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Résumé :

Les métaophiolites du complexe des Schistes lustrés du Queyras sont issues de I'océan Téthys
anciennement situé entre I'Europe et I'Afrique du Jurassique au Crétacé. Ces ophiolites
représentent moins de 10% du volume total de I'unité et ont été reprises dans l'unité sédimentaire
du paléoprisme d’accrétion. Ce prisme présente un gradient métamorphique croissant d’ouest en
est dans les conditions du facies schiste bleu. L’étude couplée entre les métasédiments et les
serpentinites présentes dans ces ophiolites permet de mieux caractériser les conditions P-T qui
ont régné au sein de ce prisme d’'accrétion ainsi que les transferts chimiques qui sont intervenus.
Cette étude présente une caractérisation en température ainsi qu’une identification des différentes
variétés de phases serpentineuses présentes le long du gradient est-ouest grace a une approche
par spectroscopie RAMAN. Une caractérisation chimique in-situ des éléments traces sur ces
mémes phases minéralogiques réalisée par LA-HR-ICP-MS permet de mieux comprendre les
interactions fluides/roches et les évolutions géochimiques qui se sont déroulées au sein du prisme
d’accrétion. L'utilisation des mémes moyens analytiques sur les unités voisines du Queyras
(Chenalillet et Viso), permet de mettre en évidence une évolution géochimique couplée entre les
serpentinites et sédiments associés durant I'orogenése alpine au sein de l'unité des schistes

lustrés.

Mots clés : Schistes lustrés, prisme d’accrétion, serpentinite, RAMAN, LA-HR-ICP-MS

Abstract :

The metaophiolites of the Queyras Schistes lustrés complex derive from the Tethys ocean formerly
located between Europe and Africa during Jurassic and Cretaceous. These ophiolites represent
less than 10 % in volume of the whole unit and are now embedded in sediments into an
accretionary paleowedge. This prism is affected by a Blueschist facies metamorphism following an
increasing gradient from west to east. The coupled study between metasediments and
serpentinites conducted on these ophiolites allows us to better characterize the former P-T
conditions in the accretionnary wedge and related processes. A temperature characterization as
well as an identification of the various varieties of serpentines along the east-west gradient was
conducted on serpentinites using RAMAN spectroscopy. An in-situ chemical characterization of the
trace elements concentrations was carried out using LA-HR-ICP-MS, allowing us to better
understand the fluid/rock interactions and the geochemical evolution, which took place in the
accretionary wedge. Using the same analytic approach on the Queyras nearby units (Chenaillet

and Viso), we highlighted a particular behaviour of the Schistes lustrés unit during alpine orogeny.

Keywords: Schistes lustrés, accretionary wedge, serpentinites, RAMAN. LA-HR-ICP-MS
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Atg: Antigorite
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Cpx: Clinopyroxene
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Jd : Jadéite

Lw : Lawsonite

Lz: Lizardite

Mag : Magnétite
Ol: Olivine

Opx: Orthopyroxéne
Zo : Zoisite

Géologie :
F.P. : Front Pennigue
SL : Schistes lustrés (sédiments)

SB : Facies schiste bleu
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(UHP : (Ultra) Haute Pression

HT : Haute Température

Roches:
Gb: Gabbro
Serp: Serpentinite

Bas: Basalte
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LP(N)A : Lumiére polarisée (Non) Analysée
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|. Introduction

La notion de gradient métamorphique est reconnue depuis longtemps dans les Alpes
occidentales. L'étude, la quantification et la compréhension de ce gradient sont essentielles pour
comprendre I'évolution métamorphique au cours du temps et la structuration de la chaine.

L’étude a été effectuée dans le massif du Queyras qui est géologiquement constitué par une
unité appelée seérie des Schistes lustrés et constituée d'une épaisse série de métasédiments
renfermant des lentilles de métaophiolites. Ce sont des roches ultrabasiques issues d'une
ancienne crodte océanique (basaltes, gabbros, serpentinites), métamorphisées dans les conditions
du facies schiste bleu.

Cette étude vise a caractériser I'évolution des serpentinites des Alpes occidentales, le long
d’'un gradient métamorphique de haute pression. Des études récentes tentent de contraindre les
évolutions minéralogiques et géochimiques des serpentinites associées a l'augmentation des
conditions pression-température (P-T) [Li et al, 2004]. Des outils modernes (RAMAN) permettent
de différencier avec une haute résolution spatiale les différents polymorphes de serpentine
(chrysatile, lizardite et antigorite). Ces mémes outils, utilisés sur des métasédiments, permettent
également de caractériser un pic de température a partir de I'organisation de la matiere carbonée
piégée dans ces roches enfouies lors de la subduction. Le couplage des résultats obtenus vise a
calibrer en température, sur des échantillons naturels, des possibles transitions de phases des
serpentines, au sein du prisme d’accrétion.

Une premiére approche sur le terrain a permis de caractériser I'évolution des conditions
métamorphiques malgré I'empreinte rétrograde importante. Elle permet de décrire succinctement
les différentes lithologies rencontrées dans le complexe des Schistes lustrés. Un échantillonnage
systématique a été réalisé suivant un transect ouest-est représentant un gradient métamorphique
croissant. Sur chaque zone ont été prélevés un meétasédiment, une serpentinite et un gabbro. Les
métasédiments ont ensuite été échantillonnés de facon plus étendue afin d'obtenir une
caractérisation en température sur la totalité de l'unité.

Par la suite nous avons effectué une description texturale et pétrologique des serpentinites
au microscope afin d’identifier et quantifier les phases serpentineuses présentes. La nature des
serpentines est ensuite confirmée grace a une approche par spectroscopie RAMAN. Cette étude
RAMAN a été conduite en parallele sur les Schistes pour en déduire une température du pic de
métamorphisme.

Une étude géochimique sur les éléments traces réalisée de maniére in-situ par LA-HR-ICP-
MS a permis d‘identifier la minéralogie primaire des serpentines ainsi que de caractériser le
comportement des éléments mobiles (As, Sb, B, Li....) au sein du prisme.

A la fin de cette étude les données obtenues permettront de discuter I'évolution de ces

serpentinites dans le contexte de I'orogenése alpine.



Contexte Scientifique et démarche

Les Alpes : berceau de l'alpinisme et de l'intérét porté a la compréhension des chaines de
montagne ; leurs situations particulieres au cceur de I'Europe en font un excellent terrain de jeu
pour les géologues. Et de ce fait c’est aujourd’hui « la chaine la plus étudiée au monde » [Kissling,
1993]. De nombreux travaux ont permis de contraindre trés t6t la structure des Alpes ainsi que de
réaliser une reconstitution géodynamique et paléogéographique de I'Europe. Plus récemment
'apport de la géophysique a permis d’affiner, de contredire ou de corroborer certains modeles et
de donner une dimension crustale a la chaine, et non limitée aux observations de surface [Bethoux
et al 2007, Lardeaux et al 2006].
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Figure 1. Evolution géodynamique et paléogéographige de I'océan atlantique et liguro piémontais, modié
d’aprés Lemoine et al 2000.

A. Histoire alpine

L’évolution alpine entre I'Eurasie et I'Afrique a débuté par un rifting au Trias (Fig.1) et
'ouverture d’'un océan par accrétion au Mésozoique. (198122 Ma : complexe gabbroique ; 160-140
Ma ; premier sédiments sur ophiolites [Costa, 2001]). Il s’agit de I'étape téthysienne. Depuis le
Crétacé, la convergence des plaques a induit la disparition de ce domaine océanique par
subduction jusqu’a la collision entre les deux marges. Il s’agit de I'étape alpine. Cette subduction
est marquée par la présence actuelle en surface de roches ayant subi un métamorphisme HP-BT
depuis le facies Schiste bleu de basse température jusqu'a UHP [Chopin, 1984, Goffé, 2004]
typique des zones de collision. La collision proprement dite a débuté a I'Oligocéne et se poursuit

actuellement suivant une direction NW-SE [Ford et al, 2006].
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La chaine Alpine est ainsi constituée de I'empilement successif de nappes suite a cette
collision. D'ouest en est, on passe du domaine continental européen au domaine externe Apulien
(Austro-Alpin) en traversant le domaine océanique liguro-piémontais.

Ce domaine a affinité océanique a la particularité de former le lien d’ouest en est entre le
domaine externe (continental européen) et le domaine interne cristallin de Dora Maira (continental
Apulien) des Alpes de I'ouest [Agard, 2001] (Fig.2). La présente étude porte sur des échantillons a
affinité océanique provenant de différents massifs ophiolitiques présents au sein de ce domaine.
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Figure 2: Contexte géologique. a) Schéma structuraes Alpes illustrant la part des unités océaniquedans la
chaine, modifié d’aprés Lemoine et al., 2000. b) Béma structural des Alpes Occidentales modifié d’'ags Agard
et al., 2002. c) Coupe structurale a travers les pés occidentales et interprétation correspondant atracé X-Y
représenté en b. Modifié d’'apres Tricart et al, 200.

B. Le domaine piémontais

Le complexe des Schistes lustrés, le massif du Chenaillet et le massif du Viso appartiennent
au domaine piémontais.

Le complexe des Schistes lustrés est constitué d'une série d'une dizaine de kilomeétres
d’épaisseur mise en place suite a différentes phases de déformations et de compressions (Fig.2c).
Il est localisé entre le massif du Chenaillet au nord-ouest et le massif éclogitique du Viso a l'est. La
structuration de ce complexe s’est faite pendant la subduction océanique et continentale par la
formation d’'un prisme d’accrétion sédimentaire incorporé par la suite dans un prisme orogénique
ou les différentes unités ayant subi un métamorphisme dans les conditions du faciés schiste bleu
(9-12 kbar) ont été juxtaposées [Blake, 1995, Schwartz, 2000, Schwartz et al, 2001].



Le massif du Chenaillet correspond tectoniquement a l'unité supérieure de la zone
piémontaise de par sa situation et sa mise en place par obduction trés tét dans I'histoire alpine. Ce
massif a échappé au métamorphisme de haute pression.

L’unité du Viso est la plus basse structuralement dans le complexe des Schistes lustrés, elle
présente un métamorphisme dans les conditions du faciés eclogitique (13<P<19 kbar, ~500C).

L’ensemble du complexe correspond donc a un paléo-prisme d’accrétion plissé dans lequel
on observe des contacts anormaux entre différentes unités [Tricart et Schwartz 2006, Tricart,
2004] et est affecté par un métamorphisme haute pression dans le faciés schiste bleu. Les roches
sont partiellement rétromorphosées dans le facies schiste vert mais, du fait d’'une exhumation
rapide, les assemblages du pic de métamorphisme en faciés schiste bleu sont préservés.

L’ensemble de I'empilement piémontais est affecté par une tectonique active extensive récente

provoquée par le « tilting » et la génération de failles normales tardives syncollisionnelle [Schwartz
et al 2008]
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Figure 3: Organisation d’'un massif ophiolitique dars la série des Schistes lustrés. Une langue de saninite
juxtaposée a des métabasaltes enrobe des massegal#bros. Le tout est emballé dans une masse de séets. a)
Vue depuis le vallon sous Rocca-Bianca et b) vuepias le sommet.

Dans le prisme sédimentaire on trouve des lentilles de métabasites (basaltes ou gabbros,
associées a des serpentinites) plurimétriques a kilométriques représentant moins de 2% du
volume total des Schistes lustrés (Fig.3). Ces lentilles sont emballées dans des métasédiments
pélitiques (calcschistes, schistes, marbres) qui se sont déposés dans un océan profond. Dans le
massif éclogitique du Viso la proportion est inverse avec une faible quantité de sédiments (moins
de 10%) en regard des volumes de matériel purement océanique. Cela sous-entend une
subduction a plus forte profondeur ; I'unité éclogitique du Viso est interprétée comme un chenal de
subduction situé a la base du prisme d’accrétion. Le Queyras et le Viso représentent deux unités
bien distinctes d’'un point de vue lithologique.

L’ensemble de I'unité Piémontaise est représenté par les différents niveaux structuraux d’une
paléozone de subduction. A l'origine la crolte océanique était constituée de manteau affleurant et
renfermant des poches de gabbros surmontées de basaltes. Sur le terrain on retrouve I'association

entre ces différentes lithologies.
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Les Serpentinites : Objets de notre étude, elles sont issues de I'hydratation des péridotites

océaniques intimement liées aux séries gabbroiques dans les dorsales lentes [Lagabrielle et
Canat, 1990]. Elles sont généralement présentes sous forme de breches associées a des
ophicalcites. Elles forment des ensembles continus associés aux métagabbros et métabasaltes.

Les Métagabbros : lls ont été échantillonnés en parallele des serpentinites. Les travaux

d’Emilie Bruant (2007), révélent que ces gabbros ont été fortement hydratés au cours d'un
hydrothermalisme hétérogene. Cela implique une hydratation en contexte océanique d’apres les
résultats sur les isotopes de l'oxygéne [Barnicoat et Cartwright, 1997]. Cette hydratation va
conditionner les transformations minérales qui surviennent lors du métamorphisme. La texture des
minéraux magmatiques est conservée. Les clinopyroxénes sont plurimillimétriques a
pluricentimétriques. Des amphiboles brunes (1-5 mm) sont reconnaissables. Le glaucophane
métamorphique s’est développé dans toute la roche autour des pyroxénes. La lawsonite remplace
généralement le plagioclase.

Les Métabasaltes : Ces métabasites sont pour la plupart d’anciens volumes de laves en

coussins métamorphisés dans le faciés schiste bleu. Certaines textures en « pillow » sont encore
conservées.

Les Ophicalcites : Il s’agit de sédiments détritiques sur les serpentinites et gabbros. lls ont

été mis en place dans des serpentinites fracturées associées a des filons de carbonates et des
niveaux de sédiments fins a clastes de serpentinite.

Les Métasédiments : Constituant donc la majeure partie de la série des Schistes lustrés, il

s'agit d’'une puissante série de sédiments océaniques a forte composante argileuse d’origine
détritique déposée sur le plancher océanique. lls présentent une foliation tres marquée du fait de
la déformation polyphasée qui les a structurés. La présence de phengite trés développée sur la
foliation donne un aspect lustré a ces calcschists, c’est de la que provient le nom du complexe.

Ces roches sont riches en calcite, graphite, quartz ainsi qu’en micas blancs et en albite.

C. Rappel sur la serpentinisation
1. Ou se déroule la serpentinisation ?

La serpentinisation est un processus d’hydratation des roches ultrabasiques qui peut
intervenir & plusieurs stades de leur histoire. Elle est assurée essentiellement quand I'eau peut
circuler & travers ces roches ultrabasiques. Il existe un grand nombre de réactions qui peuvent
décrire la formation de serpentine, la plus commune se déroule dans un systeme purement
magnésien : Mg,S0, + MgSO; + H,0 = Mg,S,0,(0OH), (ol+opx+eau=serp)

Il existe deux types de serpentinisation :

* La serpentinisation océanique

Elle intervient dans un contexte divergent d’accrétion océanique le plus souvent associé aux
rides lentes, ou le manteau océanique affleure a des températures inférieures a 500C [Mével,
2003]. L'hydratation des péridotites du manteau pendant leur exposition a I'eau de mer depuis la
ride est principalement contrblée par la circulation d’eau de mer a travers des fractures qui

engendrent la formation de textures daltérations pseudomorphiques. A faible profondeur, la
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serpentinisation est contrdlée par ce systeme hydrothermal convectif ouvert [Fryer, 2002] ; les
phases associées a la serpentine sont le talc, la brucite, I'amphibole ou la chlorite qui remplacent
les minéraux de la péridotite (olivines, ortho/clinopyroxenes). La lizardite est le polymorphe
dominant des serpentines. Elle s’observe sous forme d’amande avec des cceurs de péridotites
plus ou moins conservés. Dans le cas des dorsales rapides, la cro(te formée est plus épaisse et
les roches sont soumises a un fort gradient thermique [Mével, 2003].

Le contrble tectonique de la pénétration de I'eau dans les péridotites du manteau a des
profondeurs supérieures (entre 2 et 8 km) engendre la formation de fractures thermiques et
'hydratation de l'olivine en premier lieu pour former la texture mesh (décrite plus tard) a des
températures inférieures a 300C [Andréani et al 20 07]. Dans ce systéme, 50% de I'hydratation
totale s’effectue dans un systéme diffusif fermé, accompagné de la génération de nouveaux types
de veines.

En fonction du degré de serpentinisation on observe une diminution de SiO,, FeO et de
(CaO+MgO+FeQ) dans les serpentines, et une précipitation d'oxydes de fer (par exemple
magnétite) associés suivant la réaction : ol + H,O = mag + serp (lizardite).

* La serpentinisation au cours de la subduction

En systeme convergent, lors du passage en subduction de la crolte océanique, la flexure de
la plaque perpétue le processus océanique. Les fluides circulent le long de failles reprises ou de
nouvelles failles propageant la serpentinisation sur toute I'épaisseur de la cro(te [Ranero et al,
2005, Faccenda et al, 2009, Kerrick 2002]. Des fragments se détachent de la plague et se
retrouvent insérés dans le prisme d’accrétion formant un mélange entre des ophiolites et les
sédiments rabotés depuis la surface de la plaque : c’est le cas du Queyras. Les serpentinites
entrainées en subduction présentent un passage progressif depuis I'association lizardite/chrysotile
jusgu’a l'antigorite. L'ensemble de la crolte se déshydrate, d’abord les sédiments, les basaltes et
les gabbros puis les serpentinites a plus forte profondeur [Rupke et al, 2002]. Le coin mantellique
sus-jacent est hydraté, formant un chenal de subduction au dessus de la plaque plongeante
[Peacock, 1993]. Hilairet et Reynard (2009) proposent deux niveaux dans le chenal de
subduction : un en surface épais de 8-10km ou les forces de flux dominent, un plus profond de 2-
3km d’épaisseur ou les forces de densité dominent. Ce chenal serait stable jusqu’a plus de 600C
et 6GPa (200km). C’est la limite de stabilité de I'antigorite [UImer et Trommsdorf, 1995, Wunder et
al, 2001].

Les données géophysiques témoignant d’une zone a vitesse réduite en surface du « slab »

appuient cette théorie d'une zone hydratée dans le coin mantellique [Rondenay et al, 2008].

2. Déserpentinisation

La déserpentinisation est accompagnée de la libération d'une grande quantité d’eau dans le
coin mantelligue et de la formation de diapirs de serpentinites qui viennent contribuer a
I'hydratation du manteau sous I'arc magmatique. Ce phénomeéne va jouer un réle dans la formation
des laves d'arcs et sur leurs signatures géochimiques [Hattori et Guillot, 2007, Scambelluri et al
2001, 2004].



Cette déserpentinisation, non observée dans cette étude, est marquée par la réaction :

atg = ol + talc + H,0.

La déshydratation libére des éléments volatils qui sont d’excellents marqueurs comme le
bore, I'arsenic ou le lithium dans le coin mantellique au cours du cycle orogénique [Agranier et al
2007, Hattori et al, 2005, Padron-Navarta at al, 2008]. La déstabilisation de I'antigorite peut donner
une texture caractéristique, la texture spinifex qui se présente sous la forme de grandes lames

d'olivines métamorphiques [Trommsdorff et al, 1998]

3. Propriétés des serpentinites

Les principales conséquences de la serpentinisation sont:

% Considérant une serpentinisation isochimique, on observe une augmentation du volume de la
roche de 35 a 48% sans mobilité des éléments majeurs [Andreani et al, 2007, Hebert et al,
1990] (car ces éléments ne sont pas évacués lors de la serpentinisation hydrothermale)
accompagnée d’une chute de densité de 3,3 a 2,5g/cm®. La diminution en densité permet
I'exhumation de roches (U)HP [Blake et al, 1995, Guillot et al, 2009, Yamato et al, 2007].

% Les hétérogeénéités géochimiques des serpentines refletent la nature minéralogique du
protholithe initial ce qui est discuté dans la Section V [Deschamps et al, 2010].

En plus de la capacité a stocker et transporter I'eau, la faible viscosité des serpentinites en fait

une roche qui gouverne les processus de transfert de matiere et d’exhumation des roches HP

[Gorczyk et al, 2007, Guillot et al, 2009] :

% La résistance des péridotites serpentinisées a seulement 20% est similaire a celle d’'une
péridotite totalement serpentinisée [Christensen, 2004].

% La rhéologie de la plague subduite a changé du fait du remplacement de l'olivine par la
lizardite en contexte océanique et de la transition depuis I'association lizardite/chrysotile vers
l'antigorite pendant la subduction [Boudier et al, 2010]. Ceci va avoir un impact sur la

sismicité.

4. La serpentinite et les différentes variétés de s  erpentines

Figure 4: Structures cristallographiques des serpdines. A) lizardite, B)
Chrysotile, C) antigorite. Les triangles représentet les tétraédres, les carrés les
octaédres (Mével, 2003).

La serpentinite tire son nom du latin serpentinus, qui se référe a sa
couleur verte et son aspect parfois proche des écailles de serpent. Elle
est une phase d'altération classique des ophiolites mais a été définie
bien avant. La serpentine fait partie du groupe des phyllosilicates
hydratés, c’est le minéral qui constitue I'essentiel de la serpentinite. Sa

composition idéale est Mgs;SiOs(OH),4. Sa structure cristallographique est

marquée par l'alternance d’'une couche tétraédrique silicatée et d'une
couche octaédrique magnésienne (motif TO). Il y a un décalage entre ces deux couches et de ce
fait les serpentines présentent plusieurs processus pour compenser ce déséquilibre. Cela donne

les différentes variétés observables.



Elle est associée a la brucite, au talc et a des oxydes de fer. Il existe un grand nombre de
polymorphes de la serpentine dont trois principales variétés [Moody, 1976] ont pu étre identifiées
et analysées durant cette étude. Il s'agit du chrysotile, de la lizardite et de I'antigorite. Ces variétés
sont issues de la serpentinisation de pyroxénes (ortho/clino) ou d’olivines.

La lizardite dont les tétraédres ont subi une légére rotation (Fig.4A) est une variété trouvée
dans la lithosphére océanique ou dans les roches de bas degré métamorphique [Auzende et al,
2004].

Le chrysotile présente une structure cylindrique et est caractérisé par des fibres ou baguettes
creuses du fait de I'enroulement des feuillets (Fig.4B). La lizardite et le chrysotile sont considérés
comme polymorphes mais pas I'antigorite [Wicks et Whittaker, 1977].

L’antigorite est la variété de haute pression, stable jusqu’a 650-700C [Ulmer et Trommsdorf,
1995, Wunder et al, 2001]. Cette variété est celle dont la structure minérale est la mieux organisée
[Padron-Navarta et al, 2008] sous forme de feuillets a changement de polarité périodique (Fig.4C).
Elle est considérée comme monoclinique et remplace la lizardite ou le chrysotile préexistant quand
la serpentinite subit un métamorphisme prograde au-dela des conditions supérieures du facies
schiste vert [Moody, 1976]. L'antigorite présente souvent une texture non pseudomorphique a la

différence des deux autres variétés [Auzende et al, 2006].

D. Démarche scientifique
1. Stratégie

Nous nous intéressons a la partie constituée par le prisme d’accrétion (Queyras) et au
chenal de subduction via le massif éclogitique du Viso. Il est admis que la série présente une
augmentation des conditions P-T suivant la direction ouest-est [Agard, 1999, Agard et al, 2001,
Ballévre et Lagabrielle, 1994, Caron, 1979, Gabalda et al, 2008, Tricart et Schwartz, 2006].
L’échantillonnage a de ce fait été réalisé sur différents massifs métaophiolitiques dans le complexe
des Schistes lustrés sur une transversale d’ouest en est. Sur chaque secteur, nous avons prélevé
systématiquement un triplet de roche, a savoir serpentinite, métagabbro et métasédiment. Les
serpentinites choisies devaient avoir une texture océanique conservée pour s’affranchir des effets
liés a la déformation alpine.

Cette étude s’est largement axée autour de I'étude du couple serpentinite/métasédiments de
5 secteurs clés (Fig.5), plus un prélevement réalisé au niveau du massif du Chenaillet a titre de
comparaison. Ce massif constitue une référence car ayant échappé au métamorphisme HP-BT.
Plusieurs échantillons provenant du Viso ont également été mis a disposition. Ces derniers
représenteront, comme indiqué plus t6t, le chenal de serpentinite situé sous le prisme d’accrétion.
Un échantillonnage de métasédiments a été réalisé de facon plus dispersée sur une grande partie
du Queyras et dans le massif éclogitique du Viso. Grace a ces métasédiments une caractérisation
en température a pu étre effectuée (Chapitre IIl) sur 'ensemble de l'unité piedmontaise ainsi que le
calibrage en température des serpentinites lorsque celles-ci y étaient associées. Cette étude va
également permettre de caractériser I'apparition et la disparition des différentes phases

serpentineuses dans les serpentinites en fonction de la température.
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Les lames minces ont été réalisées au département de Géologie et Pétrologie de I'Université
de Saint-Etienne sur les métagabbros et les serpentinites. De plus, des lames épaisses (=150 um)
pour les 6 échantillons de serpentinites (Chenaillet, Viso et serpentinites associées aux Schistes
lustrés) ont été préparées, en vue de réaliser des analyses géochimiques in situ pour mesurer les

concentrations en éléments majeurs et traces.
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Figure 5 : Schéma structural de 'unité des Schistelustrés modifié d’aprés Schwartz (2000) définissa 4 unités
métamorphiques pour caractériser l'unité des Schigts lustrés, sur lequel est reportée la localisatiodes
échantillons principalement étudiés. Tableau répedriant les échantillons associés a chaque secteur

2. Objectifs

Les objectifs de cette étude ont été de quantifier le pic thermique dans les métasédiments du
complexe des Schistes lustré et du massif éclogitique du Viso grace a la spectroscopie RAMAN.
Cela va permettre de caractériser la structure thermique dans ces unités, a savoir identifier
I'évolution de la température d’ouest en est (gradient, discontinuités ou continuités).

Ensuite nous caractériserons les textures des différentes serpentinites échantillonnées, la
relation entre les différentes phases serpentineuses présentes (antigorite, lizardite, chrysotile) et
leurs proportions en fonction de la température, pour quantifier les transitions de phases
serpentineuses.

Nous chercherons a observer le comportement des éléments mobiles dans les différentes
phases serpentineuses en fonction des conditions P-T et utiliserons les spectres des terres rares
pour caractériser la minéralogie primaire de la péridotite serpentinisée.

Pour finir nous mettrons en relation les évolutions géochimiques entre sédiments et
serpentinites et utiliserons I'ensemble des résultats pour mieux comprendre [I'évolution des

ophiolites dans le contexte alpin.

3. Moyens Analytiques

Les méthodes d’analyses utilisées sont :

R/

% La microscopie optique pour I'étude pétrologique et texturale.

R/

% La spectroscopie RAMAN sur les métasédiments et sur les serpentinites a 'ENS Lyon.



+ La microsonde électronique pour obtenir la teneur en éléments majeurs des serpentines a
'Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand.
% Le LA-HR-ICP-MS pour caractériser les concentrations en éléments traces dans les

serpentines a I'Université Montpellier 2.

[1l. Quantification thermique du complexe des Schi  stes lustrés et de
I'unité du Viso

A. Moyen analytique, Le RAMAN
1. Courte histoire du RAMAN

La découverte du principe de diffusion Raman est & mettre au compte du physicien indien
Chandrashekhara Venkata Raman. Ses études sur l'interaction entre la lumiere et la matiere ont
permis en 1928 de mettre en évidence le fait que I'énergie d’un photon diffusé par un matériau est
différente de celle du photon incident. Cette diffusion est inélastique et intervient lors de
l'interaction entre le photon incident et la molécule ciblée. Le décalage Stockes ou anti-Stockes
obtenu en longueur d’'onde est caractéristique de chaque matériau, et n'est pas dépendant de la
longueur d’onde d’excitation utilisée. Cela permet d’'analyser un échantillon a partir de n'importe

guelle source de lumiere.

2. Applications et acquisition des données

Lors de notre étude, la spectroscopie RAMAN a été utilisée a deux fins :
- Premiérement sur les métasédiments (échantillons macro et lames minces), comme
géothermomeétre [Beyssac et al, 2002].
- Dautre part sur les serpentinites (lames minces), afin de caractériser les variétés
minéralogiques présentes, et les polymorphes serpentineux coexistant (Section 1V).
Le spectrométre utilisé est un HORIBA Jobin Yvon. Le récepteur est un réseau de type LabRam
HR 800 (800 mm correspondant a la longueur focale), de 1800 traits/mm ou 600 traits/mm selon
gue l'on réalise une acquisition respectivement sur des serpentinites ou sur des schistes. La
longueur d’'onde du faisceau laser Ar* se situe dans le visible a 514.53 nm.
On utilise un objectif x100 pour les serpentinites a une puissance de 10mW, un objectif x100
a une puissance de 695 uW pour les échantillons macro, et un objectif x50 & 700 et ImW pour les

lames minces dans le cas des schistes.

3. Avantages de la spectroscopie Raman - Incertitud  es

Cette méthode permet des mesures in-situ sur lames minces ou directement sur échantillons
macroscopiques sans préparations préalables. Il s’agit d’'une analyse non destructive préservant
les échantillons. Le temps d’acquisition est court : 4 minutes par couple de spectre basse et haute
fréquence pour une serpentine, 1 minute pour un spectre sur matiere carbonatée.

Différentes sources d'incertitudes peuvent affecter I'estimation des températures avec la

méthode de Spectroscopie Raman sur Matiere Carbonée (RSCM):
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- I'nétérogénéité de la MC a I'échelle de la lame mince ou de I'échantillon. La réalisation de
mesures répétées sur chaque échantillon atténue ce caractére et permet de donner une
température moyenne sur une lame mince ou un échantillon.

- I'écart type (SD) pour le rapport R2 (décrit plus tard) sur un méme échantillon est en général
aux alentours de 0.03 avec un maximum a 0.066 ce qui équivaut a une incertitude de £29<C.
En moyenne cette incertitude est située entre +8 et £16<C. Cette incertitude est engendrée par
la technique et la méthode de traitement des spectres. Elle peut également provenir de la MC
ou d’'une graphitisation non homogéne de la matiére organigue [Beyssac et al, 2003].

- on considere que les facteurs autres que le métamorphisme affectant la structure de la MC ne
contribuent pas a plus de quelques degrés sur l'incertitude de I'estimation du pic de tempéra-

ture [Beyssac et al, 2004].

B. Le Géothermomeétre
1. Le graphite

La spectroscopie RAMAN appliguée sur les métasédiments utilise les propriétés
minéralogiques du graphite issue de la transformation de la matiére organique en matiére
carbonée durant le processus métamorphique [Beyssac et al, 2002, 2003]. Les spectres obtenus
présentent deux pics caractéristiques dans le premier ordre (1100 et 1800 cm™). Dans cette
gamme de longueur d’onde, on s’affranchit des interférences avec d’autres minéralisations comme
la calcite (pic a 1087 cm™). La déconvolution de ces spectres montre 4 pics significatifs. Une
bande centrée vers 1600 cm™ correspondant & la vibration caractéristique du carbone dans le
graphite (bande G). Les trois autres bandes (D1, D2, et D3) sont attribuées a des défauts dans la
structure cristallographique du graphite.

La taille des bandes attribuées a ces pics évolue significativement en fonction de
'organisation minéralogique qui est dictée par le degré de métamorphisme subit par le sédiment
[Beyssac et al, 2002, 2003]. En utilisant cette propriété, I'étude de Beyssac et al (2002) sur des
métasédiments alpins notamment, a permis la mise au point d’'un géothermométre. L'intérét est
gue l'organisation de la structure du graphite acquise sous l'effet d’'une certaine température est
irréversible et n'est pas affectée lors du trajet rétrograde des roches.

Cette méthode permet d’avoir un thermomeétre performant entre 330 et 650C avec une
incertitude de +50C [Beyssac et al 2002, Negro et al 2006]. On peut dés lors caractériser un pic

de température.

2. Traitement des données

Dans un premier temps, les spectres sont traités avec le logiciel PeakFit v4 en effectuant
une correction de la ligne de base puis en réalisant la décomposition du signal suivant les 4 pics
majeurs (D1, D2, D3, G) suivant des lois de Voigt. Une série d’'ajustement est ensuite réalisée pour
se rapprocher du signal réel. Les résultats de la déconvolution pour une partie des spectres sont

représentés dans la Figure 6. Pour tous les traitements de I'étude, r2 est supérieur a 0.95.
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Les pics D1 et D2 ont été respectivement fixés a 1355 cm™ (1350 cm™ [Beyssac et al, 2002))

et 1620 cm™. Le pic G est laissé libre et oscille autour de 1585 cm™ selon les échantillons (1580

cm™ [Beyssac et al, 2002]). Le pic D3, plus difficile & situer, est en général proche de 1500 cm’

1

comme Beyssac et al (2002). On utilise I'aire sous ces pics pour le traitement des données.
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Figure 6 : Evolution de la forme des spectres aprésaitement au cceur de I'unité des Schistes lustrés de l'unité
du Viso. Pour chaque graphique I'ordonnée correspaha un nombre de coups obtenus lors de I'analysé.e code
couleur correspond a celui de la carte de la figur@.

3. Le principe

Une relation linéaire a été mise en évidence par Beyssac et al (2002), suivant I'équation (1)
qui se base sur une diminution du rapport R2 avec 'augmentation de la température. Le rapport
R2 (équation (2)) est un témoin du degré d’organisation du graphite. Si R2 augmente cela veut dire
que le degré d’organisation du minéral diminue.

@ R2=— 2L
G+D1+D2

Le pic G est le seul a apparaitre dans le cas d'un minéral de graphite parfaitement cristallisé.

DT

max

(°C) = —445R2 + 641R?=0.96

Rahl et al (2005) dans leur étude utilisent une autre relation, équation (4), qui utilise le rapport R2
et le rapport R1 (équation (3)). Cette méthode donne des résultats proches de ceux obtenus grace
a I'équation (1) pour la plupart des zones mais certaines valeurs obtenues sont totalement

aberrantes, elle n’a donc pas été utilisée.
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C. Résultats

Le géothermomeétre décrit a été utilisé sur les métasédiments échantillonés et sur des lames
minces représentant une trentaine de secteurs dans le complexe des Schistes lustrés et dans
l'unité du Viso. Les résultats obtenus se situent dans une gamme de températures comprises entre
322C et 519<C. Cela reste dans la gamme couverte p ar le thermomeétre.

L'ensemble des résultats sont synthétisés dans la Table présentée en annexe |.A et sont
reportés géographiqguement sur la carte et la coupe présentée dans la Figure 7 ainsi que dans les

coupes correspondantes en annexe |.B.
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Figure 7 : Représentation en carte des résultats détude RSCM en bas. En haut graphique représentdres résultats
reportés sur une transversale est-ouest a travers Queyras et le Viso avec la marge d’erreur.

Dans le complexe des Schistes lustrés, la température reste relativement homogéne dans
les unités les plus a I'ouest (322-360C). Dans ces zones de plus bas degré métamorphique (zone
1 et 2 de la figure 5), on observe un gradient thermique d’environ 5C par kilometre (coupe Fig.7 et
coupe B en annexe |.B).

Les échantillons provenant de la zone présentant des assemblages de plus haut degré
métamorphique (zone 4 de la Figure 5, assemblage zo-jd-gln [Schwartz 2000]) présentent tous
une température supérieure a 364+6<C avec un maximum au niveau du lac Lestio a 469 +20C a
proximité du détachement ouest du Viso. La valeur minimum est observée au niveau de la Roche

Ecroulée a la limite avec la zone 3 présentant un assemblage métamorphique de plus bas degré.
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Dans ces unités de plus haut degré métamorphique, les variations d'ouest en est sont plus
conséquentes et le gradient de température est beaucoup plus fort, de l'ordre de 18T par
kilometre, et se prolonge entre le complexe des Schistes lustrés et I'unité éclogitique du Viso
(coupe Fig. 7 + coupe B’ en annexe 1.B). Ce gradient ne semble pas seulement orienté E-W mais
également NNE-SSW. Cela est mis en évidence notamment le long de la vallée du Guill entre
'Echalp et le lac Lestio. On passe de 367+16C a 469 +20<C, suivant un gradient de 10T par
kilométre (coupe C, annexes |.B).

Dans le massif éclogitique du Viso les données obtenues grace au thermométre RAMAN

sont comprises entre 476x23<C au niveau de Verne et 519 +16<T au Lago Superiore.

D. Synthése

Le complexe des Schistes lustrés est caractérisé par un gradient moyen de 7.9C par
kilométres sur la transversale entre le Rocher Blanc et le refuge du Viso. Ces résultats sont en
adéquation avec les études déja réalisées dans les Schistes lustrés et qui utilisent le méme
géothermometre [Agard et al, 2001 repris par Beyssac, 2002 puis Gabalda, 2008]. Cependant
définir un gradient unique est délicat, le faible gradient métamorphique [Caron, 1979, Agard, 2001,
Schwartz, 2000] s’accentue plus on se dirige vers l'est. La structure thermique de la paléozone de
subduction est conservée. Il n'y a pas eu de réchauffement majeur apres le pic de pression ni de
perturbation tectonique ayant désorganisé la séquence [Gabalda et al, 2008, Agard et al, 2001].

Le saut de métamorphisme entre les unités des Schistes bleus du Queyras et les éclogites
du Viso décrit dans la littérature [Ballévre et al, 1990, Schwartz, 2000] n'est de ce fait pas évident
si 'on se réfere seulement aux résultats de température. La physionomie des spectres du lac
Lestio ou du refuge du Viso est trés semblable a celle du spectre du Viso-Mozzo (Fig.6). Cela ne
remet pas en cause I'appartenance a deux unités différentes du complexe des Schistes lustrés et
du Viso. La distinction lithologique décrite plus tét ainsi que les données concernant la pression
différencient bien ces deux unités. En revanche cela conduit & se poser des questions sur le grand
détachement ouest du Viso. Cette grande faille normale ne provoque pas de saut de température

entre les unités SB du Queyras et les unités éclogitiques du Viso.

IV. Caractérisation texturale et pétrologique des serpentinites de
I'unité des Schistes lustrés, apport du RAMAN

A. Texture des serpentinites
1. Texture des serpentinites en lame mince

Deux caracteres texturaux hérités de I'océanisation sont bien distincts dans les roches étudiées :

La texture de type mesh est bien reconnaissable sur toutes les lames du complexe des Schistes
lustrés (Figs.8, 10c). Ce maillage est formé d’amandes ou de sabliers plus ou moins anguleux de
200 ym de moyenne. Cela correspond a des pseudomorphes d'olivines serpentinisées de fagon
isotrope sous la forme de pyramides hexagonales ou de cbnes [Viti et Mellini, 1998]. On trouve
parfois encore des cceurs d'olivines conservés au niveau du Chenaillet. Les joints de grains sont

soulignés par des oxydes de facon continue ou discontinue selon la proportion d’oxydes et le
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degré de serpentinisation. La bordure de ces mesh est d’aspect fibreux avec un développement
des fibres perpendiculaires a la limite de grains comme décrit par Evans, 2004 et O’Hanley, 1996.

La texture dite en bastite matérialise la trace d’anciens pyroxenes (Fig 8c). Cette empreinte est
conservée malgré la serpentinisation. Les anciens clivages du pyroxene sont souvent reconnais-

sables.

S,

ﬁ‘”\ (O%soerg@m
¢ / //// ////// /////
////Zéz{é(bame/)% ////

/,
W1 e
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Figure 8:La texture mesh. a) dans les serpentinitedu Chenaillet (photo LPNA), b) dans les serpentités du
Rocher Blanc (photo LPNA), ¢) mesh et bastite au wéau du Rocher Blanc (photo LPA).

Ces textures dépendantes de la minéralogie primaire de la péridotite ont souvent été décrites
[Viti et Mellini, 1998 ou encore Wick et Whittaker E.J.W., 1977]. Il semblerait que les pyroxénes
soient affectés plus tardivement par la serpentinisation (on trouve encore des pyroxenes
conservés au Chenaillet et au Rocher Blanc), ceci est en accord avec les observations naturelles
ou expérimentales [Martin et Fyfe, 1970, Mével, 2003, Allen et Seyfried, 2003].

L’observation des lames minces présentant un degré de métamorphisme de plus en plus
élevé révele que l'antigorite se développe de plus en plus aux joints de grains sous formes de
lames pénétratives et selon des grandes plages. Dans les roches de haut degré métamorphique
constituées essentiellement d’antigorite, les oxydes forment des successions de petits nodules.

Cela forme des auréoles paragranulaires discontinues.

2. Description par secteur

¢ Le Chenaillet (200-250C)
Cette roche, ayant seulement subit une serpentinisation océanique, présente des textures de
types mesh et bastite. Les clinopyroxénes sont partiellement ou totalement préservés. Les
amandes et les textures en sablier sont bien développées (Fig.8a).
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* Le Rocher Blanc (330-340C)
Ce sont les échantillons de la série les plus a 'ouest et caractérisés par les conditions P-T
les plus faibles. La serpentine est présente sous forme de bastites (20%) plurimillimétriques a
centimétriques, mais la lame est largement dominée par une texture de type mesh (Fig.8b). Les
mailles mesurent de quelques centaines de microns a moins de 100 microns. Des veines
secondaires de chrysotiles larges de 100 & 200 microns recoupent la texture. Des domaines clairs

(patchs) a fort relief surimposés a la texture se développent (Fig.13), ils couvrent moins de 1% de

la lame.

Figure 9: Texture de la serpentinite au
niveau de Rocca Bianca. a), b) image
en LPA et LPNA dun patch
d’'antigorite, C) représentation
schématique du méme patch.

* Rocca Bianca (356C)

La texture mesh domine toujours

largement et la forme d’anciens
pyroxenes n'est pas
reconnaissable. En revanche, on
observe de nombreux patchs
nébuleux blancs qui tranchent au
regard de la texture maillée
réguliere. Ces patchs ne
présentent pas de formes géométriques particulieres et il est délicat de savoir s'ils résultent de la
pseudomorphose d'un minéral primaire ou non. Dans les patchs les plus conséquents
(plurimillimétriques) les oxydes se sont concentrés au cceur (Fig.9).
» Créte de I'Eychassier (373C)

Dans cette lame, on reconnait encore d’anciens bastites. La texture mesh apparait trés peu
développée du fait de la faible concentration en oxyde pour la souligner. L'antigorite est largement
développée aux joints de grains ou de facon pénétrative sous forme de lames fines de quelques
microns a dizaines de microns.

¢ Refuge du Viso (464<C)

La physionomie de la lame est trés proche de celle du Rocher Blanc. Les bastites constituent
20-25% de la roche totale. Le clivage des anciens pyroxénes est localement toujours
reconnaissable. Du pyroxéne frais est parfois observable au sein des bastites. La texture mesh
soulignée par les oxydes est toujours bien développée et ne souffre d’aucune déformation mais les
oxydes se regroupent en petits nodules formant un quadrillage un peu plus discontinu, aucune
foliation n’est visible. Des pyroxénes et des olivines métamorphiques se sont développés en
recoupant la texture mesh (Fig.10a). Ces minéralisation ont pu suivre la relation : Atg = 18 Fo + 4
Tlc + 27 H,O

* Viso (480-520C)
Ces serpentinites proviennent du Lago Superiore (V6) et de Costa Ticino (CT). La roche est

principalement composée d’antigorite. Dans V6 la serpentinite présente une foliation reprise par
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une phase de déformation engendrant la formation de microplis. Des grandes plages
millimétriques formées d’'une agglomération de minéraux (<100 microns) apparaissent, présentant
des teintes de polarisation révélant des chlorites qui sont les témoins de la déstabilisation de
l'antigorite a forte profondeur (Fig.10b). A Costa Ticino, la texture initiale de la roche est encore

visible localement et la taille des grains d’antigorite révéle les anciens bastites et les anciennes

Figure 10:a) différentes générations de cpx au nie® du refuge du Viso (cpxl magmatique préservé efpg2
métamorphique), b) association chlorite/antigoritedans les unités du Viso, c) texture mesh et bastt@réservées
a Costa Ticino.

La préservation des textures de type mesh et bastites a tous les niveaux témoigne d’'un
processus de serpentinisation qui opére de facon statique sans perturber la texture initiale et ce,
guelque soit le degré de métamorphisme. Nous n'observons pas de brucite dans les lames

étudiées.
B. Caractérisation des serpentinites
1. RAMAN sur serpentines

La distinction entre lizardite, chrysotile et antigorite est difficile & faire en microscopie. La

spectroscopie RAMAN va étre un moyen d’analyse discriminant.
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Figure 11:Spectres de références pour les différezd variétés de serpentines (Schwartz et al soumis).
Des études récentes [Andréani et al, 2007, Auzende et al, 2004, Groppo et al, 2006,
Rinaudo et al, 2003] ont permis d’'établir des spectres de références pour les différentes variétés
de serpentines (Fig.10). Dans les basses fréquences (200-800 cm™), et en conditions ambiantes le
signal des différentes variétés est similaire [Auzende et al, 2004]. Une synthése sur la signification
de chacun des pics est décrite en annexe Il. En revanche, on utilise ces spectres de référence

pour caractériser les variétés présentes dans chacune des zones d’'études.
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2. Résultats (type de serpentine le long du gradien  t)

Dans les basses fréquences (<1200 cm™) on observe trois pics majeurs quasiment invariants
pour toutes les variétés de serpentinites, entre 233 et 235, 383 et 388 puis entre 690 et 693cm™.
En ce qui concerne l'antigorite, ces pics sont sensiblement décalés dans des longueurs d’'ondes
inférieures 230, 376 et 378, 680 et 682cm™ et un pic est remarquable & 1043 cm™. Pour la lizardite
une bande large mais peu intense est développée entre 1050 et 1100 cm™. On remarque aussi
une bande étendue aux alentours de 930 cm™. Pour le chrysotile on observe une bande unique
mieux contrainte & 1100cm™.

Dans les hautes fréquences la lizardite est caractérisée par une bande & 3685 cm™ et une
bande bien définie & 3703 cm™. Le chrysotile est caractérisée par une bande large unique entre
3695 et 3699cm™. Pour ces deux variétés, on note la présence d’'une épaule remarquable plus ou
moins développée & 3650 cm™. Pour I'antigorite les pics principaux sont décalés entre 3665 et
3670cm™ et entre 3697 et 3700cm™.

* Le Chenalillet

a 2324 3834 3682.4
688.9 LIZARDITE
A 37048
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 3550 3600 3650 3700 3750 3800
36883
b 386.7 6% LIZARDITE
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=gl 1098.1 3651
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389.4 3697.4
C 693.6 CHRYSOTILE
2363
1121 3651.2
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388.9 692.6 CHRYSOTILE 3677
235.1
1104.2
s 3649.4
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 3550 3600 3650 3700 3750 3800

Figure 12 : Spectres RAMAN obenus au niveau du Chaiilet, a,b) lizardite, c) chrysotile aux jointuresde grains
(photo en LT), d) chrysatile sous forme de veine fwto LPNA).

Ce massif présente une faible empreinte P-T (P<4kbar et T~200-300C). La serpentinisation
est dominée par le développement d’'une texture de type mesh.
Les roches sont caractérisées par la présence de lizardite et de chrysotile, ce dernier étant présent
aux joints de grains ou sous la forme de veines secondaires pénétratives recoupant la texture et
associée aux fractures vecteurs de la circulation de fluides développées pendant la
serpentinisation océanique (Fig.12d). Localement, le chrysotile s’observe sous la forme de veines
qui longent les bastites.

e Le Rocher Blanc (330-340C ; 9-10kbar)

Nous allons pouvoir grace au RAMAN faire la distinction de fagon précise entre les variétés
de serpentine, la ou la description par microscopie s’est révélée insuffisante.

La texture mesh est marquée par la présence de lizardite. Les patchs a fort relief décrits
précédemment sont constitués d’antigorite (Fig.14c/d). Ces patchs enrobent des petits coeurs de

chrysotile au niveau de la lame CRO02 (fig.14a).
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Ces reliquats de chrysotile représentent une proportion inférieure a 2%. Des veines de
chrysotile recoupent la texture mesh
comme au Chenalillet. La lizardite des
mesh présente une auréole de
chrysotile (Fig. 13a) ou est totalement
remplacée par le chrysotile. La

lizardite est alors présente aux joints

de grains. C’est parfois l'inverse, la
lizardite forme une matrice homogene
et les joints de grains sont
caractérisés par du chrysotile (Fig.
13b).

Figure 13: a) et b) relation chrysotile
lizardite dans les mesh (photo LPNA)
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Figure 14 : Spectres RAMAN obtenus au niveau du R&er Blanc a) nodule de chrysotile, b) matrice a lardite,
c,d) patch d’antigorite, €) veine de chrysotile.

¢ Rocca Bianca (356T ; 10-12kbar)
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Figure 15: Spectres RAMAN obtenus au niveau de Roadianca, a) plage d'antigorite, b) caractére mixt dans
les mesh (photo LPNA) c,e) caractére mixte entrezlardite et antigorite, d) plage d’antigorite (photolLT).
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La lizardite domine en tant que relique au cceur des mesh, et l'antigorite secondaire se
développe aux joints de grains. Les patchs clairs décrits Section IV sont totalement & antigorite
(Fig.13b/d). La lizardite ne présente plus un spectre bien net et le pic caractéristique de I'antigorite
a 1043 cm™ est systématiquement observable (Fig.15). Le pic référence a 3665 cm™ est décalé
vers 3676 cm™ et tend & se décaler vers 3670 cm™ plus le pic a 1043 cm™ est important, cela
marque la proportion plus importante d’antigorite.

(373C)

Dans ce secteur, le caractere mixte entre I'antigorite et la lizardite est généralisé. On observe

e Créte de I'Eychassier

toujours des reliquats de chrysotile mais dans des proportions plus faibles. L'antigorite cette fois-ci
s’est développée aux jointures de grains ou de fagon pénétrative a travers la texture ou alors
suivant des plages étendues (anciennes bastites). Elle présente un spectre plus net avec toujours

une bande décalée vers 3670 cm™.
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Figure 16 : Spectres RAMAN obtenus au niveau du Refe du Viso, tous les spectres sont a antigorite males
bastites en haut et dans les mesh en bas.

e Refuge du Viso (464<C ; 12kbar)

Seule I'antigorite est observable avec un pic & 3671 cm™ et un & 3700 cm™ (Fig.16). Dans les
bastites la signature du spectre RAMAN révéle d’'anciens clinopyroxénes dans les bandes plus
sombres, marquant un clivage net. La signature RAMAN confirme également la présence de
diopsides néoformés durant le métamorphisme alpin (Fig.10a).

* Viso (480-520C ; >13kbar)

Seule l'antigorite est encore présente avec des pics remarquables comme pour les
serpentinites du refuge du Viso. Le chrysotile est toujours présent dans les unités HP sous la
forme d’'une serpentine cristallisant dans des fractures tardives et micro-fractures en relation avec
'exhumation finale a la transition ductile-fragile. Dans les unités métamorphiques de plus haut

degré (Refuge du Viso, Viso) la lizardite a complétement disparu aux dépens de I'antigorite.

3. Synthese

L'évolution de la serpentinisation dans le complexe des Schistes lustrés est plus

particulierement détaillée dans la figure 17.

* Lalizardite :
C’est le polymorphe de basse température de la serpentine. Au Chenaillet et au Rocher
Blanc c’est le polymorphe dominant aussi bien dans les mesh que dans les bastites : elle est le

témoin d’'une serpentinisation océanique.
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Dans les échantillons ayant subi le métamorphisme alpin, la lizardite est toujours présente
jusqu’a au moins 370-380C (Eychassier), alors qu'a plus haute température, elle a totalement
disparu. Elle est associée a l'antigorite dans les échantillons intermédiaires (Rocca Bianca,
Eychassier) pour une gamme de températures entre 350C et 400C. A ce moment-la, on observe
un caractére mixte entre antigorite et lizardite dans les spectres RAMAN. Le chrysotile lui est
souvent associé sous forme de veines, de nodules ou d’auréoles.

e Le chrysotile :

Cette variété est en général difficile a différencier des autres variétés car elle est présente en
faible quantité. Cependant comme elle présente un aspect fibreux et qu'elle est souvent
développée sous forme de veine, sa caractérisation peut étre faite en lame mince. Dans les
premiers stades du métamorphisme, le chrysotile remplace la lizardite en se développant sous
forme d’auréoles ou de veinules aux joints de grains. Ensuite il sera remplacé par I'antigorite sous
la forme de patchs et ne sera présent qu’en tant que relique sous la forme de petits nodules. Dans
les conditions métamorphiques intermédiaires, il est toujours présent sous forme de nodules.
Lorsque l'antigorite est largement développée, on observe le chrysotile sous forme de veines,
certainement associées au trajet rétrograde.

Le chrysotile peut former des veinules paragranulaires comme décrit par O'Hanley 1996 au
niveau du Chenaillet et du Rocher Blanc.

500°CT
450°CT
Conditions du faciés SB
(320-470°C) Serpentinisation 2
400°C+
350°Ct+ - Pyroxéne / Olivine
I:- Lizardite
I:I:l Chrysotile
300°C+ Exhumation . .
Trajet rétrograde - Antigorite
énération de veines de chrysotile
difficile a différentier des veines
T°C

Conditions hydrothermales
(100-300°C) Serpentinisation 1

Quest Observations actuelles Est

Figure 17: Evolution de la serpentinisation dans leomplexe des Schistes lustrés. A) propagation delizardite
au détriment des minéraux de la péridotite (ol/cpxdpx), veines de chrysotiles issues de la serpensiaiion
océanique 1, B) transformation de la lizardite enhrysotile, patchs d’antigorite a reliques de chrystile
localement, C) propagation de I'antigorite aux joiris de grains premiérement puis de fagon pénétratige D)
généralisation de I'antigorite et formation de pyrxenes ou d'olivines métamorphiques, E) exhumationed
'ensemble avec la formation de nouvelles veines darysotile .
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e L’antigorite :

Elle n’est pas présente lors de la serpentinisation océanique dans notre cas, elle est tout
d’'abord peu exprimée sous forme de patch dans les plus bas degrés métamorphiques (<360C)
puis elle se propage progressivement au détriment du couple lizardite/chrysotile. Elle se développe
d’abord aux joints de grains ou de fagon pseudomorphique. De plus en plus elle occupe toute la
roche de fagon pénétrative aussi bien dans les mesh que dans les bastites (Eychassier, Refuge du
Viso). Elle remplace totalement la lizardite au Refuge du Viso et dans le massif éclogitique du
Viso. L'antigorite qui n'apparait pas au Chenaillet est clairement issue d’'une serpentinisation qui
intervient durant I'orogénése alpine.

La relation chrysotile/lizardite est tres intime et I'ensemble est ensuite remplacé par I'antigorite
jusqu’'a ce que celle-ci soit généralisée dans les lames de plus haut degré métamorphique
(>3807C).

V. Caractérisation geéochimique des serpentines de | ’unité des
Schistes lustrés

A. Compositions en éléments majeurs des minéraux se rpentineux:
1. Moyens analytiques

Les analyses ont pu étre réalisées au laboratoire Magmas et Volcans de Clermont-Ferrand
sur une microsonde électronique CAMECA SX 100. Cette microsonde est équipée de quatre
spectrometres WDS et 12 cristaux de diffraction ce qui lui permet d’acquérir des données sur
différents éléments majeurs en paralléle et d’optimiser le temps d’analyse.

Les minéraux analysés sont principalement les différentes variétés de serpentines ainsi que
des pyroxenes relictuels. Le principe de la microsonde et les standards utilisés sont décrits en

annexe lll.A.

2. Résultats

Les résultats obtenus lors de l'analyse des éléments majeurs dans les phases
minéralogiques des différentes serpentines du Queyras révelent que leur teneur en silice est
comprise entre 38 et 44% avec la plupart des valeurs comprises entre 41 et 44% en poids d’oxyde.

Cette teneur en silice ne semble pas varier suivant la nature du minéral primaire une fois que
celui-ci est totalement serpentinisé en accord avec les observations sur I'immobilité des éléments
majeurs durant la serpentinisation [Andreani et al, 2007, Hebert et al, 1990]. En revanche, il
apparait que la teneur en silice augmente lors de la propagation de I'antigorite. En effet, la teneur
moyenne pour des lizardites est de 42%, tandis que pour des antigorites elle est de 43.5% (Fig.
18), avec une zone intermédiaire pour les serpentines présentant des spectres RAMAN mixtes
entre la lizardite et I'antigorite. Cet enrichissement en silice est accompagné d’un appauvrissement
significatif en Al,O3 lors de la formation d’antigorite [Dungan 1979, Fryer, 1976, Wunder et al,
2001] (fig.18).
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Figure 18: Teneur en Mg et en Al en fonction de léeneur en silice dans les serpentinites du Queyras.

Lors de l'augmentation du degré de métamorphisme et de la formation de l'antigorite, les
concentrations en éléments majeurs tendent a s’homogénéiser. La chimie des serpentines ne
varie pas seulement, mais les teneurs en silice et en aluminium par exemple tendent & présenter
une moins grande variabilité dans les échantillons ayant été soumis aux conditions P-T les plus
élevées (Fig.18). La teneur en eau des phases serpentineuses n’étant pas directement mesurée
par la microsonde, elle est estimée a partir de la différence entre les 100% théoriques (somme des

éléments mesurés) et la valeur obtenue comprise entre 11.5 et 16%.
B. Résultats obtenus pour les éléments traces

1. Moyens analytiques

La composition en éléments traces a été déterminée in situ a I'Université Montpellier 2 a
l'aide d’un spectrométre de masse de type ThermoFinnigan Element 2 High Resolution-Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometer (HR-ICP-MS) équipé d’'un systéme a double focalisation
Element eXtend Range (XR), couplé & un systéme d’ablation Laser (LA). Cette méthode permet
d’'obtenir les teneurs en éléments traces directement sur les phases minéralogiques préalablement
choisies. Le principe du LA-HR-ICP-MS est détaillé en annexe IV.A.

2. Résultats

* Terres Rares

L’ensemble des spectres obtenus pour les terres rares est présenté dans la Figure 19.

Chenaillet : Tous les spectres ont la méme allure, avec un appauvrissement en terres rares
légéres. A noter que ce sont les bastites qui présentent les spectres les plus enrichis. Les spectres
ont une allure de serpentinite apres clinopyroxene [Deschamps et al 2010, Johnson et al, 1990,
Hellebrand, et al 2002] mais sont appauvris en terres rares lourdes et présentent une grande
variabilité.

Rocher Blanc : Les spectres se répartissent en 2 familles :

- Serpentines apres clinopyroxéne enrichis en terres rares lourdes, caractéristiques des bastites
- Serpentines apres orthopyroxéne mais enrichis en terres rares lourdes pour ce qui concerne

les veines et |la texture mesh.
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Figure 19: Spectres des terres rares normalisés & thondrite [Mc Donough 1995], classés en fonctiates
résultats de I'étude pétrographique. Les différents données de la littérature concernant les conceuttions en
terres rares des serpentines apres olivine, orthopyxéne ou clinopyroxéne ont été reportées a titreed
comparaison.

Rocca Bianca: On observe également 2 familles mais cette fois-ci la distinction n’a pas été
faite selon la texture mais selon la nature de la serpentine observée. Les patchs d’antigorites sont
trés appauvris en terres rares. Les spectres ont une allure de serpentinite aprés orthopyroxene
mais sont plus appauvris en terres rares lourdes que dans les études de références. Les zones a
lizardite présentant une texture maillée décrite comme mesh dans I'étude pétrologique ont une
signature de serpentinite apres olivine.

Créte de I'Eychassier: La nature du minéral primaire est difficile & mettre en évidence,
mais il apparait que tous les spectres ont la méme forme malgré une grande dispersion. Le
spectre le moins appauvri est celui ou I'on reconnait encore un ancien clinopyroxene. Les spectres
ont une allure de serpentinite aprés clinopyroxéne.

Refuge du Viso : Les spectres les moins appauvris en terres rares légéres sont ceux des

bastites méme si ici, la nature du minéral primaire est une fois de plus difficile a mettre en

évidence lors de I'étude pétrologique. Les zones homogénes peuvent représenter les anciens
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patchs d’antigorites décrits a Rocca Bianca. Les spectres ont une allure de serpentinite aprés
orthopyroxéne légérement appauvris en terres rares lourdes par rapport a Deschamps et al (2010).

Viso : les spectres des terres rares sont appauvris entre 500 et 10 fois par rapport a la
chondrite. Les concentrations mesurées sur cet échantillon sont trop pauvres pour étre
exploitables. Les spectres sont trop discontinus et trop d’éléments n’ont pu étre détectés ou ont été

considérés en dessous de la limite de détection considérée.

 Eléments mobiles

L'évolution de la teneur des éléments: As, Sb, Rb, V, B, Cs, Pb, le long du gradient de
température sont reportés dans la Figure 20.

Les éléments mobiles auxquels nous nous sommes principalement intéressés sont le
rubidium, le bore, le césium, l'antimoine, l'arsenic et le vanadium. Entre le Rocher Blanc et
'Eychassier, la teneur de ces éléments augmente généralement 5 & 10 fois (de 0.1 a 1 ppm pour
Rb, de 0.4 & 5 ppm pour Cs, de 0.1 a 0.6 ppm pour As). La concentration n'augmente plus au-dela

du Refuge du Viso.
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Figure 20 : Teneur observé dans les différentes uds concernant les éléments : As, Sb, Rb, V, B, @sPb. Le
code de couleur corespond aux différentes variétésl assemblages observés.
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Au niveau du Viso et parfois déja dans l'unité du Queyras au niveau du refuge du Viso, la
concentration de ces éléments chute brutalement. On observe des appauvrissements de 10 a 40
fois de la teneur par rapport a I'Eychasier (Sb passe de 0,4ppm a 0,01 ; Rb passe de 0,5 a 0,05
ppm). Nous invoquerons certaines raisons pour expliquer ces chutes dans la synthése de cette
section. Les résultats obtenus par LA-HR-ICP-MS indiquent que les concentrations de ces
éléments tendent a former un «palier » entre Rocca Bianca et I'Eychassier (360-380C).
L’antimoine ne dépasse pas 1 ppm a T<380T et forme un palier & partir de 'Eychassier. Rb et Sr
chutent au niveau du refuge du Viso. Ces éléments ne semblent plus étre incorporés ou alors sont

libérés a T > 400<C. Le Bore ne dépasse pas 100 ppm au-dela de Rocca Bianca, T>350C.

C. Synthése sur les résultats d’analyses géochimiqu es

Le traitement des données laisse apparaitre qu'il existe différentes signatures géochimiques
selon le minéral primaire de la péridotite (opx, cpx, ol), avec une signature bien particuliére
[Deschamps et al, 2010].

La nature de la serpentine formée durant le processus de subduction semble également jouer un
réle sur le comportement des éléments chimiques et sur la forme des spectres observés.

On observe une diminution de la teneur en silice lors de la transition lizardite/antigorite ainsi
gu’une réduction de la variabilité en concentration des éléments majeurs comme I'aluminium lors
de 'augmentation des conditions métamorphiques.

L'augmentation de ce degré de métamorphisme a travers toute la série des Schistes lustrés
est accompagnée par un enrichissement en éléments mobiles. Les serpentinites du Chenalillet
n'ayant pas été subduites ne présentent pas cet enrichissement. Ensuite la teneur en éléments
mobiles augmente dans les serpentinites de I'unité des Schistes lustrés jusqu'a I'Eychassier. Dans
certains cas 'enrichissement atteint un plateau (B, As, Sb) ou méme diminue au niveau du Refuge
du Viso. Les enrichissements sont bien visibles en ce qui concerne Sb, Pb, Cs, Zr, Rb, As, V, B et
Sc.

Les patchs d’'antigorite visibles & Rocca Bianca suivent la tendance d’enrichissement en
éléments mobiles mais sont systématiquement moins enrichis que les zones de mesh a lizardite.

L’échantillon du Viso, ayant connu les conditions P-T les plus importantes, est
systématiquement appauvri en ce qui concerne les éléments traces mobiles.

Les échantillons du Chenaillet et du Viso semblent donc avoir une histoire bien particuliére
trés différente de celle des échantillons du Queyras. L'échantillon du Chenaillet n'est pas affecté
par I'enrichissement en éléments mobiles. La faible teneur en ces éléments dans les unités
éclogitiques du Viso est due soit :

- aun non enrichissement lors des différentes phases de serpentinisation.

- aune perte d’éléments volatils en raison des fortes conditions P-T subies par I'unité

- a une origine différente des meétaophiolites du complexe des Schistes lustrés (chenal de
serpentinite).

Concernant les paliers obtenus pour certains éléments mobiles, plusieurs raisons sont invoquées :

- certains éléments mobiles ne sont plus incorporés au-dela d’'une certaine température.
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- lincorporation ne se fait plus lorsque toute la roche est constituée d’antigorite.

- certains éléments saturent en raison d'un probleme de stoechiométrie dans les phases
serpentineuses et une certaine teneur ne peut étre dépassée.

Les éléments qui présentent un appauvrissement trés fort au niveau du Refuge du Viso et surtout

au Viso ont pu étre incorporés puis libérés au dela d’'une certaine température.

La minéralogie initiale du protolithe définie grace a I'étude des spectres des terres rares ne
correspond pas toujours a I'étude pétrologique réalisée en amont. La minéralogie primaire n’a pas
d’influence sur I'enrichissement en éléments mobiles. Si on se réfere aux spectres de références,
on constate que la minéralogie initiale était trés différente d’'un échantillon a l'autre mais
relativement homogéne a I'échelle de la lame mince. Cependant certaines textures mesh décrites
comme le remplacement de l'olivine par la serpentine donne des spectres de terres rares aprés

orthopyroxénes (Rocher blanc, Refuge du Viso).

VI. Discussion : Caractérisation de la serpentinis ation dans le
contexte alpin
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Figure 21: représentation de la teneur des principax éléments mobiles (Rb, As, Sb) en fonction desnalitions
métamorphiques. Comparaison entre les résultats dmette étude sur les serpentinites a gauche et l&sultats de
I'étude de Bebout et al (1999) dans les schistes@atalina (NW USA).

L'étude de Bebout et al (1999) met en évidence la perte en éléments volatils dans les
métasédiments de Catalina (c6te ouest américaine) au cours de 'augmentation des conditions P-
T. Nous avons observé le phénoméne inverse au cours de cette étude réalisée dans les
serpentinites associés a des sédiments dans le paléoprisme d’accrétion constitué par le complexe
des Schistes lustrés (Fig.21). Les serpentinites de ce prisme dans le Queyras ont subi une

serpentinisation polyphasée. Une premiére serpentinisation océanique (serpentinisation 1) est
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associée a I'enrichissement en certains éléments (B, Sr, alcalins) en conséquence de l'interaction
avec I'eau de mer [Scambelluri et al, 2004]. Une seconde phase de serpentinisation intervient dans
le prisme d'accrétion durant sa structuration lors de la subduction océanique et de la collision
pendant I'orogéne alpine (serpentinisation 2) (Fig.22a).

Il apparait que la phase de serpentinisation 2 qui intervient au coeur du prisme d’accrétion a
un fort impact concernant les transferts d’éléments et I'enrichissement des serpentinites, au

détriment des sédiments associés [Bebout et al, 1999; Deschamps et al, accepted] (Fig.21).
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Figure 22: Schémas de synthése illustrant la positi de I'unité des Schistes lustrés durant I'histoi alpine
durant la subduction continentale (a), modifié d’apés Schwartz, (2007). (b) Les unités étudiées squusitionnées
dans un diagramme P-T sur lequel sont reportées legrincipales réactions faisant intervenir la serpetine

(modifié d'aprés Evans, 2004). Cela illustre le paage de I'assemblage Liz/Chr a une roche totalemerit
antigorite ainsi que le trajet rétrograde des roche depuis les conditions du faciés Schiste Bleu aacfés Schiste
Vert. (c) Tableau de synthéese sur I'étude des seminites du Queyras.

Les sédiments s’appauvrissent en éléments volatils pendant leur déshydratation. Cela
provoque la mise en place d’'un cycle géochimique au cceur du prisme dans lequel la circulation de
fluides aqueux enrichis en silices et en éléments mobiles issus de ces sédiments viennent percoler
a travers les serpentinites et s’intégrer dans la serpentine provoquant un enrichissement notoire de
ces derniéres en éléments volatils (Figs.20, 21 et 22c). La propagation de l'antigorite suit la
réaction: 16 Liz/Chr + 2 SiO;,aq = Atg + H,O. [Evans, 2004]

Cette serpentinisation voit la formation de l'antigorite au détriment de la lizardite pendant la
circulation de fluides aqueux enrichis en silice et sans formation de brucite (Fig.22b). Localement
I'apparition de I'antigorite sous forme de plages homogénes est accompagnée d’un enrichissement
moindre en élément mobiles et une signature en terres rares appauvrie (Rocca Bianca). A I'échelle
régionale I'augmentation des conditions métamorphiques suivant le gradient de température est-
ouest sont accompagnée de I'enrichissement décrit dans la lizardite principalement mais qui se
prolonge parfois durant la transition lizardite/antigorite (Fig.22c) comme a Rocca Bianca et

'Eychassier ou les deux variétés sont présentes.
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De nombreux éléments (Sb, Rb, B) ne présentent plus cet enrichissement au-dela d'une
température comprise entre 350 et 380C, a la transition entre Rocca Bianca et I'Eychassier. La
guestion demeure de savoir a quoi peut étre d0 cet arrét de I'enrichissement. Est-ce que la
transition lizardite/antigorite et donc le changement de la structure cristalline des serpentines
bloque l'incorporation d’éléments volatils ? Il semble que I'enrichissement soit conséquent tant que
la lizardite existe et qu'il cesse lorsque cette variété de serpentine est totalement remplacée par
I'antigorite. Ceci est contraire aux conclusions de Deschamps et al, accepted Terra Nova (2010)
qui voit un enrichissement plus particulierement dans I'antigorite. Est-ce les conditions qui ne le
permettent plus (température trop élevée) ? Une autre hypothése consiste & supposer que les
sédiments sont totalement déshydratés au-deld d’'une certaine température et que plus aucun
transfert d’éléments ne se fait entre les sédiments et les serpentinites.

Au cours de la formation du prisme d’accrétion du Queyras, les écailles de crolte océanique
arrachées a la plaqgue plongeante s’y retrouvent insérées sous forme de lentilles d’ophiolites. Le
chemin ensuite suivit par ces lentilles tend a s’éloigner du plan de subduction et a se réchauffer en
se rapprochant du butoir constitué par le manteau Apulien (Fig.22a).

Il en résulte qu’actuellement le complexe des Schistes lustrés présente un gradient croissant
d’ouest en est plus « chaud » qu’un gradient de subduction normal (Fig. 22b).

L'unité du Viso a clairement vécu une histoire différente des unités ophiolitiques du complexe
des Schistes lustrés de part une lithologie trés différente. Il fait soit partie de la grande majorité de
la crolte emmenée plus profondément lors de la subduction sans se détacher du plan de
subduction, soit provient du chenal de serpentinite. Cette unité a été soumise a un pic de
température (480-520C) qui présente une certaine continuité avec celui rencontré a l'est du
Queyras (469+20C). En revanche les conditions de p ressions étaient supérieures (>13kbar contre
9-12kbar). Comme au niveau du Refuge du Viso la seule variété de serpentine présente est
l'antigorite mais la signature géochimique est tres différente c’est pourquoi nous définissos une
troisieme serpentinisation (serpentinisation 3 (Fig.22)). Supposer que cette unité provient du slab
est en adéquation avec sa signature plus « froide » que le complexe des Schistes lustrés, elle
aurait ensuite été exhumée en s’intégrant au chenal de serpentinite et juxtaposée aux unités du
prisme d’accrétion pour former le prisme orogénique actuel. Ceci explique également que cette
unité soit caractérisée par une trés faible quantité de sédiments (qui ont alimenté le prisme
d’accrétion) en comparaison avec les Schistes lustrés, ce qui a un impact sur le cycle géochimique
mais pas sur la transformation de la lizardite et du chrysotile en antigorite.

Lors de I'exhumation des veines de chrysotile se propagent dans la serpentinite suivant un

réseau de fracture plus ou moins développé.

VIl. Conclusions

Au terme de ce travail d’étude, un certain nombre de conclusions peuvent étre tirées quant a
I'évolution des serpentinites de la paléozone de subduction des Alpes occidentales, comprenant le
massif du Chenaillet, le complexe sédimentaire des Schistes lustrés et le massif ophiolitique du

Viso:
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1) L'utilisation de la spectroscopie RAMAN sur la matiére carbonée montre une évolution
thermique continue au sein de la zone d’étude depuis des températures de 330T a 'ouest jusqu’a
des températures de 520 au sein du Viso a I'est. Cependant on note une relative différence en
terme de gradients thermiques apparents entre le complexe des Schistes lustrés et le massif
ophiolitique du Viso.

2) Ces évolutions des conditions thermiques impliquent :

a. D'un point de vue minéralogique, la formation progressive d’antigorite plus on se déplace
vers l'est au détriment de I'assemblage chrysotile/lizardite, et ce jusqu'a la disparition
totale de ces deux especes vers 380C.

b. D’un point de vue géochimique, un enrichissement en éléments mobiles.

Ces observations imposent des échanges géochimiques importants au sein de 'unité du complexe
des Schistes lustrés entre les différentes lithologies du prisme d'accrétion. En effet, la
déshydratation des sédiments engendre la circulation de fluides enrichis en éléments mobiles vers
les roches ultrabasiques, incorporés dans les différentes espéces de serpentines.

3) Dans le cas du massif du Viso qui correspond a un chenal de subduction les les
enrichissements en éléments mobiles ne sont pas observés. Les concentrations sont similaires a
celles de la croGte océanique qui a échappée a la subduction (massif du Chenalillet). De plus
I'espéce de serpentine dominante correspond a I'antigorite.

Ces travaux _montrent clairement des évolutions thermigues, chimigues et minéralogigues

contrastées suivant la localisation au sein des différents niveaux de la paléozone de subduction.

VIII. Perspectives d’études

Les résultats mis en évidence par ce travail de recherche sont prometteurs. lls laissent entrevoir
une possibilité de poursuite sur cette thématique :

Poursuivre la caractérisation par spectroscopie RAMAN des différentes variétés de serpentines, en
réalisant des cartographies plus précises de certaines zones clés comme a Rocca Bianca pour
comprendre ces patchs. Affiner et quantifier de maniére plus précise I'app arition de
I'antigorite. Définir les facteurs déterminants ent re la minéralogie primaire ou la géochimie.
Réaliser une étude géochimique sur roche totale en paralléle sur les métasédiments. Suivre les
évolutions géochimiques en éléments traces le long du gradient métamorphique a I'échelle
d’un échantillon et non d’'un minéral.

Réaliser une série d’expérimentation en laboratoire en observant l'incorporation des éléments
traces. Comprendre l'intégration de ces éléments, dans quel les phases ils se concentrent au
cours de la serpentinisation, et dans quelles propo rtions.

Continuer & caractériser le pic de température dans les unités sédimentaires du complexe des
Schistes lustrés en utilisant la RSCM sur I'ensemble du massif du Queyras, puis par extension, a
'ensemble des Alpes de l'ouest. Obtenir une couverture avec le maximum de données
obtenues grace a une méthode cohérente et avoir une bonne résolution spatiale pour
caractériser les gradients métamorphiques dans les différentes unités. Une carte de

compilation des données de plusieurs études RSCM est présentée en annexe |.C.
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ANNEXES
IX. Résultats de I'étude RSCM

A. Tableau de synthése des résultats de I’étude RSCM.

thermometre
Echantillon Localisation Type Sp. R2 R1 T(T) _ deBeyssac
Moy. SD Moy. SD Moy. lo
Echantillons macro, echantillonage septembre 2008, analyses 03/2010
RQO4 Refuge du Viso Macro 12 0,400 0,022 0,744 0,071 462,8 9,67
RQO06 Lac Lestio Macro 10 0,386 0,044 0,702 0,144 469,1 19,78
RQO7 Belvédere du Viso Macro 10 0,439 0,028 0,879 0,111 4455 12,44
RQO08 Roches écroulées Macro 11 0,622 0,015 1,956 0,141 364,3 6,45
RQ12 Camping Gouret Macro 9 0,619 0,053 2,007 0,420 365,6 23,55
RQ22 Créte de I'Eychassier Macro 11 0,602 0,027 1,770 0,230 373,1 12,05
RQ26 Roca Bianca (lac sup) Macro 11 0,641 0,027 2,157 0,279 355,9 11,94
RQ28 Col Agnel Macro 11 0,581 0,022 1,656 0,178 382,6 9,87
RQ29 Chéateau Queyras Macro 10 0,694 0,019 2,685 0,183 332,3 8,33
RQ36 Créte du Rocher Blanc Macro 13 0,675 0,036 2,549 0,366 340,5 15,95
V15 Viso Mozo Macro 11 0,321 0,020 0,516 0,041 498,2 9,10
V8 Lago supérior Macro 12 0,273 0,037 0,393 0,075 519,5 16,35
Lames minces (Stéphane Schwartz) analyses, 03/2010
T4 Torrent de la bataille Lame mince 11 0,537 0,052 1,288 0,300 401,9 23,16
T18b Coste Aréne Lame mince 10 0,707 0,021 2741 0,333 326,5 9,55
(vieille ville)
T64 Bric Bouchet Lame mince 10 0,602 0,043 1,756 0,377 373,2 19,10
CVvo03 Col vieux Lame mince 13 0,673 0,032 2,333 0,270 341,3 14,39
PEYO1 Peyroun (foches e mince 14 0,686 0,017 2506 0,187 335,9 7,44
ecroulées)
VG Vallon giarus Lame mince 11 0,639 0,029 2,072 0,246 356,6 13,04
Spectres repris (Emilie Bruand 2007 et Stephane Schwartz 2005)
QE3 Sommet Bucher Lame mince 10 0,703 0,024 2,895 0,404 328,3 10,47
QE4a Sommet Bucher Lame mince 7 0,732 0,011 3,636 0,240 315,2 5,09
QE11 Vallon Clausis Lame mince 9 0,705 0,024 3,032 0,388 327,2 10,77
QE15 Tour Réal Lame mince 7 0,592 0,066 1,905 0,448 377,6 29,29
QE26 Tour Réal Lame mince 7 0,677 0,022 2,650 0,334 339,5 9,59
QE39b Chabriere Lame mince 9 0,722 0,021 3,423 0,364 319,6 9,28
Bar02 Lac Baricle Lame mince 2 0,566 0,016 1,424 0,098 389,0 6,93
Qcha02 Chabriere Lame mince 7 0,717 0,008 3,011 0,141 322,1 3,64
T7b Torrent de la bataille Lame mince 7 0,615 0,035 1,801 0,295 367,5 15,57
T28 Combe Morelle Lame mince 8 0,580 0,038 1,526 0,249 382,9 16,88
T29 Combe Morelle Lame mince 6 0,566 0,051 1,485 0,321 388,9 22,58
T65b Bric Bouchet Lame mince 3 0,591 0,079 1,646 0,511 377,8 35,24
VG Vallon giarus Lame mince 7 0,614 0,055 1,697 0,370 367,9 24,54
Tl Gouret Lame mince 6 0,703 0,025 2,910 0,355 328,2 11,00
N4 Lago sup Lame mince 11 0,275 0,110 0,433 0,264 518,6 29,00
N3 Viso Mozzo Lame mince 6 0,342 0,069 0,491 0,272 488,8 30,00
N1 Passo Galarino Lame mince 6 0,332 0,036 0,508 0,079 493,3 16,00
QE28 Verne Lame mince 10 0,371 0,033 0,614 0,096 475,9 14,00




ANNEXES

B. Coupes correspondant aux tracés de la figure 6 du rapport.
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ANNEXES

C. Compilation des données de températures obtenues par RSCM.

20 km
_—
Unité liguro-Piémontaise Unité Briangonnaise Couverture
Dauphinoise

I schistes lustrés facias SB [ sub-Briangonnais B Flysh exotiques
- Ophiolites - Briangonnais Mésozoique - MCI

- Basement faciés éclogite - Brianconnais Paléozoique |:| MCE
Températures par RSCM en °C Gabalda et al 2008 @l\

) {alpine history)
Cette étude 2010 @\. (préalpine history)

Lanari 2009 333 Beyssacetal 2002 [3431\
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ANNEXES

X. Caractérisation des serpentines par spectroscopie RAMAN et
signification des pics
Acquisition réalisée du 08 au 11 mars 2010 a 'ENS Lyon sur lames minces polies sur chaque secteur.

Dans les basses fréquences (200-800 cm-1), et en conditions ambiantes le signal des
différentes variétés (chrysotile, lizardite, antigorite) est similaire [Auzende et al, 2004]. Les signaux
correspondent aux vibrations de la structure cristalline. La position des pics évolue sensiblement
en fonction de la pression suivant une fonction linéaire croissante. (Exception pour la serpentinite
polygonale concernant 3 bandes). La largeur des pics évolue peu avec le changement des
conditions de pression. Il n’y a pas d’amorphisation de la serpentine lorsque la pression augmente.

La plus haute longueur d’onde (3690-3705 cm - 1) correspond a I'étirement du groupe OH
coordonné avec 3Mg, (dans le cas de 2Mg et 1 Fe la bande peut étre déplacée a des fréquences

\ . . . inférieures sur environ 15 cm-1). Dans les serpentines il
existe 2 groupes OH indépendants O3H3 (outer OH)

[ X' ] Tl-h - . . , .
cwerotigoups | gsgyre  le  lien entre des niveaux octaédriques et

4&‘ H|m,mmgmuw tétraédrigues adjacents. Le groupe O4H4 (inner OH)

assure le lien au centre des feuillets.

Structure cristalline de la lizardite (Mellini 1982)

La courbure des niveaux OH entraine le passage du pic a 3703 cm-1 pour la lizardite
(niveaux plats) a 3697 cm-1 pour le Chrysotile (niveaux courbés). Pour les antigorites le signal
RAMAN est similaire car la courbure est la méme malgré le changement de la direction de cette
courbure de maniere périodique [Capitani et Melini, 2004].

Dans le cas du chrysotile, de la lizardite et de la serpentinite polygonale, les bandes a 3686,
3668 et 3647 cm-1 peuvent étre interprétés comme les bandes (outer OH) soutenues par 3Mg,
2MgFe et Mg,Fe. A plus basse fréquence (3560-3609 cm-1) la large bande observée dans la
lizardite est probablement due a une augmentation de la teneur en aluminium, ce qui engendre
comme le fer une étirement de la bande OH. Les épaules observées du coté des basses
fréquences sur les pics a 3695-3703 cm-1 sont attribués a la présence de fer comme pour les
modes « outer OH ». Pour la lizardite la bande a 3685cm-1 est assigné au groupe OH adjacent a
des cations trivalents (AI**, Fe®"). La lizardite contient en général plus de Al et Fe que le chrysotile,
ceci pour compenser partiellement la courbure des feuillets.

Les pics a 1100 et 1043 cm-1 sont associés a des bandes asymétriques Si-O-Si étendues.
De la méme maniére la bande pres de 700cm-1 est une combinaison de bandes symétriques Si-
O-Si et « outer OH » avec une contribution de la bande courbée Si-O a 465 cm-1. La bande a
390cm-1 est attribuée a une bande cintrée SiO,.

Les modes entre 200 et 1200cm-1 concernant les spectres des serpentinites sont tres
semblables car les difféerences dans la structure et les interactions entre niveaux sont
imperceptibles. La compression de la serpentinite est accommodée par une diminution de

I'épaisseur interlayons (réduction de la distance O3...02) [Auzende, 2004].

E



ANNEXES
XI. Analyses Microsonde 04-05-2010

A. Méthode

Les analyses ont pu étre réalisées au laboratoire Magmas et Volcans de Clermont-Ferrand
sur une microsonde CAMECA SX 100. Cette microsonde est équipée de quatre spectrometres
WDS et 12 cristaux de diffraction ce qui lui permet d’acquérir des données sur différents éléments
majeurs en paralléle et d’optimiser le temps d’analyse.

Les minéraux analysés sont principalement les différentes variétés de serpentines ainsi que
des pyroxénes relictuels.

Le principe de la microsonde consiste & bombardé par un faisceau d’électrons I'échantillon
présent dans la cellule sous forme de lame mince ou épaisse dans notre cas (les mémes que pour
le laser). Les atomes bombardés en surface de la lame émettent des rayons X dont la longueur
d’onde va étre triée par les spectrométres WDS et comparée a des standards pour déterminer la
nature des atomes. En mesurant le nombre de coup regu pour chaque variété une concentration
va pouvoir étre quantifié.

Au préalable les lames ont été polies et métallisées. Le courant utilisé est de 15kV avec une
intensité de 15nA. Le temps de comptage pour les éléments considérés est de 10s (20s pour le
Nickel).

Les standards utilisés sont I'albite pour Na, la forstérite pour Mg, I'orthoclase pour K, la
wollastonite pour Ca et Si, MnTiO3 pour Ti et Mn, Cr203 pour Cr, la fayalite pour Fe, I'olivine pour
Ni et 'AI203 de synthése pour Al.



ANNEXES

B. Résultats d’analyses Micro Sonde 04-05-2010
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XII. Analyses par LA-HR-ICP-MS

A. Méthode

La composition en éléments trace a été déterminée in situ a I'Université Montpellier 2 a I'aide
d'un spectrometre de masse de type ThermoFinnigan Element 2 High Resolution-Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometer (HR-ICP-MS) équipé d’'un systéeme a double focalisation
Element eXtend Range (XR), couplé a un systeme d’ablation Laser (LA). Cette méthode permet
d’obtenir les teneurs en éléments traces directement sur les phases minéralogiques préalablement
choisies.

L’ablation laser est réalisée a partir d’'une plate forme automatique Microlas (Geolas Q+)
associant un laser excimer CompEx 102 (lambdaPhysik) opérant dans I'UV profond (193 nm) et un
systéme optique constitué d’'un homogénéisateur 18x18 lentilles et une platine motorisée.

La cellule d’ablation de 30cm® est soumise & un flux continu d’hélium augmentant la
sensibilité et réduisant le fractionnement inter-éléments [Gunther and Heinrich, 1999]. Les
particules éjectées sont entrainées dans ce flux d’hélium et mélangées a l'argon avant d’entrer
dans le plasma.

L'échantillon solide sous forme de lame épaisse (150 microns) est situé au sein de la cellule
d’ablation dans laguelle la zone qui nous intéresse est pulvérisée par le faisceau laser puis ionisé
dans une torche a plasma avant d’étre injecté dans le spectrometre de masse.

La présence d'une double focalisation permet un balayage magnétique et électrique du
faisceau ionique. Ce HR-ICP-MS peut étre utilisé a des résolutions de masse différentes
(300,4000 ou 10000) permettant la séparation d’ions ou molécules de masses trés voisines. Ce
spectromeétre a une trés forte sensibilit¢ (>1 milliard de coups par ppm sur In), favorisant
l'analyses des éléments traces et ultra-traces dans la plupart des matériaux géologiques.
L'acquisition du signal et le schéma d’une étude par ablation laser sont présentés en annexe.

Aquisition du signal :

Le signal est acquis pendant 3 minutes, 2 minutes pour le blanc analytique et 1 minute pour la
mesure de I'analyse pendant que le laser fonctionne et que le comptage du nombre d’'impact sur le
détecteur pour chaque isotope est réalisé.

Le laser fonctionne avec une énergie de 12 JCm-2 a une fréquence de 8Hz en utilisant une taille
de spot de 102 um pour tous les échantillons.

Cela résulte en une sensibilité de plus de 4000 cps/ppm en référence aux mesures sur le NIST
612 qui constitue un matériel de référence.

Quantification et standardisation :

La standardisation interne consiste en I'analyse d’'un élément chimique dont la concentration est

déja connue au sein de I'échantillon étudié. Le rapport entre I'intensité du signal obtenu pour un



isotope X est donné et l'intensité du signal obtenu pour l'isotope choisi est alors comparé a ce
méme rapport dans un standard externe.

La standardisation externe se fait sur un échantillon dont les concentrations en éléments traces
sont parfaitement connues et publiées. Ce standard est mesuré de la méme maniére que les
échantillons. Il s’agit du BIR-1G.

Schéma d’étude par ablation laser :

- Analyse d’'un blanc instrumental
- Analyse d’'un standard externe NIST-612 (Bis
en début de journée)
- Minimum 2 minutes d’attente que la cellule
Soit nettoyée - Analyse d’'un matériel de référence (BIR-1G) a
- Analyses de la moitié des échantillons tout moment du schéma
- Nouvelle analyse d’'un standard externe NIST-
612
- Minimum 2 minutes d’attente que la cellule
Soit nettoyée
- Analyse de la seconde moitié des échantillons
- Nouvelle analyse d’'un standard externe NIST-
612
Eléments mesurés : Li, B, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Sb, Cs, Ba, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Pb, Th, U, + Be, CI.

Traitement des données a I'aide du logiciel GLITTER.

B. ELEMENTS VOLATILS

Mobility (%)

Diagramme ou les éléments sont classés par ordre de mobilité décroissant dans les fluides
agueux. Le champs gris représente lincertitude. Les terres rares sont notées en rouge,
[Deschamps, 2010]
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C. Résultats Analyses par LA-HR-ICP-MS

1. CHENAILLET




ANNEXES

2. ROCHER BLANC
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3. ROCCA BIANCA
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4. CRETE DE L’EYCHASSIER
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5. REFUGE DU VISO
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6. VISO (LAGO SUP)
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