phényles

E | Champ radiofréquence (MHz)
T v T v T v T T T T T T T 1

1 12 13 14 15 16 17

Figure V.31 : Spectre ENDOR des protons de VOTPP encapsulées dans la silice (noir) et en solution
gelée dans CHCI; (rouge). La transition observée est la raie m; = -1/2 (raie centrale, Fig. V.30). T=10
K ; Bp=335.8 mT ; Puissance micro-onde 6 mW ; Puissance radio 100 W ; Fréquence de modulation

25 kHz ; Profondeur de modulation 50 kHz.

A%
Raie RPE observée: H Ay 'H

m=-3/2 L1 pyroles

A
Y

Rouge: CHCI;
Noir: silice

H
phényles . Champ radiofréquence (MHz)
12 | 13 | 14 | s | 6 | 17 |

Figure V.32 : Spectre ENDOR des protons de VOTPP encapsulé dans la silice (noir) et en solution
gelée dans CHCI; (rouge). La transition observée est la raie m; = -3/2 de la composante
perpendiculaire (Fig. V.30). T=10 K ; By =329.9 mT ; Puissance micro-onde 6 mW ; Puissance radio
100 W ; Fréquence de modulation 25 kHz ; Profondeur de modulation 50 kHz.
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Raie RPE observée:

my=-7/2 /] DI
Lo A pyroles
CHCl, i
E Champ radiofréquence (MHz)
[ T T T T T T T T T T T T 1
9 10 11 12 13 14 15

Figure V.33 : Spectre ENDOR des protons de VOTPP en solution gelée dans CHCI;. La transition
observée est la raie m; = -7/2 de la composante paralléle (Fig. V.30). T=10 K ; By =285.0 mT ;
Puissance micro-onde 6 mW ; Puissance radio 100 W ; Fréquence de modulation 25 kHz ; Profondeur

de modulation 100 kHz.

Lorsqu'on observe la raie centrale (RC) (Figure V.31), tous les complexes résonnent

en ENDOR car aucune orientation privilégiée n'est sélectionnée. En d'autres termes, si on
désigne par 6 l'angle entre le champ magnétique By et la liaison V=0 (6 = 0 quand BO //

V=0), tous les angles 6 sont représentés de maniere équivalente dans le spectre ENDOR. Le
spectre ENDOR a alors I'allure d'un spectre "de poudre" avec les singularités paralléles v =
v £ Ay /2 moins intenses que les singularités perpendiculaires v© = vy + A /2. Cette
caractéristique est bien visible sur le spectre de VOTPP dans la silice (Figure V.31).

Si on observe la transition m; = -3/2_L (Figure V.32), on sélectionne tous les complexes
dont la liaison V=0 fait un angle 6 = m/2 avec le champ magnétique. La symétrie du
complexe étant cependant axiale et les protons porphyriniques étant tous situés dans le plan
équatorial du complexe, on ne sélectionne aucun proton particulier (c'est a dire aucun angle o
particulier dans l'expression V.5). Le spectre ENDOR d'un proton particulier comprend
toujours les deux singularités a A et A, mais cette fois-ci avec les mémes intensités car les
angles o = 0 et m/2 sont équiprobables. On voit bien sur la figure V.32 que les singularités

vi=va+Ay,/2 et vi = vy £ A /2 ont la méme intensité.
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Pour finir, si on observe la raie RPE m; = -7/2//, on sélectionne les complexes dont la
liaison V=0 est parallele au champ magnétique By (6 = 0). Comme tous les protons
porphyriniques sont situés dans le plan équatorial, 1'axe VH fait toujours un angle o = m/2
avec le champ magnétique. Dans ce cas, le spectre ENDOR trés peu intense car on ne
sélectionne que peu de complexes ayant cette orientation particuliere, comprend seulement les
deux singularités a v+ = vy = A,/2 (Figure V.33). La figure V.33 montre le spectre ENDOR
proton de VOTPP dans CHCI; pour la raie RPE m; = -7/2//. 1l est composé de deux transitions
trés proches de la fréquence du proton, et dont 1'écartement donne A~ £0,30 = 0,02 MHz. Le
spectre de la figure V.31 donne pour VOTPP dans CHCl; et la silice A, = +1,39 + 0,02 MHz
et A= +0,35 + 0,02 MHz. Ces valeurs sont confirmées par le spectre ENDOR de la figure
V.32. Elles correspondent au couplage de 1'électron célibataire du VO** (dans l'orbitale dyy)
avec les protons des groupes pyrroles. La différence entre les valeurs A; = £0,35 MHz et
10,30 MHz trouvées lorsqu'on sélectionne les orientations moléculaires 6 = 0 et m/2
respectivement n'est probablement pas significative.

Sachant que I’expérience donne A,>A; et que T est positif pour le proton, cela
implique que le tenseur de couplage hyperfin pour le proton pyrrolique est A, = +1,39 + 0,02
MHz et A; = -0,35 £ 0,02 MHz avec l'axe z parall¢le a la direction V-H. Dans I'é¢tude sur
I'ENDOR de VOTPP a 100K dans CHCIs;, Mulks et Van Willigen (1981) ont trouvé A, =
+1,38 MHz et A; =-0,26 MHz. La légere différence entre nos valeurs et celles de ces auteurs
provient trés probablement des différences de température (10K dans notre cas).

De ces valeurs expérimentales, nous tirons a partir de I'expression V.5 les valeurs de
ajso €t T pour les protons pyrroliques :

aiso =10,26 MHz

T=0,565 MHz
La valeur de a5, correspond assez bien a la valeur théorique ajs, = +0,21 MHz calculée par
méthode DFT (Ilaria Crofini, communication personnelle).
De la valeur de T, on en déduit la distance vanadium-proton r = 5,20A, ce qui correspond bien
aux protons pyrroliques.

De fagon tres surprenante, les spectres ENDOR des figures V.31 et V.32 montrent des
différences selon que les VOTPP sont en solution gelée dans CHCI; ou encapsulées dans la

silice:
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- Un doublet de raie espacées de A = 3,08 + 0,02 MHz apparait dans CHCl; et pas dans la
silice (Figure V.31 et V.32). Ce doublet n'apparait cependant pas lorsqu'on observe la raie
RPE my = -7/2// (Figure V.33).

- Un doublet espacé de A = 0,95 + 0,02 MHz apparait nettement dans CHCI; lorsqu'on
observe la raie RPE centrale m; = -1/2. On devine juste ce doublet dans la silice (Figure
V.31). Ce doublet (= 0,98 + 0,02 MHz) apparait ¢galement lorsqu'on observe la transition m;
= -3/2L (Figure V.32). Cependant dans ce cas on l'observe plus nettement dans la silice bien
qu'il soit moins intense que dans CHCls.

On peut donc en déduire que le doublet a A = 0,95 — 0,98 MHz, qui est commun a
VOTPP dans CHCl; et dans la silice, correspond au couplage hyperfin avec les protons des
phényles. Seul un calcul quantique par la méthode DFT pourra dire a quels protons
phényliques correspond ce doublet. Le fait qu'il soit moins bien résolu dans la silice est
probablement dii au contraintes stériques qui provoquent une distribution des angles des plans
benzéniques par rapport au plan de la porphyrine, provoquant ainsi une distribution des
constantes de couplage hyperfin.

L'origine du doublet a A = 3,08 MHz dans CHCI; est plus mystérieux. Dans leur étude
ENDOR de VOTPP dans CHCI; et la pyridine, Mulks et Van Willigen (1981) ont observé ce
doublet a 100K et 10K dans la pyridine mais pas dans CHCIs. Leur spectre a 15K laisse
cependant deviner leur apparition. Il semble donc que ce doublet est bien réel et que son
existence dépend de la nature du solvant et de la température de la solution gelée. Le fait qu'il
n'apparaisse pas pour VOTPP encapsulée dans la silice indique que ces protons particuliers
sont définitivement absents dans ce cas. Il est pour l'instant difficile de proposer une
hypothese pour l'origine de ces protons en absence d'expériences complémentaires. Cependant
le fait que ce doublet supplémentaire n'apparaisse pas lorsqu'on observe la raie m; = -7/2//
(Figure V.33) peut indiquer que l'interaction hyperfine est proche de zéro dans ce cas. Ceci
impliquerait d'une part que ce (ou ces) protons sont localisés dans le plan porphyrinique, et
que le tenseur hyperfin est de l'ordre de A, ~ 3,08 MHz, A; ~ 0,0 £ 0,1 MHz. Ceci donne ajs,
~+1,02 MHz et T ~ 1 MHz. La forte densité de spin sur le proton (ais, ¢levé) et le fort
couplage dipolaire indique que le proton est a trés courte distance du vanadium (r ~ 4,29A).
Une telle distance indique que le proton supplémentaire est localis¢é sur le cycle

porphyrinique.
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La figure V.34 montre la comparaison du spectre ENDOR-'H de VOTPP dans la silice

non traitée thermiquement (rouge) et apres traitement thermique a 420°C (noir).

Raie RPE observée: Vi
m;=-1/2 (RC) .

: A// > 1H
Rouge: VOTPP non traitée > pyroles
Noir: VOTPP traitées a 420°C Al

Y ¥

e m e =

phényles ! | Champ radiofréquence (MHz)

[ T T T T T T T T T T T

11 12 13 14 15 16 17

Figure V.34 : Spectre ENDOR des protons de VOTPP encapsulé dans la silice avant traitement
(rouge) et apres traitement thermique a 420°C (noir). La transition observée est la raie m; = -1/2 (raie
centrale, Fig. V.30). T=10 K ; By =335.8 mT ; Puissance micro-onde 6 mW ; Puissance radio 100
W ; Fréquence de modulation 25 kHz ; Profondeur de modulation 50kHz.

A cette température, le spectre RPE ne montre qu'une 1égére baisse d'intensité, sans
changement de forme. Le spectre ENDOR montre toujours les protons des pyrroles,
cependant on note un léger écartement du doublet central ainsi qu'une baisse de l'intensité
relative de ce doublet par rapport au doublet externe (vg £ A//2). Nous attribuons cette
modification & un début de carbonisation des cycles benzéniques, ce qui provoque un
¢largissement de leurs raies ENDOR qui apparaissent dans le centre du spectre. L'absence de
modification des composantes vy £ A//2 des protons pyrroles indique que la porphyrine elle-
méme n'est pas affectée par le traitement thermique a 420°C. Malheureusement, faute de
temps, nous n'avons pas pu étudier les spectres ENDOR pour des températures de traitement

plus élevées.
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1V.2.2 ENDOR de "“N

Le noyau N I =1, gv = 0,40376, abondance 99, 63%) possede un moment
quadripolaire Q=0,0193x10* cm”. Dans ce cas, pour une sélection d'orientation moléculaire
parfaite (0 et a sélectionnés); le spectre ENDOR doit comprendre quatre transitions aux

fréquences :

Eq V.11

ou vy = gnBnBo est la fréquence nucléaire de YN et P; l'interaction quadripolaire. Dans la suite
on écrira 1= 1,2,3, ou l'axe 1 est parallele a I'axe V-H, I'axe 3 est parallele a I'axe V=0 et l'axe
2 est dans le plan porphyrinique, orthogonal aux deux autres.

S'il n'y a pas d'orientation moléculaire (tous les angles 6 et o contribuent au spectre),
ce qui est le cas lorsqu'on observe la transition RPE m; = -1/2 (raie centrale), le spectre doit
refléter toutes les valeurs de A; et P;.

La figure V.35 montre le spectre ENDOR a basse fréquence (0-9 MHz) de VOTPP
dans la silice et dans CHCl; gelé.

, A2
Raie RPE observée: |

m; = -1/2 (RC)

A

2VN

Rouge: CHCI3 i
Noir: silice i

Champ radiofréquence (MHz)
' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figure V.35 : Spectre ENDOR des noyaux '*N de VOTPP encapsulé dans la silice (noir) et en
solution gelée dans CHCI; (rouge). La transition observée est la raie m; = -1/2 (raie centrale, Fig.
V.30). T=10K ; By =335.8 mT ; Puissance micro-onde 1,96 mW ; Puissance radio 100 W ;

Fréquence de modulation 25 kHz ; Profondeur de modulation 100 kHz
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On y voit nettement deux transitions séparées de 2vy = 2,0 MHz indiquant qu'on est
bien en présence de transitions ENDOR de l'azote. Le fait que les transitions soient tres
symétriques indique que le couplage hyperfin est trés peu anisotrope, en particulier dans le
plan porphyrinique. La valeur A ~ 7,7 MHz mesurée doit refléter la moyenne de A, Ay et As.

Le plus surprenant est que nous ne détectons pas les quatre raies attendues, mais
seulement 2. Il serait tentant d'en déduire que l'interaction quadripolaire est nulle, ce qui n'est
pas le cas comme le montrent les spectres HYSCORE. Pour une raison que nous ignorons
pour le moment, ce sont les transitions pour les azotes dont l'axe V-N fait avec le champ
magnétique l'angle magique 6 = 54,7° pour lequel 3cos’0-1 = 0, seule situation ou
l'interaction quadripolaire est nulle. Peut étre que les temps de relaxation pour cet angle
particulier favorisent la réponse ENDOR. Les études complémentaires sont nécessaires pour

¢lucider ce probleme.

La figure V.36 montre le spectre ENDOR-'"N de VOTPP en solution gelée dans
CHCls pour la raie RPE m; = -7/2 //. Le tres faible rapport signal sur bruit provient a la fois de
la faible intensité¢ RPE et de la faible puissance radio (100W) dont nous disposons.

Raie RPE observée: As/2
my =-7/2// |
VOTPP dans CHCI3

2VN

Champ radiofréquence (MHz)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figure V.36 : Spectre ENDOR des noyaux '*N de VOTPP en solution gelée dans CHCl;. La transition
observée est la raie m; = -7/2 // (Fig. V.30). T=10 K ; By =284.9 mT ; Puissance micro-onde 1,96

mW ; Puissance radio 100 W ; Fréquence de modulation 25 kHz ; Profondeur de modulation 100 kHz.
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Ce spectre est cependant important car il correspond a une sélection d'orientation

moléculaire parfaite, avec By // V=0 (6 = 0). Dans ce cas, les fréquences ENDOR attendues

sont :
A 3P
2
i . . A 3P A 3P .
On distingue bien les transitions a 73+VN _73 et 73—VN _73, ce qui donne

P; = 0,2(2) MHz et A3 ~ 8,0 MHz. La transition située a A3/2 est une transition en principe
interdite. Les valeurs A; = 8,0 MHz et A} ~ A, ~ 7,7 MHz confirme que l'interaction
hyperfine est trés peu anisotrope.

1l apparait donc que 'ENDOR de "N nécessiterait des expériences complémentaires
pour pouvoir étre complétement interprété. Retenons de ces résultats préliminaires que

l'interaction hyperfine est essentiellement isotrope et une des composantes de l'interaction

quadripolaire est égale a |P;| = 0,2(2) MHz.

IV.3 RPE en impulsion de VOTPP encapsulées dans la silice

1V.3.1 ESEEM 2 pulses :

Les figures V.37, V.38 et V.39 montrent les spectres ESEEM-2 pulses pour les
transitions RPE m; = -7/2 //, -3/2L et enfin pour la valeur de champ de la raie centrale pour

laquelle il n’y a pas d’orientations sélectives par rapport au champ magnétique.

Comme nous sommes dans une situation ou A est ¢élevé, le spectre ESEEM est dominé
par les transitions a "double quanta" Am; = +2 (Deligiannakis et al., 2000). Dans ce cas on

s'attend a des transitions aux fréquences :

vE= Aj+ 2vn Eq V.13
ainsi que des raies de combinaison aux fréquences :
v = A +2v Els + A; F2v $3Pi
5 = N — 3 2 N 5 Eq V.14

~ A.

1
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raie de
combinaison
centrée sur Aj

0 10 20 30 40
fréquence (MHz)

Figure V.37 : Spectre ESEEM 2 pulses enregistré a 4K des VOTPP encapsulées dans la silice pour la

transition my = -7/2 //.

Dans ce premier cas, lorsque le champ magnétique ]§0 est parall¢le a la liaison V=0,
I’interprétation du spectre ESEEM-2 pulses enregistré peut se faire directement car seules les
molécules dont 1’axe z est paralléle au champ magnétiques sont sélectionnées. Il en résulte sur
le spectre I’observation de deux composantes principales respectivement a 6,34 et 9,75 MHz

correspondent aux transitions "double quanta" A, x2v et donc centrées sur la valeur

Az = 8,05 MHz. Cette valeur confirme notre interprétation du spectre ENDOR de la figure
V.36 qui donnait A; ~ 8,0 MHz.
Sur ce spectre nous observons aussi un doublet (3,57-4,39MHz) qui peut-étre attribué

au couplage °C, en effet ce doublet est centré a la fréquence de Larmor du "°C, & savoir 3,77

MHz.

Lorsque le champ magnétique est perpendiculaire a la liaison V=0 (m=-3/2.1) (figure
V.38), nous observons la somme des contributions de toutes les molécules dans cette
orientation. Nous observons les deux pics positionnés au valeurs A; + 2vy respectivement a
5,2 et 9,1 MHz mais aussi un pic fin a 7,31 MHz qui peut étre attribué aux pics de
combinaison (Ai/2 £ 2vN + 3Pi1/2) + (Ai/2 F 2vn F 3Pi/2). Ce pic nous donne la valeur Ai =

7,3 MHz résultant de la valeur moyenne des composantes A; et A,. De plus, nous observons
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que les pics a 5,2 et 9,1 MHz sont significativement élargis, cet élargissement provenant de
I’anisotropie des tenseurs hyperfin (A) et quadripolaire (P) dans le plan xy. Si on admet que
Al et A2 sont treés voisins, ce qu'indique le spectre ESEEM, alors on obtient une valeur du

couplage isotrope avec N :

Na, 1(A1 +A, +A,)~75MHz

iso — o

Cette valeur correspond bien a la valeur moyenne 7,7 MHz mesurée sur le spectre ENDOR de
la figure V.35, pour lequel aucune orientation moléculaire n'est privilégiée.

De plus, sur ce spectre, nous observons deux massifs de pics additionnels, a savoir un
pic a 14,3 MHz provenant de protons faiblement couplés et un massif de trois petits pics a

2,76 MHz résultant des transitions "simple quantum" Amy = £1 des azotes.

7,31 = Ai

0 10 20 30 40
fréquence (MHz)

Figure V.38 : Spectre ESEEM 2 pulses enregistré a 4K des VOTPP encapsulées dans la silice pour la

transition m; = -3/21.

Finalement, lorsque nous enregistrons le spectre pour une valeur de champ positionnée
sur la raie centrale ou toutes les orientations peuvent étre obtenues, la principale modification
du spectre en comparaison de celui de la figure V.38, consiste en I’apparition d’une raie fine
et intense a 4.06 MHz, cette raie peut-€tre attribuée a la fréquence 4vy (figure V.39). Ce
spectre ESEEM de la raie centrale (RC) est complexe et montre une distribution de
fréquences, comme on pouvait s'y attendre quand il n'y a aucune sélection d'orientation

(Figure V.39). Cela confirme que la simplicité et 'isotropie du spectre ENDOR correspondant
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(Figure V.35) est probablement di au fait qu'on n'observe que des transitions favorisées par
un temps de relaxation suffisamment long pour qu'on puisse les observer avec une puissance

radio modeste.
4,06

fréquence (MHz)
T T

T T T T T T T
0 10 20 30 40
Figure V.39 : Spectre ESEEM 2 pulses enregistré a 4K des VOTPP encapsulées dans la silice pour la

raie centrale.

1V.3.2 ESEEM 4 pulses :

Des expériences d’ESEEM-4 pulses ont été réalisées pour les mémes valeurs de

champ magnétiques que les expériences 2 pulses.

Sur la figure V.40, lorsque le champ magnétique ]§0 est parallele a la liaison V=0,
nous observons, en fonction du temps t choisi, les transitions "double quantum" pour les états
mg=-1/2 () et +1/2 (o). Ainsi, les pics entre 3,5 et a 10,16 MHz sont relatifs aux transitions

vaqouB). Pour I'explication de ces transitions, voir la figure V.46.

3,5 — 1t=128ns
— 1=156ns
=200 ns

6,26
24,88
10,16
W s AV A LA e st 00 ot b LA

fréquence (MHz)
' , .

T T T T T T
0 10 20 30 40
Figure V.40 : Spectre ESEEM 4 pulses enregistré a 4K pour t = 128 ns (noir), 156 ns (rouge) et

308 200 ns (vert), des VOTPP encapsulées dans la silice pour la transition m; = -7/2 //.
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Lorsque toutes les orientations sont confondues, nous pouvons voir sur la figure V.41
une simplification du spectre obtenu avec 3 pics, a savoir 4,06, 6,18 et 29,11 MHz. Le pic a
4,06 MHz est attribuable comme précédemment a la transition 4vy, le pic a 6,18 MHz est un

pic de combinaison et le pic a 29,11 MHz correspond au pic "double quantum" des protons.

4,07

N

fréquence (MHz)
v T v T v T v T ?
0 10 20 30 40

Figure V.41 : Spectre ESEEM 4 pulses enregistré a 4K pour T = 128 ns, des VOTPP encapsulées dans

la silice pour la raie centrale.

1V.3.3 HYSCORE

A) lecture d'un spectre HYSCORE

Schématiquement, les spectres HYSCORE (2D, puisqu'il existe deux dépendances
temporelles t1 et t2, donc deux dépendances en fréquence vl et v2) vont se présenter sous la
forme de 4 quadrants. La figure V.42 représente les 2 quadrants supérieurs (-,+) et (+,), les 2
quadrants inférieurs sont les symétriques des premiers par rapport a l'origine. La figure V.42
correspond a un systeme S=1/2, [=1/2 avec un couplage hyperfin isotrope ou avec une
sélection d'orientation.

Dans le quadrant (-,+), vont apparaitre les couplages forts des noyaux pour lesquels
l'interaction Zeeman nucléaire est plus petite que l'interaction hyperfine |A[>2|vi. Dans le
quadrant (+,+), vont apparaitre les couplages pour lesquels c'est 1'interaction hyperfine qui est

plus petite que l'interaction Zeeman nucléaire |A|< 2|vy|.
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Des pics peuvent parfois étre enregistrés le long de la diagonale, ce sont des artefacts
qui apparaissent lorsque le temps entre deux pulses n'est pas suffisant pour permettre la

relaxation totale de tous les spins.

couplages forts couplages faibles
[A>21v] vl [AJ< 2y
quadrant (-,+) (MHz) quadrant (+,+)
o
o o
(]
o
(]
-v2 (MHz) | I - — v2 (MHz)
Vg3 Vg3 Vg1 Vg2 Vp2 Vg1

Figure V.42 : Schéma d'un spectre HY SCORE pour un systeme S=1/2, [=1/2.

Dans le cas d'une poudre et sans sélection d'orientation, il est également possible
d'accéder aux composantes isotropes (ajs,) et anisotropes (T) du tenseur hyperfin comme le

montre la figure V.43 pour un systeme (S=1/2 et [=1/2)

25 L] T T T
20

N 15}

I

=

e

= 10
st
il 4 i i i
IVI"CI 5 10 15 20 25

'\:n" MHz

Figure V.43 : Schéma d'un spectre HYSCORE pour un systéme S=1/2, [=1/2 avec un tenseur hyperfin

axial.
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La figure V. 44 représente le schéma d’un spectre HYSCORE idéal, dans le quadrant

(-,+), pour les couplages du premier ordre d'un systtme S=1/2, I=1, sans interaction

anisotrope.
-+
corrélation )
(dg, dq)
> 2
LS
—_—
-]
/ +
N corrélation| E
| (sq, dq) T
f\g | (o]
s | 3
|
3
|
|

W+ (2mg+tHA.

Figure V.44 : Schéma d'un spectre HYSCORE pour un systéme S=1/2, I=1.

Les pics de corrélations sont séparés le long de la diagonale par 1’interaction
quadripolaire 3P; et le long de la direction anti-diagonale par I’interaction hyperfine A. De
facon générale et principalement dans le cas qui nous intéresse a savoir que la partie
anisotrope du tenseur de couplage hyperfin est petite comparée a la partie isotrope et a
I’interaction quadripolaire, la valeur de la fréquence "double quantum" Ami=*2 peut Etre
exprimée par la relation suivante :

oy, my=-1¢> my=1)=2[(m; aisot o1)+K>(3+n>)]">
avec K=e’qQ/4h.

Cette expression permet de traiter analytiquement ces fréquences double quantum a

partir d’un spectre expérimental.

B) HYSCORE des VOTPP encapsulées

Les spectres HYSCORE ont été enregistrés avec une valeur de t = 128 ns. Pour

I’échantillon natif, trois spectres ont été collectés pour chacune des directions du champ
magnétique, a savoir lorsque EO//VZO (raie —7/2 //), f30 1V=0 (raie -3/2 1) et pour un

champ correspondant a la raie centrale ou toutes les orientations sont confondues.
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La figure V.45 nous montre le spectre HYSCORE enregistré pour I’orientation f%o /l

V=0 (raie —7/2 //). Nous observons dans le quadrant (-,+) deux paires de pics de corrélation
qui coordonnent respectivement a (-5,8 ; 10,16)-(-10,16 ; 5,8) et (-5,5 ; 2,6)-(5,5 ; -2,6). La
premicre paire de pics est attribuée aux fréquences "double quantum" quo"ﬁ d’un azote couplé
tandis que la seconde correspond aux corrélations (vsq" - Vaq" ) OU (Dsqﬁ- quB ). I n'est pas
possible d'attribuer les fréquences observées a l'un ou l'autre des sous-espaces o ou P sans
utiliser une séquence de pulses plus sophistiquée (HYSCORE DONUTS). Nous pouvons
cependant évaluer directement la constante P; du tenseur quadripolaire sur la figure V.45. La
distance entre les valeurs extrémes des pics de corrélation (sq, dq) (en rouge sur la figure)
nous donne |3(Ps;+T)| car la constante anisotrope n'est pas nulle. En prenant T = 0,6 MHz
(valeur obtenue par simulation figure V.47), on en déduit |Ps| ~ 0,2 MHz. Enfin, dans le

quadrant (+,+) nous observons la présence de protons faiblement couplés.

vl (MHz)
(-3+) E_ 20 (+3+)
corrélation i 'H faiblement

dq,dq : -;Er couplés

: = 10

corrélation ﬁg(h +T)|
sq,dq .

-20 -10 0 10 20

v2 (MHz)
Figure V.45 : spectre HYSCORE sur la raie m; =-7/2//, T = 128 ns.

Nous observons le méme schéma de corrélation sur le spectre HYSCORE de la

m; = -3/21 (figure V.46) que celui obtenu pour la transition m; = -7/2//, avec en plus, la

présence des transitions "simple quantum" des azotes dans le quadrant (+,+).
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vl (MHz)
- . A
(_>+) E_ 20 (+>+) ms=+1/2 ¢Dsq2a qua
| 1 : Usql v
' H faiblement
corrélation | -, couplés
dq.dq ! =
@ o, = 10
1 e : A
~ r:l-,__;. L corsrelzltlon Ivquﬁ
%ﬁf I- : qd,5q qu%
corrélation gl _ B
T T L T L T T T T T T T T T T T J T T T T
-20 -10 0 10 20 v2 (MHz)

Figure V.46 : spectre HYSCORE sur la raie m; =-3/21, T = 128 ns.

La figure V.47 représente les simulations du spectre HYSCORE des azotes, obtenu a
partir de la transition -3/21. Ces simulations sont obtenues a partir de la transformée de
Fourier de l'expression analytique de la forme de 1'écho d'une séquence HYSCORE pour des
variations en tl et en t2. Ces simulations nous permettent d'accéder aux grandeurs
caractéristiques du tenseur hyperfin A de l'azote. Le 1° spectre a ainsi été simulé pour un
azote avec Az = 8,1 MHz, T = 0,6 MHz, equ/h =2 MHz et =0,5. Le ond spectre a été
simulé pour un azote avec ajs, = 7,3 MHz, T=0,6MHz equ/h =2MHzetn=0,5.

15 - 154
10 (o) o 104 ® o @
g e : ] ®do @9
] <&
R 04 8 0
& o o
® o o T 0@ ope
-104 . o -10 @ <°> @
154 5]
5 10 5 0 5 0 15 = g 5 o 5 © 15
0)2/21t o,21

Figure V.47 : spectres HY SCORE simulés pour le spectre obtenu a partir de la raie m; =-3/2L.

Ces simulations nous permettent notamment d'accéder a la constante isotrope ajso~7,3

MHz des azotes qui est cohérente avec celle obtenue par ENDOR, de 1'ordre de 7,7MHz.
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Sur le spectre enregistré dans le cas ou aucune direction n’est privilégiée (raie
centrale) nous observons également principalement les transitions double quantum dans les
deux quadrants (-,+) et (+,+). De plus, nous observons dans le quadrant (-,+) de petites paires
de pics de corrélation qui coordonnent a (-11,1;16,2)-(-16.2;11,1), ces pics nous montrent
qu'il y a au moins 2 Azotes équivalents dans notre systéme (ce qui est évident pour un
complexe ayant une symétrie C4). Nous avons pu simuler la partie parallele et la partie
centrale pour 1’échantillon natif, nous retrouvons bien les paires de pics de corrélations liés a

I’azote.

2 azotes
équivalents

v2 (MHz)
Figure V.48 : spectre HYSCORE sur la raie centrale (m; =-1/21).

Lorsque nous enregistrons un spectre HYSCORE de 1’échantillon de VOTPP
encapsulées, trait¢ a 520°C (figure V.49.a), nous observons uniquement la paire de pics de
corrélations dq (9,6,-5,2)- (-9,6, 5,2). La diminution des fréquences (quo"B) indique une légere
diminution du couplage ajs, pour 1’azote. Dans le quadrant (+,+), nous observons un pic centré
a la fréquence du "°C qui posséde un tout petit couplage. En revanche, nous voyons trés
clairement un profil "protons" composé de deux protons distincts que nous a révélés la
simulation (figure V.49. b). Ce profil se présente sous forme de trois taches, I’une centrée a la
fréquence nucléaire du proton (v'H=14,5 MHz) avec un faible couplage dipolaire T=1 MHz

et une constante de couplage aijs,~ 0 et deux pics qui coordonnent a (21,10) et (10,21) qui
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correspondent & un proton couplé dont les valeurs caractéristiques du tenseur hyperfin sont
ajs0= 10 MHz et T = 1MHz. Une telle valeur de couplage dipolaire nous donne une distance
¢lectron/proton de 4,3 A. Une valeur aussi élevée de aj, est trés curieuse, et implique

l'existence d'un proton trés couplé au vanadyle.
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Figure V.49 : spectre HY SCORE des VOTPP encapsulées chauffées a 520°C, enregistré sur la raie
centrale m; = %4//, et simulation du spectre HYSCORE pour la partie proton.
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IV.4 Résultats préliminaires des études ENDOR., ESEEM et HYSCORE sur la
dégradation des VOTPP

Le tableau V.1 rassemble les principaux résultats obtenus par ENDOR et RPE en
impulsion sur les tétraphénylporphyrines de vanadyle encapsulées dans la silice et le suivi de

leur dégradation a deux températures de chauffage.

ENDOR ESEEM-HYSCORE
¢lément H N H N
VOTPP H pyrroles
encapsulées Ay,=+1.39MHz | A, ~7,7 MHz A1~7,3 MHz
dans la silice A, =-035MHz | A, ~7,7MHz Ar~7,3 MHz
2o =+ 0.26 A; ~ 8 MHz Az~ 8,05 MHz
MHz
T=0,565MHz |P3~0,2MHz P;=-0,2MHz
rvp=52A (€’qQ =2,05
MHz, n =0.5)
H phényles
A~0,95MHz
VOTPP 420°C 520°C 520°C
encapsulées puis
traitées H pyrroles non 2 H différents diminution du
thermiquement | affectés a0 = 0 MHz couplage ajs,
A, =+1.39MHz T=1MHz
début de ajso =+ 10 MHz
destruction des T=1 Mhz
phényles ryy=4.3A

Tableau V.1 : Principaux résultats obtenus par la combinaison de techniques ENDOR, ESEEM et
HYSCORE sur les VOTPP encapsulées dans Ia silice puis traitées thermiquement.

Les études réalisées par ENDOR et par RPE en impulsion permettent de décrire
parfaitement la molécule de VOTPP dans la silice. Nous avons acces aux tenseurs hyperfins
pour les protons et au tenseur hyperfin et une composante du tenseur quadripolaire des azotes,
ce qui nous permet de caractériser complétement le systeme initial. Le spectre RPE de
VOTPP chauffées a 470°C et 520°C a révélé des transformations des complexes de vanadyle
que nous n'avons pas clairement attribué en raison de la faible résolution de la RPE standard.

C'est pourquoi nous avons commencé une étude plus fine, qui est loin d'étre achevée, par
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ENDOR et par RPE en impulsion. Elle nous a permis de montrer que la dégradation
thermique des VOTPP se déroulait au moins en deux étapes :
- a basse température (~ 420°C), les phényles se dégradent en premier,
- a plus haute température (~ 520°C), le couplage isotrope des azotes qui s'affaiblit montre le
début de dégradation du cycle porphyrinique. De plus, nous avons mis en évidence la
présence d'un proton trés fortement couplé au VO*', qui pourrait peut étre correspondre a un
début d'hydrogénation du cceur du cycle porphyrinique et du tout début du processus de
démétallation.

Cette étude préliminaire montre cependant que la combinaison de techniques
spectroscopiques ENDOR et de RPE en impulsion, devrait permettre de caractériser finement

et de comprendre I'évolution de métalloprotéines au cours du processus de fossilisation.

V. Spectre HYSCORE du kérogene isolé du chert de Warrawoona (3.5 Ga)

Finalement, nous avons tenté d'obtenir des informations par HYSCORE sur les noyaux
environnants les especes radicalaires du kérogéne de Warrawoona. Nous avons réalis¢ un
spectre HYSCORE sur la transition centrale du spectre ou se superposent la raie des
kérogenes et celles des V(IV). Le spectre HYSCORE de I’échantillon archéen (figure V.50),
qui a été enregistré pendant plusieurs jours compte tenu de la faible quantité d'échantillon, se
révele assez riche mais aussi relativement compliqué a interpréter dans sa totalit¢ car la
composition et les teneurs exactes des éléments du matériau sont inconnues : aucune analyse

¢lémentaire n'a été effectuée car il faudrait alors sacrifier la totalité de 1'échantillon.

vl (MHz)
40

35
30

2W9Si=5.8 MHz = [=°

| 20

115

v3IP=6 MHz | Figure V.50 : spectre
~10  HYSCORE de I'échantillon

| 5 archéen.
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Dans un premier temps, nous pouvons observer qu’il existe des pics de corrélation
aussi bien dans le quadrant (+,+) représentant les couplages faibles que dans le quadrant (-,+)
représentant les couplages forts. Centré a 6,0 MHz, nous observons dans le quadrant (+,+)
deux pics de corrélations attribués au couplage avec un phosphore I=1/2. La simulation
(figure V.51) nous permet de calculer aj,,=8 MHz et T=1 MHz soit une distance
électron/phosphore de 3,1A.

304

20+

w/ 2p

-20 -

-30 -
-30 -20 -10 0 10 20 30

Figure V.51 Simulation du spectre Phosphore 31 avec a;,,=8MHz et T=1MHz

De plus, nous voyons sur le spectre HY SCORE de I'échantillon archéen (figure V.50),
un ensemble de corrélations dans les deux quadrants pouvant provenir pour une part de
composantes liées a I’azote mais aussi au silicium. Ainsi lorsque que 1’on simule un silicium
fortement couplé avec aj,>2vs; (figure V.52.a), nous reproduisons les 2 petites taches de
corrélations du quadrant (-,) mais pas le double quantum observé dans le quadrant (+,+), en
revanche la simulation avec 2 siliciums (figure V.52.b) reproduit les schémas de corrélations
observés dans les deux quadrants et notamment les pics 2vs;.

Ces siliciums peuvent vraisemblablement provenir de silicates résiduels non détruits

pendant le processus de déminéralisation.
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Figure V.52 : Spectres HY SCORE simulés pour le Si : a) un Si fortement couplé avec
aiso=13 MHz et T=0,75 MHz (distance e™-Si =2,75A), b) deux Si avec aj;, =5,9 MHz et
T=2MHz.

Enfin, les pics du quadrant (-,+) qui coordonnent les fréquences (-3,6;11,9) et
(-11,9;3,6) peuvent étre attribués a une transition double quantum qui corrélerait une
transition simple quantum azote centrée a 3,9 MHz le long de la diagonale, ce qui implique la

présence de cet ¢lément au sein de la maticre organique.

Le spectre HYSCORE de 1'échantillon archéen révele I'extréme sensibilité et la treés
haute résolution de la technique. Sans analyse élémentaire destructrice, il nous révele la
présence d'azote et surtout de phosphore. Ces deux éléments pourraient étre issus des produits
de dégradation de biomolécules telles que des phospholipides par exemple qui pourraient
expliquer la présence du phosphore. C'est donc un résultat particulierement intéressant qui
conforte les résultats du chapitre IV. Bien entendu, cette analyse est encore treés préliminaire

et demande a étre poursuivie.
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Nous avons mis en évidence dans le chert de Warrawoona de 3,5 milliards d'années
la présence d'une espéce Vo* complexée a quatre oxygénes qui pourrait provenir du
produit de dégradation de métalloprotéines a base de vanadium. Pour tester cette
hypothése, nous avons encapsulé des VOTPP dans de la silice sol-gel que nous avons
dégradées par traitement thermique. Lorsque ces VOTPP se trouvent en présence de MO, il
est possible de dénaturer les VOTPP originelles et d'observer l'apparition d'une espéce
VO®™ dont la sphére de coordination est composée de 4 oxygénes appartenant trés
certainement a la matrice de silice et qui s'apparente a l'espece E1 identifiée dans le chert
de Warrawoona. Cependant, dans l'état actuel des choses, il est impossible d'affirmer que
ces VO’* proviennent effectivement du produit de dégradation de métalloenzymes.

Nous avons commencé une étude plus fine sur l'évolution des VOTTP encapsulées
dans la silice au cours de traitements thermiques par ENDOR et par RPE en impulsion.
Cette analyse nous a déja fourni une information sur le processus de dégradation des
VOTPP. Cette étude reste préliminaire. Cependant la combinaison de techniques
hautement sensibles et résolutives permettra vraisemblablement de comprendre et de
caractériser finement l'évolution des métalloenzymes au cours de la fossilisation.

Finalement, la spectroscopie HYSCORE nous a permis de mettre en évidence la
présence de phosphore et d'azote dans la matiére organique de 3,5 milliards d'années qui
peuvent révéler la présence de produit de dégradation de biomolécules et donc conforter
encore la présence d'organismes vivants, il y a 3,5 milliards d'années. Cette étude

préliminaire méritera de s'y attarder davantage.
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Conclusion générale et Perspectives

Confirmer la biogénicité et la syngénicité de la Matiere Organique (MO) dans un chert
archéen de 3,5 milliards d'années sensé renfermer les plus anciennes traces de vie sur terre, et
ou la teneur en carbone n'y ait que d'une centaine de ppm, n'est pas chose aisée, et ceci
d'autant plus que les méthodes de caractérisations classiques (imagerie optique, spectroscopie
Raman, isotopie) s'averent inefficaces. Cependant, les différentes approches menées au cours
de ce travail ainsi que la combinaison des techniques de caractérisation utilisées, nous ont

permis d’apporter un certain nombre d’éléments de réponse a ces deux grandes questions.

La carbonification (en milieu naturel) ou la carbonisation (au laboratoire et par
traitements thermiques) de matiére organique piégée a l'intérieur d'une matrice minérale,
respectivement de MO naturelle dans un chert ou de matériel biologique (cyanobactéries ou
protéines) dans de la silice synthétique imitant les cherts anciens, passe par quatre grands
stades de maturité qui sont révélés par la RPE :

- Stade I, la rupture homolytique de petits fragments moléculaires qui sont probablement
stabilisés dans la matrice minérale

- Stade II, le départ d'hétéroéléments

- Stade III, la génération importante de centres MOI" (radicaux stabilisés par des unités
aromatiques)

- Stade IV la recombinaison de ces centres.

Au cours de I'évolution structurale de la mati¢re organique, nous avons montré que la
distribution spatiale et donc les interactions spatiales entre spins se modifiaient. Cette
modification est alors directement perceptible sur la forme de raie RPE du signal des centres
MOT". Lorsque la matiére organique est jeune, les espéces radicalaires sont portées par des
petites unités aromatiques distribuées aléatoirement dans I'espace (interactions 3D),
lorsqu'elle est ancienne (age supérieur a un milliard d’années) ou vieillie artificiellement, les
espéces radicalaires sont portées par des unités aromatiques polycondensées ou les
interactions entre spins se font sur 2D (sur un plan aromatique). Les interactions entre spins
sont donc directement dépendantes du stade de maturité atteint par la matiére organique

fossile, et donc de son age (si la roche-parent n'a pas souffert du métamorphisme).
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Nous avons donc identifié pour la premiere fois, un paramétre RPE trés sensible a
l'age de la maticre organique ancienne, le facteur de forme de raie Rjo. Nous avons testé ce
parametre sur de la MO naturelle fossilisée et artificiellement vieillie et sur des analogues
synthétiques artificiellement vieillis. Nous en avons conclu que le facteur R s'avére étre un
véritable chronomarqueur et il nous est possible de dater une MO précambrienne, grace a
une relation linéaire entre le R10 et le logarithme de 1'age. Il nous est alors également possible
de déceler une contamination de roches archéennes par du matériel organique plus récent,
comme des bactéries endolithiques fossilisées ultérieurement par exemple. L'analyse du signal
RPE de la MO du chert de Warrawoona a montré qu'elle possédait toutes les caractéristiques

d'une MO de I'Archéen ancien.

Nous avons également tenté de caractériser les stades d'évolution de la MO fossile
naturelle piégée dans un chert et de celle d'analogues artificiels (protéines ou cyanobactéries
encapsulées dans de la silice) par spectroscopie Raman. Cependant cette technique est d'une
utilisation restreinte pour des matériaux carbonés peu matures (stades I, II et III définis
précédemment) car les spectres sont souvent saturés par la fluorescence issue des petites

molécules aromatiques.

Par ailleurs, l'un des enjeux de ce travail était de prouver ou d'infirmer que la MO
pouvait étre d'origine abiotique et notamment issue de la décomposition de la sidérite en
présence d'eau. Les expériences préliminaires montrent qu'on ne parvient pas a obtenir la

signature RPE classique d'un kérogene avec cette méthode de synthése de MO.

L’étude de la MO dans les échantillons anciens s’est jusqu’a présent souvent heurtée
au probléme de la contamination par de la MO plus jeune. Ceci est particuliérement critique
quand on ¢étudie la fraction soluble, plus mobile de la MO. Nous avons donc choisi de nous
intéresser a la fraction insoluble d’autant plus que I’étude RPE décrite ci-dessus avec le
parametre Rjop confirme sa syngénicité avec le dépot. La combinaison de techniques
spectroscopiques, microscopiques et pyrolytique a permis de caractériser chimiquement et
structuralement le kérogeéne du chert de Warrawoona. L'analyse au niveau moléculaire de ce
kérogene a mis en évidence la présence de longues chaines alkyles au sein du kérogene dont
la distribution révele une origine par un processus de synthese biologique. Ces chaines ont dii
étre protégées par la silicification. C’est la premiére preuve moléculaire de la vie a 3,5

milliards d’années.
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Pour l'instant, nous n'avons pas déterminé la nature des organismes vivant il y a 3,5
milliards d'années. Nous avons montré que cette matiére organique est riche en souftre, ce qui
peut laisser supposer I'existence de bactéries dont le métabolisme serait basé¢ sur cet ¢lément
comme des sulfato-réductrices. D'autre part, nous avons mis en évidence l'existence de VO
a l'intérieur du chert de Warrawoona. Ces ions pourraient provenir de la dégradation de
métalloprotéines archéennes comme l'ont montré les études de dégradation par traitement
thermique de porphyrines de vanadyles encapsulées en présence de matiére organique, dans

de la silice. Cependant, cette observation reste, pour l'instant, du domaine de I'hypothétique.

Aujourd'hui, le travail commencé est loin d'étre achevé et plusieurs pistes sont a

I'étude.

L'un des objectifs est de caractériser plus finement encore, les premiers stades de
maturation de la MO des échantillons. Plusieurs approches sont envisagées.

Dans un premier temps, la fluorescence inhérente a la MO peu mature pourrait étre
utilisée comme traceur complémentaire de sa maturité. L'étude de la fluorescence au cours des
trois premiers stades de maturation pourrait donner des informations sur la nature et la taille
des especes moléculaires mises en jeu.

Dans un second temps, il est prévu d'enrichir des bactéries en °C, de les encapsuler,
de les faire vieillir artificiellement et d'étudier les stades de maturation par Polarisation
Nucléaire Dynamique et par ENDOR, ESEEM et HYSCORE. Ces techniques de résonances
magnétiques permettent de faire de la spectroscopie du "“C. La polarisation nucléaire
dynamique est basée sur le méme principe que la polarisation croisée 'H-">C utilisée pour
l'acquisition d'un spectre classique de *C (voir chapitre IV), mais cette fois-ci, la détection du
signal n'est pas perturbée par la présence des électrons libres, au contraire, on utilise le
transfert de polarisation des spins électroniques vers les carbones pour enregistrer le spectre.
Cette méthode permettra d'améliorer l'intensité du signal RMN d'au moins deux ordres de
grandeur et d'enregistrer un spectre RMN "°C en quelques minutes. Elle permettrait ainsi

d'étudier I'évolution d'un spectre RMN *C de MO au cours du processus de maturation.
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D'autre part, durant 1'été¢ 2004, 1'équipe de Pascal Philippot de I'Institut de Physique du
Globe de Paris a échantillonné une série des cherts sédimentaires vieux de 2,7 et 3,5 milliards
d'années dans le Craton de Pilbara. Il est prévu d'analyser la MO contenue dans ces

¢échantillons et de confronter les résultats a ceux obtenus sur le chert de Warrawoona.

Finalement, outre les questions relatives a l'origine de la vie sur Terre et a l'origine de
la matiere organique extraplanétaire, un des grands chantiers a venir en matiére d'exobiologie
concerne la collecte, le retour sur Terre et 1'analyse d'échantillons de la planéte Mars afin d'y
déceler d'éventuelles traces de vie. Si ces roches martiennes contiennent de la maticre
organique, il sera nécessaire de développer des outils analytiques permettant de déterminer sa
nature et son origine (martienne vs extramartienne, biologique vs non biologique).

Les travaux menés ces trois derni¢res années ont montré la pertinence de la RPE en ce
qui concerne le suivi de la maturation d'une MO, la datation d'une MO fossile piégée dans une
roche et la distinction entre une origine terrestre et une origine extraterrestre. Pour
approfondir les travaux commencés, le LCAES envisage de poursuivre ses recherches en
développant l'imagerie RPE en 3D des radicaux de la MO. Il serait alors envisageable
d'obtenir une information sur la répartition spatiale de la MO dans une roche, a une échelle
macroscopique (0,1-1mm) voire microscopique (=10um), ce qui permettrait I'analyse de la
structure interne des inclusions organiques. L'Imagerie RPE permettrait également d'avoir des
informations sur la relation spatiale entre la MO d'une part et les phases minérales, les défauts
de la matrice et les impuretés, d'autre part.

Le grand avantage de 1'imagerie RPE par rapport aux autres types d'imagerie (optique,
Raman, microscopie a force atomique, microscopie électronique...) est que cette technique
permet la construction d'une image tridimensionnelle de la structure interne de l'objet sans
aucune contrainte de préparation (confection de lames minces, métallisation,...) et sans
aucune contrainte sur la nature de 1'échantillon (échantillons conducteurs pour les
microscopies électroniques). L'Imagerie RPE serait donc totalement compatible avec des
impératifs de quarantaine et de préservation des échantillons récoltés sur Mars.

Un des objectifs serait également de développer si possible des méthodologies
permettant une plus grande sélectivité chimique de 1'imagerie RPE, et en particulier d'essayer
de distinguer spatialement des fractions de MO d'ages différents.

Ce projet d'application de I'IRPE a l'analyse de la mati¢re organique minéralisée fait

'objet d'un partenariat avec le CNES qui a débuté cette année et les premicres images 3D des
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espeéces paramagnétiques des cherts de Gunflint et de Rhynie ont déja été réalisées (figure ci-

apres).

radicaux organiques

L'image RPE 3D de 1'échantillon de Rhynie a été réalisée avec l'aimable collaboration
de Peter Hofer et Patrick Carl, sur le site de développement de la Société Bruker Biospin a

Karlsruhe en Allemagne.
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Annexe 1

Principe d'un spectrometre RPE et de la détection synchrone

1. Fonctionnement simplifié d'un spectrométre RPE

La figure A1.1 montre un schéma trés simplifié d'un spectrometre RPE.

Basic ‘modern’ EPR spectrometer [ N
—= — . .
{_ —-— Sample in resonant

reflection cavity

Microwave
circulator

%

Figure A1.1: Schéma de principe d'un spectrométre RPE

Le rayonnement €lectromagnétique, de fréquence fixée (en général 9 GHz) est produit
par un générateur de type diode Gunn (ou sur les appareils moins récents, par un klystron).
L'intensité du rayonnement peut €tre ajustée grace a un atténuateur placé apres le générateur.
Ce rayonnement est véhiculé par un guide d'onde jusqu'a une cavité résonante qui contient
I'échantillon a étudier. Cette cavité est placée dans I'entrefer d'un électroaimant qui produit le
champ magnétique l§’0 . Lorsqu'une transition RPE se produit dans I'échantillon, cela provoque
un changement de son impédance et une variation de la quantité d'énergie électromagnétique
réfléchie par la cavité. Cette énergie électromagnétique est détectée par une diode qui
transforme le rayonnement €lectromagnétique en tension ¢€lectrique.

Les spectrométres utilisés lors de notre étude sont des spectrometres Bruker ESP 300e

et ELEXSYS E500.

11. Détection synchrone d'un signal RPE

Afin d'améliorer le rapport signal sur bruit, on utilise en RPE une détection synchrone.
Cela consiste a superposer au champ Eo, un champ oscillant a une fréquencev

(vm <100 kHz) de sorte que le champ magnétique effectivement vu par 1'échantillon est :
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B(t)=B, + B,, cos(2nv ,t)
ou B, est I'amplitude de modulation du champ magnétique. Il en résulte une modulation de

l'intensité absorbée I(BO) (Figure A1.2).

by

Figure A1.2 : Principe de la modulation de champ magnétique appliquée a une raie d'absorption RPE.
(a) La modulation de champ d'amplitude B,, produit une variation du niveau de signal AS. La sortie du

systéme de détection dépend de 'amplitude et de la phase de AS et produit la dérivée premiere (b).

Le signal électrique produit alors par la diode détectrice s'exprimera alors d'une

manicre générale par:

S,(t)= Z [A, cos(n2nv, t)+ B, sin(n2mv, t)]+ N, (t)

n

Les termes en A et en B, représentent respectivement les harmoniques en phase et
en quadrature de phase par rapport a la modulation et No(t) représente le bruit. L'amplitude
des harmoniques diminue trés rapidement quand »n augmente. L'intérét de ce mode de
détection est de coder le signal d'absorption RPE dans une gamme de fréquence, au voisinage
de v, ou les bruits électroniques sont faibles, ce qui augmente le rapport signal sur bruit. Si

'amplitude de modulation est faible devant la largeur de raie et si les termes en quadrature de
phase sont négligeables (ce qui est pratiquement toujours le cas sauf si les temps de relaxation

sont tres longs), alors:
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So(t)= Ay + A, cos(2mv, t)+ N, (t)

avec A, oc i
dB,

Le signal est ensuite filtré avec un filtre passe-bande a v,, et devient alors:
S,(t)= A, cos(2mv, t)+ N, (t)

ou Nl(t) représente le bruit résiduel au voisinage de v, . Le signal est ensuite multiplié par

un signal de référence a v, ce qui donne:

S, (t) =S, (t)R0 cos(27wmt)

= %AIRO + %AIRO cos(4nv t)+ N, (t)R, cos(2nv . t)

Le signal est une nouvelle fois filtré avec un filtre passe-bas pour supprimer les termes
dépendant du temps en particulier celui contenant le bruit N;(z). On obtient alors un signal

qui constitue le spectre RPE observé et dont on a éliminé une grande partie du bruit:

S; = lAlRO oc i

On a ainsi un signal RPE proportionnel a la dérivée premiere de l'intensité absorbée par

rapport au champ statique appliqué B, (Figure A1.2).

111. Modes de détection : phase et quadrature de phase avec la détection

Quatre signaux sont observables avec nos spectromeétres RPE :

La premiere harmonique en phase avec la modulation Ay,
La premiére harmonique en quadrature de phase avec la modulation Bi,
La seconde harmonique en phase avec la modulation A,
La seconde harmonique en quadrature de phase avec la modulation B,,

Si la premiere harmonique est 1’équivalent de la dérivée premicre de I’absorption, la

seconde harmonique étant normalement 1’équivalent de sa dérivée seconde.
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Notion de vitesse de passage

La modulation du champ magnétique (modulation Zeeman), se fait a la fréquence ®p,
et avec une amplitude By,. Ainsi le "paquet de spins" se trouvant en By voit alternativement
une composante du champ dans un sens puis dans le sens opposé. A chaque période, la
modulation tend donc a inverser I’aimantation. Suivant le comportement des spins soumis a
cette modulation, nous allons voir que nous serons dans le cas dit de "passage lent", ou de
"passage rapide". La vitesse de passage étant la vitesse a laquelle varie le champ magnétique

de modulation.

i

'Passage lent"

Nous sommes dans le cas ou les paquets de spins ont le temps de relaxer. Ce cas est
caractérisé par I’inégalité suivante :

On.T1« 1
ou O, est la fréquence de modulation,

et T} le temps de relaxation spin-réseau €lectronique.

Ceci traduit le fait que le temps entre les différents cycles de modulation est long
devant la constante T;. Nous pouvons considérer que, dans de telles conditions, nous sommes
toujours a I’équilibre, c’est a dire que les populations respectives des états fondamentaux et
excités sont celles fixées par la statistique de Boltzman. C’est le cas le plus commun dans la
RPE des solides car les temps de relaxation spin-réseau y sont treés courts et la fréquence de
modulation ne dépasse jamais 100 kHz.

De méme, le cas du "passage lent" est caractérisé par la relation suivante :

ou o, est la fréquence de modulation,

et T, le temps de relaxation spin-spin électronique.

En général T, est court pour les impuretés et les défauts paramagnétiques dans les
solides, T,<107s. Pour une fréquence de modulation de 100 kHz, nous avons donc
Bi/A<10. Ceci implique que le signal en quadrature de phase de la premiére harmonique a
une intensité négligeable devant celle du signal en phase. C’est pour cette raison que 1’on

détecte toujours A; en RPE.
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"Passage rapide"

Cette fois-ci, nous nous trouvons dans le cas contraire, c’est a dire que les paquets de
spins n’ont le temps de relaxer que tres partiellement entre deux cycles de la modulation
Zeeman. Ceci n’est bien slr possible que dans le cas ou dBy/dt est faible et B, est
suffisamment grand. Dans ces conditions seulement, un paquet de spins pourra voir plusieurs
cycles de la modulation. C’est dans ce cas de figure qu’il existe un signal en quadrature de

phase avec la modulation.

Les centres E’ ne sont pas dans la situation de "passage lent" mais dans celle de
"passage rapide". Il est donc facile de les détecter seuls en quadrature de phase, les radicaux
organiques et les autres défauts de la silice ayant des temps de relaxation trop courts, ne sont

détectables qu’en phase avec la modulation.
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Annexe 2

Especes radicalaires dans le chert de Rhynie (396 Ma)

La figure A2.1 représente I'évolution d'un spectre RPE bande Q en fonction de la

puissance micro-onde. Les spectres sont calés sur les raies des méthyles et ils sont normés

arbitrairement.
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Figure A2.1 : Evolution du Spectre RPE bande Q sous air du chert de Rhynie, en fonction de la

puissance micro-onde, a température ambiante, avec une amplitude de modulation de 0,01mT.

On observe toujours l'espéce A de facteur g = 2,0006 attribuable certainement a des

COZ_ en libre rotation dans des carbonates.

On observe également une série d'espéces qui semblent saturer a haute puissance
micro-onde :

E de facteur g =2,0073, F de facteur g = 2,0055 et G de facteur g = 2,0036.
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Annexe 3

Radicaux simulés a partir des données de la littérature

La figure A3.1 représente le spectre du radical D enregistré en RPE en bande Q ainsi
que les spectres simulés de radicaux issus de la glycine, de 'alanine et de 1'acétaldéhyde sous

sa forme acide et sa forme basique, a l'aide du logiciel Simfonia.

a)
Radical D
b
) H,N(CH3)HC®
D) (CH3)HC*— OH
d)
(CH;)HC'— O
©) H,NH,C*
f) H,NHC'COy
Champ magnétique (mT)

' I ' I ' I
1215 1220/ 1225

Figure A3.1 : a) spectre RPE en bande Q du radical D, b) radical issu de 'alanine c) et d) radical

acétaldéhyde sous sa forme acide et basique respectivement, ) et f) radicaux issus de la glycine.
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Les constantes de couplage hyperfin sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :

Annexes

Molécule générant le radical

radical

Constantes de couplage

hyperfin

alanine

H,N(CH3)HC"

Ax=0,325mT
Anx=0.645 mT (2H)
Anc= 1,466 mT (1H)
Acis = 0.645 mT (3H)

acétaldéhyde

(CH;)HC'— OH

Anc= 1,524 mT (1H)
Acis= 2,211 mT (3H)
Ano= 027 mT (1H)

acétaldéhyde

(CHy)HC— O

Apc= 12,05 mT (1H)
ACH3: 1,985 mT (3H)

glycine

H,NH,C*

Ax=0,485mT
Ayn=0.474 mT (2H)
Anc= 1,542 mT (2H)

glycine

H,NHC'CO,

Ax=0,610 mT
Anxn=0.339 mT (1H)
Apxn=0.290 mT (1H)
Anc= 1,369 mT (1H)
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Représentation des principales zones de métamorphisme

sur un diagramme Pression-Température
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Annexe 5

Simulation des spectres RPE des cherts (en italique dans le tableau II.1)

par une gaussienne (pointillés) et une lorentzienne (tirets).

337 338 339 340 341 342

336 337 338 339 340 341

T T T T [ Y Y
338 339 340 341

Charbon Al Charbon A2 Charbon A3
14.45 Ma 14.45 Ma 320 Ma

336 337 338 339 340 341 339

339.2

339.4

339.6 334 3342

334.4

334.6

Chert de Gunflint (5) Chert de Wyloo (6" Chert de Fortescue (8)
1,88 Ga 1,85-2,2 Ga 2,75 Ga
B8 385 339 3395 340 349 350 351 352 353
344 Chert de Warrawoona (11) Chert d'Onverwacht (12)

3,46 Ga 3,54 Ga
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Annexe 6

Protocoles expérimentaux de 1'encapsulation du matériel biologique

1. Encapsulation de la Sérum Albumine bovine (SAB)

La SAB est une protéine qui comporte 581 acides aminés et de masse molaire M=

67000g.mol”". Elle s'apparente trés fortement 4 la sérum albumine humaine.

IL.1. Mode opératoire

La formation du réseau de silice s'effectue par condensation des précurseurs de charge

nulle, Si(OH)4, issus de la neutralisation des silicates par acidification du sol jusqu'a pH 7.

Solutions réactives :

- solution de silicate de sodium (Si:Na) basique de concentration en SiO, est de 0,75mol.L™".
Pour cela, on a dissous 3,33g de solution de silicate de sodium commercial (27% SiO, et 10%
NaOH) dans 20 ml d'eau permutée.

- solution de SAB a 12,5 mg/ml dans de I'eau permutée.

- solution d'HCI, 3M.

Protocole:

On verse sous agitation dans la solution de Si:Na (0,75M), la quantité¢ d'HCI nécessaire
pour neutraliser la solution. On introduit rapidement la solution de SAB. A pH=7, la SAB a
une structure tertiaire dite N (normale), c'est-a-dire que la protéine est repliée sur elle-méme
sous la forme d'une pelote. La condensation & pH 7 est quasi-instantanée (1 a 2 minutes). Le
gel obtenu est de couleur blanche, 1égerement translucide. Il est ensuite lyophilisé. Il est pour
cela trempé dans de 1'azote liquide pour abaisser rapidement la température et figer I'eau sous
forme de glace dans la situation ou elle se trouvait a I'état liquide. La glace est ensuite
sublimée a une pression de quelques mbar. Cette technique permet d'éliminer une trés grande
partie de I'eau sans dénaturer la structure du produit. L'échantillon est obtenu sous forme de

poudre blanche.
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Le schéma du mode opératoire est représenté sur la figure A6.1.

2.5 mL de solution de
SAB (12,5mg/ml)

2.5 mL de Si:Na

(0.75M)
) [ 350uL de HCI A (
3M 5
ETTTTTITYT 3 TLLLLLLLLLLLEETL . ® ITETTTETTT Y = Poudre
hydrolyse condensation |o © ° lyophilisation
e
(]

Figure A6.1 : Protocole d'encapsulation de la SAB.

L.2. Caractérisation du gel

Nous avons réalisé¢ un diagramme de diffraction des rayons X de la poudre obtenue et

nous avons analysé cette poudre par MEB. Les résultats sont rassemblés sur la figure A6.2.

3
(=]
g
a) NaCl
S
N
)
= S
— N
MM) I
T T T T T T T T T T T
33.980  43.980  53.980  63.980  73.980
20

Figure A6.2 : a) diagramme de diffraction des rayons X sur un gel de silice brut, A = 1,789 A.

b) cliché MEB enregistré en €lectrons secondaires sur le gel de silice, Cristaux de NaCl.

Les analyses révelent la présence de cristaux de NaCl (diffraction X) et de forme

cubique (mise en évidence par analyse EDX). La silice est quant a elle, totalement amorphe.
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Aucune poche de SAB n'a été mise en évidence par MEB car la taille de la pelote est

inférieure (100 A de diamétre) a la résolution du microscope.

11. Encapsulation des cyanobactéries

Nous avons choisi d'encapsuler des cyanobactéries car ce sont les organismes
fossilisés dans le chert de Gunflint et parce que les structures filamenteuses carbonées dans le
chert de Warrawoona pourraient correspondre a des fossiles de bactéries s'y apparentant.

Les cyanobactéries encapsulées, des Leptolyngbya foveolarum (figure A6.3), sont des
cyanobactéries filamentaueses a gaine, d'environ 10 um de longueur et dépourvues
d'hétérocystes'. Les cyanobactéries de cette espéce ont été choisies car elles ont la

particularité de ne pas s'agréger.

Figure A6.3 : photographie des cyanobactéries Leptolyngbya foveolarum.

Les encapsulations ont été réalisées par Cécile Roux.

Le protocole d'encapsulation a, ici, ét¢ légeérement modifié. La syntheése du gel se fait
toujours par condensation de silicates de sodium en solution mais en présence de colloides de
silice, ce qui permet d'obtenir une charge en silice plus importante. Les silicates servent ainsi
de "ciment" aux particules de silice préformées. Les cyanobactéries sont introduites dans une
solution tampon a pH 7, juste aprés la neutralisation et avant la condensation compléte. Le gel
est ensuite lyophilisé€ et une poudre de couleur vert-pale est obtenue.

Le mode opératoire utilisé est détaillé ci-apres.

! Hétérocystes : grosses cellules au niveau desquelles un filament se partage en deux.
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1 mL de silicate de sodium (Na,Si307, 0,4M) et 1 mL de silice colloidale (LUDOX,
40% de SiO,, Si0,/Na,0=95%, d=1,3) sont mélangés. On ajoute 80uL de HCI (4M) pour
neutraliser la solution avant d'y ajouter 1 mL d'une solution tampon (34 mM de NaH,POy,, 64
mM de K,;HPO4, 0,3 mM de MgSO,) comprenant les cyanobactéries.

La concentration exacte en cyanobactéries a l'intérieur de la solution n'est pas connue
mais la densité optique2 (DO) de la solution a été mesurée et vaut 4,1 pour une longueur
d'onde incidente de 600 nm. Il est a noter que la concentration en cyanobactéries dans les gels
est largement suffisante pour obtenir des signaux RPE de forte intensité par traitements

thermiques.

* La Densité Optique (DO) est une mesure spectrophotométrique. Elle est égale DO(L) = log (Iy/I) ot I, est
l'intensité du faisceau incident et I l'intensité du faisceau transmis apres passage dans la solution a analyser. La
DO est également reliée a la concentration ¢ des molécules absorbantes par la loi de Beer-Lambert ou
DO(A)=g(L).1.c (¢ est le coefficient d'extinction molaire des molécules absorbantes, 1 est la taille de la cuve de
mesure et ¢ la concentration en molécules absorbantes).
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Evolution de la matrice de silice sol-gel apres une série de traitements

thermiques

(220)

{ (111
(200)

(101

gel avant traitement
thermique

gel aprés les
traitements
thermiques

| |§i |§|§ |§ T: (lg rlg gChert de Rhynie
natif
L J L A i PN A An N
! | ! | ! | ! | ! |
30 40 50 20 60 70 80

La figure présente les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre a) d'un gel

natif, b) d'un gel chauffé jusqu'a une température de 770°C et c) du chert natif de Rhynie. Ils

sont enregistrés a la longueur d'onde 1=1,789 A de la raie K,, du cobalt, aprés suppression de

la composante K et lissage des courbes. Les raies représentatives de cristaux de NaCl sont

indiquées par des pointillés bleus et celles représentatives du quartz o en traits continus

rouges.
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Annexe §

Appareillage utilisé en pyrolyse CG-MS

Le CG-SM est composé d’un chromatographe Hewlett-Packard HP 5890 série II. Celui-ci est
couplé a un spectrometre de masse moléculaire, de type Hewlett-Packard HP 5989. Le
spectrometre de masse permet 1’identification des fragments séparés par la colonne.
L’ensemble de 1’appareillage se compose de plusieurs éléments :
" un injecteur, a la température de 280°C. Il amene 1’échantillon dans le flux gazeux en
téte de colonne.
= une colonne : elle assure la séparation du mélange issu de la pyrolyse. La colonne
utilisée est en silice fondue et du type RTX-5MS (Restek). Ses caractéristiques sont :
- longueur : 30 m
- diametre intérieur : 0.25 pm
- diamétre extérieur : 0.5 um
- composition : 95% diméthyl — 5% diphénylpolysiloxane
(95% apolaire-5% polaire)
» la source du spectrometre : un filament de tungsténe chauffé émet des électrons a haute
vitesse qui ionisent les molécules en sortie de colonne capillaire. Les ions ainsi formés
sont envoyés dans le quadripdle, au travers d’un systéme de lentilles focalisatrices.
* un quadripdle : il assure la séparation des ions formés dans la source en fonction de
leur rapport m/z (masse/charge). La température y est de 110°C et I’appareil peut mesurer
des rapports allant de 40 a 650.
= un multiplicateur d’¢lectrons qui assure la détection des €lectrons produits par 1’impact

des cations sur une cathode d’inversion.

Le programme de température (a laquelle est soumise la colonne capillaire) utilis€¢ au niveau

de la CG consiste en une rampe de 3°C/min, apres 10 minutes a 50°C, jusqu’a 300°C.
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Résumé
Les premieres traces de Vie sur Terre :
Une approche spectroscopique et mimétique du probleme

Le probléme de l'apparition de la vie sur Terre fait partie des grandes questions
scientifiques actuelles.

Les traces éventuelles de vie primitive se trouvent sous forme de matiére organique
(MO) fortement dégradée dans des roches sédimentaires vieilles de plus de 3 milliards
d'années (Ga). Leur identification est rendue difficile, d'une part par 1'absence de biomarqueurs
et d'autre part par la nécessité de s'assurer que la matiere organique fossile est contemporaine
de la roche qui la contient et non pas le résultat d'une contamination ultérieure.

Des marqueurs paramagnétiques destinés a donner une indication fiable du caractere
syngénétique d'une MO ont été identifiés, et leur évolution a été étudiée par Résonance
Paramagnétique Electronique (RPE) sur un grand nombre de roches de tous dges. Un nouveau
parametre RPE, le facteur de forme de raie Ry s'est révélé étre une véritable "horloge interne"
de la MO, couvrant la totalité¢ des ages géologiques.

Grace aux parametres RPE des radicaux de la MO, quatre grands stades de maturation
de la MO ont été mis en évidence. La robustesse de Rjo en tant que chronomarqueur a été
vérifiée en faisant vieillir artificiellement la MO de roches naturelles.

Des roches artificielles siliceuses contenant de la MO d'origine biologique ou
abiotique ont été synthétisées par voie sol-gel puis ont été vieillies afin de tester I'influence du
précurseur sur les processus de carbonisation.

Le caractere biologique de la MO piégée dans le chert de Warrawoona de 3,5 Ga a été
prouvé par une combinaison de techniques spectroscopiques, pyrolytiques et d'imagerie.

Finalement, la capacité¢ des ions V(IV) détectés dans le chert de 3,5 Ga a servir de
biomarqueurs a été testée par la réunion des spectroscopies ENDOR et RPE en onde continue
et en impulsion.

Abstract :
The early traces of Life on Earth :
a spectroscopic and a mimetic approach of the issue

The issue of the occurrence of life on Earth is one of the most debated scientific topics.

The possible traces of early life occur as a highly degradated organic matter (OM)
embedded in sedimentary rocks aged of more than 3 billion years. The search for these traces
is made difficult on the one hand because of the lack of relevant biomarkers and on the other
hand due to the necessity to make sure that the fossil carbonaceous matter is contemporary of
the surrounding rock.

Paramagnetic markers assigned to give a reliable indication of the syngenetic character
of a OM have been identified, and their evolution has been studied by electron paramagnetic
resonance (EPR) on lots of rocks of different ages. A new EPR parameter, the linewidth factor
Ro has revealed itself as a genuine "internal clock" of the OM, going over all the geologic
ages.

Thanks to the EPR parameters of the OM radicals, four important maturation grades of
the OM were highlighted. The R10 robustness as a chronomarker has been checked by
making the OM of natural rocks age artificially.

Artificial siliceous rocks which contain OM from biologic or abiotic origin were
synthesized by Sol-Gel process then they were aged to test the precursor influence on the
carbonization processes.

The biologic character of the OM trapped in the 3,5-billion-year old Warrawoona chert
has been proved by a combination of spectroscopic, microscopic and pyrolytic techniques.

Finally, the ability of the V(IV) ions detected in the 3,5 Byr old chert to be used as
biomarkers has been tested with ENDOR spectroscopy and ¢.w and pulsed EPR



