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VERS UNE GEFMOLOGGIE DE LABORATOIRE : bases théoriques et pratigues
Préparation au Dipléme d'Université de Gemmologie

PREFACE

Le travail de Monsieur J-P. CHALAIEN est un ewposé des techniques
de reoutine de laboratoire spécialement adaptées a 1'étude non destructive des
gemmes. Clest aussi, el ce n'est pas habituel, une preserntation des matériaux
gemmologicues dans leur contexte géologique, I correspond, en les adaptant
judicieusement au vocabulaire du gemmologue, aux bases théoriqueé et
expérimentales des techniques qui se pratiquent a 1'Universzité de Nantes en

Farmation Continve, pour la préeparation au Dipléme d'Université de Gemmologie
D.UG

L'avteur, de par sa formaticn initiale, 2 su les présenter de
maniére claire et didactique en choisisesant celles qui sont indispensables &
ia compréhension des phenoménes exploités, I1 lui revient ile mérite de s'étre
remis en guestion de maniére systématigue pour mieux sSe metire & la portée
du lecteur gemmologue tout en exploitant avec digcernement les documents les
plus récenis, notamment une bibliographie impressionnante.

Llenthousiasme de I'auteur pour la diffusion de la connaissance
aupres de ses confréres gemmologues transparait av fil des chapitres abordés
sans jamais s'atténuver.

Ce travail constitue donc un ouvrage de base indispensable aux
gemmologues comme & tous ceux qui veulent aller plus avant dans la
caractérisation des matériaux gemmes mals aussi de leurs synthéses et
traitements divers qu'ils peuvent avoir subis.

Professeur a 1'Universiité de Nantes
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PRESENTATION

Lz gemmologie a pour objet i'étude des minéraux les plus beaux et par
extension 1'etude des matériaux susceptibles d'étre prisés par I'homme pour
des raisons esthétiques, symboliques ou autres.

Identifier ces matériaux (naturels et synthétigues) ; metire en é&vidence les
traitements qu'iles ont parfois subis ; lorsqu'ils sont naturels, déterminer
ieur origine n'est pas toujours possible avec les appareils les plus simples
(réfractomeétres, spectroscopes...). De telles études doivent souvent &tre
complétées par des observations, des. mesures effectuées en laboratoire &

=

l'aide d'appareils plus élaborés (M.E.B., microsonde Raman, spectrométre
fluorescence %...0.

Le choix du sujet est motivé par la volonté de mettre & la disposition des
etudiants en Gemmologie un support matériel qui les aide & mieux appréhender
une démarche scientifigue, un vocabulaire et des techniques de laboratoire,
afin de permetire une meilleure compréhension entre le milieu hétéroclite

des gemmclogues et le milieu scientifique des laboratuoires.

]

Les trois premiers chapitres de ce mémoire abordent des
lesquelles il m'a semblé indispensable de revenir : structure de la matiere,
ondes electromagnétiques, cristallographie. Ils sont rédigés dans ls soucis
permanent de recentrer le sujet sur la gemmologie.

notions sur

Le chavpitre guatre propose une classification des gemmes par familles
cristaliochimicues permetiant de retrouver facilement formules chimiques et
appartenances aux réseaux cristallins.

Tout au long du chapitre cin
generale de la planéte Terre
gemnes.

a j'al tenté, partant d'une présentation trés
d'ailer progressivement jusqu'a la genése des

Le chapitre six est un retour & l'aspect matériel des investigations
gemmoliogiquas par des appareils de laboratoire. Les contributions de cette
instrumentation sont multiples et variées. Lorsouse la démarche traditionnelile

des gemmologues n'aboutit pas & un résultat tangible, elle est un ultime
recours,

PI.AN GENERAIL

CHAFITRE 1 : La structure de la matiérs

CHAPITRE 2 : Ondes electromagnétiques et spectroscopie
CHAPITRE 3 : L'etat cristallin

CHAPITRE 4 : Classification structurale des gemmes
CHAPITRE © : Gemmes et géclogle

CEAPITRE &

Lee techniques de laboratoire adaptées a 1l'étude des gemmes
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LA STRUCTURE DE LA MATIERE

"Les théories ne sont pas vérifiables,
mais elles peuvent é&tre « corroborées ».*

Karl Popper, 1973.
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LA STRUCTURE DE LA ¥ATIERE

1.1 INTRODUCTION ET OBJECTIES
Depuis Karl Fopper -~ philosophe autrichien ne en 1902 - e

raisonnement scientifique a trouvé un nouveau support. En effet démontrer une
théorie n'a plus aucune valeur scientifique puisque, explique t-il, une théorie
ne peut éire que corroborée ou réfutée. Ainsi depuis le début du vingtiéme
siécle la connalssance scientifique procéde t-elle d'abord, par 1'énoncé d'une
theorie, puis par l'expérimentation elle prouve son caractére vrai cu faux.

La connaissance que nous avons aujourd'hui de la structure de la
matieére reiéve exactement de cette démarche. En effet a la fin du siécle
dernier un medéle de la structure de la matiére s'est peu &4 peu tisseé et
toutes las tentatives pour le déstabiliser ont jusqu'a présent échoué, Clest
bien la preuve que, en l'4tat actuel des connaissances, on est en présence du
modéle le plus proche de la réalité. Mais quel est ce modele?

C'lest ce que nous allons wvoir tout au long de ce chapitre. Nous
garderons a l'esprit, qu'aussi complexe soit—il, ce modéle ne nous intéresse
que dans la mesure ou il peut nous permettre une meilleure compréhension de
l'analysze moderne appliquée a la gemmologie. Ainsi done, la présentation que

nous ferons ici de la structure de la matiére sera—fi-elle délibérément axée
vers la gemmologie.

Tout d'abord nous verrons ce qu'est un atome pour lz matiére (1.2
structure de 1'atome) puis nous définirons l'isotope et la radicactivité (1.3
isotopes et radicactivité). Ensuite nous verrons comment differents atomes
peuvent s'assocler (1.4 les liaisons interatomiques).

Les gemmes étant essentiellement de mnature cristalline l'etat
cristaliin est présenté au chapitre 3. '

1.2 STRUCTURE DE 1'ATOXE
12.1 De la matiére a l'atome

La matisre dont est constitué tout notre univerg - dimension
admise auvtour d'une vingtaine de milliards d'années lumiére - est formée a

partir d'un nombre trés restreint d'atomes dont les dimensions s'apprécient
en 0,000 000 1 mm (L & = 10" m).

Autant la matiere est multiple (soleil, feuille, sang, air,
émeraude...? autant les é&léments - les atomes - qui la composent sont, en
propaortion, peu nombreux (90 &léments naturels).

La matiere existe uniguement sous forme de corps simples et de
corps composés. On  nomme corps  simples ceux qui - sont  constitués
exclusivement d‘éléments chimiques identiques {cf. 1.3.1). Par exemple
l'oxygéne est exclusivement constitué a partir de 1l'élément oxygéne: 0. On
nomme COrps composés ceux gui sopt formés de la réunion  d'éléments
chimiques différents (l'esu est un corps compose constitué de deux éléments
associés dans des proportions tres précises, deux fois plus d'hydrogéne gue
d'oxygéne: H.().

14



LA STRUCTURE DE LA KATIERE

La molécule est 1a plus petite partie des corps - simples ou
composés - conservant son identité. La molécule est donc un groupement
unitaire d'atomes liés par différentes liaisons interatomiques (cf. 1.4).

Chague atome est constitué d'un noyau (électriquement positif)
autour duquel gravitent un nombre spécifique Z d'électrons

(¢lectriquement
negatifs). Cet ensemble lui assure sa neutralité électrique.

122 Le noyau atomique

Le noyau d'un atome est composé de Z protons (particules
électriquement positives) et de ¥ neutrons (électriquement neutres). On
appelle les ensembles proton/neutron des nucléons,

Une caractéristique essentielle du nucléon est de représenter la
presque totalité de la masse de l'atome. En effet protons et neutroms qui ont
a peu prés la méme masse (1,66.107%7kg) sont excessivement "lourds" comparés
& l'electron (1800 fois moins). La masse de l'atome est donc concentrée dans
SOOI Toyau.

Les particules protons et neuwtrons sont trés proches l'une de
ifautre <(toujours en comparaison & la position de l'électron), elles ont donc
une énergie de cohésion itrés grande (Ga fission de tous les noyaux d'un

kilogramme d'uranium dégage autant d'énergie que la combustion de 2800
tonnes de charbonl.

123 Les électrons

En comparaison aux nucléons, les électrons disposent de peu
d'énergie car tout d'zbord leur masse est presque nulle (0,81083.107%°kg), de
plus ils gravitent & une distance considérable autour du noyau (comparée au
diamétre de celui~ciy, Ces propriétés font de 1'électron une particule
facilement détachavle de 1l'atome, voire méme facilement échangeable. Kous
verrons plus loin gue l'¢lectron joue ainsi le réle de lien entre les atomes.

La vitesse de rotation de l'électron est tellement grande que ia
description de son mouvement reléve des théories relativistes. Ainsi on ne
pourra connaitre sa position qu'd la condition d'ignorer sa vitesse, et
inversement déterminer sa vitesse nous affranchit de la connaissance exacte
de sa position.

Les orbitales électroniques sont donc des nmnodeles qui nous
renseignent sur le caractére probable de la présence des électrons autour du
noyau. Ceci ne nous empeche pas de décrire leurs différentes arbitales et
bien sir de comprendre comment ils les occupent. {(cf. 1.2.5)

Avant d'aller plus loin, i1 faut rappeler que dans un atome

- stable et neutre par définition - le nombre Z d'¢lectrons est égal au
nombre Z de protons contenus dans le nayau.
Lersqu'un atome perd ou gagne un électron, le nombre d'électrons devient
différent du nombre de protons, on 4it que l'atome est ionisé ou plus
simplement on parle d'ion (cf.1.2.8). Inversement si le noyau de l'atome gagne
un ou plusieurs neutrons on parie d'isotope du méme é&lément (cf. 1.3).

124 Classification périodique des éléments

On trouvera une définition des éléments en 1.3.1. Nous avons
évoqué plus haut cette classification. Elle est le fruit du travaii de D.IL.
¥endeleiev ( 1834-1907 » qui, face au nombreugses mises en évidence des
éiéments chimiques de la premiére moitié du XIX* siécle, definit une loi de
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LA STRUCTURE DE LA MATIERE

périodicité des éléments (aprés classement de leurs propriétés physiques
et/ou chimiques, les &léments se regroupent périodiquement). 11 illustra
ensuite cetie loi par le tableau périodique (cf. figure 1.1). Ce tableau classe
les éléments par poids atomiques croissants, du plus léger ( l'hydrogéne) aux
plus lourds que les chimistes actuels synthétisent dans les laboratoires
nucléaires. Le 109= élément mis en évidence en 1982 n'est pas baptisé ~ de
méme que les &léments 104,105,106,107,108.

Une noiation souvent utilisée consiste & placer en haut & gauche
de 1'initial de 1'¢€lément considéré son nombre de masse A (nombre de
nucléons) et eén bas & gauche son numérc atomique Z (nombre de protons). La
relation ® = A - Z découle de la définition de 1l'atome.

Définisgons maintenant un vocabulaire spécifique & la
classification périodique des éléments:

Halogénes: Ce sont les éléments chimiques suivants: le fluor (F), le chilore
(Cl}, le Drome (®Br), l'iode (I) et l'astate (&t). Ils constituent llavant-
derniére colonne de la classification péricdique - sous groupe Vil b - (Cf.
1.2.8). Ce sont @& l'exception de l'astate) des éléments treés présents dans la

croite terresire, ils entreront souvent dans la composition chimique des
gemmes,

Alcalins: Ce sont les éléments chimiques suivants: le lithium (L1), le sodiun
{{a), ie potassivm K), le rubidium &b}, le cesium ) et le francium (Fr).
Ils constituent la premiére colonne de la classification périodique - sous
groupe Ia - (cf. 1.2.8). lls doivent leur nom & la propriété de former avec

l'eau des "alcalis". Tout comme les halogénes 1ils sont des éléments
importants de la constitution chimique des gemmes.

Alcalino-terreux: Ce sont’ les éléments chimiques suivants: le béryllium (Bed,
ie magnésium {(Mg), le calcium (Cal), le strontium (Sr), le baryum (Ba) et le
radiue (Ra). Ils constituent la deuxiéme c¢olonne de la classification
périodique ~ sous groupe II 2 -, Comme les alcalins ils sont trop fortement
réactife pour exister a 1'état naturel sous une autre forme qu'en composés
minéraux. On les nomme “"terreux" car ils ont d'abord été extraits a 1'état
d'oxydes & partir de minéraux. Béryliium et radium sont rares ; par contre

magnésium et calcium sont des éléments trés répandus dans ia croite
terrestre.

Lanthane et lanthanides (ou Terres rares): Le lanthane est le 57% élément de
la clagsification peériodique. 11 forme avec les lanthanides une série de
quinze élements appelés aussi Terres rares. Les quatorze lanthanides ont la
particularité d'occuper la méme case que le lanthane car leurs couches
électroniques externes sont ldentiques, seule la couche 4f différe (ef. 1.2.5).

Kétaux: Ce sont les éléments situés & gauche d'une limite passant entre B et
Al ; 81 et Ge ; As et £b ; Te et Fo ; Fo et At (cf. fig. 1.1>. Ils ont une
tendance certaine & perdre un ou plusieurs électrons. Ils donnent avec
1'oxygéne des oxydes & caractére basique.

Kétaux de transition: lls correspondent au remplissage des orbitales d et f
{cf, 1.2.5).

Transuraniens: Ce gont simpiement les éléments situés aprés 1l'uranium.
Ce sont tous des éléments synthétisés en laboratoire de chimie nucléaire.
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LA STRUCTURE DE LA MATIERE

1.2.5 Remplissage des couches électroniques

Chaque atome est donc caractérieé par le nombre Z d'électrons qui
gravitent autour de son noyau. Ces électrons sont répartis en couches
successives dont les tailles sont caractérisées par n (nombre quantique
principal). Ainsi on a: premiere couchie K n=1, deuxieme couche L n=2,
troisierme couche K 2=3, etc.. Chaque couche ne pouvant accueillir que 2n®
eélectrons, la premiére couche est saturée & 2 électrons, la deuxiéme a 8, la
troisieme & 18etc. Il est & noter ici que les atomes dont la couche
electronigque externe est compléte ne peuvent pas entrer en liaison avec
d'autres atomes. C'est le cas des gaz rares Kéon (Ne), Argon (Ar), Xryptoo
(Kr)>, Xénon (Xel.

Chaque couche électronique n se subdivise en n sous-couches
électroniques dont la forme (cf. figure 1.2) est caractérisée par 1 (nombre
quantique angulaire); 1 peut prendre les valeurs comprigses entre 0 et n-1
Ainsi donc l'unique sous-couche s de la couche K a pour valeur 1=0, les deux
sous—ccuches s et p de la couche L ont respectivement pour valeur 1=0 et
1=1, les trois sous-couches =, p et d de la couche X ont respectivement pour

valeur 1=0, 1=1, 1=2,etc. ({On désigne respectivement ces sous-couches par les
lettres s, p, d, £, g, &, etc

FIGURE 1.2 — PARTIE ANGULAIRE DES ORBITALES ATOMIQUES HYDROGEROIDES
(D'apres O. Kahn et alld
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LA STRUCTURE DE LA MATIERE

De méme que chaque couche élecironigue est saturée par un nombdre
bien déterminé d'électrons, chaque sous—couche est compléte a 2@ HD
électrons soit 2 pour ia sous-couche s, 6 pour la p, 10 pour la 4, 14 pour la
f, etc.

fussi la structure électronique de 1'atome d'hydrogéne est-elle
décrite par la formule: 1s' (un électron sur la sous-couche & de la premiére
couche), cellie de 1'hélium est: 1s® (deux électrons sSur la sous—couche s de la
premiere couche), celle du lithium est: 1s® 258" (deux électrons sur la sous-
couche s de ia premiére couche et un électron sur la sous-couche = de la
deuxiéme couche), celle du béryllium est: 1Is® 2e%, celle du
egt: 1s® 2s® 2p' etc.(cf. figure 1.13

Une arbitale est caractérisée par un troisiéme nombre quantique m:
dit nombre guantique wmagnétique. 11 peut prendre les valeurs entiéres
comprises entre -1 et +1. Ces wvaleurs déterminent l'orientation de i'orbitale.
Elle ne peut contenir au maximum que deux électrons.

Les trois nombres quantiques n, 1, mi, définissent & eux trois les
valeurs énergétiques de chaque orbitale.

On utilise un quatriéme nombre quantique pour décrire la rotation
de l'lectron sur lui-méme & l'intérieur de son orbitale. Clegt le nombre de
spin ms qui peut prendre les valeurs +# et -%. Ces valeurs sont liges au
noment cinétique de spin de 1'électron.

Les couches électroniques se remplissent a partir des orbitales
les moins énergétigues vers les plus énergétiques dans l'ordre suivant: ls-
2s, 2p-3s, 3p-4s, 34, 4p-B5s, 44, Sp-6s, &4f, 54, 6p-7s, 5f, 64, 7p. On notera
ici que la sous—couche 4¢ se remplit avant que la couche ¥ soit saturée. Ceci

illustre la pogition des métaux de transition dans la classification
périodique des éléments.

bare

FIGURE 1.3

CLASSENEET DES NIVEAUX ERERGETIQUES DES ORBITALES ATOKIQUES
(D'apres V. Kurz)

L Oh-10a

By

[ =]

19



LA STRUCTURE DE LA NATIERE

Par ailleurs le principe d'exclusion de Pauli indigue que deux
électrons d'un néme atome ne peuvent pas avoir leur quatre nombres
quantiques égaux. )

ia regle de Hund précise que d'une part, loreque plusieurs
orbitales de méme niveau énergétique sont disponibles, les électrons évitent
de se placer dans la méme orbiiale et d'autre part se disposent de telle
maniére que leurs spins soleant paralléles. (¢f, figure 1.4)

FIGURE 1.4

REEPLISGAGE (PAR ORBITALES SUCCESSIVES) DES COUCHES ELECTRONEIQUES
DES PREMIERS ELEXENTS DU TABLEAU DE MEXDELEIV
(d'apres V. Kurz et alld
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Il est important de distinguer ici deux notions énergétiques
apparenment contradictolres. Hn effet nous venons de voir (of. figure 1.3)
gue le remplissage des couches électroniques s'effectue des couches les plus
proches du noyau vers les plus éloignées dans le sens croissant des
énergies. Or nous verrans boientdt (&f. 1.4) que les liaisons atamiques
n'intéressant que les couches électroniques externes sont celles qui sont les
moins énergétiques. Cette coniradiction n'est qu'apparente car en fait le
noyau. atomique confére aux couches électroniques une énergile <{(attraction
Coulombienne? d'autant plus grande qu'elles en sont proches et danc les
électrons des couches internes sont plus difficiiement arrachables que ceux
des couches externes.
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1.2.6 Les iomns, rayons ioniques

Hous venons de voir que les électrons sont plus ot moins liés aux
noyaux auvtour desquels ils gravitent. Pour acquerir une plus grande stabilite
les couches électroniques partiellement remplies tendent a gagrer des
électrons {(pour saturer leur derniére couche) ou & en céder {(pour supprimer
une couche trop peu remplied. On appelle la faculté de céder des électrons
"ionisation ; et la facuvlté & capier des é&lactrons YMaffinité &lectranique.
Tous les métaux (cf. 1.2.4) sont ionisables. Les métaux alcalins sont dits
électropositifs puisqu'ils ont une grande facilité a perdre le seul électron
de leur derniére couche électronique ; en revanche les halogénes sont
électronégatifs puisqu'ils ont tendance & compléter leur derniere couche
électronique en captant un électron (cf. 1.4.2 liaison ionique).

Un atome qui perd sa neutralité électrique en captant ou en
perdant un ou des électrons devient un iom.

Un ion négatif (anion) se note par exemple: C1~, on indique en exposant le
nombre de charges électroniques gagnées.
Un ion positif (cation? se note par exemple: Nav.

La notion de rayon ionique est importante dans la mesure au, dans
tous les cas de liaisons interatomiques (sauf la liaison covalente), on peut
considérer un ion comme une sphére électriquement chargée et domt le rayon
est constant et caractéristique.

Cette propriété facilite la représentation graphbique de certaines
structures cristallines (cf. chapitre 3).

La figure 1.5 compare schématigquement 1'encombrement de certains
ions.

FIGURE 1.5 — SCHENA COMPARATIF DE L'ENCOMBREMEET DE CERTAINS IOES
(D'aprés ¥. Karapetiantz et S. Drakine)

Sl Yo
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1.3 ISOTOPES ET RADIOACTIVITE

1.3.1 Botion d'isctopie

Nous avons vu que les atomes sont constitués de Z électrons,
Z protons et de K neutrons. Or dans la nature certains atomes possédent le
méme nombre 7 d'électrons et de protons mais un nombre différent de
neutrons. (On npomme ces atomes un peu particulier des isotopes car ils
aoccupent dans le tableau de Mendeleiv la méme place (Iiso=méme; topos=place)
qgue les mémes atomes 3 N neutrons,

Fous avons évoqué précédemment la notlon d'élément chimique, nous
pouvons maintenant la préciser en disant qu'un élément chimique est le
méiange (dans certaines proportions) d'atomes de mé&me nature et de ses
isotopes. On remarquera ici que les nombres de masse exprimés sur le tableau
de Mendeleiv en Fig. 1 ne sont pas des nombres entiers car ils tiennent
compte des proportions isotopiques des éléments.

Les isotopes d'un élément ont donc des propriétés électriques
identiques a celle de 1'4lément considéré, puisqu'ils posseédent le mnéne
nombre d'électrons. Par contre leurs nucléons présentant des masses
différentes, les propriétés nucléaires sont différentes. La différence de
masse des nucléons est & la base du principe des mesures effectuées au
specirographe de masse.

On distingue les isotopes stables dont les noyaux ne subissent
aucune modification dans le temps (sauf apport d'énergie extérieure) et les
isotopes radicactifs dont les noyaux sont instables et se transforment
spontanément en d'autres noyaux par émission d'énergie (sous forme de
particules ou de rayonnements).

Le phénomene de radicactivité peut é&tre naturel : l'exemple typigque
pour les gemmologues est le cas du zircon métamicte dont les élémentis en
trace Th ocu U sont radicactifs et qui, en libérant naturellement des

- rayonnenments o, B, et ¥, désorganisent la trame cristalline du zircon ce qui

se traduit entr'autres par une diminution sensible de sa densité.
La radioactivité peut également &tre créée par l'homme, on parle
alors de radiocactivité artificielle. Le traitement de la couleur des diamants

par irradiations est un exemple d'utilisation de la radioactivite
artificielle.

1.3.2 Notion de radioactiviteée

Evoguons quatre modes de transformation spontanée.

~Tout d'abord l'émission a caractérisée par
I'émiseicn d'un noyau d'atome d'heliun =*He.

Ici donec, le nombre de masse A diminue de 4 unités,
et le nombre de protons diminue de 2 unités,
Exemple: ¥FRa + *ZERn + 2He

~L'‘émission §~ est caractérisée par la capture d'un

€lectron. Elle est illustrée par 1'exemple suivant:
TEP + §E5 + B~

Le numéro atomicue Z du noyau initial devient Z+1

tandis que le nombre de masse A est inchange.
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LA STRUCTURE DE LA KATIERE

~L'emission B ect accompagnée de la perte d'un
electron elle est illustrée par l'exemple cuivant:
FTRa 3 ¥&¥e + B

-L'émission ¥ correspond & la transition d'un état

quantique & un autre avec émimsicn d'un photon
(cf. chapitre 2.

L'évocation de quatre types de radicactivité est incompléte,
puisqu'il existe trois autres transformations nucléaires accompagnées de leur
oropres éniissions : les citer ici dépasserait le cadre de notre sujet.

Nous sovhaitons ici, évoguer l'existence des accélérateurs de
particules dant 1l'utilisation est liée & la connaissance que NOUS avons
aujourd’hui de la constitution du noyau atomique, mais qui, d'une maniére plus
congréte, peut concerner la modification artificielle de la coulgur des
geNnmes.

Ainsi le rayonnement synchrotron <(par accélération d'élecirons ou
de protons) produit des énergies de l'ordre de la dizaine de Gigaélectron-
volt (pour les premiers) voire de l'ordre du Téraélectron-volt (pour les

seconds). Ces é¢nergies sont considérables puisque les premiéres sont
suffisantes pour déstabiliser les couches électroniques XK de la matiére
ciblée, et denc certains centres colorés des gemmes (quartz enfumé,

améthystes, topaze brune, béryl Maxixe... d'aprés K. Fassau). Les énergies
finales délivrées par les synchrotrons & protons sont suffisamment intenses
pour destabiliser l'agencement moléculaire de la matiére ciblée.

Dans les pilles atomigues ou réacteurs nucleaires, la production de
reutrons lents par fission d'eléments radicactifs peut étre utilisée pour
nodifier artificiellement la couleur des gemmes '{tapazes brunes irradiées,
blewes irradiées puis chauifées, diamants irradiés - les noyaux de carbone
borbardés peuvent é&tre transformés en noyaux de hore ou d'azote...).

L'inconvénient majeur de ces deux types de modification de couleur
est (outre sa possible instabilite a la lumiere ou a la chaleur ambiante) sa
pogsible radicactivité residuelle, K. Nassau rapporte des doses d'irradiation
de 40 000 ¥rad pour certaines topazes bleues irradiées.

Parmi les 80 <&léments naturels recensés une douzaine sont
radicactifs. Pour certains d'entre-eux, tous leurs isotopes sont radicactifs,
pour d'avires, comme le potassium (K ; 72 = 196) qui posséde trois isotopes
(A = 39, A = 40, A = 41), seul un isotope (4 = 40) se transiorme
spontanément,

Les novaux des éléments radicactifs se désintégrant, on est ameneé
& parler de périodes de déesinftegration. Four apprehender aisement cette
notion de temps, on définit la période T comme le temps au bout duguel, a
partir d'un nombre N d'atomes, la moitié de ce nombre est transformée. Par
abus de langage on parie de demi-vie dun élément radicactif; il ne faudrait
pas en conclure gue "les atomes vieillissent", puisque aprés une ou plusieurs
désintégrations successives, ils aboutissent & un isotope stable. La figure
1.6 présente les periodes de desintégration d'éléments radiocactifs couramment
cités en gemmalagie,
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FIGURE 1.6

DE CERTAINS ELEMERTS RADIOACTIFS
(D'apres 0. Kahn et al.)
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14 LES LIAISORS INTERATOMIQUES

143 Forces et liaisons

D'une maniere universelle la physique moderne admet gu'il existe
uniquement quatre types de forces: l'interaction forte (responsable des
liaisons Tnucléaires), 1'interaction faible <(radicactivité), l'interaction
électromagnétique {(orbitales électruoniques?, l'interaction gravitationnelle
(poids des carps’. Les cing liaisons interatomiques qui nous intéressent ici
ne reiévent gque des interactions électromagnéetiques.

On  caractérise les interactions qui unissent les atomes par
1'énergie qu'il faudrait dépenser pour les séparer. Ces liaisons plus oa moins
fortes, peuvent présenter des différences importantes (une liaison hydrogéne
est environ cent fois moins énergétique qu'une liaison ionique). Elles
aboutissent +toutes & un bilan énergétique négatif, dans la mesure ow
1'énergie du systeme formé par la liaison (créant la molécule ou le cristal)
est moins grande que la somme des énergies des atomes séparés (cf. figure
1.7). Ce nouvel état est donc plus stable.

Nous avons vy en 1.2.5 que les aitomes les plus stables sont ceux
des gaz rares. Naus pouvons donc admettre que chacun des atomes participant
a2 une liaison chimigue tendra a saturer sa derniére couche électronique de
fagon & ce qu'elle possede autant d'électrons que celle du gaz rare le plus
proche.

Parmi les cing liaisons interatomiques que nous allons évoguer, il
convient déja de distinguer les liaisons covalentes, ioniques et métalligues
des liaisons de type van der Waals et  hydrogéme; car les premiéres sont
principalement les liaisons qui, & 1'intérieur de la molécule, assurent le

lien entre les atomes, alors que les secondes sont essentieliement
responsables de liaisons faibles entre molécules.

142 La liaison covalente

La liaisor covalente n'intervient qu'en présence d'atomes
électriquement neutres, et identiques.
lis mettent en commun leurs électrons pour saturer leur derniére couche
électronique. Les électrons de cette couche se déplacent deonc sur des
orbitales communes aux atomes.

hinsi dane le cas du diamant, lfatome de carbone {guatre électrons
gur la dernieére couche électronique), a besoin de quatre autres électrans
pour saturer cette couche. Il les obtient en se liant avec gquatre atomes de
carbone voisins. Un atome met en commun quatre ¢&lecions avec quatre atomes
veoigins. Ceci permet de saturer les derniéres couches électronigques de tous
les atomes de carbone dans la structure diamant. C'est une liai=on forte.

La liaison covalente pure intéresse les structures cu
n'interviennent que des atomes identiques comme le diamant C, le g8z
hydrogeéne Hx, le gaz chlore Clix, etc. La figure 1.7 schématise le
rapprochement de deux atomes d'hydrogéne gqui  formera la molécule
d'hydrogéna. :

Cette représentation graphique illustre la position d'équilibre
adéquate des deux atomes d'hydrogene pour la formation de la molécule
hydragene: (a) les deux atomes sont trop éloignés pour étre interactifs
{énergle de liaison nulle); (9) et (©) les deux atomes sont plus proches
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FIGURE 1 — FORMATION DE LA KOLECULE D'HEYDROGEEE H:
- D'aprés V. Kurz et alld

distances exprimées en unités de Bohr (0,53 10" nm)

(a)

(b)

(c)
(d)

(e)

(f)

Energie (kImol™")

0 5 10
Ravan {Bohr)

mzie pas suffisamment pour étre em position d'équilibre puisque clest la
position (4} qui recueille l'énergie de liaison la plus élevée

{en wvaleur
absolue).

La position (e} exprime clairement que =i les deux atomes sont
trop prés l'un de l'autre la molécule d*hydrogéne n'esti pas stable puisqu'elle
ne recueille pas 1'énergie de liaison maximum exprimée en (d7.

La propriété principale de 1a liaison covalente est son caractére
"""" directionnel. En effet les liaisons caovalentes sont orientées dans un plan ou
dans l'espace & cause de la forme des orbitales p, 4, f...{cf., 1.25). Pour le
diamant on se souvient que l'angle formé par la liaison C-C ezt de 1097
{cf.figure 1.10).
Lorsgue des éléments différents sont

iiés fortement pour farmer
une malécule, on parle de liaison

ionc-covalente car il peut y avoir
o apparition d'un moment dipolaire lié & leur différence d'électronégativité
{(eau Hz0, méthane CHa...}.
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143 La liaison iomique

Contrairement a la liaison covalente la llaison ionique lie des
atomes électriquement chargés : anions ou cations (cf. 1.2.68). Respectivement
ces 1lons cedent ou captent des électrons pour saturer leur couche
électronique extérieure. -

Dans la plupart des cas cet échange d'electrons a pour consSéquence d'assurer
la neutralité électrique de la molécule formée.

Ce type de liajson n'est pas dirigé et l'assemblage gqui en résulte est
parfaitement illustré par 1'empilement compact de sphéres dont les rayons
sont ceux des ions en jeu.

Le cas de la molécule de sel NaCl illustre la liaison
ionique : Y'atome de sodium (Na) poseéde un é&lectran isolé sur sa couche
extérieure K {(cf. Tableau de Mendeleiv). A contraric i1l manque a la couche K
de l'atome de chlore (C1) un électron pour qu'elle soit compléte. La liaison
entre les deuxz atomes s'effectue par leur ionimation réciprogue : l'atome de
sodium ceéde son électron 3s' A4 l'atonme de chlore {(formation d'un cation Na*),
celul-ci en captant 1‘glectron devient l'anion Cl™. La molécule NaCl ainsi
formée est donc bien électriquement neutre.

Plus proche des gemmologues (le sel gemwe intéresse t-il vraiment

les gemmologues ? ), l'exemple de la formation de la molécule SiCa a la base
de la formation des silicates, illustre la liaison ionique mais contrairement
& l'exemple précédent, cette liaiscr n'aboutit pas comme nous allons le voir
a4 une molécule électriguement neutre.
L'atome de silicium Si ne posséde que quatre électrons sur sa couche M
(configuration électronique 3=%*3p®). 11 manque a 1i'atome d'oxygéne D deux
électrons pour saturer sa couche électronique I {(configuration &lectreonique
2e¥2p*). La formation de la molécule Sila qui consiste & assembler un atome
de silicium & quatre atomes d'oxygene passe par la formation d'un cation
Si4v et de quatres anions 0%~. Le bilan électrique de cette liaison s'effectue
ainsi: 4 charges positives et & charges négatives forment 4 charges
négatives, La molécule S8i0a est donc accompagnée de quatres charges
négatives et se note: Si04*. Ces charges résiduelles sont capitales et
joueront un rdéle déterminant dans la structure des silicates.

La figure 1.8 illustre pour le c¢as des inosilicates le grand
nombre de combinaisons quil existent & partir d'un simple groupement SiOa.

FIGURE 1.8 - STRUCTURES DES INOSILICATES A PARTIR
DU GROUPEMENT Sil. (D'aprés P. Bariand et al.}
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14.4 La liaison métallique

Cette liaison s'appligque uniquement aux mnétaux (cf. définiticn en
1.2.4), L'é&vocation de cetie liaison se justifie ici dans la mesure pu
remiérement les éléments métalliques représentent lee +trois gquarts du
tableau de Xendeleiv et deuxiémement en tant qu'éléments en trace dans les
minéraux 1ls Jjouent un réle non négligeable - par exemple comme centre
chromogane (cf. 3.6.2.1).

De par leur configuration électronique les métaux ont facilité a

perdre les électrons de leur couche externe pour former des ioms peositifs
(cations).
Comme le nombre d'adlectrons susceptibles de participer & une liaison deux
par deux est insuffisant pour parvenir & compléter la couche externe (2 x n
¢lectrons ne peut aboutdir &4 8 si n est inférieur & 4) ; les métaux se lient
entre-eux en regroupant leurs ions positifs et en s'entourant d'un nuage
électraonique constitué de l'ensemble des électrons libres (cf. figure 1.8).

Les électrons csont donc délocalisés (ils n'appartiennent plus &
tel gu tel ion); et contrairement av cas de la liaison covalente ils assurent
ia cohésion de l'ensemble de =maniere isotrope (liaison non directionnelle).
De cette derniére constation découle la bonne conductibilité électrique des
métaux, dont les électrons libres se déplacent facllement a 1'intérieur du
corps métallique considéré. Notons également que, du fait qu'il n'existe aucun
lien entre chaque atome les métaux sont des corps malléables, ductiles et
sectiles.

¥ais eévoquons ici deux propriétés beaucoup plus proches des
gemmologues et facilement explicables par ce gqui vient d'étre wu : 1l'éclat
métallique et l'opacité des métaux. En effet c'est bien le "gaz" électronique
caractérisant les liasisons métalliques qui est responsable de ces deux
propriétes car chaque onde lumineuse incidente se trouve réfiéchie par chaque
électron qui rééemet l'onde refiéchie avec la méme énergie que l'onde initiale
{grand pouvoir réflecteurs’.

FIGURE 1.8 - REPRESERTATION SCHEMATIQUE DE LA LIAISCH XETALLIQUE
(D'aprés ¥W. Kurz et alo

(.} représente les électrons. {+) représente les ions positifs

145 ia liaison de type van der ¥Waals

On l'appelle également liaison reésiduelle, car elle est en quelque
sorte ce qu'il reste de lien disponible entre les molécules iono-covalentes
{ par exemple : liaisons entre feuillets silicatés du talc —steéeatite— ou de la
pyrophyllite, Bariand et al)), ou entre un atcome et le site inter-moléculaire
qu'il habite (helium dans un beryi - JULGD
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Pour appréhender la nature de ceitte liaison entre atomes neutres
(elle est responsable en particulier des liaisons entre atomes de gaz rares),
il nous faut admettre que la structure des atomes (méme neutres) est

susceptible de générer des interactions trés faibles, mais suffisantes pour
que le lien existe.

146 La liaisan hydrogéne

De méme que la liaisom précédente, la liaison hydrogéne est
secondaire (elle est strictement intermoléculaire dans les composés
minérayg) et, sans que son énergie de liaison soit proche de celle des
liaisons interatomiques, elle est nettement plus forte que la liaison van der
Vaals.

Lorsque l'atome hydrogéne d'une extrémité de molécule est 1ié & un
atome fortement électronégatif (0, N, C ou S) son unique électron se déplace
vers celui-ci, ceci le rend suffisamment électronégatif pour attirer a4 son
tour un autre atome d'oxygéne (cas de la glace), d'aztite ou d'halogéne.

Cn cite l'exemple du diaspore (ALCCH) et de la goethite (FeQOH)
(BARIAND op,cit).

Dans la littérature, od l'on en parle parfols comme une liaison en

partie ionique, elle est schématisée par des points et non des tirets. On
note donc sa forme générale: A-H..B

Dans le= exemple précédents, les schémas sont: Al-0-H..0 et Fe-0-H...0.

1.4% Liaisons chimiques dans les cristaux
Chimiquement on distingue quatre types de cristaux :

- Les cristaux métalliques dont les noeuds du réseau {(cf. 3.2.1) sont occupés
par des atomes métalliques, la cohésion de l'ensemble étant assurée par des
liaisone métalliques décrites plus haut,

- Les cristaux ioniques dont les noeuds du réseav sont cocupés par des ions
et dont la cohésion de l'ensemble est assurée par des liaisons ioniques.

- Les cristaux covalents dont les noeuds du réseau sont occupés par des
atomes liés entre-eux par des liaisons covalentes qui assurent la forte
cohésion de l'ensemble.

- Les cristaux moléculaires dont les nosuds du réseau sont cccupés par des
molécules iiées entre-elles par des liaisons faibles de types van der Waals,

I1 est bier entendu que ce qui précede est une description
théorique des liaizons chimiques dans les cristaux. Les cristaux naturels
présentent bien souvent des liaisons mixtes (pour les gemmes la lialson
iono-covalente est la plus fréquente).
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15 EXEXPLE ILLUSTRATIF EE GUISE DE CONCLUSION

COMPARATSON DES STRUCTURES DIAMANT ET GRAPHITE

Comparer le diamant et le graphite ; 1'un réputé pour étre la
pierre précieuse par excellaence et 1l'autre utilisée par tous comme sinmple
mine de crayoun {(graphein=écrire) précente 1l'avantage de mettre en opposition
deux minéraux dont les chimismes sont identiques (polymorphisme’. Dans le
cas présent (méme élément chimique), on 4it du diamant et du graphite qu'ils
sont des variétés allotropiques du carbomne.

Mais nous verrons plus loin que leur comparaison ne se limite pas
4 évoquer des différences et nous mettrons en évidence quelques similitudes.

Leurs compositions chimiques étant identiques, c'est & travers les
liaisone interatomiques du carbone qu'il faut chercher une interprétation des
différences entre les propriétés physiques du diamant et dv graphite. la
figure 1.10 schématise ces liaisons interatomiques.

Nous pouvons retrouver sur le tableau de Mendéleiv la tetravalence
de l'atome de carbone (colonne 1VA}. Celle-cl est pleinement satisfaite dans
le cas du diamant puisque les quatre vides électromniques sont remplis par
lez gquatre autres atomes de carbone {cf. la liaison covalente).

ie cag du graphite est différent car chaque atome n'est lié qu'a
trois autres atomes. Reste donc un électron libre qui se trouve délocalisé

gur le feuillet et qui est responsable de la conductivité electrique du
carbone dans cette direction.

FIGURE 1.10

COMPARAISON DES LIAISORS TETERATOKIQUES DU DIAMAKNT ET DU GRAPHITE
(D'aprés V. Kurz et al.)

30



LA STRUCTURE DE LA MATIERE

Au regard de la figure 1.11 nous constatons qu'il n'existe aucun
chevauchement entre la “genése possible" du diamant et celle du graphite. Le
carbone cristallise soit dans le systéme cubique, et il y a formation de
diamant, soit dans le sysiéme hewagonal et il y a formation de graphite.
Toutes les interprétations qui suivent découlent de cette constatation.

FIGURE i. 11

DIAGRAMME D'ETATS PHYSIQUES DU CARBONE
{(D'aprés H. Brussetl)

Le disgremme d'états physiques du cerbone. Une
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Le graphite est noir, opaque et posséde un éclat métailique car
les rayons lumineux incidents sont réfléchis sur le champ électronique créé

par ses électrons libres (cf. 1.4.4). En contrepartie dane iz structure du
diamant rien mne s'oppose au passage inaltéré de la lumiére, sauf cas
d'impuretés abondantes (défauts structuraux, inclusions diverses,

décollements ou éléments en trace suffisamment présents pour absorber une
partie du spectre lumineux et créer une coloration de la pierred.

La duyreté 10 du diamant est due & la grande cohésion de la
liaison covalente ; en revanche la dureté i a 1,5 du graphite s'explique par
la faiblesse des liaisons interfeuillets (liaisons de type Van der Waals).
Les feuillets peuventi glisser les uns sur les autres.

Chaque feuillet est lui méme trés dur mais beaucoup trop mince pour garder &
i'eéchelle macroscopique une dureté appréciable.

Prenons maintenant pour point de repére la densité du
diamant : 3,52. Pourquoi la densité du graphiie n'est-elle que de 2,257

La liaison métallique (cf. 1.4.4) nous autorise & assimiler chaque
feulllet du graphite & autant de molécules eélectriquement positives, Ceux—ci
se repouzsent dopc entre-eux et on constate alors une distance entre
feuillets de 0,335 nm, distance qui, comparée & la liaison C~C du diamant
{0,154nm?}, entraine une densité inférieure a celle du diamant.
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A 1l'état pur & 100% le diamant est un isolant électrique. La
conductivité électrique du graphite présente une anisotropie exceptionnelle.
En effet, perpendiculairement aux plans des feuillets elle est 10% fois plus
faible que dans le plan des feuiilets.

Qutre un clivage parfait peur les deux minéraux, nous pouvons
terminer - cette comparaison en menticnnant qu'ils sont tous deux
inattaquables aux acides, & l'exceplion de l'acide nitrigue bouillant pour le

graphite. Mais cette constatation n'est plus d'ordre physique, elle reieve de
ia chimie.

Cet exposé aura servi & mettre en évidence l'intérét que le
gemmologue préfte & la structure de la matiére, car c'est bien par elle que
les multiples propriétés des gemmes s'expliquent. 11 est une notion qu'il est
parfois difficile de dissocier de la structure de la matiére, tant elles
g'imbriquent 1'une dans 1l'autre, c'est celle d'onde eélectro-magnétique. Nous
allons voir dans le chapitre 2 comment, sans l'une, l'autre n'aurait peut-étre
toujours pas été découverte.
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*Je ne regarde pas mon essal imparfait pour expliquer la nature de
1'éther d'un point de vue chimique comme quelque chose de plus que
l'expression d'une série de pensées qui ont surgi en mon esprit et
auxquelles j'ai donné suitie par simple désir que ces pensées, ayant
&été suggérées par les faits, ne soient pas tout a fait

perdues (...).

Si elles contiennent quelque parcelle de la vérité naturelle que
nous cherchons tous, mon effort n'aura pas &té vain; il peut alors
étre développé, é&toffé et corrigé et si ma conception se révéle
fausse & la base, elle empéchera d'avires de la répéter.™

Dmitri Ivanovitch ¥endelelev, 1902,
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2.1 INTRODYCTION ET OBJECTIFS

Be tout temps, 1'homme a cherché & percer la nature de la lumiére,

Avant d'étre réduite par Louis de Broglie & un double concept ( ondulatoire
et corpusculaire ) la lumiére fut constamment associée & la notion d'ether,
parfois support immcbile de ses déplacements parfois objet méme de la
propagation lumineuse. _
L'importance méme de l'4ther perdurait depuis l'antiquité ( 1'éther est citée
par Aristote comme constituant du “diaphane” ), Elle a hanté Mendeleiev au
point que, plus d'une vingtaine d'années aprés avoir proposé et fait admettre
sa 1ol de classification des &léments par la grande majorité des chimistes,
il "faisait une place" pour l'éther dans son tableau périodique.

C'est dans les termes rapportés plus haut { cf. citation > qu'il se
Justifiait, mais ce qu'il est convenu aujourd*hui de reconnaitre comme une
erreur de ia part du grand chimiste, sera balayé quelques annnées plus tard
per le principe de la relativité énoncé par Albert Einstein.

S8a " conception se révélla) fausse & la base et elle empéch{a} d'autres de
1a répéter "

Bien évidemment cette nouvelle conception ne fift pas immédiatement
{'unanimité et Einstein dit défendre son idée édprement. Voici un ocours
extrait de son Expos idé elle la lumiére daté
de 1909 : « ... on ne peut arriver a quelque chose de satisfaisant que si 1l'on
renonce a l'idée d'éther, le champ électromagnétique constituant la lumiére
n'apparaissant plus comme l'état d'un milieu hypothétique, mais comme une
construction sul generis sortant de la source et analogue a une émission. »

Cette épogue marque l'abandon des théories classiques pour
expliquer la mature de la lumiere., ¥. Planck écrira : « L'éther, cet enfant de
chagrin de la mécanique classigue... ».

"Tous les problémes véhiculés par la nature de la lumiére ne sont
pas tous pour autant résolus. Clest en 1924 que Llouis de Broglie associant
systématiquement 1l'onde & +toutes particules matérielles nous livrera le
modéle actuel des interactions lumiére-natiere qui nous intéresse ici.( thése
de doctorat, soumise & P. Langevin puis transmise & A, Einstein qui, apres
avoir pris connaissance de cette nouvelle +théorie, lui répondra par

courrier : « Il a soulevé un coin du grand voile. » ( " Er hat eine Ecke des
grossen Schilelers geliiftet. ™).

Dans wuwn premier temps, nous décrirons la nature des ondes
électromagnétiques (2.2), puls nous évoquerons un concept fondamental
concernant 1'énergie des rayonnements é&lectromagnétiques : le quantum
d'énergie ou photon (2.3), en (2.4 & 2.5) nous fercns une petite mise au point
sur un vocabulaire spécifique et sur les unités de mesure utilisées en

spectroscopie, nous finirons enfin en tragcant les grandes lignes de la
spectroscopie (2.6),
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2.2 LA BATURE DES ONDES ELECTRO¥AGEETIQUES

2.2.1 Longueurs d‘ondes

Il nous faul admetire ici que ia luniére (visible ou non ) est

caracterisée par un déplacement d'ondes électromagnétiques.
Bien gque la notion d'onde fasse référence & l'sav (le mouvement produit & la
surface d'une eau calme par le jet d'une pierre illusire le déplacement
sinuysoidal des ondes  électomagnétiques -  réfeérence aux  fonctions
mathématiques sinusoidales qui  décrivent le  déplacement des  ondes
électromagnetigues). Contrairement aux ondes accoustiques les  ondes
électomagnétiques n'ont besoin d'aucun support matériel pour se propager. La
longueur d'onde x est la digtance quil sépare deux crétes de ce mouvement
sinuscidal.

L'échelle des longueurs d'onde (cf. figure 2.1) inventoriant les
rayonnements électromagnétiques est extrémement grande, puisgu'elle commence
{ dane le sens des émnergles décroissantes ) par les rayons cosmiques ( \ de
l'ardre de 107'%m ) pour se terminer par les ondes mégamétriques ( X de
l'ordre de 16"%m ),

La lumiére visible {( ou encore lies ondes eleciromagnétiques
auxguelles notre vue est sensible > est, sur cette €chelle une minuscule

fenétre, puisqu'elle ne couvre gque les » comprises entre 380nm et
786 nm ( cf. figure 2.1).

222 Frégquences

Un définit la fréguence F d'une onde eélectromagnetique par le
nombre de ses oscillations par seconde ( les fréquences s'expriment en Hertz
{(Hz> - 1 Hz = 1 e ). La vitesse de la lumidre dans le vide é&tant
c = 300 000 km/s ( ¢ est 1'initiale de célérité ), on adnmettra ici la
relation : ¢ = A F

14
i

Dans un milisu homogene différent du vide cette relation devient : ¢ = n F )
( on retrouve ici n, 1l'indice de réfraction du milieu considéré ).

Remarquons alors le fait suivant : lorsqu'un raycnnement
electromagnétique ftraverse un miiieu homogéne sa vitesse de propagation et
sa longueur d'onde se trouvent divisées par un facteur n ; seule sa fréguence
reste inchangée, c'est pourquol il est souvent plus commode de parier en

fréquence qu'en longueur d'onde (volr également définition du nombre d'onde
en 2.5)

223 L'érergie des ondes electromagnétiques

L'adjectif é&lectomagnétigue fait référence a 1'électricité e aux
champs magnétigues, nous ne perdrons Jamais de vue que ces notions sont
liées a l'énergie de rayonnement. Nous verrcns plus loin que ce concept est
fondamental dans la mesure ol en spectrochimie non interferométrigue c'est
la détermination de l'intensité du rayonnement électromagnétigue émis par
1'échantilion qui permet d'identifier tel ocu tel elément chimique,

La relaticn entre l'émergie E d'un rayonmement et sa fréquence F

est etablie comme suit ¢ E = h F ( h est la constante de Planck déterminée
expérimentalement et égale & 6,626 16797 ] g

="

On voit ici‘que la valeur de l'énergie ( l'intensité ) d'un rayonnement est
irectement proporticnnelle & sa fréquence. Clest une raison supplémentaire
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pour décrire un rayonnement en choisissant de 1'identifier par sa fréquence
plutdét que par sa longueur d'onde ( l'énergie du rayonnement est inversement
proportionnnelle & sa longueur d'onde ).

Pour comprendre par quel moyen les ondes électromagnétigues
véhiculent cette énergie, il faut connaitre le concept de photon ¢ ou de
quantum d'énergie ) qui est décrit en 2.3.

224 Les ondes électomagnétiques et leurs propriétés respectives

C'est maintenant en parcourant 1'échelle des rayonnements
électromagnétiques que nous ailone paursuivre,

Commmenconse par une vue d'ensemble de cette échelle (figure 2.1D,
En haut de 1'4chelle les rayons cosmiques et les rayons ¥ ( ceux qui
véhiculent le plus d'énergie ), plus bas les rayons X ( suffisament
énergétiques pour traverser des parois matérielles importantes », ensuite
l'tultraviolet ¢ éthimologiquement “au-dela du violet" ), la lumiere visible
{ du viclet au rouge ), l'infrarcuge { en dessous du rouge ), les micro-ondes
( domaine exploité depuis peu de tfempe ¥, enfin les ondes radio, ou
radiofréquences, ou encore ondes hertziennes ( dont les propriétés
s'accordent avec les émissions & longue distance 3.

Les rayonnements d'intensité supérieure a la lumidre visible sont
classés en fonction de leurs propriétés en interaction avec les particules
atomiques, Si tel n'était pas le cas, la partie la plus énergétique des
vltraviolets courtes ( les plus proches des rayoms X 2, qui recouvre une
partie du domaine des rayons ¥ dits "maous", préterait a confusion.

On definit donc les rayons ultraviolets comme ceux qui en
interaction avec 1la matiére, intéressent les électrons externes des
atomes ( électrons  opliques ). Cette définition établit une distinction
théorique entre ultraviolets et rayons ¥ ( dont on donnera une définition
plus loin ).

le domaine de l'ultraviolet s'étend donc de la limite wviolette de
la  lumiere visible ( 400 nm > & une =zone qui chevauche les rayons
£ mous { 30 nm» D). 8'intéressant aux électrons externes des atonmes les
ultraviclet sont les rayonnements spécifiques de l'ionisation de la matiére.
Pour mémoire on peut citer la limite extréme atteinte par la technologie
actuelle en matiére d'ionisation : émission de rales optiques a 0,15-0,20 nm
attribuées & ceile du Fer XXVI ( l'atome de fer est 25 fois ionisé : sa
configuration é&lecironique est alors la méme que celle de 1'atome
d'hydrogéne . En se reportant sur 1' échelle des ondes électromagnétiques on

vérifie gue cet exemple illustre parfaitement le recouvrement des domaines
Y-V et X.
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HIGURE 2.1 - ECHELLE DES RAYONNENENTS ELECTROMAGNETIQUES
(d'aprés cours DUG B. Lasnier — modifié)
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Dfune maniére plus conventionnelle rappelons que le domaine des
ultraviolets esi subdivisé en plusieurs zones U-v court;s, U-V noyens, U~V
longs (cf. dfigure 2.2). Les rayonnements dont 1z longueur d'onde est
inférieure a 199 nm sont absorbés par l'oxygene ( donc ne se propagent pas
dans I'air ). Cette propriété fixe la limite qui sépare U-V moyens et H-V
iointains a 195 nm.

FIGURE 2.2 ~ SUBDIVISIORS DE L*ULTRAVIOLET ET POSITIOR DARS
L'ECHELLE DES LORGUEURS D'ONDES ET DARS CELLE DES
EFERGIES (d'aprés J. Romand et B. Vodar)

limite du rayonnement solzire au niveau du sol
(absorption par I'czone atmnsphériquel

timite de transparence de 1'air
labsorption par U'oxygéne & partir de 195 nm)

limite de transparence des matériaux opligues

limite d'wilisation courante des réseaux ¢n incidence normale

limite d'uiilisation courante des réseaux
en incidence tangentielle

[
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Sge_cbllfe [ERYS Uy, région de
il
‘F_f'__e_" proche R moyen ‘Schumann rayons X mous N rayons Xal(m

UV, extréme

UV, loinzain lau UV, & vide)

La dé&finition que l'on retiendra ici pour les rayons X différe de
la précédente dans la mesure ok l'm classe les rayons X dans la catégorie
des rayocnnements dus & des sauts d'électrons appartenant aux couches
électroniques internes de l'atome. Fous avons vu plus  haut que ces
rayonnements sont plus énergétiques que les U-V, ils disposent donc d'une
énergie suifizante pour afiecter les couches les plus preofondes de l'atome.
Ces deux propriétés sont & la base de la spectroscopie X. Inversement, dans
certaines conditions, 1a perturbation des couches électronigques interneg peut
engendrer une émission de rayonnements X. Nous verrons plus loin ume autre
approche de définition des rayons X ( cf. 2.6.4 3

Les longueurs d'ondes propres aux rayons X { entre 0,01 nmm et
5.nm ) sont du méme ordre de grandeur que les distances séparant les atomes
des cristaux. Or toute particule <fouchée par lies rayons X émet un
rayonnement gecondaire ¢ domt ia longueur d'onde est soit égale - diffusion
cohérente -~ g0it légerement différente au rayonrmement primaire - effet
Compton ». Les deux <conditions oprécédemment évoquées sont donc tres
favorables & la détermination graphicue des réseaux cristallins ( position
des atomes dans les cristaux 2, gqui par la suite peut indirectement nous
renseigner sur la nature exacte des cristaux. Ce principe de détermination
lié a la fole & ia diffusion des rayons X et & la diffraction des résemux
cristalling, prend le nom de specirographie X ou diffractométrie X.
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Pour les rayons X =nous finiroms par é4voquer une troisidme
propriété : l'absorption des rayons X par la matiére. Cette propriété est a
l'arigine de la découverte des rayons X ( Rontgen, 1896 ), elle a pour
application pratique la radiographie surtout utilisée, dans le cas de la
gemmoiogie, pour différencier perles fines et perles de culture ( le greffon
de la perle de culture =t la matiére perliére n'ayant pas les mémes

coefficients d'absorption, on ohserve une différence d'epacité sur l'émulsion
photographique 7.

Le domaine de l'infrarouge couvre la région des ondes
¢lectramagnétigues dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 0,7 um et
une zone située aux environs de 100 um. Cette limite supérieure n'est pas
définie avec précision. De méme les subdivisions de l'infrarouge sont assez
arbitraires ( elles sont plutét liées a2 la technologie assnciée a l'infrarouge
gu'a leur propriétés intrinseques) : on distingue lYinfrarouge proche
C0,7 um < % < 3 pm I, 1*infrarouge moyen (3 pm < X < 25 pm D et
1'infrarouge lointain ( au-deld de 25 pym ). De méme que l'on dispose d'une
définition théorique des U~V et des rayons X {(gréce & leurs propriétés en
interaction avec la matiére) on peut définir l'infrarouge comme I'ensemble
des rayonnements dont l'énergie affecte la matiere 2 un niveau maléculaire.
Cette énergie met les molécules dans un état vibratoire assinmilable aux états
vibratoires ithermiques.

La spectrométrie associée & l'infrarouge permet donc de mettre en évidence la
structure de certaines mclacules.

Finissons ce paragraphe en évoquant les deux exirémites de
1'échelle des ondes électromagnétiques : les rayons ¥ émis par les corps
radipaciifs donc par les noyaux atomiques, et les radiofréquences ( ou ondes
hertziennes ) dont les limites ne cort pas encore clairement définies, mais
dont on  peut situver les valeurs minimales des langueurs d'ondes autour du
centimetre ( la 1limite supérieure des rayonnements optiques est le
millimetre ). Les applications spectroscopiques l1iées a ce dernier type de
rayonnement sont la R.M.N. ( résonnance magnétique nucleaire » et la ER.P.E.
{ rézonnance paramagnétique électronique ).

Nous pouvons conclure le survol de cette échelle dez ondes
édlectromagnétiques en mettant en évidence une corrélation entre les énergies
croissantes des rayonnements et les parties les plus intimes qui constituent
ia matiére.

Ained les rayons ¥ sont associés aux nayaux atomiques ; les vayons
X aux électroms les plus proches du noyau atomique ; les U-V aux électrons
externes de l'atome ; la lumiére visible et les infrarouges aux molécules
{ regpectivement excitaticn moléculaire et vibration mcléculaire 2,
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2.3 DE L'EFFET PHOTOELECTRIQUE A LA NOTION DE PHOTOR

23.1 Le principe de 1l'effet photoélectrique

Pour introduire le concept de quantum d'énergie et de photon
( notions fondamentales & 1a beonne compréhensicn de la spectroscopie ) nous
allons decrire l'effet photoélectrique ; ensuite nous examinerons les
conclusions qu'il faut dégager de cette expérience. Cecl nows conduira a
envisager la nature de la lumiére d'une maniére plus compléte que par la
simple expression de son caractere ondulatoire.

L'expérience qui met en évidence l'effet photoeélectrique consiste a
mettre en place un circuit électrique alimenté mais ouvert (le courant ne
passe pas), aux bornes duquel on place dans le vide deux plaques métalliques.
On a pris la précaution gréce & un matériel adéquat de pouvoir contréler
l'intensité, la différence de potentiel et la résistance électrigue du circuit
{cf. figure 2.3).

Par une fenetre en regard d'une des deux plagques on projette un

faisceau lumineux sur celle-ci (la plaque K dans le cas de la figure 2.3). On
constate alors que le courant électrique est rétabli dams ie circuit.
On en déduit que le falsceau lumineux a apporité suffisamment d'énergie aux
électrans libres de la plague métallique pour les en arracher. La différence
de potentiel existant entre les deux plaques prend alors ces électrons en
charge pour les "“injecter" dans le circuit électrique. Lorsque l'on interrompt
1'émission du faisceau lumineux le courant ne circule plus.

FIGURE 2.3 - SCHEMA DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL PER¥ETTANT

LA WISE EX EVIDENCE DE L'EFFET PHOTOELECTRIQUE
{d'apres L. Wugang?

ﬁé&f Ferfetre
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23.2 Les apports théoriques de l'effet photoélectrique

En  évoquant deun  propriétés  caractéristigues de  lleffet
photoélectrique, nous allons déegager deuxz conclusions intéressantec.

Premiérement : que se passe t-il =i I'on intensifie le faisceau
iumineux 7 Contrajirement a ce que la théorie ondulatoire de la lumiére
prevoit, tintensité electrique dans le circuit n'augmente pas.
Clest EBinstein qul fournit le premier une explication a cette contradiction
apparente. La lumiere se comporte du polnt de vue énergétique de manieére
digcontinue. L'énergie du rayonnement électromagnétique est concentrée dans
des "paquets" de particules appelées photons ( pu quanta lumineux ).

Cette notion est une étape capitale vers la connaissance de 1a
lumigre : la seule théorie vibratoire est insuffisante pour expliquer
pleinement la nature de la lumiere ; le concept quantique ( ou
corpusculaire » lui est complémentaire.

i1l est intéressant de noter ici que pour la premiére fois dans
l'histoire des sciences, l'avénement d'une nouvelle théorie ne consiste pas en
un  élargissement du concept antérieur mails est totalement différent et
malgré tout complémentaire.

Deuxiémement : on constate que lteffet photcélectrique ne se
produit { pour une plaque métallique donnée ) gue si la frégquence du falsceau
lumineux dépasse un certain seuil F.. Sans entrer plus dans les détails, tout
se passe comme si les plagues métalliques étaient  sensibles & certaines
fréquences et pas du tout a d'autres { méme =i, pour une fréguence inadapiée,
on: intensifie  énormément la puiesance du faisceau 1' effet photoglectrigue
n'a pas liey ).

De cette deuxiéme constatation retenons cue les électrons libres
des plaques métalligues ne s'en extraient que pour une valeur bien déterminée
de l'énergie du rayecnnement incident. Or cette énergie est bien le fait deg
photons puisque gréce a leur présence le courant éelectrique est rétabli &
traverg le circuit. On attache a un photon une fréquence qui lui est propre.
Nous conclurons en disant gu'un atome donné ne peut recevoir 1'énergie d'un
photon que pour une valeur adéquate de la fréquence du rayonnement. . La
formule ¥ = h F ( vue en 2.2.3 ) s'applique ici pour chagque photcn.

¥ous retiendrons & propos de la nature du photon que c'est une
varticule sans masse et non chargée électriquement qui intreoduit en physique
une notion de disconrtinuité ( physicue quantique D,

2.4 VOCABULAIRE AUTCUR DE L'IRTERACTION LUMIERE - HATIERE

Avant d'abordsr les noticns de spectroscopie, i

1 nous a sembls
opportun de redafinir ici un vocabulaire spécifique 4 ce sujet.

TLumiére : devan*  1'immensité de  1l'échellie des  longueurs  d'onde
électromagnétiques nous admeitons que le terme "lumiere" s'applique aux
rayonnements compris enire les rayons U-V inclus et lecz infrarocuges

lointains, soit les rayonnements dont les longueurs d'ondes sont comprises
entre l'angsirém et un million d'angstroms. Rappelons que 1l'oeil humain est

sensibie aux rayonnements dont les longueurs d'ondes sont comprises entre
3800 & et TEO0 A |

phénoméne de diffraction concerne la modification de la

Diffraction : le
propagation d'une onde électromagnétigue en la présence d'un obstacle dont
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les dimensions sont de méme grandeurs que la longueur d'chde du rayonnement
considéré. C'est ainsi que la diffraction des rayons X s'applique
parfaitement & l'analyse géométrique des cristaux.

Absorption : tout comme un falsceau de lumidre blanche subit une dispersion

plus ou moins grande en fonction des longueurs d'ondes qui le constitue
lorsqu'il émerge d'un prisme ; ce méme faisceau est plus ou moins absorhé
par la matiere dans laguelle 1l e propage. Cette absorption est
proportionnelle 4 la fréquence des rayonnements qui constituent le faisceau.

Nous verrons en spectroscople que le phénomene d'absorption est 1ié a
1'émissicn.

Emission : Lorsqu'on chavffe l1la matidre suffisamment elle émet un
rayonnement dit incandescent. Dans d'autres conditions d'apport énergétique
la matiére peut émetire des rayonnements appelédg alore luminescents. On
rappelle ici que la fluorescence est une émission concomitante & 1'apport
d'énergie { excitation ) et que la phosphorescence est une émission qui
cantinue apréz l'excitation, Selon la nature de l'énergie fournie on distingue
1'¢lectroluminescence <i 1'énergie est fournie par un champ électrique ; la
triboluminescence ei l'eénergie fournie est die & des frottements
mécaniques ; la photoluminescence si 1'énergie est fournie par un rayonnement
lumineux, la cathodoluminescence si l'apport d'énergie est le falt d'¢lectrons
accélérés dans le vide et d'énergie suffisante ... ( il existe de nombreuses
autres formes de luminescence ). Nous évoquercns A nouveau le phénoméne
d'émission en 2.6.

25 UEITES DE RESURES EE SPECTRGBCOPIE

Fous avens vu plus haut l'importance de la mesure de 1l'énergie des
rayonnements électromagnétiques. L'unité de mesure la moins équivoque est
certainement l'€lectrom wolt ( eV ). Un éleciron volt est 1'énergie acquise
par un  électron sSoumis & une différence de  potentiel de un
valt ( 1 eV = 1,6 107'® § )., Le Joule (] ) correspond l'énerglie gqu'il faut
dépenser pour accelérer d'un métre par seconde carré une masse de un
kilogramme sur une distance d'un metre.

En speciroscopie il est courant de rencontrer d'autres unités de
mesure de 1'énergie. Par commodité, les speqtroscopistes assimilent souvent
les fréquences des rayonnements a leur émergie (une fréquence multipliée par
la constante de Planck & les dimensions d'une énergie). Pour les
radiofréquences 1l est pratique de parler en Hertz, mégahertz ou gilgahertz
mals au dela, <ette unité de mesure g'avére inadéquate.

Pour eéwvoguer des energies plus grandes les speciroscaopistes ont
ecours au centimétre moims un ¢ ocm™* ) appelé aussi le Xayser ¢ K ). Le
entimétre moins un est 1l'unité de mesure du nombre d'onde o défini conme la
réquence du rayonnement électromagnétigue divise par sa célérite (o< ),
= ¢t ¥ . Ce qui domne 1 om™* = 3 10'% Hz,

On peut remarquer cue le nombre d'onde est aussi l'inverse de la
longueur d'onde dans le vide exprimée en centimetre. Le nombre d'onde
de la raie verte de l'Argon ionise {(AT™) est

5

[

f

<

§ (5145 nm) - s0it 19 435 cmot,

0,000 0514 5 cm
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Les correspondances entre les uniies de mesure de l'énergie sont :

1 eV = 8065,9 cm—>
et 1 cm = 1,23978 10~< &V

On utilise parfois certains multiples ou sous-multiples d'unités de mesure,
citons par exemple :

1'attométre (@m) ; 1 am = 10—'% m,

le femtométre (fm) ; 1 fm = 10-'S m.

le picométre ( pm ) ; 1 pm = 1072 p,

l'angstrom ( &4 ) ;1 & = 10779 m,

le panométre (mm ) ; 1 nm = 10~ m,

le micrométre ¢ pm ){ov micromn) ; 1 pm = 107° m.

le mégahertz ; 1 ¥Hz = 105 Hz,
le gigahertz ; 1 GHz = 10 Hz.
le térahertz ; 1 THz = 10'= Hz.

2.6 ROTIORS DE SPECTROSCOPIE

26.1 Principe de la spectroscopie

La spectroscaopie signifie strictc sensu “observer® ( du grec

skopein ) "les images colorées résuitant de la décomposition de la lumiere
blanche" {(de l'anglais spectrum. Newton, 1671. Petit Robert).
Certes cette définition sonne bien aux oreilles des gemmologues rompus &
l'utilisation du spectroscope a4 main ; maige il faut ajouter que, par extension
les physiciens considérent un spectre comme la distribution des fréquences
d'un  domaine continu et étendu. Cette derniére précision élargit
considérablement le domaine des investigations spectroscopiques que nous
limiterons pour les seules fins de la gemnologie au domaine compris entre
les rayons Y et les radiofréquences.

Avant d'aller plus loin dans ce paragraphe rappelons ici que les
spectres obtenus en lumiére Dblanche a 1l'aide d'un spectroscope sont
observables gréce a trois propriétés distinctes de la lumiére : la diffusion,

les interferences (spectroscopes & réseau’, ia réfraction (spectroscopes a
prisme).

L'aznalyse chimique en speciroscopie ( spectrochimie ) consiste par
contre A soumettre un échantillon a un ravonnement incident ( visible ou
non 7 et A& interpréter la  mature du  rayounement qu'il réémet,
diffuse ( spectroscopile Raman ) ou transmet, afin d'en déduire directement ou
indirectement sa composition chimique totale ou partielle, _

On peut énoncer deux principes ; soit la lumiére est directement
analysée aprés interaction sur l'échantillonm : des cellules photoélectriques
diversement sensibles aux rayonnemenis émis par 1'échantillon sont excitées
au nan et génerent, en réponse & cette excitation, un courant électrigue
traite informatiquement (dispersion d'énergie pour une analyse qualitative,

digpersion  angulaire pour une analyse quantitative -  microsonde
électronique) ; eo0it le rayonnement jssu de 1'échantillon est compare au
rayon incident (par exemple : interfeérométrie par fransformée de Fourler
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utilisée - cpectrométirie inirarovged). Dans le premier cae évoque, l'appareil
utilisé est un speciromeire ; dans le second cas c'est un spectrophotomeétre.

Nous avons vu plus haut que les interactions lumiére-matieére
intéressent selon la pature dv rayonnement analysé diverses parties
discrétes de la matiére. Les analyses spectroscopiques par les rayons X
{(gpectroscople dez rayoms X)), par les U-V, et par laz Ilumigre visible
s'intéressant a la nature électronicue de 1l'atome nous sallons évoquer
maintenant le principe des transitions é&lectronigues.

26.2 Transitions é&lectroniques

Rappelons pour commencer, qu'al Tepos un atome nonh ionisé est
dane un état dit fondamental ou de plus basse énergie { cf. 1.25 ). Cet état
stable est le résultat des forces qui équilibrent le noyau et les électrons
qul gravitent autour,

Pour le cas qui nous intéresse ici, nous ne considérons que des énergies

susceptibles de déstabiliser l'agencement électronique de l'atome {(de l'ordre
de 1l‘électron-valt),

I1 est donc possible de perturbsr cet é&tat fondamental par un

appart d'énergie adéquat. L'énergie fournie par un rayonnement excitateur est
absorbé par la matiére { un atome n'absarbe qu'un seul photon ). L'énergie
véhiculée par un photon ( de longueur d'onde ) ) modifie l'état énergétique
des orbitales électroniques de !'atome dans la mesure ol les électrons ( et
done l'atome dans sa globalité ) sont portés & un potentiel énergétique plus
élevé { transitions électroniques ). On caractérise alors l'atome déstablilisé
par son npuvel état d'énergie, dit “"statiomnaire". Des que l'appaort d'énergie
cesse, il tend a revenir & 1l'état fondamental en émettant un ou plusieurs
photons dont la (Qu les) fréquence(s} correspondeint? & l'energie absorbée
par l'atome.
Cette libération s'sffectue selon les cas en une ou plusieurs étapes, car iars
de l'absorption d'energie toute la population atomique de l'4chantillon n'a
pas réagi de maniére identique. En effet, les <&lectrons regagnent leurs
niveaux d'énergies de départ ( par de nouvelles transitions électroniques )
soit directement et dans ce cas les ztomes ne libérent qu'un seul type de
photon ( ¢e longueur d'onde ) ), soit indirectement et les atomes libérent
plusieurs types de photons ( de longueurs d'ondes hi, ke, hz.o.). Ce dernier
type d'émission explique pourquol il arrive que certains échantillane excites
par une lumiére monochromatigue réémettent malgré tout plusieurs railes
spectrales,

c! - les cas de figure, le phénoméne de transiticns
tlectranicues est 116 & la relation de Behr ¢ of. 223 ) @ Ex-E«=hF ob Ba
représents  l'énergie de l'atome dans son état statiomnaire, E« représente
l'énergie de l'atome dans son état fondamental, h est la constante de Planck
et F est la fréequence du rayonngment libéré par la matiére. {(cf. exemple
illustratifi en guise de conclusion)

b

Dans tous
4

2.6.3 Spectres d'absorption

Le cas du spectre d'absorption est simple et peut étre décrit
conme suit,

Par definition la matiere inerte ( au repos ) ne rayonne aucune
énergie {3 la températurs du zéro absclu @ -273°CH, elle est dans un état
fondamental ¢ niveaux d'énergie minimum ).
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Par contre, en présence d'un rayonnement lumineux, la matiére peut absorber
une partie de 1'énergie de ce rayonnement ( les atomes absorbent l'énergie
des photons incidents ). Manquent alors certaines longueurs d'ondes dans le
spectre f{ramnsmis par l'échantiilon ( celles qui ont é&té absorbées
1*¢chantillon ).

En gemmologle traditionnelle on peut illustrer ce propos par la
mise en évidence du spectre du fer dans le saphir ( une bande d'absorption
trés large dans le viclet, une fenétre entre 4350 et 4500 & puis une bande
plus marquée mais moins large autour de 4500 2 ).

En regle générale les spectres d'absorpticn sont caractérises par
des rales noires et/ou des bandes sombres sur un fond continu,

On mesurera des spectres d'sbsorption en spectroscopie optique 4 l'aide des

par

appareils suivants : spectrométres en lumiére visible, infrarouges et
ultraviolets
2.6.3 Spectres d’émission =

Nous avons vu plus haut le principe de l'émission spectrale. Nous
ajouterons ici que absorption et émission sont trés liées et nous retiendrons
quun atoms ne peut absorber gque les radiations qu'il est capable d'émetire.

Contrairement aux spectres d'absorption qul nécessitent une
comparaison  avec le  rayonnement incident pour déduire ll'analyse de
1'4chantillon, le spectre d'émission d'un élément est caractéristique de

1'¢lément et donc 1l'amalyse de 1l'echantillon se Zait directement par
i'interprétation du spectre.

FIGURE 2.4

TRAESITIONS QUANTIQUES AVEC ABSORPTION ET
EWISSION DE RAYOREEMEET (d'aprés C. Meyer:

B .

absorption ermission
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264 Spectroscopie des rayons ¥

Nous pouvons donner ici une nouvelle définition des rayons X (voir
une premiére définition en 2.2.4). En effet on peut définir les rayonnements
X comme ceux émis lors de  l'interaction de la matiére avec un faisceau
d'électrons accéléré par une tension de ~l'ordre de 10% & 10% wolis. Ce

nouveau concept nous conduilt directement & évoquer le mode de production des
rayons X.

L2 canon & €lectrons ou tube de Cropkes (cf. figure 2.5) esi une
enceinte sous vide & l'intérieur de laquelle un filament de tungsténe chauffe
au rouge constitue une source d'électrons {(les éilectrons libres du métal sous
l'effet de l'agitation thermique sont facilement 1libérés).

Cette source d'¢lectron {(cathode) est en face d'une anticathode
{(receptrice des électrons) soumise A& un potentiel électrique élevé
{couramment 30 000 & 30 0000 wvolits). Cette haute tfension a pour effet
d'arracher les électrons de la cathode et de les accélérer jusqu'a ce cgu'ils
viennent heurter l'anticathode.

FIGURE 25

TUBE DE CROOKES QU CAFNOR A ELECTROBS (d'apras J-J. Trillat)

e
Fig. 19. — Canon & électrons.
A. Anode percée d'un orifice ot le faisceau d'électrons pénédlre
dans le corps du microscope.
F. Filument de tungsiéne en forme de V centré dans Uonverture
du cvlindre G.
(.. Cvlindre de Wehnelt, porlé i un polenliel légérement ndga-

{if par rapport an filament F.
Eplre A et G est zpplignée la différence de potentiel constanie.
accélératrice des €lectrons {30,000 i 100.000 volts).

La vitesge des electrons libres dans la cathode est de l'ordre de
1000 ¥km/s Avitesse des électrons libres dans un metal). la vitesse des
électrons  lorsgqu'ils arrivent sur l'anticathade est de l'ordre de
100 0G0 km/s. Or la profondeur de pénéiration des électrons 4 i'intérieur de
J'anticathode est de l'ordre du micron. La matiére soumise & une telle energie
de freinage émet alors divers rayonnements (rayonnements de freinage) parmi
lesguels des rayons X. On facilite leur évacuation du tube par une fenetre
sélective {en verre pour les rayons durs ; en béryllium pour les mous).

Lors de 1a production des rayons X on observe deux spectres
d'émission totalement distincts : le spectre continu (fond continu) et les
raieg caractéristiques de l'anticathode <(plus intenses que le spectre
continu), On retisndra de ces phénomenes que le prenmier ne dépend que de la
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tension appliquée alors que le cecond est caractéristique de la mnature de
Panticathode. Cette derniére propriété est iFondamentale puisqu'il suffira
d*ntiliser 1'echantillon comme anticathode pour obtenir une analyse de sa
composition chimique a l'aide du spectrometre 4 rayons X.

L*‘4¢mission des raies caractéristiques est d'une telle importance

pour la spectroméirie X qu'il convient ici de détailler ce phénomeéne (voir
également 6.2).

Le jeu des +transitions électroniques prend i1ci toute son
importance : en effet lorsque le failsceau électronique heurte 1'anticathode
certaing atome sont ionisés au niveau de la  couche la  plus
interne {(couche K). la perte de cet électron déclenche alors une cascade de
sauts électroniques : de la couche L vers la K puis de la M vers la L .

Chaque saut électronique étant accompagne de l'émission d'un
photon dont l'énergie est caractéristique de l'atome ionisé, les spectromeires
megurent sélectivement ces énergies, de 1la on peut déduire la composition
chimique de l'échantillon (cf. figure 2.6).

FIGURE 2.6

SPECTRES DES RAIES CARACTERISTIQUES DES DIVERS
ELEMERTS EE FOECTION DE LEUR FUXERO ATCKIQUE (d'aprés A.Guinierd

t
9 10111213 14
{107 nm}

i
;
1 .
[ i T
012 24658678
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Contrairement a la spectrométrie U-V et la spectrométrie dans le
visible gqui font intervenir les couches électroniques externes des atomes
( donc les couches eélectronigues utilisées dans Ja liaison chimique ) la
spectrométrie X est d'une excellente fiabilité dans la mesure ou l'analyse de

1' atome est faite dans 1'ignorance totale des liaisons chimiques qui
l'affecte.

Les gpectroméires X sont montés sur  divers appareils :
le X.E.B ( en analyse qualitative - dispersion d'énergie - voire semi-
quantitative ), la mnicrosonde électronigque de Castaing ( en analyse
quantitative - dispersion angulaire - puisque sa particularité est de

comparer l'énergie émise par 1'échantillon avec les &talons de la plupart des
eléments chimiques ). Les X.E.B. et microsondes électraoniques analysent de
faibles quantité de matieére.

Par contre, le spectrométre & fluorescence X ou l'échantillon est
directement frappé par les rayonnements X, mesure un volume important
(l'ensemble de 1'échantillon ) avec une précision suffisante pour mettre en
eévidence les éléments & l'état de traces, De plus 1'&chantillon n'étant pas
placé dane le vide ( c'est l'anticathode ), la préparation est inexistante.

2695 Spectroscopie Raman

La speciruscopie Raman présente deux particularités : premierement
elle est dédigée & 1'étude des molécules ( spectroscopie moléculaire ) et non
& celle des atomes ( spectroscopie atomique ) ; deuxiémement la source
excitatrice utilisée est constituée par un faisceau de lumiere dite cohérente
( rayon LASER ) alors que toutes les autres formes de spectroscopie que nous
&tudierons sont réalisées en lumiére non cohérente.

Nous ne détaillerans pas ici le principe de l'effet Raman (of.
Chapitre 6) ; par contre nous pouvons introduire la notion de lumiére
cohérente.

Les initiales LASER signifient Light Amplification by Stinmulated Emissicn
of Radiatisn {(amplification de la lumiére par stimulation de 1'émission du
rayonnement). Les rayonnements LASER  différent des emissions de lumiére
étudiées jusqu'a présent qui sont dites spontanées (par opposition a
stimulées).

le principe de la gtimulation de l'émission repose sur le jeu des transitions
eélectroniques évoquées plus haut. On retiendra que 1'émission est dite
stimulée lorsque le photon est émis {( en général par un FazZ Du un CoOrps
luminescent )} dans la méme direction, en phase, et posséde la méme fréguence,
gue le photon excitateur. L'amplification du rayonnement a pour consequence !
un rayonnement lumineux tireés puissant et trés peu dispersif. Ces propriétés
gont utilisées dans les spectrometres LASER a effet Raman.

Pour information on peut ajouter gque les radiations cohérentes du dowmaine
her{zien sont appelées KASER.

2566 Spectroscopie hertzienne

Tout comme la spectroscopie atomigue, la spectroscopie hertzienne
repose sur le principe de la relation de Bohr @ Ex—E+=hv. Les rayonnements
utilisés dici appartiennent simplement & unme partie de 1'échelle des
rayonnements  électromagnétiques que nous  avone  déja évogquée : les
radiofréguences. lLa qualité de ces raycnnements est de fournir une énergie
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faivle ( champ magnétique ) capable d'induire une résonnance des moments
magnétigques ou paramagnétiques de l'atome ou des molécules.

Deux cas de figure sont & considérer en spectreoecopie hertzienne
premiérement le moment magnétique étudié est d'origine électronique (¢ cas
des corps dits paramagnétiques ) et 1'sn a recours aux expériences de
Résonnance Paramagnétique Electronique ¢ R.P.E. ) ; deuxiémement Ile moment
magneétique électronique du corps étudié est nul et on peut observer le

moment magnétique des noyaux atomique (mille fois plus faibles)

on parle
alors de Résonnance Magnétique Nucléaire ( RM.N. ).

2.6.7 Autres applications liées & la spectroscopie

Aujourd'hui les développements technologiques ont atteint un niveau
qui permet aux spectroscopistes d'utiliser la quasi totalité des rayonnements
electromagnetiques. La seule gamme des rayonnements que nous n'ayons pas
encore évoquée est celle des rayons ¥ ( émis par les corps radivactifs ) qui,
associés & l'effet Mossbauer, peuvent dans guelques cas conmtribuer & des
analyses en gemmologie.

Kous aveons déja évoqué des principes de visualisations directement
associés a la spectroscopie. Ainsi les Micrescopes Electroniques & Balayage a
l'origine simplement dédiés a la visualisation a trés fort grossissement
( pouvoir de résolution maximum sur le M.EB. utilisé & la Faculté des
Sciences et Techniques de Nantes : 10 4 ) se trouvent aujourd‘hui souvent
dotés d'un spectrométre X, ce qui permet d'obtenir sur un méme échantillon un
enregistrement photographique ( en général ) et une analyse qualitative ( ou
semi-quantitative ). Dans des conditions optimales 1la résolution de
i'imagerie est bien plus poussée en Microscopie Electronique & Transnission
( les ¥X.E.T. utilisés au Centre d'Armorique d'Etude Structuraie des Socles et
a2 l'Institut des Matériaux de la Faculté des Sciences de Nantes peuvent
obtenir une régolution de 0,005 4 ) elle permet alors de mettre en évidence
des agencements réticulaires cristallins {(cf. 3.2.3).

Pour que 1'évocation des techniques mises a 1la disposition des
étudiants en préparation de DJU.G. soit compléte, nous pouvons encore

citer @ la cathodoluminescence, la spectrographie de masse et la microsonde
ionique {(cf. Chapitre 6).
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2.7 EXEMPLE ILLUSTRATIF EF GUISE DE CONCLUSIOE

Cet exemple est inspiré du paragraphe 2 du chapitre 1 du livre de
R. Prunet et al. "Structure de la matiere. Chimie inorganique" Théorie et
applications, Paris, Dunod, 1986,

IZSTERPRETATION QUABTITATIVE
bU SPECTRE VIGIBLE ET PROCHE U-V

DE L*ATOXKE D'HYDROGEXE

Les faits : Lle specire de 1'atome d‘'hydrogéne obtenu dans la gamme
des rayonnements électromagnétiques situde entre les U-V proche et 1s
visible est celui de la figure 2.7 :

FIGURE 2.7

SPECTRE D'EMISSION DE L'ATOME D'HYDROGENE (d'aprés R. Frunet et al.)

M s

11 note: iz rale & §56,2% nm : rale A.

la raie & 486,13 nm : raie B.

la raie a 434,05 nm : raie C, etc.

¥ous allons établir le lien gui existe entre la position de ces
rales sur l'4échelle des ondes électromagnétiques et les valeurs desg niveaux
d'énergie connus pour l'atcme d'hydrogeéne.

Par convention ‘l'énergie d'iomisation {(cf. chapitre 1) et les
autres niveaux possibles sont deg valeurs négatives., Les valeurs absolues des
différents niveaux sont artrondis & la deuxiéme décimale.

53



ORDES ELECTROMAGNETIQUES ET SPECTROSCOPIE

Les wvaleurs connues des niveaux

d'énergie possible de 1'atome
d'hydrogéne sont présentées par la figure 2.8 :

FIGURE 2.8
HIVEAUXY D'ENERGIE DE L'ATOME D'HYDROGERE (d'aprés R. Prunet et all)

A Ereqie de aiome (en eV)

o P
~ 038 Eq
— (54 E;
- 0.8% £,
— 5% £,

i
3 a0 *rYYYyYy E;
2
— 13860 £,

Ey représente l'énergie d'ionisation de l'atome d'hydrogéne.

On rappelle la formulation de l'équation de Bshr : aE = hF,

On calecule 1'4nergile du photon émis pour la premiere trangition
électranique Eu-Ex ( notée ABs.o )

AEG,; = "'1,51 + 3,40 = 1,89 eV

On wverifie par 1la relation de Bohr que la transition EuE.
correspond & 1'émission de la raie A

8B = hEF ; on a h = 6,626,105 J.e (cf.2.2.3) avec
eV = 18103 J (cf25) et F = ¢ + 628 279.10® Hz (cf 222
d'oa hF = 4,14125.10~'% »x 3.10% = 656,270.10-% &V ; soit AEsm. = 1,89 eV.

Vérification identique pour la raie B : .
ARam = 431412530775 « 3.10% + 486,13.10"% oV = 2,95 eV
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Verification identiques pour les autres raies, les résultats sont consignés
figure 2.8

FIGURE 2.0

VALEURS EN E¥ERGIES ET E¥ LONGUEURS D'ONDES DES TRANSITIOES QUANTIQUES
FORMART LE SPECTRE D'EKISSION DE LUATOXE D'HYDROGENE DA¥S LE VISIBLE ET
LE PROCHE ULTRAVIOLET {(d‘aprés R. Prunet et all

o4 AE T ..

(en nm) (en eV) ransttion

656,279 1.89 AE=E, - E,

486,13 2,35 dE=FE,—E, domaine

434,03 2,86 AE=E; - E, visible

410,17 3,02 AE=FE,—E,

§97,01 312 domaine
88,91 3,19 ame

383,54 393 uitra-violet
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2.8.3
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PLA¥ DU CHAPITRE 3

3.1 IRTRODUCTION ET OBJECTIFS
3.2 BOTIONS DE CRISTALLOGRAPHIE STRUCTURALE
321 Quelques définitions consacrées
3.2.2 Les quatorze réseaux de Bravais
3.23 Symétrie de position et tramslation
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“La cristallisation doit é&tre regardée comme le principe
tondamental des plus grands phénoménes de la nature.”

: 1.C. de Lamétherie
— : (journal de physique 1781)
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3.1 iBTRODUCTION ET OBJECTIFS

On sait que la matiare ewiste =ou

{f:

forme gazeuse, liquide oy
eolide. Bien que les cristaux ce présentent sous la forme solide,
concept n'est pas satisfaisant pour décrire 1'¢tat cristallin,

Par comntre les notions d'ordre et de desordre qui peuvent tout aussi bien
décrire les trois états de la matiere (gaz, liquide, solide) seront d'un
Précieux secours pour parvenir a définir 1'etat cristailin,

Dans le splide amorphe, l'ordre n'existe gu'a courte distance. Par
exemple dans un verre (structure amorphe) les atomes constituant les
molécules §i0. sont bien ordonnéds (cf. figure 4.1) alors que sur une échelle
& longue distance les molécules 8i0. sont totalement désordonnées,

L'état cristallin, guant & lui, jouit d'un ordre total aussi bien a courte qu'a
longue distance. C'est donc une approche macroscapique de la matiére qui nous
permet de différencier 1'état cristallin de 1'état amorphe.

L'existence de faces cristallines et de clivages (cf. 3.2.1) est
l'expression du caractére hétercgene de l'agencement cristallin. Cette
hétérogénéité rend elle-méme compte de l'anisotropie discontinue des cristaux
(par exemple : dureté du diamant). L'anisotropie continue et iYizotropie (par

exemple : propriétés optiques du diamant) sont simplement des cas
particuliers,

ce seul

les verres ayant une énergie interne supérieure a celle des
cristaux de méme composition chimique, ils tendent naturellement a la
devitrification (cristobalite dans les verres) car la nature privilégie
toujours & long terme les systenes dont les énergies internes sont les plus
basses.

Ceci nous ameéne a mieux apprécier le point de vue de J.C. de
Lamétherie gui au dix-huitiéme siecle préssentait déja que la nature tend

irremédiablement & favoriser les structures ordonnées et par suite les
formes cristallines.

La  cristallographie est una mathaode descriptive reposant
essentiellement sur l'existence de ecymétries dans la périodicite cristalline.
Sachant que cette péricdicité est présente a la fois dans 1'agencement
atomique (mis en évidence par llemploi des ravons X) et dans un agencenment
macroscopique (directement observable a 1'ceil nuy, on peut distinguer Ila
cristallographie structurale (méthode descripive de l'agencement atomique)
et la cristallographie morphologique (méthode descriptive de l'agencement
macroscopique ).

La premiére méthode nous renvoie & des lois physiques qui n'ont
pas  toutes leur place dans la deuxieme méthode (la mecanique quantique
n'intervient pas dans 1'étude macroscopique des cristaux). 11
D

n'existe donc
pas deux cristallographies différentes, mais bien deuy movens d'appréhender

la matiére cristalline.

L'evocation de la cristallographie structurale (3:2) nous permetira
de nous familliaricer aves les notions de réseaux, noeuds, maillec... (On
evoquera simplement les raisons d'itre des symetries de positions
recllement les étudier car elles font
qui s'ecartent trop de notre sujet.

i

SAangS

appel 4 des notions de mathématiques

En cristallographie morphologique <(3.3) nous aborderons 1'4tude
@5 sSyméiries d'orientations, ce qui nous conduira en toute logique 4 la
escription des sept systemes cristallins (2.3.2). Suivra YVévocation de
‘indexation de Miller (3.4).

jon

b pL
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Autant que faire ge peut, nous meitrons en evidence les liens
(parfois peu évidents) qui unissent les descripiions cristallines & I'échelle
microscopique et & 1'échelle macroscopique.

Nous aborderons enfin le dernier raragraphe de ce chapitre "du
cristal idéal au cristal réel (3.6) ou les notions gque nous intreduirans
alors, nous permettrons de quitter la théorie pour approcher de plus prés les
cristaux naturels qui passionnent les genmologues,

3.2 ROTIONS DE CRISTALLOGRAPHIE STRUCTURALE

3.2.1 Quelques définitions consacrées

Nous avons vu dans 1'introduction de ce chapitre que 1l'cbiet de 1a
cristallographie structurale est de décrire l'agencement atomique du cristal.
Un cristal est un solide limité par des faces plares naturelles faisant
entre-elles des angles constants (voir en 3.6.1 cristaux automorphes et
xénomorphes). La compréhension de cette structure bien que Supputés tres tot,
n'a ete établie scientifiquement que depuis la découverte des rayons X.

Le but de la cristallographie structurale est escentiellement de
donner une explicaticn & des phénoménes physigues tel que l'anisotropie de
dureté du diamani. De tels phéncménes ne trouvent d'explications qu'en
envisageant la description atomique du cristal.

La  etructure cristalline est caractérissée par sa périodicite
tridimensionnelle. Pour ia décrire, le cristallographe a

recours & un
vocabulaire ascez simple que nous allons définir

Definissons maintenant la notion la plus générale qui est celle de
motif. En effet lorsqu'il s'agit de décrire la périodicité d'une figure, il
convient de cdefinir un motif élémentaire dont la répetition forme l'encemble
de la figure. La figure 3.1 montre sur un espace & deux dimensions que pour
décrire une figure, il existe plusieurs motifs possibles.

FIGURE 3.1 (d'aprés J-L. Robert et E. Kakovicky)

En collant de plus prés & la realite atomique des cristaux
s

On  definit une  maille élémentaire comme  le  pius  petit

parrallelipipede caractéristigue du cristal et dont les huit sommets sont
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OCcupés par un atome, un groupe d'atomes,

simple celle dont uniquement les huit sommets sont occupés et maille
multiple celle dont en plus des huit sommets le volume interne est Occupé.

On donne le nom de noeuds aux sommets des mailles. Il n'est pas
nécesgaire de définir les noeuds du motif comme des points materiellement
Occupés par-un ou plusieurs atomes ; en effet on passe d'un motif cristallin
a2 l'autre par simple translation.

La figure 3.2 montre (sur une figure & deux dimensions) qu*il
existe plusieurs mailles élémentaires possibles pour décrire un agencement

cristallin. L'ensemble de ces noeuds forme dans l'espace &4 trois dimensions
le réseau cristailin.

0Ou une molecule. On appelle maille

FIGURE 3.2 (d'aprés A. Guinier)
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Le reseau cristallin ocu réseau spatial est un ensemble infipi de

points (nosuds? décrit &4 la fois par un parailéiipipéde élémentaire (¢ la
maille ) et la répétition de ce parallelipipede dans les trois dimensions de
l'espace défini par trois vecteurs de base non coplanaires a,b,c ayant pour
origine commune un noeud de la maille (cf. figure 3.19).

322 Les quaturze réseaux de Bravais

Il n'existe que quatorze types de réseaux cristailins dits réseaux
de Bravais ou encore systémes de Bravais. Ils sont respectivement définis
par les cept mailles simples - (PY pour primitive (R) pour rhomboédrique -
et sept mailles multiples - (D) pour un noeud supplénentaire au cenire de la
maille ; (F) pour teoutes faces centrées ; Gy, (A) ou (B2 pour deux noeuds au

centre de deux faces oOpposées seion gue respectivement ils ze situent

sur
les faces (a,b), (b,c) ou {(c,a’.
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FIGURES 3.31 & 33,4 : d'aprés K. van Meerssche et al.

FIGURE 3.3+ : Cubique (P FIGURE 3.3z : Cubique centrée (D)

. . o ZSSNRR N N,

FIGURE 3.3, : Hexagonale (P)

i

1 SO ¥
.

FIGURE 3.3s : Rhomboédrique (R) FIGURE 3.3s. : Les formes F et I sont

réduites a la maiile
primitive (R} par un
choix judicieux des

axes,
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FIGURE 3.3e : Quadratique ) FIGURE 3.3> : Quadratique (D)
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PFIGURE 3.3¢ : Orthorhombique (P) FIGURE 3.3» : Orthorhombique (C)

FIGURE 8.3:0 : Orthorhombique (F) FIGURE 3.3:: : Orthorhombique (I)

FIGURE 3.3:2> : Monoclinique () FIGURE 3.3:= : Monoclinique (C)

A
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FIGURE 3.3, : Triclinique @)

YV

il est important ici de ne pas faire l'amalgame entre ce qui vient
d'étre cité et les sept systémes cristallins que nous connaissons déja et
dont nous verrons ultérieurement la description compléte. En effet, les 14
types de réseaux de Bravais sont des références pour l'agencement atomique
des cristaux, tardis que les sept systémes cristalline sont des groupes

d'orientations qui servent de référence a la description macroscopique des
facies cristzllins,

Illustrons maintenant ce qui vient d'étre défini par une structure
que tous les gemmologues connaissent bien @ celle du dismant,

Ici le motif est cimple : clest le fameux tétraédre ; la maille
cristalline est définie par le parallelipéde élémentaire, en l'sccurence le
cube, le type de réseaux est la

maille cubique faces centrées (F) (cf. figure
3.4). On notera que les noeuds sont les huit sommets de 1a maille cccupés
par un atome de carbone & chaque sommet.

Cette structure est identigue & celle de 1a sphalérite (Zn8).

FIGURE 3.4

MAILLE CRISTALLINE DU DIAMAET (d'aprés W. Kurz et al.)

Pour simplifier une description du réseay cristaliin, il arrive que
ie cristallographe regroupe certains neeuds planaires en plans dits plans
réticulaires. La création de tels sous-ensembles (ay sens mathématique)
permet parfoic de mettre en évidence des proprietés qui dans 1'espace
n'apparaissent pas immédiatement (cf, figure 3.5,

0

0
[w]

66



L'ETAT CRISTALLIN

FIGURE 3.5, - FAMILLE DE QUATRE PLANS RETICULAIRES DANS UNE
MAILLE CUBIQUE (d'aprés A. Guinier)
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1l apparait que ces plans sont équidistants (de d dans le cas de
la figure 3.5) paralléles et identiques. Ils constituent le réseau cristallin
en e'entrecroisant & 1'infini. On distingue les plans a forte densité
atomique (plans paralléles aux faces du motif cristallin) et les plans a
faible densité atomique perpendiculaires aux précedents (cf. figure 3.5:),

FIGURE 3.5= (d'aprés cours B, Lasnier)

Cuzavaae

Pour faire le lien avec la cristallographie morphologique dicons
que l'expression des faces naturelles des cristaux est conditionnée par la
géométrie de la maille puisqu'elles sont paralleles a certaines familles de
plans réticulaires. Les plans de clivages sont eux aussi parralléles a

certaines familles de plans réticulaires, mals de plus faible densiteé
atomique,

De la méme maniére, on peut regrouper le réseau cristallin en un
sous-ensemble de rangées réticulaires constituées d'alignements de noeuds.
Une rangée réticulaire est toujours i'intersection de deux plans réticulaires.
Pour etablir a4 nouveasu un lien avec la cristallographie morphologique disons
qu'une rangée réticulaire peut constituer un axe cristaliin de référence {par
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exemple : rangée paraliéle a l'aréte d'un Prisme naturel formé
l'intersection de deux faces natureliles).

Lorsque deux rangées réticulaires sont suffisament écartées T'une
de l'autre elles délimitent un vide appelé canal structural. De tels canaux
lorsqu'‘ils sont suffisament nombreux et rapprochés et bien orientés sont

par

responsables du chatoiement des aigues-marines duement +taillées en
cabochon,
3.2.3 Symétrie de position et translation

Fous avons décrit en 3.2.1 la maille élémentaire du diamant. Nous
savons que chaque huitiéme du cube élémentaire est occupé par un tétraédre
constituant le motif cristallin. Nous avons remarqué qu'a l'intérieur de la
maille les orientations des tétraédres sont différentes. Pour décrire la
position des atomes de carbone a l'intérieur de 1a nmaille, les mathématiciens
ont recours aux mémes opérations de symétries que celles qui sont utilisées
en cristaliographie morphologique, plus un opérateur spécifique & la
cristallographie structurale : la translation.

D'une maniére plus générale, pour décrire tous les arrangements
atomiques des cristaux, les mathématiciens ont combiné entre ellee tautes les
operations de symétrie de positions possibles. Chaque combinaison constitue
un groupe (au sens mathématique) dit "groupe de symétrie de position®. Il en
existe 230. On les nomme encore groupes spatiaux. Quelques groupes spatiaux
ne sont pas encare représentés par des cristaux existants, ceci illustire le
caractére théorique des 230 groupes spatiaux, mais gageons qu'un jour la
nature comblera cette prévision mathématique !

Revenons 4 1l'opération de translation évoquée plus haut. La
translation est une opération epécifique & la cristallographie structurale. En
eifet celle~ci repose sur le postulat de Bravais : étant donné un point P
quelconque du milieu cristallin, 11 existe dans ce milieu une infinite
discrete, illimitée dans les truwis directions de l'espace, de points autour
desquels l'arrangement atomique est le méme qulautour de F, avec la méme
orientation. :

Ce postulat (accepté comme une définition) introduit implicitement
dans la notion de réseau cristallin l'opération de translation qui permet &
un point P de passer & un point P' qui lui est congruant.

I1 est important de retenir ici, que cette opération est d'ordre
microscopique et qu'elle n'a aucun zens d'un point de vue macroscopique car a
cette échelle elle devient imperceptible.

Ceci comnstitue la distinction essentielle que l'on doit faire entre
cristallographie structurale et cristallographie morphologique.

A
(&

BOTIOES DE CRISTALLOGRAPHIR ¥ORPHOLOGIQUE

33.1 Symétries dlorientations

Nous avons vu plus haut que le réseau cristallin est constitué par
la répetition de sa maille élémentaire & 1'infini, chaque maille présentant la
méme orientaticon, la desciption morphologique du cristal (faciés cristallin)
repese  sur  la notion d'orientation. Cette notion caractaristique en
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cristallographie morphelogique exclut l'opération de translation fondamentale
en cristallographie structurale. De méme l'aspect ponctuel répété a l'infini
est asbandonné au profit d'une morphologie limitée par les faces externes du
cristal et donc d'un caractére fini.

Nous dirons que =i une figure de i'espace cristallin reste
inchangée dens son ensemble aprés une opération de symétrie, elle admet le
centre, l'axe ou le plan de symétrie pour élément de symétrie.

Symétrie par rapport & un point: on dit d'un point K¥' qu'il est
symétrique & un point ¥ par rapport a un poiat C lorsque C est le centre du
segment MX'. Chacune des formes holoedres des sept systémes eristallins

possede un centre de symétrie C appelé également centre d‘inversion (cf.
figure 3.6

FIGURE 3.6

+ fe + ’/j 1
1 7

M M

Symétrie par rapport & un axe : On l'appelle encore rotation. On
dit d'un axe qu'il est un axe de symétrie d'ordre n lorsque une figure =e
retrouve dans une position identique aprés avoir tourné autour de cet axe
d'un angle égal & 2m/n -~ n prend alors les valeurs 2,3, 4, ou 6,

Pour une symétrie d'ordre 2 (symétrie binaire) la rotation est de 180° ; pour
une syméirie d'ordre 3 (symétrie ternaire) la rotation est de 120° i pouUr une
symétrie d'ordre 4 (symétrie quaternaire’ la rotation est de 20°; pour une
symétrie d'ordre € (symétrie sénaire) la rotation est de 80°.

A chaque axze d'ordre pair est associé un plan gui lui est
perpendiculaire.

les axes sont respectivement notés A%, A=, A%, A% et oont
recpectivement représentés comme suit

FIGURE 3.7
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Symétrie par rapport & un plan : On dit de deux figures qu'elles
sont symétriques par rapport a un plan P lorsque les points des deux figures
sont tous équidistants par rapport & un plan P {(réflexion miroir).

Observer les deux paumes des mains illustre cette symétrie.

Partant des concepts plus vastes de cristallographie structurale
ou 1'on connait 230 groupes de symeétries, =i pour vpasser & la
cristallographie marphologique on exclut l'opération de translation les 230
groupes sont reduits a 32 groupes dits groupes ponctuels. Ces 32 groupes
représentent 32 combinaisons de gymetrie directes ou inverses que l'on peut
regrouper en sept systemes cristallins.

3.3.2 Description des sept systémes cristallins

3.3.2.1 systéme cubique

La forme holoédre (qui présente toutes les symétries) du systéme
cubique est définie par : 3 axes d'ordre 4 passant par les milieux des faces
{ le nombre d'axes est égal 4 la demi-somme des six faces), 4 axes d'ordre 3
passant par les 8 sommets ( le nombre d'axes est égal &4 la denmi-somme des
sommets), six axes d'ordre 2 passant par le milieux des arétes (le nombre
d'axes est égal & la demi-somme du nombre d'arétes), nous avons vu en 3.3.1
qu* & chaque axe d'ordre pair est associé un plan de symétrie, il existe donc
3 plans associés aux axes A“ et 6 plans associés aux A%, enfin il existe un

centre d'inversion C. On condense 1a description de l'holoédrie du systéme
cubique par la formule

a =
suivante _?M_A___ 4 A=, E%A__.. y G
3P 6 P
FIGURE 3.8
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3.3.2.2 systéme hexagonal (ocu sénaire)

Il est décrit par un prisme droit a base hexagonale. Sa forme
holoédrique est définie par : 1 axe A® passant par le centre des hexagones,
3 axes A® passant par les milieux des arétes des faces rectangulaires, 3
axes A® passant par les milieux des faces rectangulaires; plus un centre
d'inversion C. On condense la description de 1'holoédrie du systéme
hexagonale par la formule
A S 3 A= 3 A=

3 ] ¥

P 3P 3p

suivante :

FIGURE 3.9

\J

3.3.2.3 systéme quadratique (ou tétragonal ou quaternaire)

11 est décrit par un prisme droit 4 base carrée. Sa  forme
holoédrique est définie par : un A< passant par le cenire des deux faces du

carré, 2 A® passant par le milisu des arédtes du prisme, 2 autres A% passant
par les milieux des faces du prisme, plus un centre d'inversicon.
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On condense la description holoedrique du systéme quadratique par 1ia
A= 2 A= 2 A=

formule suivante : _ ", . ~+C .
P 2P 2 p
FIGURE 3.10 FIGURE 3.11
SYSTEME QUADRATIQUE SYSTENE RHOMBOEDRIQUE

/K-/ .
1

¢+

._}_;r,t(;’ o
T
|
|

4

3.3.2.4 systéme rhomboédrique (ou ternaire)

('est une forme hémiédrigque du systeme hexagonal, décrite par un
prisme & face losange. Sa forme holoédrique est définie par : un A® passant
_______ par les devx sommets du rhomboédre et les centres des faces de 1*hexagone
basale du systéme hexagonal, 3 A= passant par le milieu des & faces losanges
du. rhomboedre plus un centre dfinversion (cf. figure 3.11). On condense la
description holoédrique du
3 A=

? ————— ¥

37

systéme rhomboédrique par la formule A= G .
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3.3.2.5 systéme orthorhombique {(ou rhombique ou terbinaire)

Il est décrit par un prisme droit & base rectangle ou losange.
Trois axes A® passent par les milieux des 6 faces du prisme. La formule
condensée décrivant le systeme orthorhombique dans sa forme holoédre est

= L ">
la suivante : A . A y A ., C .
P P° b=
FIGURE 3,12

FIGURE 3.13

SYSTEME ORTHORHOMBIQUE SYSTEME MONOCLIKIQUE

. ~
, , | 7
- 4]
~T : o ) 7
\_\\\\ I ”—””, I
et "’f‘\\\ |
- | ~V

3.32.6 systéme monoclinique (ou clinorhombique ou binaire)

Il est decrit par un prisme incliné a base rectangle. Un axe A®
joignant deux sommets des rectangles et un centre C d'inversion définigzent
le systeme monoclinique dans sa forme holoédrique. La formule

=
est la suivante : __f’i » G (cf. figure 3.13).
P
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3.3.2.7 systéme triclinique

11 est décrit par un prisme paralielipipédique quelconque. I1
posséde uniquement un centre d'inversion C .

FIGURE 3.14

3.3.2.8 mériédrie et holoédrie

Les =ept systémes que nous venons de décrire sont des formes
parfaites qui ne reflétent pas toujours la réalite. En effet, dans la nature
certains minéraux ne présentent pas toutes les symétries du systéme
cristallin auxguels ilsg appartiennent : ce sont des formes dites "mériedres®
{par oppositicn A holoédres). Lorsque des cristaux mériedres ne possedent
que la moitié des symétries du systeme cristallin auxquels on les rattache,
iis sont dits hémiédres, s'ils ne possedent que le quart des symétries du
systeme ils sont dits tétartoedres, si enfin ile ne possedent gue le huitiame
des symétries ils sont dite ogdoedres.- L'antihémiédrie est une forme
d'hémiedrie, la parahémiédrie en est une autre danc laguelle on retropuve des
faces paralléles aux faces de la forme holoddre correspondante. Une forme
holoaxe conserve tous les axes de symetrie de la forme holcédre
correspondante (cf. fig. 3.32.

L'ensemble formé par les sept systemes cristallins et leurs formes
mériedres forme les 32 groupes ponctuels évoqués plus haut.
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34 L'IFDEXATION DE MILLER

Le but de 1'indexation de Miller est de repérer la position de
figures cristallines par rapport & un repére dont le centre est le point C
{centre d'inversion) de la maille cristalline.

Sauf pour le cas du systéme hexagonal, les adresses de ces figures sont
données par troiz indices {quatre pour le systéme hexaganal).

Lorsqu'on soubaite repérer des points (noeuds de la maille par
exemple) leurs coordomnées sont notées simplement : 100. L'indexation de
Miller dépend de cette naotion de coordonnées.

Lorsqu'il s'agit de repérer une direction, une rangée réticulaire,
ou encore l'aréte d'un prisme les indices sont notés entre crochets : {1,0,03.
Par contre l'ensemble des directions €quivalentes est noté entre crochets
obliques : <1,0,00.

Enfin, pour indexer un plan réticulaire, ocu une face cristalline

les 1indices sont mis entre parenthéses : (1,0,0). 1l'ensemble des plans
équivalents est noté entre accolades : 11,0,0r.
Pour exprimer les coordonnées des noeuds d'un réseau , on

positionne par convention, le centre du repére sur un noeud du réseau choisi
arbitrairement. Le repére est constitué par trois axes orthogonaux Os, Oy, Oz
nommeés encore hk,l. On définit respectivement sur chacun des axes troie
vecteurs unitaires a, b, ¢ dont les normes {longueurs) sont égales aux

distances séparant le centre C de chaque premier nceud du réseau pour chaque
axe considéré (cf. figure 3.15).

FIGURE 3.15 (d'aprés V. Kurz et al.)

(a)

Ainsi donc, les points A4, B, C ont respactivement pour coordonnées
100, 010, 001, et les points D, E, F et ¢ 110, 011, 101 et 111.
Les coordonnées négatives sont indiqueées par unm chiffre surligné.

Nous expliquerons le principe de l'indexation de Miller en prenant
pour exemple l'indexation de faces criztallines. Chague face cristalline sst
un plan qui coupe un, deux ou trois axes du repere. Les coordonnées de
quelques plans particuliers sont données dans la figure 3.16.

Pour exprimer les coordonnées &‘un plan , il est plus pratique de
faire coincider le centre du repere avec le centre C de symétrie du cristal.
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FIGURE 3.16 (d'aprés R, Dud'a et al.)

Les axes marqués d'une lettre sont ceux coupgs par le plan
cristallographique représenté.

Ces plans, dont les coordonnées ne sont exprimées que par un ou

zéro, ont la particularité de posseder les mémes coordonnées et les mémes
— indices de Miiler.
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La figure 3.17 montre que bour un cas usuel, les coordonnées sont
différentes de 1l'indice de MNiller. Le calcul des coordonnées de la face
considérée (troncature d'un cube interceptant le plan ¢0,0,1) d'un quart
d'unité et 1le plan  ¢0,1,0) d'une demi-uniteé) s'obtient en imaginant sa
projection dans l'espace jusqu'a 1lintersection des axes du repére. Il est
clair que cette face est paralléle 4 i'sxe h : donc $0n ordonnée -en h est
'infini : «, La projection de cette face sur l'axe k intercepte celui~ci & une
unité tandis que sa projection sur llaxe 1 l'intercepte a deux unités : les

ordonnées en k et 1 sont donc respectivement 1 et 2. Ce gqui donne pour
cocrdonnées de la face {1,223,

FiGuRe 317 A A

(oordeuces - @ﬂ;‘;l)

Tudicesde Millew: (o,2,4)

Pour simplifier les calculs cristallographiques i'indexation de
Miller est largement admise comme plus pratique que celle de Fouqué -MNichel
Lévy - Lacroix.

On passe des coordonnées d'une face & son indexation selon Niller en
calculant les inverses de ses coordonnées,,

L'inverse de 1'® est : 0, ainsi donc, les coordonnées de la face
considerée deviennent (G, 1/1, 1/2) ou encore ©, 1 ,1/2). Ce resultat n'étant
pas satisfaisant car les indicezs de ¥iller sont toujours des entiers, on
muitiplie chacun des inverses par le Flus Petit Commum Multiple (PPCK), soit
ici par 2.

L'indice celpn Miller de 1a face censidéree est donc @ (0, 2, 1),

L'indexation de Miller présente l'avantage immédiat de donner a
toutes lee faces paralléles une indewation identique {(quel que soit leur
développement cristallin).

Des exemples d'indexations sont donnés figure 3.30.

Les notiong de cristallographie que nous venons d'évoquer sont
tres théoriques. Elles s'appliquent & 1'ttude des oristaux netalliques,
organiques et minéralogigues en fournissant a chaque fois un modéle
cristalicgraphique sans toutefois prétendre décrire la réalité pius complexe
des cristaux reéels.
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3.5 DU CRISTAL IDEAL AU CRISTAL REEL

3.5.1 Crisial idéal et cristal réel

On entend par cristal idéal celui dont llordre a longue distance
est aussi parfait que l'ordre a courte distance.

Jusqu'd 1'avénement de 1'électronique, le cristal jidéal était un
concept qui servait surtout les théories de ia cristallographie structurale
et morphologique. Or depuis que les chimistes savent fabriquer des
monocristaux de silicium de plusieurs dizaines de centimetres, le cristal
idéal est devenu réalité (réalité synthétique !, Dans la nature, il est
exceptionnel, voire impossible (ceci est relatif a notre degré d'exigence), de
rencontrer ce type de cristaux.

La nature pelycristalline des cristaux naturels est certainement
l'¢cart du cristal idéal qui vient & l'esprit en premier, mais il n'est pas le
seul et nous allons maintenant tenter d'énoncer les autrecs.

Tout d'abord en minéralogie, on distingue les cristaux automorphes
cu idiogmorphes (dont les limites macroscopiques sont définies par des faces
cristallines planes connues et parfaitement définies — par exemple le cristal
de roche) et les cristaux xéngmorphes (dont le facies quelconque ne permet
pas de determiner l'appartenance & tel ou tel réseau cristailograpbique. Le
faciés de ces derniers est quelcongue car & notre échelle les faces
cristallines ne sont pas exprimées. Par clivage on pourrait en faire
apparaitre certaines. Le quartz présent dans les granites, étant le dernier
minéral & cristalliser, ne peut cccuper dane cette roche qu'un volume imposé
par la place disponibie. De ce fait, le quartz dans les granites est toujours
¥énomorphe.

Les minéraux amorphes (minérauy metanictes, gels et verres de
silices) sont certainement ceux qui s'éloignent le plus de la définition du
cristal idéal puisque l'absence d'ordre a longue distance qui les caractérise
s'oppose a l'agencement ordonné de leurs atomes ou molécules (of. 3.0
La structure des minéraux métamictes est désorganisée par la radicactivité
naturelle de certains éléments entrant dans leur composition chimique, ce gui
déstabilise progressivement le réseau cristallin. Dans les cas extremes de
tels minéraux sont dits minéralogiquement morts (diffractogramme de rayons
X plat .

Les gels que nous pouvons recenser en gemmologie sont l'opale (sclidification

d'un gel siliceux hydraté) et le chrysocolle <(sclidificaticn d'un gel
silicaté).

Par analogie au cristal idéal défini en cristallographie, nous
évaquerons ici, des écarts au cristal chimiguement idéal. Ceci nous conduira
& envisager les cas de polymorphisne, d'isomorphisme, de pseudomorphose, de
solution-solide, dfexsolution et d*4iéments an trace,

Les minéraux polymorphes ont une formule chimique identique mais
des structures cristallographigues différentes. Citons aragonite et
calcite (CaCOx), et surtout andalousite, sillimanite et disthene (A1.S1i0.). Au
cours  d'une  cristallisation, une méme substance chimique peut former
différents polymorphes qui seront autant de témoins des conditions de
pression et température qui régnaient & ce moment. Une pression élevée
favorisera la genése d'une structure cristalline plus compacte, donc d'un
minéral plus dense, plus réfringent, pius dur...(cf. 1.5). Le passage d'un
polymorphe a l'autre est appeié tranzition. Les tenpératures de transition
sont en pétrographie d'excellents points de repére pour comprendre la genése
de certaines roches.
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Des minéraux isomgorpheg ont une structure chimique identique Tais
eéchangent selon des réegles dites “diadochigues (encombrement ionique et
bilan des  électrovalences compatible) un  ou  plusieurs  éléments
lex. pyrope {E10a 0 Mgz Alw - almandin Ei0a e Fex Al - spessartite
(51047= Mns Aln. Les échanges s'effectuant généralement de maniére partielle,
il ya constitution d'une série dite istmorphe (par ex. : la série dite
"pyralspite”). Ceci explique l'existence des minéraux dits “"mivtes" dont les
propriétés physiques sont intermédiaires entre plusieurs termes extremes.

On appelle la solution-mere des minéraux mixtes (donc capable de
syncristaliiser entre deux composés izomarphes) des solutions-solides. Ainei
le peéridot ( minéral mixte compris entre forstérite Mg.(Si0.) et fayalite
Fex (8104) ) peut~il étre considéré comme cristallisant a partir d'une

solution-solide dont la composition chimique est intermédiaire entre celle de
la forstérite et celle de la fayaiite.

Lorsqu'une solution-solide de haute température ( t°>700°C
cristallise suite & un abalssement de température, elle précipite {(changement

de phase, chimisme différent) en une nouvelle solution dite “dlexsolution" qui
apres cristallisation sera a l'origine d'un nouveau minéral (ex. : aiguilles

de rutile en exsolution dans les corindons). Tout comme les températures de
transition, les températures d'exsolution sont d'excellents indicateurs de la
genese des minéraux. Bariand et al. précigent que, dés lors qu'un minéral

d'exsolution prend l'orientation du cristal hate on parle de topotaxie (&
comparer a épitaxie en 3.5.2.3),

La pseydomorphose est le phénoméne qui consiste pour un minéral
donné (ex. la pyrite Fe Sz) & se transformer en un autre minéral ( la pyrite

se transforme en goethite FeO(DH) ) tout en conservant sa forme cristalline

initiale (pyrite pseudomorphosée en goethite).

Cn appelle gléments en frace ceux qui n'entre cdans la composition
chimique d'un minéral que pour une valeur inférieure & 1%. Ils sont =urtout
presents dans les microfissures, defauts et inclusions et =zont donc rarement
dans le réseau cristallin du minéral hate ¢ C.Guilleminy,

Dfune maniére plus genmologique, nous pouvons iilustrer 1'idée
“cristal idéal - cristal réel", en présentant le tableau des différents types
de diamants o0 sont classées les diverses imperfections cristallines des
cristaux réels de diamants. Ceci en comparaison de ce que serait le cristal
theoriquement idéal de diamant (figure 3.18),

FIGURE 3.18 (d'aprés E. Parthé)

Propriétés Propriétés Imperfections

Pureté optiques électriques de structure

Type Azote toujours pré- Bande d'absorption Isolant  Contraintes 3 longue

sent, jusquda 10*® 3 8 u due i Iexcita- distance. Peu e dis-
atomes N par ecm®  tion de lalisison C-N locations
Typella Pas d’azote Pas de bande d'ab- Isolant Pas de contraintes a
sorption 3 8u -longue distance.
Beaucoup de disloca-
tions
Typellb Pas d’azote Pas de bande d’ab- Semi- Pas de contraintes 3
sorption 4 8u conducteur longue distance.
Beaucoup _cqle.clisloca—
tions
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352 Defauts dans les cristaux

L'etude des défaute dans les cristaux est intéressante, puiccuielle
debouche sur leur propriétés Physico-chimiques. Les défermations plastiques
dans les cristaux sont possibles grace & la propagation de glisgements eux-
mémes favorisés par la présence de défauts linéaires appelés dislocations. De
méme la conductibilite électrique des cristaux n'est possible que gréace a la
présence d'uvn désordre réticulaire : atome interstitiel, lacune

Les cristallographes distinguent les défauts dans les cristaux
selon qu'ils sont ponctuels, 4 une ouv & deux dimensions. L'énumération (et a
forticri la descriptiom compléte de tous les types de défauts dépasse le
cadre de mnotre entreprise, notre but est simplement de situer un acquis
gemmologique par rapport aux copnaissances cristallographiques.

3.5.2.1 Défauts panctuels et centres chromogénes
Les dimensions des défauts ponctuels sont de 1'ordre de grandeur

de l'atome. lls sont de trois types : la lacune cristalline caractéricée par
i'absence d'un atome en un site normal du réseau cristallin { cf. fig. 3.1%

A2y 5 l'atome interstitiel formé par la présence d'un atome normalement
étranger au réseau inséré dans un espace vide du réseau {cf. fig. 3.19 (B,B")
et enfin ; l'atome en substitution forme par la présence d'un atome

normaiement étranger au réseau mais inséré en un site normalement occupé par
un atome du réseau {cf. fig. 3.19 (C,C"H).

Une simple source de lumiére peut exciter un ou plusieurs
electrons situés autour de tels défauts. Ce centre occupant donc un état
d'érergie excité tend naturellement & retrouver sor état fondamental {(cof.
chapitre 3). Quand la différence entre les deux états d'énergie correspond &

une lcngueur d'‘onde du domaine visible ce centre devient un centre
chromogéne.

FIGURE 3.16 (d'aprés V. Xurz et al)
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Types de défauts ponctuels dans un cristal: (A) lacune; (B) atome étranger interstitiel;
(B") atome auto-interstitiel; (C) atome étranger en substitution,

Lertains cristaux doivent simplement leur coloration 2 ia prémence
d'ions colores, par exemple les sels de manganése roses, lez sels de cuivre
bleus, ou verts (selon le depré d'oxydation du cuivre)... On rappelle ici que
les minéraux idiochromatiques présentent une couleur caracteristique de leur
structure cristallochimicue {contraire : allochromatique).
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3.5.2.2 Defauts lindaires ou dislocations

Ce type de deéfaut, & une dimension (iingaire), ne presente pas de
rappart immediat  avec la  gemmologie tcauf  pour les  pierres
chauffees - aimable communication de J-P, Poirot) » ilexistence de tels
defauts explique surtout des propriétés mécaniques de métaux comme leurs
comportements aprés écrouissage, aprés recuit ou encore en déformation

plastique. Citons simplement l'existence de la

dislocation
vis (cf. figure 3.20 et 3.21), ot de la dislocation coin cf. figure 3.22 et
3.23).
FIGURE 3.20 FIGURE 3.21
(d'apres V. Kurz et al.) (d'aprés W. Kurz et al.)
L
|
|
BT 4
...... /

L'association des deux types de dislocations est appelée
dislocation mixte. Les dislocations constituent des piéges pour lacunes et
atomes interstitiels.

FIGURE 3.22 FIGURE 3.23
(d'aprés W. Kurz et al.) (d'apres Kittel, 1976)

Vue en perspective de la structure d’une dislocation-coin dans un cristal 3 réseau cu-
bigue (d'aprés Kittel, 1976). La ligne de distocation se trouve au centre du dessin. Elle est entou-
rée de 5 atomes.
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3.5.2.3 défauts bidimensionnels, joints de grains et macles

Nous avons évoqué plus haut la nature polycristalline des crigtaux
naturels. On appelle grains chacun de ces cristaus unitaires et joints de
grains la zone qui sépare chaque grains (cf. figure 3.24). On distingue les
joints de torsion et des joints de flexion (cf. figure 3.25).

Pour information, ajoutons que si l'angle de rotation § ect
inférieur &4 10 degrés, on est en présence d'un sous joint dans le cas
contraire on est en présence d'un joint.

FIGURE 3.24 (d'aprés V. Kurz et al.)

vy
o v"”

Vue schématique au microscope optique d'une coupe effectuée dans un matériau
powyenstallin aprés polissage et attaque chimique. Les joints de grains sont indiqués en trait
continu et les soug-joints en tireté a Fintérieur de deux grains.

La macle est définie par I'association de deux cristaux (macle
simple} ou plusieurs cristaux (macle muitipled de méme nature ; cette
association respecte strictement des loie geometriques qui nous interdisent
de faire l'amalgame entre une macle et une asscciation de plusieurs cristaux
accolés les uns aux autres par simple proximité accidentelle.

On  distinguera la macle par accolement dont 1la surface de
séparation est plane et la macle par pénétration ot la surface de séparation
est quelconque (les givres en zébrures dans L'améthyste sont des plans de

macles).
FIGURE 3.25 (d'aprés V. Kurz et al.)

(a) (b)

Types de joints: (a) joint de flexion; (b) joint de torsion.

~& macle polysynthetique (dont le gemmolague sait apprecier les
plans dams les rubis Siam) est caractérisée par sa répétition affectant un
grand nombre d'individus parfois trés petits,
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La genese des macles peut s'expliquer soit dés la formation du
germe cristallin, soit suite & un abaissement de température, soit Par une
contrainte mécanique.

A contrario de ce qui vient d'étre décrit, l'épitaxie est 1a
syncristallisation en surface de deux especes cristallines différentes 1'une
dans 1'autre. L'pitaxie respecte donc les régles de symétries des réseaux
des deux espéces cristallines. Lorsque les symétries ne sont pPas respectées,
on parle simplement de syncristallisation. Ces cristallisations particuliéres
te doivent pas étre confondues avec les macles,

Les imperfections dans les cristaux (3.5.8) constituent une
approche du cristal réel a laquelle le gemmologue est habitué, puisqu'il
s'agit des inclusions fluides, solides et des zonations.

353 Imperfections dans les cristaux : inclusions fluides, solides et
zonations

Les gemmologues sont lhabitués & observer et décrire des

imperfections macroscopiques dans les gemmes. Ils les regroupent en général
sous le terme d‘'inclusions.

Lorsque 1'inclusion est une cavité fermée et gu'elle enferme une
solution-mére, elle est d'origine primaire (formation contemporaine a la
croissance cristalline) ; lec libelles sont des inclusions primaires a deusx
phases ; les fameuses trois phases des émeraudes de Colombie sont aussi des
inclusions primaires.

51 l'inclusion dessine des fissures dont les cleairices ultérieures
ont empeché le départ des fluides, les inclusicns stnt d'origine secondaire
(ailes de papillon dans les saphirs de Sri Lanka).

La figure 3.25mre (d'apres Roedder,1962) présente quatre étapes
d'un type de formation d'inclusions secondaires.

On distinguera deux types d'inclusions solides.

Premiérement le minéral emprisonné dans le cristal héte lors de
sa croissance {(aiguille de rutile dans quartz, fibre de bissolyte dans grenat
demantoide, clivine dans diamant...).

Deuxiémement les cristaux en exsolution dans un cristal héte. I1
s'agit ici de cristaux farmés grace un abaissement de température et/ou de
pression {(¢f.3.5.1)

Alors qu'a-la température initiale leurs éléments étaient en solution-salide,
l'abaissement de température et/ou de pression a favorisé leur exsolution
exemple : rutile dans les corindons et dans les grenats), Les cristaux en
exsolution sont toujours orientés dans le réseau du cristal héte {(topotaxie).

de couleurs, sont dues & des variations de composition chimique (zones de
couleur dans les agates) ou & des défauts (lacunes) en propartion variable et
susceptible de migrer par traitement thermique {(exemple : la fluorite).

Les zonations, principalement connues en genmologie pour les zones
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FIGURE 3.25g1= @
N (d'aprés Roedder,1662)
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. @) la solution-meére du cristal est piegée dans une
(b 1le
dendritique.

fissure.

liquide et le dépst de matiére évoluent en progression

(c) cette évolution aboutie & un cloisonnement de volumes de pius
en plug réduits.

d)y graduellement, les volumes prennent des contours cristallins

{cristaux négatifs en blanc, cristaux rositifs en gris).
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3.6 EXEMPLES ILLUSTRATIFS EN GUISE DE CONCLUSION

Premier exemple :

Lorsqu'ils représentent wune étude minéralogique (voire méme
géologique), les cristallographes ont recours & une méthode que nous avons
tue Jusqu'a présent car elle n'est pas légion en genmologie. Cette méthode
est celie des projections stéréographiques. Il nous a semble opportun de la
présenter ici car, présente dans de nombreux ouvrages de minéralogie elie
est incompréhensible pour les gemmologues non avertis alars qu'elle peut aire
expliquée trés simplement.

Des membres de 1'Ecole Fationale Bupérieure de Chimie de Paris ont
réalisé un logiciel de représentations cristallographiques que nous avons
utilisé ici pour la plupart des schémas. La premiére versicn de ce logiciel
ne permet pas de reporter symétriquement les troncatures des cristaux, mais

sa conception alliant puissance de caleul et ergonomie, en fait un outil
didactique tres intéressant.

PROJECTIONS STEREOGRAPHIQUES
illustrées grace au logiciel ENSCP programme polymac

Fous avone largement évagqué l'importance des symétries et des
faces cristallines en cristallographie. Les représenter sur une feuille de-
papier pose a priori probléme puisque il faut passer d'un espace A trois
dimensions & un espace & deux dimensions. Le principe de la projection
steréographique appliquée aux faces cristallines est le suivant.

On enveloppe mentalement le cristal & représenter dans une sphere
dont le centre coincide avec celui du cristal (of. figure 3.26). On trace les
normales & chacune des faces du cristal (en pointillé & l'intérieur du cube,
en trait plein & l'extérieur du cube). La premiere étape de la projection
stréographique consiste simplement & représenter les points d'intersection
entre chague normale et la sphére (elle-méme schématisée par un cercle). Ces
points d'intersection =ont appelés pdles.

Les six faces du cube sont représentées ( en trait gras : les
faces visibles, en trait fin : les faces cachées ). Par convention les péles
issus des faces cachées du cristal sont représentés par des petits cercles
et les péles issus des faces visibles sont représentés par des petites croix.
il est a noter dans la position particuliére du cube choisi pour cette
figure, qu'une normale est confondue avec un A,
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FIGURE 3.26 (POLYMAC/EN.S.C.P.

Grace au programme polymac, on peut présenter les péles en
sortant le cristal de la sphére, les placer céte a céte et mettre le erictal
en mouvement. Nous avons choisi ici d'iliustrer cette premiére é&tape de la
projection stéréographique en disposant un cube de maniére & ce qu'un A%
soit un axe vertical. Nous avons fait pivoter celui-ci autour de 1'A% ensuite
nous avons imprimé sept positions différentes autour de la position ou le
cube ne laisse plus apparaitre qu'une face (position 4). Ces sept positions
illustrent l'évolution des positions des péles en fonction de la position du
cristal (cf. figure 3.27).
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FIGURE 3.27 (POLYMAC/E.¥.S.C.P.»
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La frigure 3.28 présente les péles des faces d'un cube sur lequel
on a effectué une troncature 1,1,12.

FIGURE 3.28 (POLYMAC/EN.S.C.PD

La deuxieme et dernieére &tape de la projection steréographique est
la projection des péles =ur 1le plan équatorial de la sphére selon la droite
passant par le pdle & prgjete et le point 8 de la sphére (pdle sud de la

sphere). lLes pdles projetés sont appelés péles stéréographiques (cf. figure
3.293,

FIGURE 3.20 (d‘aprés J. Fabriés et al.)

Grend cercie pargliele
12 face coistallne

Plan dela
(projteton
steréagraphique

Prajection du
grand cercle

Face cristatiine

Lez projections stéréographiques permetient de représenter les
faces cristallines comme nous venons de i‘tvoquer, les axes cristallo-
graphigues (dans ce cas on utilise les notations exposées figure 3.7), les
axes optigues et les plamns cristallographiques.

Ainsi les cristallographes peuvent aisément représenter les
caractéristiques fondamentales des cristaux sur une feuille graduée en degrés
appelée canevas de Wulff (of, figure 3.31). L'acquisition de telles mesures se
fait a partir d'un nicoscope polarizant et d'une platine universelle a guatre

aXes,
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Pour illustrer cet exemple, la figure 3.30 présente la description
des classes 43m, m3m, 6/nmm, 6/m, 3m, 3m, A/mmm, 4/m, 3 et 32,

Pour chacune de ces classes est indiqué successivement:

1/ le repére et les éléments de symétrie en perspective cavaliére,

2/ les mémes repéres et éléments de symétrie plus la forme
genérale en projection stéréographigue,

3/ un dessin de cristal (représentatif en gemmologie) appartenant
& la classe, avec les indices de Miller des principales faces.

La figure 3.32 présente un tableau récapitulatif des dénominations
des 32 classes de symétries,

FIGURE 3.30 (d'aprés ¥. van Meerssche et al.)

Classe 43m

Classe m3m

‘—'———"k--——_'““ _ __________ fr=m
- T el ) e A
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Classe 6/mmm

100}

(1070)

(0iTo)

Classe 6/m

apatite
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Classe 3m

(1011)

Y (0110)

(1120}

N7

Ao tourmaline

Classe 3m.

A

caleite
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Classe 4/mrumn

A1 0}

(110)

(110} 100

TR

AT

%

%)

g

v

Zircon

S &

scheelite

4
——
+

Classe 4/m
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Classe 3
(2301}
‘Lz

(21T0) (1130)

Ak dioptase i

f

Classe 32

2K

quuartz o (d)
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FIGURE 3.31 (d'aprés J. Fabries et al.)
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Canevas de Wulff
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FIGURE 3.32 (d‘aprés M. van Meerssche et al. - modifie.n

Correspondance entre les dénominations des 32 classes e/e’ s 97 Nf-t"c.‘. wl ’-I-Lk!"‘»&

¢ =T = triclinique holoédre ... € ow 4
¢, =1 = triclinique hémiddre .. I
ﬂ'\r
Con = 2/m = monoclinique holoddre .. - =
C, =m = monoclinique antihémiédre -~ - « - £
c, =2 = monocliniqie hémiddre holoaxe _. .2
1 1 H1L
Dy, = mmm = orthorhombique holoddre - - -{i-.. = ,W,C .tk
o = 2mm = orthorhombique antihémiedre' _ ... £ _ PP
D, =222 = orthorhombique hémiédre holoaxe .. A", A * ﬁ""
D,y = 3m = trigonal holoédre --- A, 339 C'/
D, = 132 = trigonal hémiédre holoaxe .7 .~ ~-— P); 3"\
Ci, = 3m = trigonal antihémiédre Pf’ E 3
Cy =3 = trigonal parahémiédre _.____ A
Cy 3 = trigonal tétartoédre _._ A2
Hi
Dy, = 4/mmm = quadratique holoédre - - - P’ = ?i};u Zﬁ,a e I
Dyy = 42m = quadratique antihémiddre sphénoédrique ... - .o A ZP\ At
D, = 422 = quadratique hémiddre holoaxe ... AY, ?,Pg’ -
C4v = 4mm = quadratique antihémiddre _ . Y, PP "
Cqp = 4/m = quadratique parahémigdre . _ . A" _
Sy = 4 = quadratique tétartoédre sphénoédrique . __. Q‘*
Cy =4 = quadratique tétartoddre _ .. A"
1q b
Dgy, = 6/mmm = hexagonal holoédre —~ov . _ _ .. p‘{g, 3’)‘ R ELe L,
Dy, = 62m = hexagonal antihémiédre ditrigonal _ ¥ ?g": “-EP_" E\‘;BA’ :“ 3p”
Dy = 622 = hexagonal hémiédre holoaxe - - - A%, gﬂ"' LY s
Cey = 6mm = hexagonal antihémitdre . .. A*, 397, L+ ab
Cen = 6/m = hexagonal parahémiédre - - - - - .. PR
Ciyp =6 = hexagonal tétartoédre trigonal .. . A®
Cg =6 = hexagonal tétartoddre _ . _ A"
[ B
O, = m3m = cubique holoddrs _ . _ 7{5 b p(’ é’ﬁ 5
Tq = #m = cubique antihémiddre _ =" . . . _ '@? 3)9! YA 6P
0 = 432 = cubique hémiédre holoaxe. . _ & A" (;Aq’ LAY
T, = m3 = cubique parahémigdre... . 2A* |, i,\’> c .
T = 23 = cubique tétartoddre | _ 337 - S L\ s YA
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Deuxiéme exemple :

Nous souhaitons présenter ici une méthode simple pour calculer le
nombre de faces maximum qu'une forme cristalline peut présenter,
Connaissant son appartenance & l'une des 32 classes de symetrie, on déduit
le nombre maximum N de faces du cristal a partir de la formule suivante ;

¥=al 1+ xén-1) 1

ou & = 2 pour toute forme hologdre,

o = 1 pour toute forme hémigdre,

o = % pour toute forme tétartoédre,
et ou ® = # pour tout forme ogdoedre.

»n~1) représente le nombre d'axe d'ordre n donné par la formule
décrivant les symétries du cristal. On rappelle que n est l'ordre de symeiria
d'un axe,.

Illustrons cet exemple en recherchant le nombre N maximum de
faces qu'une forme cubigue holoddre peut presenter. La formule décrivant les
symétries d'un tel cristal est:

3P s}y

3 AT, 4 A% 8 A* | C (cf.3.3.2.1 & fig. 3.32)

F=al1+7 xm-1)] se résout ainsi :

pour une forme holeédre : « = 2,
pour 3 A% (n-l) = 3x4-1) =
pour 4 A® @ adn-1) = 4x(3-1)
pour 6 A¥ : ai(n~1) = 6x(2-1)

il

9,
8,
5,
d'ot @ I Aln-1) = Q4846 = 23 et donc,

B = 2x(1423) = 48

Un forme cubique holédre peut donc présenter au maximum 48 faces.

Q7
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4.1 INTRODUCTION ET ORJECTIFS

Frésenter une classification structurale des genmmes peut raraitre,

aux  yeux des minéralogistes, un exercice vain  puisque

elle repose
essentiellement sur une claszsification prééxistante : celle dee minérauy.

Un tel point de vue consisterait & faire fi des spécificités de ia
gemmologie,

En effet, pour 1le gemmologue il est important d'une part de
choisir parml tous les minéraux ceux qui présentent au moins un caractére
gemme el d'auvtre part d'introduire des matériaux non minéraux {ivaire, ambre,
corail...>. Les critéres, qui gouvernent la classification Strucfurale dnﬁ
germes sont donc bien différents de ceux retenus pour la classification des
minéraux.

bés lors il nous faut admettre que les deux classifications sont

La classific regroupe dans des mémes familles
cr:stal’*ochimiques leg tet leurs substitute naturels), en
rrecisant chague fois ieurs systémes cristallins (tirés
pour  llessentiel du “Glossary of Mineral Species” de M. Fleischer,

Sem=ed. 1987, Toutes les familles cristallochkimiques ne sont pas présentes,
et en augmentant le nombre de gemmes & classer (cf. document en fin de
chapitre) d'autres familles seraient représzenteas,

On pourra faire le reproche 4 cette classification de ne pas
classer l'ensemble des gemmes évoquéss. En  affet, que lques gemmes sont
regroupées dans un paragraphe intif les avires silicates".
¥ais cette prézentation a été motivée par un soucle dida ctigque car les
gexmologues ne sont pas scuvent rompus a ia minéralogie.

I1 nous & en effet zemblé plus <lair de procéder ainsi, que de présenter
toutes les familles cristallochimiques de la classification structuraie des

minéraux dont l'ampleur s'écarte trop souvent des spécificités genmologigues

"

et  qui, par ailleurs est largement disponible dane la 14 ttérature
minsralogiqus

Nous =ommes convaincus que le choix de cette classification
simplifiée permettra une VfCiD“ claire et compléte de la structure des
Gelies eans pour autant constituer un obetacle & 1'étude plue approfondie
tet soukaitable) de la classifi catlcm siructurale des minéraux.

11 e=t maintenant important de faire une mise av point sur ls
vocabulaire utilisé dans un tel e:x:j_o:s.e-

Alnsi considérerons-nous qu'une gemme { par exemple : le pyrops

reut apparfenir a un groupe nminéralogique ¢ le groupe des grenats .

L
specificité du gro upe atant de rasszem n
s

IT) o

bler dae minéraux poszédant u

i

1=

Climicue  commune, dont  les varianies essentielles
orment des séries baptisées genéralement du naom de s=on  représentant le
1us couv‘ant Lﬂg mi érauy de chaque grc:u*:ze presentant la méme structure

yr Il arrive trés souvent gue le
1 € cas du groupe des spinellies par

LJJ 0o
Jr:"l

03
=
0]

1]

'

o]

nom d'un grouvde co;t ceiul dfun mlner
exempler.

Le gemmologue fera donc la distinction entre groupes, eéries
© (strictement gemmologicues - par exemple la famille des gquartz)
arietés ( améihystes, citrs de roche etc. ) dont les ncms ne

gue de leur couls




CLASSIFICATION STRUCTURALE DES GEMNES

4.2 LEES BILICATES
Pour ¥ oune idée de lMmrportance des ilicates i1 cuffit ge
rappeler qu'ils représentent G0% du paids de i‘4corce terrestre.

s sont actuellement définis par les minéralogistes comme des
assemblages de tétraedres quasi réguliers (S{,A100., od Si et 4] ont deg
rayons iconiques a peu preés identicues et s'inscrivent parfaitement &
iYintérieur du tétrasdre formé par les quatre oxygénes,

Pour approcher les gpécificités gemmologiques,
eloigner de la classification riréralogique nous avons tout d'abord regroupé
les silicates gemmes dont les tétraédres sont Si0. et .figure 4.1) dans les
familles et groupes minéralogigues suivants nesosilicates, inosilicates
{ pyroxénes, amphiboles ), cyclosilicates, phyllosilicates et tectosilicates.

Enfin, nous avons regroupe certaines gemmes silicatées dont le
tétraedre est formé par (A1,80)0. avec “les autres silicates® (ce qui
enetitue un regroupement tenant compte du chimisme mais pas de la structure
rigts

1 T

liochimigue).

sans trop nous

[\

[

FIGURE 4.1

STRUCTURE DE LA SILICE LAISSANT APPARAITRE LES TETRAEDRES Si0a
(d'apres I. Peyches)

4.2.% Les silicates & tétraédres indépendants

Feridot, grenats, zircon, phénacite,

vrais) 5  tppaze (parfois clascée parmi  les

sapphirine, (nécosubsilicates - presence d'igns 0B~

polymorphes du silicate d'alumine andalousite, =i )

des minéraux & tétraddres indépendants. lle sont formés dans des conditions
a :

& pression el température élevées, ce qui  leur confére

== o
* S
durete, densité et indice de réfraction relativement elevées.
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Péridot : Le réridot de joaillerie ezt une olivine Mg, Fe)s (8i0.) - N
prédomine (orthorhombiqued). Le peridot fait partie du groups des péridots.
L'glivine comstituant majeur des péridotites (done du manteau’, ==t un terme
intermédiaire entre fayalite [(5i0.) Fe. - ninéral noir gui n'existe ras a
i'etat naturel et que i'on rencontre dans les hauts fourneaur sous forme de
scories] et forstérite {(Si0.) ¥g= - minéral presque incolorel. Le peridot de
jouaiilerie contient moins de 15% de fayalite ( P. Bariand, J-P. Poirot et al.y.

Le groupe des Grenats : (9i0.)s oo Bz (cubique). o est un cation divalent,
est un cation trivalent. Le groupe des grenats est constitueé dune série
alumineuse [pyrope (o=¥g,3=A1l), almandin {g=Fe B=A1), gpeszartite (o=¥n,f=41)]
appelée pyralspite et d'une série calcique fgrossulaire (a=Ca,B=Al), andradite
(x=Ca,B=Fe), ouvaravite {o=Ca,B=Cr] appelée ougrandite. A 1'état naturel, on
trouve toujours un mélange des trois minéraux de la série et on lui donne 1s
nom du plus représentatif. Kinéralogiquement il a &té recenseé 27 termes

exirémes de grenats.

Zircon : Zr (Si0.) {guadratique).

Danburite : Cz B. (81040 (orthorhombique) .
Phénacite : RBe.Si0, {rhcmboedrigue),
Topaze : Al. (510.. (F,0H). (orthorhombique), ¥esosubsilicate.
Sphéne (titamite) : Ca Ti0 8:0. (monocliniqued. ¥és

Sapphirine : (fg,Fe)s Al.O. (Si0.) (monoclinigue). ¥eé

trois polymorphes du silicate dlalumine (cf. fig.5.13), Késosubsilicates.
Les silicates d'alumine tout comme les grenats sont trés largement
représentés sur Terre. Les trois

polymorphes du silicate
d'ajunine : andalousite, sillimanite et disthéne =ont des témoins importants

de l1a formation des roches netamorphigues alumineuses., En  effet leur
compositions chimiques sont identiques, et leur structures
cristallographiques s'adaptent aux conditions de pression et fempérature

regnant au moment de la cristallization (cf. 5.3

Andalousite : Al. Si0. O {orthorhombique). C'est la farme basse
silicate d'alumine.

Sillimanite : Al.Si0. (Drthnrhombiq uer. Classé également dans  les
inosilicates. Forme de haute température et moyenne pression. Sa variéte
fibroli =]

0lite est une forme de pression et température plus hasse.

FIGURE 4.1 BIS CHAINE DOUBLE (Si-0s)e - SILLIKARITE
(d'aprés I. VWyart)

¥ i
icate d'aluminium. Présence danc

Ziothéne (cvanite) : Al . i
i1 '
et dans leg roches métamorphicues (of.
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4.2.2 Les gilicates A chaines fermées (cyclosilicates)
#inéralogiguement, les cyclosilicates font partis deg :
‘milicates constitués de groupes finizs de tétraédres) » 11z s'en distipguen
2 ue chaque groupe ect un anneau {(chaine fermee).
armi les cyc osilitates on peut séparer ceux mettant en commun trois
tétraedres ( bénitoite ), quatres tétraédres ¢ axinite >, et six tétraddres
{ bérvyl, tmurmallne dicptace et cordiérite - of, également tectosilicates).
Four les raisons de gimplicité évoquées plus haut les autres gennes faisant
partie des sorosilicates sont classées dans les autres silicates.

FIGURE 4.2 FIGURE 4.3

(d'aprés I, Wyart? (dlapres J. Wyart:

Anneau SiQ . du bery/

Bénitoite : Ba Ti Si:0: (hexagonal). Aninea Sidsg des tourmalines

Le groupe des axinites : o Aln B Si.0,. (OH) avec o = Ca, Fe"*, Mg ou ¥n+
ttricliniquer.

Béryl : Bex Aln Sie0vo (hexagonal) (cf. figure 4.27,

ie groupe des tourmalines : ofsYe (B0
groupe des tourmalines est principa
B=Mg, y=Al), l'elbaite (a=Na, R= (L' ALY,
¥=Al - elle est noire n et & elevé
indigolite, melon d'eau... est la tourm
gemnmologie. {(cf. figure 4.3),

=)z Blelie (O,0H,F)a (rhomboddrigue). Le
lement constitué de la dravite (ox=¥Na,
y A1) et la schorlite {(a=Na, B=Fe®,
S). L'slbaite (variétés : rubellite,
alme la plus scuvent rencomntrée en

Cardiérite : Mgz. Als <Al SieDio) (of. écalement tectozilicates 4 2. 650,
& &

Dioptase : CuSi0.<(OH). (rhombohédrigue).

4.2.3

Le groupe des pyroxénes {(inosilicates a chaines simples de
maille [8iz0:34")

des pyroxénes est un ensexble de minéraux & texture
pas une famille structurale minéralogique (ou
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5

1n1<:_ ; bwchaine simple & maillon double (pyrozénes)
'I

2z ; «=chaine simple a
lon triple ; d=chaine simple & maillon cuintuple (ex. rhodonite)].
La cha.me qui defi

init les pyroxénes est donc cons+ituée de
maillons formés par lassociation de deux tétraédres (8in0:04~ dont 1la
rériode est de 5,2 A,

Dans le groupe des pyroxénes nou
minerauy fréquemmeni renconirés en gemmolcgle !
diopside, l'hedenbergite et la jadéite,

il faui savoir que la rhodonite appartient également & la famille
desz inosilicates & chaines simples, elle ne fait paz partie des pyrozénes car
son maillon est formé par l'asscciatlion de cing tétraedres. ¥ous
classée en 4.2.8 ( “leg autres silicates" ) avec
comparer avec celle deg pyroxénes.

S pouvonz extraire quatre
l'enstatite, le cpmdumene, le

l'avons
schéma de sa chailne a

FIGURE 4.4

CHATEE (8i=0¢)- DES PYROXEFES {(orthopyroxénes) - (d'apr

o
]

Vyart)

4-052nm—p

A_A_A_A__A
WVW\VVWA

Engtatite : Mg. &
magnésium Par F
I'hypersthéne { (¥g,F

(crihorhombique). Far remplacement iscnm morphique du
forme une série avec T'orthoferrosiiite dont
Yo (810« orthorh.] est un terme intermédiaire.

Speduméne @ L1 A (8101 (mopociinique).

Diopside : Ca Mg (S1:0:) {(monoclinicue). Rappelons que le diopside
genmologiquement le plus apprécié est chraomifére. De plus Vebster indique
que le fer se substitue toujours plus ou moins au magnésium, le ferme extreme
étant l'hedenbergite.

Hedenbergite : Ca Fe (5i:0) (monoclinique). Forme une série avec le
dicpside.
Jadéite : Na (AL Fe®") (8iw0:2 {monoclinique’. Un fa

bile remplacement
gére preésence de
chrome créé le jade-jadéite le plus apprécié en gemmologie (P. Bariand, J-F.
Poirot et al.). La Chloromélanite est une jadéite od 1'on signale des
remplacements isomorphiques en forie proportion d'sluminium par le fer. (f.
Bariand, J-F. Poirot et alld

aib
isomorphique de l'aluminium par le fer associe & une lé

Or peut citer pour mémoire ce que rapporte J-P Carron auv sujet
d‘études cristallographiques el fectuéea sur les pyroxénes.

On dolt distinguer deux sites différents pour accuedl
cations interstitiels : M, \ilmité:; par =ix atomes d’oxygene) et M.

ites

par huit atomes d'axygéne, done plus volumineux). Les ians de petites
teilles @ Mg et Fe (of. FIGURE 1.5) occupent ¥y ou M, ce gquil correspord &

une eymétrie crthorhombigue Corthopyrm:é-nes) ii &

volumineux @ Ca et ¥a ne

une synétrie monociinl

chaines élémentaires.

QoouPRr Gue

DPV‘“GXET}ES 3
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4.2.4 Le groupe des amphiboles ( inosilicates 4 chaines doubles de

maille S1a04 4

Comme le groupe des pyroxénes le groupe des amphiboles appartient
& ia famille des inosilicates {gilicates en <chalnes). Alors gque le
pyroxenes sont anydres (absence d'eaw) les cavités formées par 1
doubles des amphiboles sont remplies d'ions OH- (of. figure 4.5).
Les  amphiboles constituent le groupe mnineralogique
représentatif des inogllicates & <chaines doubles (o
i.8.a : ruban de la siliimanite {juxtaposition de deuz
maillon simpled
pyroxénes)

ile wplu

chaines simple
; © ¢ ruban des amphiboles {(juxtaposition de deux chaines
; © @ ruban résultant de la juxrtapcsition de deux chaines simple
a maillons triples {(pas de représentant en gemmologie)l.
Le maillon caraciéristique du groupe des amphiboles est : Si.04.1.
¥ous citerons la série actinote—trémolite, constituant essentiel
néphrite et la crocidolite minéral fibreux qui, en inclusion dans les quartz,
est responsable du chatciement de 1'oeil de tigre et de 1' oeil de faucon.
I1 faut signaler ici que ia sillimanite est également un silicate &
chaine double mais ne fait pas partie des amphiboles car son maillon est
5i:0s. Nous avons classée cette gemme en 4£.2.1 ¢

“gilicates d'aluminium®
avec schema de la chaine double pour comparaison avec celle des amphiboles.

FIGURE 4.5 — STRUCTURE SCHXEATIQUE DES AMPHIBOLES (d'aprés I-7.

LETTOND
aXe G %
10A
ictinote @ Cax i monoclinigus
Actinot C {CH,Fir ( 1 jue)
Trémplite : Ca: tnmonoclinicue)
Crocidolite (Riébeckite) : Wax (Fe ¥g)u Fey (OH Fio

(monociinique’.

es chaine:

ruban) [cf. nfig.

8

]

du  jade-
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£.25 Les eilicates en feuillets (phyllosilicates)

Les w=merpentines (¢ résultat de l1'altération des olivines par
hydratation } sont les représentants gemmoliogigues essentiels de cette
famille. Ses autres membres ( mica noir ou biotite, micas blanc ou muscovite,
chlorite et argile ) peuvent étre des témcins utiles inclus dans certaines
gemmmes - micas dans l'aventurine par exemple.

Les phyllosilicates sont formés par une association coplanaire de
plusieurs chaines de tétraédres. Les liaizons chimiques existantes entre
chaque feuillets sont coit de nature force de Van der Vaals {présence de
groupements OH"), soit de nature dlectrostatigues {prézence des ions ¥g, Fe),
Cette famille structurale est composée de trois grovpes de minéraux : le

groupe kaolinite-gerpentine, le groupe talc-mica-montmoriilonite et le groupe
des chlorites.

Serpentine : o Si:0s (OH)a (massif).

Stéatite : variéte crypiocristalline de tale [ . nsidéras
egalement comme terme intermédiaire entre la pyrophylilite (terme alumineus
et le talc {terme magnésien).

Talc : ¥ge 8i40.0 (OH): (monoclinique et rhomboédrigue’.

Pyrophyllite : Alz Si.0v. (OH)w (menoclinique et rhomboédricue).

Verdite : rache ornementale essentiellement constitude de nuscovite
chromifére { fuchsite

Fuchsite : variéts de muscovite chromifére présente dans le quartz aventuring
vert. Canstituant principal de la verdiie.

Le groupe des micas : groupe minéralogigue parmi lequel on peut retenir {(d'un
point de vue gemmologigque)

Huscovite : K Alx (81-AD0, o WHF): (monoclinique) (cf.infra).

Phlogopite @ HMg- S1:810.¢ (F,0H): (mosvoclinique), en inclusion
dans certains diamants et certains saphir de Sri-Lanka. Forme une série avec
la biotite.

Biotite : K (Mg Fe®* (Al Fe™ ) Si.0 o OQH F)a (monocliniguel, en
inclusion dans certaines émeraudes. Forme une cérie avec la phlogopite.

4.2.6 Les silicates & charpente tridimensionnelle (tectosilicates)

Pour compreqr“re & quol correspond une charpente tridimensionnelle
suffit d'observer la complexité du modele de tectosilicate (of. fizure 4.6

I est &vident gu'un tel arran wement n'a rien de comparable avec les
C‘u

harpentes & une ou deux dimensions gue nous avons etudié T:].U.ﬂ haut.

Cette famille de silicates comprend la silice (quartz et ocpale), le
groupe des feldspaths (constitué var deux séries : orthose-albite et
albite-anorthite), les feldspathoides (J.euc1te sodalite et lazurite). im

groupe des scapolites (marialite et méionite), le groupe des zécolites ¢
reres exemplaires gemmes présentent un intérét réservé au collectionneurs)
et la cordiérite (cf. 4.2.2 et 4.7,

Ea
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4£.2.6.1 Silice

tce Bi0.

73
&
o
H
L]
m
s
ot

T étre conzmidéree comme un o¥xyde, wmais par
genese et ses propriétes  cristall

tectosilicates dont elle constitue le représentant le plus simple.

Quartz : Si0:; (rhomboédrique). La coesite est un polymorphe de haute pression
le diamant, dane certaines éclogites et
rressions - Keteor Crater,

dv guartz. Cité en inclusion dans

dans certaines roches nétamorphicues de hautes

Arizona par exzemple’.

Opale : 5i0: nH:0 (amorphe). Forme hydratée et anorple de la silice

FIGURE 4.6 - MODELE DE TECTOSILICATE (d'apreée Berry et Masomn)

fodele da tectosilicate e Guarlz o {Bass (om,
dans fes tectosiicates rend comyie des faibles o
fdavrcs Berry ef Mason)

O Oxygene

@ silicivm

perdture). L arrangement peu cormpact des atomes doxygéne
ensites of des faibles birefringences des minéraux de ce groupe

1096

ochimigues elle s'apparente



CLAGSIFICATION STRUCTURALE DES GEMEES

4.26.2 Le groupe des feldepaths

Les Zfeldspaths sont les minéraux les plus répandus  dang  les
roches éruptives et métamorphiques (ile représentent & eux-cevle 60% de
l'écorce terrestre). Chimiquement on peut considérer tous les feldspaths
comme le mélange homogéne de trois feldepaths de base : i'albite (¢ feldepath
godique : NaAlSizO= ), l'ancrthite (¢ feldspath calcique : CahlsSi.0sn ) et
ilorthose ( feldspath potassique @ KAISi:Os ). On reporte sSur un diagramme
ternaire {(cf. {figure £7) les compositiong chimiques da ts
feldspaths et 1l'on observe gqu'ils se séparent en deux catégories : lesg

feldspaths caicosodiques ou plagioclases (base du trianglie) et les feldspaths
alcalins {(pauvres en calcium),

P
£

trois centz

FIGURE 4.7

POSTTIOR SCHEKATIOUE DES FHELDSPATHS DANS UN DIAGRAMKE THREAIRE

TELDSPATH S
IN € X ISTANTC

AUBATE :'ouaoccm'.é

!
:’ ANDESINE

; | LASRADOR. Y\ EyTpwuie T \ Co
No. P Ao lo So Yo 9‘°AUO§rLTt+rT -
N PLA GiOCLACES -
" PLERRE LALR B o (TE
_t?_€ P/ ¢ 7]
COLE L CPECTROLITE
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Orthose @ (81:A10:) K (monccelinique).

Pierre de lune :

intermédiaire
entre albite et

Amazonite : variéte de microcline dont 1 ‘rigine de la couleur ste &
definir. Son moirage est di &4 la présence de plagioclases en exqolu*flon

¥icracline : (¥ ¥a) Si:410. (triciiniquel.

Plerre de scleil : variété d'oligeoclase & exsolutions d'hématite. ©L'némati tite
est disposée de maniére épitaxique.

Oligoclase : Plagioclase dont la composition varie entre 10% et 30 %

d'anorthite.

Plagioclase : Ensemble des feldspaths tricliniques £
entre albite et anorthite,

Spectrolite : variété gemmelcgsicue de labradorite iridescente & reflets
E [w] O q -
métailiques sur fond noir ou gris.

iabrador / Labradorite : Ce minéral

commu sous le nom de labrador par les
ninéralogistes frangais est appels

‘a tort) labradorite par les gemmologues
pour designé un plagicclase dont la teneur en albite varie entre 30 et 509
et dont la feneur en anorthite varie entre 50 et 70% (d'apres R. Vebster:.
Labradorite est le nom anglo-saxon désignant ce mninéral. Les géologues
francais utilisent Jahradorite pour désigner un type de basalte

Les perthites (cf. fig. 4.7 & 4.7 bis) =ont des exsclutions de
piagioclases dans de l'orthoclase. Selon la dimension des exsoiu tions, on
distingue les cryptop«m*f*’“l“rea ies microperthites et les macroperthites
{cf flg. 4.7 bis}). Les antiperthites ont des exsclutions ge feldspathe
alealineg dans des

p’;agioc;aaee rrincipalenment =sodigues,

FIGURE 4.7 BIS - HABITUS DES PRINCIPAUX TYPES DE PERTHITES
DE FEMPLACEKERT (d‘apres J-P. Bard)

&

C

Habitus des principaux types de "perthites de aemplacement" dans leg
feldspaths alcalins:{1}:"en flamméches”;(2):"en bandelettes®;(3): “en
taches";(4) :"interpénétrées”;(5):"en damier" ou "en &chiquier®.
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4.2.8.3 Les feldspathoides

Un peut  distinguer feldspathe et feldspathoides par la rarvete

relative des derniers face aux premiers, mais surtout rar le fait que les
leurs équivalents

feldspathoides =ont bien moins riches en silice que
feldspathiques. Les feldspathoides ont également des teneurs en potassium et
en sodium nettement plus élevées gue leurs éguivalents feldepathiques.
Genmologiquement on distingue la leucite et les feldgpathoides
complexes représentés par une série continue de minéraux A symétrie

cubicue : sodalite, noséane et haiyne. On rattache 2 cette série

1 .
A iz lazurite
pourtant calcique

Leucite : K (AlS:i.
température:.

0w)  {cubique & haute température, quadratigue & basse

Sodalite : Faw (AlsSi.0:a) Cle (cubigue). Le minéral "sodalite® fait partie du

groupe de la sodalite formé par lz sodalite, D'haiiyne, la lazurite, et la
noséane.

Haiiyne : (¥a,Ca)y,

Alg“;‘.sifs;s. {D,S):.;-A. (SO-&L,Cl)] - (CUbiqUE)A
Noséane @ Nas Als Si50:.(S0.) (cubique).

Lazurite : da Cadeom (A1,81042 (O WBloa E{S04,,Cla, (OH 2] (cubique) . Clest une
combinaison isomerphique entre haiiyne et sodalite (d'apres R. W¥ebster>,
Principal constituant du lapis-lazuii. ( roche constituse

d'un agregat de
difféerents minéraux

lazurite, haliyne, noséane. En minéraux annexes on cits
pyrite, calcite, diopside, augite, mica, et hornblende - d'apres R. VWebster -
et ccapblite - d'apres F. Bariand, J-P. Poirot et al.),

Rappelons qu'z 1a
microsonde Raman C. Da Cunha n'a jamais pu mettre en évidence hduyne et
noseane,

4.26.4 Le groupe des scapolites

Marialite S¥a Al Si:0s ¥aCl (quadratique). Terme sodique gdu groupe desz
scapolites ( ou Wernérites ) dont l'autre terme extréme est la meéionite.

¥aionite : 3Ca Als
scapolites,

{quadraticue). Terme calcique du groupe des

£.2.65 Cordiérite

Cordiérite : Mg: Al. Sis0.. (of. épalement 4.

Aujourd‘hul (exception faile de la cuatriéme de Vebster gui

donne pour formule @ MgrpAl.Sis0, .0, la litter e et une grande
majorite  de livres de minéralogie classent cordierite dans les
cyclosilicates [MewAls (A181.0, 01,

Des études cristallographique

¢ fines ont montré que tout I'aluminium est en
position tétracoordonnée en  sut g {

Guillemin classe

alors  étre déclinée
» d'od le rapprochenment
¥ox 510 puisque ftout A

mot
- =0
®
Fh
i
B
(_+_

fa
w3
n
o
.
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424 les autres silicates
Ce regroupement de minéraux correspond uniquement & une réslite
chimique, mais ne tient pas compte des stiructures cristaliochimiques, Les
e S

lecteure désireux 4

bt

itre les families cristailochimiques des minéraux
qul suivent sont vivement encouragés & approfondir leurs connaissances dans
la littérature minéralogigue.

"

Dumortiérite : Aly (BOx> (810a)z Os (orthorhombigued
Buclase : Be Al Si0.(CH) (moncolinicuel.

Datolite : Ca B 10, (OH) {(monoclinique)

Pétalite : Li Al Si.0v¢ (monocliniquel.

Staurctide : PFe,™* Ala0- (Si0.).

Tugtupite : ¥a.AlBe Ri.0.. €1 (quadratiqued.

Kornérupine : MgzAls (S1,A1,B)s0z, (OH) (monoclinique?.

Vésuvianite (idocrase) : Care Moo Al.(Si0.0= (8i-0.)., O, {quadratigue).
Fait partie du groupe des épidotes

Epidote : Ca. (Al Fe®* ). (8i0.). (OH) (monoclinigue). Fait partie du groupe
des é&pidotes.

Zorsite : Cax Al= (Si0.)s (OM (orthorhombique?. La tanzanite est une variété
[~3

1
gemme de couleur bleue & violette. Fait partie du groupe des &pidotes.

tes a fonction complexe

Vésuvianite, épidote et zoisite sont des sorosilica
03

{présence simultanée des groupements (Si0.) et <

Charoite : {K,Na> 8 (C,a,Ba,Sr),:a (B1:01 52581404 (OH,F) 1180 (monoclinique} .
Prehnite : CarAl: Six0.. (QH). {(orthorhombique).

Rhodonite M= Fesv Mg ,Car Sil. {triclinique)., Inosilicate dont le =maillon
est formé par cing téiraeédres (cf. figure 4.9).

FIGURE 4.9

CHAIRE (SisUis)e : RHODOWITE (d'apres T Wy

F N

1,22 nm
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Sogdianite @ (K ¥a).Li.(LiFe® Al)uZr Siy.-Dee ‘hexagonal). Fait partie qu
groupe des osumilites.
Sugilite : (K Na) (¥aFe®*). (LinFe™) Siiz0sc (hexagonal). Fait partie du
groupe des osumilites,
Chrysacolle : (Cu,Ald. He 24.0- (OH). 5Bo0 (monoc linique). On peut considérer
le chrysocolle comme un gel silicaté dont la minéralisation évogue celle de

i'opale.
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4.3 LEE KIVERAUXY AUTRES QUE LES SILICATES

431 Elément natif

Diamant : C (cubique} (cf. 15 & 5.4.2).

4. 3.2 Carbonates

Les carbonates sont caractérisés par 1'ion CO.*~ dans lequel
l'atome de carbone =e trouve au centre dumn triangle équilatéral. Les ions
COz*~ sont disposés parallélement les uns aux autres et reliés entre—eus par
divers cations (Ca®*, Mg®+, Fe®- HMnFr B, Pb¥ .. 0. On divise les carbonates

en deux groupes minéralogiques principavz : le groupe de la calcite
(constitué de minéraux dont les cations sont d'un encombrement plus faible
que le calcium - @ atomigue 1,06 & - ce qui correspond a4 une symétrie
rhomboédrigue) et le groupe de llaragonite (constitué de minéraux dont les
cations ont des dimensione atomigues supérieures a 1,06 & : Sr=v, Ppe,
RBa~ -

leur synétrie est orthorhombique). A ces deux groupes on ajoute
d'autres carbonates [oo le groupement (OH) fait son apparition, symétrie

monacliniquel! dont les plus reprécentatifs  (en gemrologie) sant ¢ la
walachite et l'azurite,

Calcite : Ca COx (rhomboddriqued. Fait partie du groupe des calcites.

o

[y

Rhodochrosite : ¥n CQ. (rhombosdrique), Fait partie du groupe deg calcites,

Smithsonite : Zn CO- (rhomboédrique). Fait rartie du groupe des calcites.

Aragonite : Ca CC: (orthorhombiqued. Fait parti

D

du sroune des aragonites,

oy
cg

-

Cérusite : PbCOx (orthorhombique). Fait partie du groups des aragonites.

Ealachite : Cux (CO=> (OH): (momoclinigued.

Azurite : Cux <COwd» (OH)= (momoclinigque).

4.3.3 Borateg

unité structurale des boratez est (B0.) ou (BOL) .

Jeréméjéevite : Ale Bx0.- (FOH): (hexagonal>.
Bhodizite : (Ca ,:: JAl,Be, (B ,B——':‘} 1200 (C‘-Ubiq'ﬂ =3,

]

Sinhalite : Mg Al RC. (orthorhombique).
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43.4 Ozydes et hydroxydes

Hématite : Feulu (rhomboédrigqued. Fait partie du groupe d
formule chimique générale est : (R:0=) avec R = Al, Cr&-

Fez}i4? ka
Coriamdon : Al:Q. (rhomboédriquel. Les varietés rouges et ievs  sont
respectivement les rubis et les saphirs. Le nom des  autres variétés est
formé de "saphir® suivi de leur couleur (par ex. : saphir vert, saphir

Jaune...). Hait partie du groupe des hématites.

La bauxite Alz0x nH.O (principal minerai d'aluminium est une forme hydratée
de 1l'zlumine’.

Spinelie : ¥g Al:O. ({(cubigue). Fait partie du groupe des spinelles dont la
formule chimique générale est : (R:0-)R'D. Pléonaste et Gahnospinelle =ont
des termes intermédiaires entre Spinelle et Gahnite (ZnAl-O.).

Kagnétite : Fe:0. (cubique). Fait partie du groupe des spinellas.

Cuprite : Cus0 (cubique’.

Rutile : Til: (quadratique). Fait parti

m

du groupe deg rutiles (Me+0.).

Cassitérite : 5Sn0. {quadratique). Principal mineral d'étain. Fait partie du
"1 q i
groupe des rotiles,

Timénite : Fe® Ti(. (rhomboédrique).

Zirkélite : (Ca,Th,Ce) Z2r (Ti,8b)s Os {cubigue?.

idéré comme un
rtie du groupe des spinelles (pourtant son chimisme est en
accerd  avec la  formule générique des spinelles) car sa  structure
«:PW's*"‘ilthimique est totaiement différente. Elle rappelie celle de 1
forstérite. Une etude cristallographique montre que Be est & la place de Si
et que Al est 4 la place de Mg ou Fe.

Chrysobéryl - Be Al.O. <(orthorhombique). N'est LS cons
mineral faisant par

Pour la variété Alexandrite P. Bariand et al. rapporte que {r se substitue a
Al dans la proportion de 0,4% de Cr.0=,

Taafféite : Mg=AlaBel.s (hexagonal).

Diaspore : AIO(DH) (orthorhombique). Par déshydratation se transforme en
corindon {(avtour de 450°C.),
Goethite : o Pe® 0(QH) (crthorhombique). Par déshydrataticn se transforme an

hénstite {autour de 300°C 0.

435 Sulfates

Albatre @ Gypse macssif - Ca 20, 2H.Q {(monocli

Anhydrite : Caf0. (orthor)
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436 Phosphates

L'unité etructurale de ces minéraux est (PO, )%

Apatite : iz plupart des apatites gemmes =ont deg
fluorapatites - Cas (PO.)s F (hexagonal) - Appartient au Froupe des
apatites.

Collophane : variété massive d'apatite ( danc laguelie le groupement CO-

s'est substitué &4 PO . )

Turquoise : Cu Als (PCada (OH)w BHz0 (rhomboédrigue). Massive. Forme une
série avec la chalcosidérite. Fait partie du groupe des turquoises,

Lazulite : Mg Al: (PO.)» (OH): (monoclinique). Forme une série avec la
scorzalite.

Amblygonite : (LiNa) AL(PQ.) <(FOH) (triclinique). Terme principalenment

fluoré du groupe des anmblygonites dont le terme principalement hydrozylé est
la montébrasite.

Béryllonite : Na Be PO. (monoclinique).

Variscite : Al
variscites.

3

0. 2H:0 (orthorhombiqued. Fait partie du  zroups  des
Braziliamite : Na Al. (PQ.). (OH). (monoclinigue).

4.3.9 Sulfures

conditions pauvres en oxygzéne

(milieu basique) aussi bien dans des roches éruptives, métamorphigues que
sédimentaires, ce qui explique qu'd l'air libre la plupart d'entre-eus tendent
a s'oxyder

Pyrite : FeS. {(cubigque). Abusivement utilisée en bijouterie sous le nom de
marcassite. Fait partie du groupe des pyrites.

Marcassite : FeS. (orthorhombique). Ce minéral trés rarement utilisé en
bijouterie est instable. Fait partie du groupe des marcassites.

Biende (sphaiérite) : ZnZ {cubicue). Minerzi de zinc (cf. figure 4.10), Faix
artie dv groupe des =zphalerites,

.
T

Chalcopyrite : CuFel., (quadratique). te du groupe des chaloonyrite.

FIGURE 4.10 . Zn
STRUCTURE CRISTALLINE DE LA BLENDE \/(R
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4.4 VERRES ¥ATURELS

L'état vitreux est caractérisé (a 1'4chelle atonigue) par une
structure ordonnée (©i0.) guil est descerdonnée & 1'échells

mnacroscoplgue et
donc homogéne ( état amorphe ).

Obsidienne : verre wvolcanique riche en cilice.

La u‘;canelogue d&finit
l'cbeidienne comme une lave acide vitreuse dont

ia couleur noire ou vert
foncé est die & la présence d'éléments ferromagnésiens contenus en faibles

proportions., Aprés taille ou polissage elle ne se différencie pas des verreg
de silice,

Verre de silice ¢ terme geénmérique pour désigner des

varres naturels
d'origine diverce.

Tectite : Verre naturel formé par 1'impact de bolides  4* origine
extra-terrestres (météorites, cométes), Varieté d'impactite dgont la
composition chimique est homogéne. On signale des inclusions de quartz, de
coésite, de baddeleyite ( Zr0:, résultant de la transformation in sztu de
cristaux de zircon portée & des  températures de l'ordre de 2000°C). La

variete la plus célébre est la Moldavite ).

Fulgurite : Verre de silice créé par la fonte d'um sable

giliceux souc
V'impact de la foudre.

4.5 GEXMES ET MATERIAUY DONT L'ORIGINE EST LIEE AU REGYE ANINAL

Bézoard : conerétion pierreuse secrétée autour du bol alimentaire de certain

ruminants. L'histoire du bézoard est marquée d'une forte conotation magigque.

I} ﬂ

Camée coquille : gravure en relief réalisée sur coquillage dont  le
recouvrenent est bicolore. Spécialité napolitaine oa l'ouvrage (caracterisé
par sa surface bombé) est réalisé sur un coquillage brun-orangé et blanc.

Corail : Sécrétion calcaire de polypiers marins. Caractérisé & 1'%tat bru

o+
sa surface siriée, voire aspérisée et aprés palissage par un aspwt en
flameches paralléeles parfoiz un peu fliou

Corne : Sécrétion dermigue de quelques ruminante. Tewxture granuieuse brune
{parfois teintée) se détache sur un fond clair grossiérement strié. Les
natures des cornes de rhinocéros et des bois de cervideés sont respectivement
kératineuses el vsseuses.

. U]

Ecaille : Sécretion kérat meu:e dernigque formant la carapace des tortues de
mer. L‘écaule ne prodult pas A'électricité statique par frottement.

0= : Elément du sguelette des vertéhrés caractérigé

Lar =es  réssay
eyztéme de Havers.

[,
o
R
Cu
[l
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Poil d'éléphant : longueur : 35 cm envirom, épaisseur : lmm. Texture identique
.2 celle de l'ecaille, sa couleur noire est due & de nombreux disques bruns
microscopiques {(chromatophares).

Ivoire : Sécrétion phosphatée constituant les défenses d'éléphant. Caractérisé
par ses réseaux de Retzius.

Odontolite : Ivoire de mammouth fossilisé par phosphatisation. Texture de
1'ivoire, composition chimique assimilable a la cclliophane (apatite massive).

Nacre : Bécrétion calcaire du manteau des mollusques constituée de couches

superposeées de cristaux d'aragonite mélées a la conchyoline (diant
organique).

Perle : Concrétion calcaire sphérolitique sécrétée par le manteau de certains

mollusques constituée de couches superposées et concentriques de cristaux
d'aragonite mélées & la conchyoline.

4.6 GEEMES ET MATERIAUX DONT L'ORIGINE EST LIEE AU REGEE VEGETAL

Ambre : Résine végétale fossile. Chaine hydrocarbonée comportant parfois de
l'acide succinique ¢ CioH1a0 est une formule approchante de l'ambre avec
parfols présence d'H:S ). Caractérisé par sa faible densité (1,05-1,00).

Copal : Résine végétale non encore fossilisée. La composition chimique du
copal est tres proche de celle de l'ambre. Pour les différencier R.Webster
propose le test de la goutte d'éther. La méthode est destructive dans la
mesure ou l'échantilion de copal est marqué par le test (pas de réaction sur
l'ambre). Une méthode non destructive serait appréciée.

Corozo : nayau ( de la grosseur d'un ceuf ) du fruit d'un palmier pouvant
étre utilisé comme substitut de 1'ivoire. La composition chimique est

pratiquement celle de la cellulose pure : CeHieDs,

Bois silicifié (agate xyloide) : Bois fossilisé par la silice (calcédoine ou
opale). On retrouve la texture du bois.

Végetaux opalisés : différents végétaux peuvent, selon le méme principe que
la silicification du bois (cf. infra) étre opalisés (pommes de pins...).

Jais : Variété de lignite provenant de la carbonification de débris végetaux.
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4.7 EXE¥PLE ILLUSTRATIF EE¥ GUISE DE CONCLUSION

"Calcul de la formule structurale d'un minéral a partir de
sa composition chimique exprimée sous forme d'oxyde"

Xotre propos consiste ici & montrer comment on peut retrouver la
formule structurale d'un minéral a partir de sa corposition chimique. Cette
démarche est essentielle pour vérifier la qualité d'une analyse chimique, elle
est donc une ultime étape vers l'identification finale du minéral. Cette

démarche est trés simple, puisqu'elle consiste en

quelgues calculs
algébriques.

Avant de commencer les calculs, il est essentiel de savolir si 1'on
est en présence d'un nésosilicate (X = 4), d'un pyroxéne (X = 6), d'un grenat
X = 12).., (cf. renvois de la colonne 5 du tableau). Ces déterminations se
font soit en gemmologie de maniére traditionnelle, soit en minéralogie par
1'observation de lames minces.

Bien que Ia plupart des résuitats d'analyses gemmologiques
effectuées en laboratoire soient exprimés sous forme de spectres {(microsonde
Raman, spectrophotométrie U-V / visible / 1. R. , flucrescence ¥ .., il
arrive que l'on soit confronté i des résultats donnés en pourcentages
pondéraux d'oxyde <{analyse chimique). Il est traditionnel de rencontrer ce
type de reésultat dans la littérature petrolagique, minéralogique ou autre.

Pour mener & bien ce calcul, nous utilisercns l'exemple suivant :

soit up mipéral prélevé sur ja Lune par la miscion Apoils 36 sur le site
n'20 dans une roche nommée orthongliite.

Les pourcentages pondéraux en oxyde obtenue aprés anaiyse chimique sont les
sulvants

Si0: ;32 ,7%
AlOen 0 ,06%
Ti0 0,05%
Cr=0= : 0,04%
¥el : 52,8%
Mn0 ¢ 0,74%
Mgl  13,7%
Cal E %

Z = 100,53 (le résultat de l'analyse est fiable).

1l est important de noter que les résultats exprimés pour ce
mineral donnent ici le poids en pourcentage des éléments chimigues sgus
forme d'oxyde. Il est clair que ce minéral ne contient ni gilice, ni alumine
(ce qui, au demeurant, constituerait une aberration nineralogigue & laquelle
méme les échantillons lunaires n'ont pas voulu nous confronter).

Paur retrouver la formule structurale du minéral en question on
reporte sur le tableau de la figure 4.11 les résultats précédents dans la

colonne 1. Les coionnes 2 et 2' sont des valeurs fixes destinées & fociliter
les calculs ultérieurs.
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FIGURE 4.11 (d'aprés T.P cours DUG B. Lasnier)
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% pondeéraux en oxyde donnds par Paalyse 5
Equivalents moléculaires & un sewl cation

fnverses de 2 % 100
nombre de cations oblenus en divisant

{a colonne [ parla 2 (et % 100D

la

exemple H {(SiaOrja).‘;—:z

Nous rappelone ici que la formule structurale d'un minéral exprime

composition

respectivement
grenat : 3 unités Sia0x
peuvent prendre o et B - et pour l'unité Si.0:

L'échantillon lunaire a é&té identifié (par les moyens évoguas plus

les

“ pourcentage cationique d'une roche ou nambre d'ox:

aumbre de cations ; pour Al 372, elc...)

5 = nombre de calions assacies aux X oxygénes de la formule siructurale & un minéral ; pyroxenes

YEENES A550CIF3 & chacan des cation

amphibeles ; X = 23 ov 24 ; grendis : X = 12, etc.., (5} X x {3

de molécule du  minéral. Cette
o= =1} donne les rapports pondéraux des
uns  par rapport aux autres {dans
pour 3 «, pour 2 B ct. 42.1

haut) comme un nésopsilicate.

élément

Fort donc, des résultats exprimés sous forme d'oxyde pour chaque
caiculs que nous allons effectuer,
retouver les proporticns respectives des éléments non plus sous forme

les

d'oxyde mais sous forme d'éléments.

elément sont reportés sur le tableau.

Y. ax

vont nous

FAYALLUTE
(eo)Fe gl

s (pour $i: deux fois le

P X =6,

formule

eléments
le  cas
les valeurs que
oxygeénes pour 4 silicium)

pernetire de

Les calculs sont simplement algébriques, et s'effectuent dans un
premier temps colonne 3 puis 4, puis 5 (se reporter & la légende du tableau
pour les calculs et leur signification). Les résultats obtenus pour chaque
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Dans un deuxiéme temps, on complete la colonne 6  afin de
déterminer : z, xty, { éventuellement W et A). La fagon de calculer z et x+y,
est un peu plus interprétative que les calculs précedents. Four le calcul de
Z : On remarque que le nombre de Si (0,8969) est trés voisin de 1. On sait
égaiement que dans les silicates une partie d'Al se substitue fréquemment a
Si. On note 1'Al substitué a i : IV et ; VI représente la partie d'Al ne se
substituant pas a Si. On calcule IV de telle sorte gue : IV + 8i = 1 (dci :
IV = 0,0031) et on & donc @ VI = 0,0173. On a donc z = 1 et Xty = 2,0044 (ce
qui constitue ici, une trés bonne approximation de 2.

Le formule structurale du nésosilicate lunaire recherchée est
donc approximativement : (Sic gww, Alo,o1730a  (Fev za, Mgo.wen), et cette
formule est +trés semblable a la formule structurale théorique de la
fayalite : (5i0.) (Fe,Mg)= avec Fe > Mg (cf. Péridots).
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ARBEXE : INVENTAIRE DES GEMKES PRESENTES SUR GEMDATA

Gemdata est une banque de donnés informatisée distribue par PG,
Read Consultancy Services Ltd. Ce logiciel ( systeme DOE pour ia dowe
version en 19%2) regroupe de nombreuses informations de gemmologie
traditionnelles telles que : valeurs d'indices, densités, couleurs, aides aux
czlculs de densités par calibrage des pierres...

Index No, Gem Name Index No,

Gem Name

1 Actinolite 3 Brookite

2 Alataster 32 Calcite

3 Almandine 33 Cancrinite

L Amber 3k Carborundum

5 Amblygonite 35 Casein

6 Analcite - 36 Cassiterite

Vi Anatase 37 Celestine

8 Andalusite 38 Celluloid

9 Andradite 39 Ceruleite

10 Anglesite L0 Cerussite

11 Anhydrite 3! Chalcedony
12 Apatite L2 Charoite

13 Apophyllite 43 : Chlorastrolite
14 Aquamarine - L Chondrodite
15 Aragonite Ls . Chrysoberyl
16 Augelite 46 Chrysocolla
17 Axinite Le Clinozoisite
18 Azurite | 48 Colemanite
-i | Bakelite | L9 Cordierite
20 Barite 50 Corozo Nut (ivory)
21 Barium Titanate 51 Corundum

22 Basalt Glass 52 Creedite

23 Bayldonite 53 Crocoite

24 Benitoite Sh Cubic Zirecodnium Oxide
25 Beryl Glass 55 Cuprite

26 Beryllonite 56 Danburite

27 Bixbite 57 Clinchumite
28 Boracite 58 Datolite

29 ~ Bowenite 59 Diamond

50 ‘Brazili .te : G0 Diaspora
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Indek_ﬁgj- Eém Nanme Index No. Gem Name
61 Diopside 98 Jadeite
62 Dioptase 99 Jereme jevite
63 Dolomite 100 Jet
64 Doom Palm Nut (ivory) 101 Kornerupine
65 Dumortierite 102 Kunzite
66 Durangite 103 Kyanite
67 Ekanite 104 lapis Iazuli
68 Enerald 105 Lawsonite
69 Enstatite 106 Lazulite
70 Eosthorite 107 Legrandite
71 Epidote 108 Leucite
72 Euclase 109 Libyan Glass
73 Fibrolite 110 Lithium Niclate
ol Fluorspar 111 Lithium Tantalate
75 Flux-melt Syn. Emerald 112 Magnesicaxinite
76 Friedelite 113 Magnesite
- 77 GGG 114 Malachite
78 Gahnite 115 Manganotantalite
79 Gahnospinel 116 Maxixe
80 Goldstone 117 Meerschaum
81 Goshenite 118 Melinophane
82 Grandidierite 119 Mesolite
83 Grossular 120 Microcline Feldspar
84 Haematite 121 Microlite
85 ' Hambergite 122 Moldavite
86 Hauynite 123 Monazite
87 Heliodor 124 Morganite
88 Hemimorphite 125 Ratrolite
89 Hexderite 126 Nephelite
90 Hiddenite 127 Nephrite
91 Horn (deer) 128 Obsidian
92 Horn (rhino) 129 Odontolite
- 93 Hornbill ivery 130 Opal .
o Hypersthene 131 Orthoclase Feldspar !\ Ubu\hg((
95 Idocrase 132 Painite
96 Ivory (dentine) 133 Pearl
u 97 Jade-Albite 134 Pectolite
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Index No. Gem Name Index No, Gem Name
....... 135 Periclase 17 Sinhalite
136 Peridot 172 . Smaragdite
137 Pétalite 173 Smithsonite
1§é Phenakite 174 Sodalite
139 Phosgenite = 175 Sogdianite
140 Phosphophyllite 176 Spessartite
141 Planchéite 177 Sphalerite
142 Pollucite 178 Sphene
143 Polystyrene 179 Sphene
14 Plagioclase Feldspar 180 Spinel (natura1) 
145 Prehnite 181 Spinel (synth.)
146 Prosopite 182 Staurolite
147 Proustite . 183 Steatite
. 148 Pseudomalachite 184 Stibioctantalite
149 Pseudophite 185 Stichtite
150 Pyrope 186 Strontium Titanate
151 Pyrophyllite 187 Taafeite
152 Pyroxmangite 188 Talc
_ 153 Quartz 189 Tantalite
154 Quartzite 190 _ Thomsonite
155 Queenstownite (Darwig glass) 191 Topaz (yell,white,blue)
156 Rhodizite 192 Topaz (pink,brown)
157 Rhodochrosite 193 Tortoiseshell
158 Rhodolite Garnet 194 Tourmaline
159 Rhodonite 195 Tourmaline (pink, red)
160 Rutile 15 Tremolite
161 Sanidine 197 Tsavolite Garnet
162 Scapolite (blue,green) 198 Tugtupite
163 Scapolite (yellow) 199 Turquoise
164 Scapolite (pink,cblourless) 200 Uvarovite Garnet
165 . Scheelite
- 166 Scolecite
167 Scorodite
— 168 Serpentine
169 Siderite
170 Simpsonite
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201 Variscite

202 Verdite

203 Viclane

204 Vivianite

205 Wardite

206 Whewellite

207 Willemite

208 Witherite

209 Wollastonite

210 Wulfenite

211 Yitrium Aluminate

212 YAG

213 Zektzerite

214 Zincian Stauroclite

218 Zincite

216 Zircon (low)

217 Zircon (high)

218 Zoisite (green)
- 219 ' Zoisite (yell.,blue)

220 Zoisite (Thulite)
""" Miscellanecus

221 Glass (man-made)
. 222 Sapphirine

223 Saussurite

224 Sugilite

Toutes cem substances sont taillables. La plupart constituent des gemmes de
coliections,
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"la légére écorce terrestre est continuellement soulevée,
les antipodes se rapprochent du centre de la terre, et
les anciens lits de la mer sont devenus des chaines

de montagnes."

Léonard de Vinci.

(Manuscrit E de 1'Institut de France. Bolio 4 verso.
Carnets...p.261)
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5.1 ISTRODUCTION ET OBJECTIFS

Ce chapltre a pour hut de situer ia gemmologie en fant que Science
de la Terre. L'évocation de la gebiogie sera un support pour mieuw conprendrea
la formation des gemmes,

La geodynamique interne (5.2.3) est 1'4tude des forces gui modélent
85 zomes profondes de notre globe terrestre. Cette discipline née =y dabu
du slecle nous intéresse au pramiser chef puisqu'elle décrit
naturels qui concourent & ls formation dec roches et dec minsrauz.
La tectonique est une étude plus spécialisée puisqu'on limite eon objet A
l'¢tude des déformations subies par les roches et les formations génlogicues,
Ces deux disciplines s'articulent autour d'une idée qu'il faut bien retenir
la terre est animée par des forces gécdynamicues qui la nmodifie canc ceszse.
La citation que nous avons choisie pour cuvrir ce chapitre illustre ceci,
d'autant que Léonard de Vinci (1452-1510) est le premier a
publiquement 1'idée s=elon laguelle les fossiles découverts et décrits &
longue date aux sommets de certaines montagnes n'y sont pas @
Deluge, mais sulte au retrait de laz mer.
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La geologie est une science qui englobe de nombreuses disciplines.
Nous les résumerons rapidement en 5.2.1. Toutefoie nous ne pourrons eviter
1'évocation d'autres disciplines que l'on classe d'une manidre plus générale
dans les Sciences de la Terre.

La noticn de Terre en constante évolution, est & considérer dans
un  espace-temps  approprié,  l'obiet  du paragraphe 5.2.2. (&léments de
geochronologie) est de nous vy sensibiliger.

La section 5.3 tente de relier cette bréve présentation de la
geclogie & ia genése des principales gemmes (D.4). Aprés une approche
geochimique de la constitution du globe terrestre (5.2.4), nous aborderons
d'un. point de wvue pétrologigue 1'inventaire des roches egzentielles 4 la
formation des gemmez (5.3).

3

Four recentrer notre propos cur la gexmologie, nous décrirens la
genese des principales gemmes en 5.4 : celle du diamant en 5.4.2, celle des
corindons en 5.4.3, celle de 1'émeraude en 5.4.4, celle d'zutres gemmes dans

diverses pegmatites en 5.4.5, et enfin en 5.4.6 nous décrirons les conditions
de formation du jade.

5.2 ELEXENTS DE GEOLOGIE

.23 Introduction

=i aujourd'hui on peut affirmer que la geclogle est une science
unifiee, tel n'était pas le caz il vy a encore guelques années. En tant que
Science de la Terrs, on serait tente de limiter son champ d'investigation 2
l'etude du globe. Mais il ne faut Pas negliger les contributions d'autres

disciplines telies que i'astrophysique, les mathématiques voir méme plus
récemment Dinformatique par exemple. Aujourd'hui, pas pius gue 4'avtres

sciences 1

g B

geologie ne peut vivre dane un monde cloisonna.
& geologls est donc constituée dlune m

sismologie, palécmagnatisme, oceanographie, sédimen

nplines

2t 11 n'est pas

3
i
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inutile de revenir quelques années
cloisonnements existaient,

tes chercheurs de la premiére moitié du vingtiéme siécle étaient tellement
acharnés & enrichir leur propres disciplines qu'ils refusaient bien couvent
de porter un regard intéressé sur d'autres études. Aujourd'hui, celles-ci
aparraissent avec évidence comme complémentaires a leur disciplines, mais a
1'¢poque elles étaient au mieux dédaignées, au Pire traitées avec mépris.

A la décharge du milieu scientifique de ces années, il faut souligner que la
théorie de la dérive des continente qui, dans la géologie de ce siécle créa
sans doute le plus de divisions, f4t 1'ceuvre d'un homme (Vegener’) dont 1a
"carte de visite" ne constituait pas un tremplin idéal pour faire accepter
son paint de vue par les géologues : il était climatologue !

Plus proche de nous en 1967, la difficulté dont le milieu scientifigue a fait
preuve pour attribuer la paternité du sea floor spreading (théorie qui pour
la premiere fois, associe calculs mathématiques et tectonique des plaques

rigides) prouve encore (s'il était besoin) combien 1‘unité de la géologie fo0%
source de résistances.

€n arriére pour comprendre pourquoi ces

Les théories non réfutées d'hier constituant les disciplines
d'aujourd‘hui, nous allons veir maintenant comment i'‘objet et l'ensemble des
disciplines de la génlogie moderne sont intimement lidee.

Dans un premier temps il serait légitime de penser que l'objet de
la géologie est de décrire les roches gqui constituent l'écorce terrestre. Treés
vite, cette définition apparait trop restrictive.

En effet, aujourd‘hui les géologues ne décrivent pas complétement les roches
sans se référer 4 la dynamique qui les a engendrées.

Ainsi donc, l'objet de la géologie apparait 4 la fois lié & un concept spatial
(description stricte d'une roche) et & umn concept spatioc-temporel (évoluticn,
dynamique). Dés lors, on peut tenter de regrouper les différentes disciplines
de la géologie autour de ce sinple concept espace-temps.

La géologie se structure alors simplement autour de trois études dont les
cbjets sont complémentaires.

- premicrement, la géochronologie (o0 le tenps (t) est 1la variable
essentielle),

- deuxiemement la geéologie descriptive (oG l'espace a trois dimensions
(x,92) est principalement utilisé comme référence) et,

= troisiemement, regroupant intimement les concepts espace et temps la
géodynamigue dont les différentes disciplines n'ont d'autre cbjet que de
décrire l'¢volution de notre planéte en mouvement & travers les différentes
eépogques géologiques.

Avant de développer cette présentation de la géologie nous tenons
& faire une mise au point sur la “géologie histarique”.
"Géologie historique" est un terme qui a souvent é&té utilisé pour désigner
une géologie dont la variable essentielle est le temps. Clest un terme que
nous n'emploierons pas ici, car il fait référence au postulat dit " de
ttuniformitarisme " qui dans son acception épistémalogique stricte est
auvjourd‘hui controverseé.

L'uniformitarisme est parfaitement résumée dans le titre complet de l'ouvrage

de Lyell (1797-1875) : Principes de géologie. Tentatives d'explication des
modifications de la surface de la Terre par références aux causes agissant
actuellement,

Bien qu'historiquement ce principe soit a ltarigine de 1la géclogie
rationnelle, la simple réalité des invercions de chanps magnétiques constitue

aujourd'hul {par son caractére discontinw) un argument qui alimente aisément
ia polémique.
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La géochronologie a pour chjet de dater les diverses formations de
la créuvte tferrestre. Cette branche se diviee en trois disciplines prin-
cipaies : la radiochronologie dont  les datations ont  guantitatives

[

{datations chiffrées en valeurs absolues?, la  stratigraphie et e
paléomagnétisme dont les datations sont qualitatives (classées dans un ordre
chronoiogique les unes par rapport aux autres), ’
La paléontologie (lien direct avec la biolo ie), et la paléoclimzatolozie sont

o
des sciences annexes de la géologie dont les centributions en matiere de

g g

datation sont lgin d'stre négligeables.

La géalpgie descriptive est constituee de

importantes que la minéralogie (d‘un point de vue plus général la minéralogie
peut &tre considérée conme une discipline de la chimie), la pétrographie, la
pétrologie, la géodésie, et la géomorphologie.

discipiines ausei

La géodynamigue est communément divisée en géodynamique interne
et geodynamigue externe. Cette derniére a pour eobjet l'4tude d'une couche tr
superficielle du glocbe. On peut citer quelgues  sous-disciplines
sédimentclogie, biostratigraphie, pedologie, hydrogéclogie, paléagéographie.
L'cbjet de la géodynamique interne est 1'dtude des couches non superficielles
du globe (jusqu'au mnoyau). Les différentes disciplines constituan:t 1a
gendynamique interne sont : la tectonique, la tectonophysique, la volcanclogis

el la sismologie, la pétrolagie, la nmineralogie des matériaux géologiques de
hautes températures et hautes pressions.

es

Deux sciences hybrides gravitent autour de 1a genlogie la
geochimie et la géophysique. Les disciplines qui les caractérisent semblent
parfois eéloignees de la géologie, citons pourtant, pour la géochimie : la
géologie, la minéralogie, la volcanologie, la géophysique, mais auesi
t'hydrologie, la météorologie, tlastrophysique... et pour la geophysigque : 1a
gecdésie, la gravimétrie, la sismologie, le géomagnétisme, la tectanique, 1
volcanologie, la météorologie, l'océanographie, la tectonophysique...
‘echelle des temps géologiques fait souvent référence
et habituelles ¢

ot

a

iz dizaine cu la centaine de millions d'années par exempla?,
c'est pourquoi il est important d'associer certaines périodes geologigues aux
vénements qui les caractérisent.

[

5.2.2 Eléments de géachronologie

Pulegus, en 1'etat actuzl de mos connaissances, la théorie du
Big-Pang =itue la constitution de 1'Univers & environ 16 milliarde Hannees,
0us  conclaérerons cette donnée comme un point de Tepere DOUTr apprécier
i'age de la terre 4,6 milliards d'années (erreur maximum @ 100 mi]
d'années)

L e des  temps géologicues est divisée en cing  édres
(Précambrien, Primaire, Secondaire, Tertiazire et Quaternaire). Chaque ére ect
divisée en périodes, qui elles-—mémes sont divieées en gtages,

¢ de

P

dlanhées |
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(apparition de 1la

2,5 milliards d‘'annéec
» mais les traces que la vie a laissées 3

le début autour de

on  fixe
vie : bactéries, algues bleuss...)
cette épogue sont trés discrétes.
période plus ancienne est 1'Archéen, de laquelle on retiendra surtout 1a
formation des cratons (supports des continents actuels). Paradoxalement, les
estimées qu'a
; mais ce fait, plutdét que de remettre en question

Une
roches radiodatées les plus anciennes sur Terre ne sont
-3,8 milliards d‘annnées
l'4ge de la Terre, confirme la théorie du Sea Floor Spreading (cf. éléments

de géodynamigue interne).
FIGURE 5.1 ~ Tableau des éres géologiques en millions d'années
(d'aprés Mattaver).
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L'ére suivante est_ 1'ére Primaire (ou encore Paléozoique). La limite
Précambrien et Primaire est en partie définie par l'apparition de fossiles a
squelette <(Vertébrés). On évoque deés lore lec éres a fossiles ou
Phanérozoiques : Primaire, Secondaire, Tertiaire et Quaternaire.

temps

La péricde la plus ancienne de 1're Primaire est donc le
Cambrien.
Gréce aux chiffres, nous évoquons trés facilement ces temps reculés sans
toujours apprécier 1%loignement considérable qu'ils représentent. Pour bien
situer le Cambrien retenons que, du falt du ralentissement de la rotation du
globe terrestre sur lui-méme (imperceptible pendant la courte durée d'une vie
humaine, mais +toutefois bien réelile) les journées ne duraient au début de
cette période (~500 millians d'années) que 21 heures.
La période la plus récente de 1'¢re Primaire est le Permien - entre - 290 et
- 230 millions d'années. Sa période 1la plus marquante est certainement le
Carbonifére (emtre ~ 360 et - 280 millions d'années) ot la vie végétale fait
son apparition sur terre domnnant par la-méme, naissance aux bassine
houlllers (eurcpéens ou autres...). Cette période est également caractérisée
par une vaste glaciation qui affecta les deux continents gondwaniens
(cf. dérive des continents). Les vertébrés caractéristiques de cette périnde
ne sont pas encore homéothermes,
Deux mouvements orogéniques caractérisent cette ere : 1l'aire caiédonienne et
l'aire varisque (parfois nommée hercynienne). La premiére couvre une surface
limitée & l'ouest, par les Appalaches, l'est du Groenland et l'extréme nord
de i'BEcosse, & l'est par la chaine calédonienne. L'aire varisque est limitée au
nord par une ligne joignant le sud de 1'Iriande a i'Burope centrale et au sud
par l'orogenése hespérique (Espagne) et moghrabin {Afrique du nord). Elle est
essentiellement granitique et contrairement a l'aire calédonienne fortement
zineralisée (gites métalliféres riches et abondants).
Pour situer ces différentes chaines il convient de se reporter aux cartes

tenant compte de la dérive des continents ( océan Proto-atlantique,
confrontation des blocs nord-américain et européen’ .

L'ére Secondaire (ou Nésozoique ou encore “ére des reptiles®) est
divisée en trois périodes : Trias ( - 225 millions d'années & - 180 millions
d'années), Jurassique ( -~ 180 millions d'années a - 135 miilions d'années),
et Crétace ( - 135 millions d'années a4 - 65 millions d'années). Clest aussi
llere de la dérive des continents (séparation de la Pangée en continent
Gondwanien et Laurasien).

Le climat chaud et stable des temps mésozoiques favorise le développement
des grands reptiles, l'apparition des preniers mammiféres et des oiseaux.
L'Atlantique s'ouvre pendant cette ére.

La limite inférieure de cet ére n'est pas precicément définie car elle est
liee au faciés continental, lui méme tributaire des nultiples transgressions
et régressions marines (fonte des calottes glaciaires depuls le Permien). Sa
limite supérieure par conire est fixée par la palécrntologie comme coincidant
avec la disparition des formes variées tant continentales (grands reptiles)
que marines (Trilobites).

En Amerique du nord, la formation des grandes foréts de coniféres pétrifiés
date de cette époque.

du Quaternaire car
elui-ci est d'une durée trés courte par rapport a l'échelle géochronologique.
n effet, le quaternaire (ére actuelle) ne dure que deux a trois millions
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(imite inferieure trés floue) alors gue le Tertiaire débute des 1z
Iin du Crétace ( - 65 millions dlannées) .
On nomme l'enzamble Tertiaire plus Quaternaire : “Cénozoique®
¢ de kainos : récent).
Le Tertiaire ect

i : Palépgene ( - 65 millions d'années
5 millions d'années) et Néogéne (& peu prés - 25 millions
- 3 ou - Z millions d'années). Nous pouvons évoquer ici les cing
celébres étages ou ages du Teriaire (dans 1'ordre chronclogique)
Eoceéne, Oligocene, Miocéne et Plipceéne.
Le développement des manmmiféres est, au Tertlaire, aussi caractéristigue gue
l'est celui des reptiles au Secondaire. D'un point de vue paléogécgraphigue le
caractére essentiel du Tertiaire est l'orogenése alpine. A partir du Néogéne
le continent eurasiatique acquiert un aspect proche de l'actuel.

divigs en deux périodes
&, & peu prés - 2
d'années 3

Paleocene,

aterngire est certainement 1l'¢re la mieux connue puisque la plus récente.
Nous retiendrons que c'est celle qui caractérise l'évalution de  1'homme en
fonction d'un environnement soumi & des variations climatiques trés amples
{(premiers Hominiens : - 4 millions d'années. Homo sapiens ¢ - 65 000 anz).

La  radiochronologie permet {depuis 1945 dez  dataticne
quantitatives dont le principe repose sur la radicactivité naturelle d&'une
dizaine d'eléments chimiques présents dans certains minérauz (of. chapitre
17. Les dosages permettant d'aboutir a de telles données sont effectués Dar
spectrométrie de masse.

Les données gquantitatives de la radicchronclogie complétent parfaitement
l'échelle des temps géologiques initialement mise en place par les apports
qualitatifs de la stratigraphie.

On considére gqu'une couche stratigraphique, caractérisée (par exemple par tel
type de fossiled est plus ancienne qu'une autre lorsqu'elle est plus profonde
(sauf cas de modifications stratigraphiques exceptionnsls : charriage, olis
couchés...). C'est le principe de supervosition.

Les apports du paléomagngtisme e géochronologie sont loin diatre
negligeables, mais ils vont surtout annoncer la réabilitation d'une ancienne
théorie : celle de la dérive des continents de Vegener (1505).

La mesure du magnétisme terrestre fug possible dans un premier temps gréce
a la présence de magnétite dans des laves basaltiques. La mise en évidence
d'inversions magnétiques (le dipsle magnetique Nord-Sud actuel, était Sud-
Nord a certaines épogues géologigues) date de 1906 (Bruhnes, dans la chaine
des Puye), mais c'sst ceulement dans les années 1060 que la démonstration de
ces inversions sera établie grace & l'extension des mesures aux ;
des fonds océaniques (cf. fig. 5.9).

o

basaltes

52.3 Eléments de géodynamique interne

Les connaisances actuelles en Astrophyeique laissent & penser que
la contraction d'une masse gazeuse en rotation sur elle-méme & donné
naissance au soleil et & une nébuleuze primitive qui l'entoure, et ezt de
méme constitution chimique : 70% d'hydrogéne, 29% d'hélium et 1% ie
autres éléments, Apres refroidissement, condensation et accrétion
neébuleuse, apparaissent les planétes tellurigues ¥are, Terrs, Vénus
Mercure {(cf. fig.5.23.
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FIGURE 5.2 ~ Place de la Terre dans ie systéme solaire (d'aprés Reader's
Digest 84m= &dition - modifié - et d'aprés Brown)

LE SHTEME AIfE (d{y}'&«ui allee L{“{,)

-~
~
-

wcliiong b S—O-E-—g—“:

/]

sHa: Dridaac
e, dun el
(een A{limg e, Yarny)

Eﬂav_wh Duce

e de la velatem
] .
\Lx_’ Gdiale

LEC PLWETE TELLURIQUR

le Scleit

Mercure Saturne Uranus

Juphier

Vénus
ta Terre

Nepiune Pluton

|

| Mars
Ry
I Lune 2 aetlitess 15 satellites 'I";":ﬂ1 1lit
aieilite
0
# Europe » Titzn
:Ganymédc + 20 sakeliites
Callisto
+ 13 satellites
Hoe I 11,7 \
({-’1’:{{$ \.‘ C,C,\’\e,l e {d'aprés Brown ).

Les noyaux des planétes telluriques sont vraissemblablement de nature
chimique trés voisine.

Une activité géologique caractérise Mars, Terre et Vénus. Cette
activité est directement liée a une radicactivité naturelle qui s'exprime
encore aujourd‘hui du fait de leur masse initiale importante,

Sur Terre les silicates de l'époque étajent vraissemblablement
fondus, et se serajent solidifiés grace au refroidissement 1lié a la
diminution de la radiocactivité (cf. fig. 5.2 bis). En tout état de cause, ils
restent en surface puisqu'ils sont moins denses que le noyau.
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F ICURE 5.2 BIS : HISTORIQUE DE LA GEODYNAMIQUE TERRESTRE (d'aprés B.

Lasnier>
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Depuis la formation de la Terre, ce refroidissement continue et la
croite terrestre (tant continentale qu'oceanique) s'organise en fonctian des
mouvenents de convection de l'asthénosphére eux-méme activés par la chaleur
du noyau {(cf. Fig.5.3).

FIGURE 5.3 : COURARTS DE CONVECTION DAES L'EAU D'UNE CASSEROLE
ET DARS L'ASTHENOSPHERE (d'aprés Mattauer)

Voyons maintenant d'un point de vue dynamique, la constitution
actueile du globe terrestre. ‘

Avant  tout, il nous faut accepter 1'idée que l1'immensité de
1'échelle des temps géologigues confére au giobe terrestre (& la croite
terrestre en particulier) wune propriété plastique. Cette idée, un peu
surprenante & notre échelle, est illustrée par l'expérience de la plaque
rigide de paraffine placée, en partie sur ie baord d'une table et en partie
dans le vide. Dans un délai relativement bref, la plague de paraffine reste
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rigide, mais aprés quelques heures, la partie de la plaque, non supportée par
la table, subie une déformation plastique.

Dans 1'interprétation des faits observés le tenps consacré 4 l'observation
est donc bien capital : la plaque est rigide / n'est pas rigide.

Lorsque nous interprétons depuis sa formation certaines déformations subies
par le globe terrestre, il en va de méne.

Les études les plus récentes portant sur la constitution du globe
au Precambrien, laissent & penser que globalement, =i 1'on excepte sa partie
ia plus superficielle, la Terre n'était guere différente d'aujourd‘hui : nayau,
marteau, écorce,

L'écorce (ou croiite) terrestre semble a cette époque n'étre constituée gue
d'un unique continent appelé Pangée, et ca physionomie n'aurait pas changee
jusqu'a - 270 millions d'années (cf. figure 5.4).

FIG 5.4 RECUNSTITUTIOE DE LA DERIVE DES CONTINENTS (d*aprés Dietz & Holden)

Panthalassa
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- 65 WA (plus ou moine 5 ¥.4) - limite crétaca tertiaire - la ionction Inde
Asie etait faite (d'aprés E. Buffetaut et J.C. Ragey.

Clest & cetie époque (270 M.A), que l'on sifue le début de 1a
Cérive des continents. ¥ous avons vu comment cette theorie, develappée dés le
début du eiécle par Wegener, it rejetée pour étre enfin acceptée danc les
années 60, Ce que nous connaissone actuellement de la dérive cez continents,
s'appule donc sur des informations solides assez récentes et, par conséguent,
il serait dée aujourd'hui hesardeux d'expliquer pour quelles raisons la Pangée
e'est disloguée, pour former les six continents actuels (cf. fig. 5.4},

51 l'on n'expligue pas encore comment la dérive dec continents
s'est déclenchée : on peut par contre, fort des mesures effectudes +tres
récemment, tenter de la décrire dans sa phase actuelle et comprendre comment
ces mouvenents s'entretiennent.

Les continente sont essentiellement constitnés de granrite ( roche claire et
riche en silice ; densite a peu pres égale a 2,70, alors que les fondse
océaniques sont constitués de basaltes ( roche volcanique sombre ; densité &
peu pres égale a4 3 ). Le zimple écart de denciteé explicgue déja pourquoi les
premiers "flottent" sur les seconds.

Des mesures directes récentes teifectuées notamment par sstellites), les
etudes conjointes des cartes topographiques des inversions du chanps
magnetique terrestre et de leur datations, mais ausei des dataticns des
fonds ccéaniques effectuas par carottage ont permis de mettre en évidence
que la crodte terrestre est constituée de plusieurs plagues rigides gqui se
déplacent les unes par rapport aux autres 4 des vitesses comprises entre Zom
par an (avtour de la dorsale atlantiqued et 10 et 15 cm par an {autour de
la dorsale pacifique) - Tectonique des plaques rigides - (cf. fig. 5.5).

FIGURE 55 LE KQUVEKERT DS PLAQUES (d'aprés J. oason).
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L'étude  portant  sur ies  magnétismes  terrestres  anciens
(paléomagnétisme) a contribué a reconstituer 1'evolution de la physionomie du
globe terrestre jusqu's -200 millions d'années (of, figures 54 & 5.9

Les frontiéres qui separent les plagues entre elies sont des
dorsales (principalement Dcéaniques - on en connait deux continentales qui
émergent : une en Islande, l'autre dans la république de Djibouti). Les
dorsales sont des zones dites d'accrétion (clest a dire de constitution de
créute terrestre), elles ne sont pas parfaitement rectilignes (cf. par exenple
entre plaque Wazca et plaque Cocos - fig. 5.5), elles sont coupées par des
zones ou les plagques glissent les unes contre les autres comrstituant par la
méme des failles dites "transformantes" cf.fig5.6).

FIGURE 5.6 ZONE DE SUBDUCTION ET FATLLES TRANSFOR¥ANTES (d'aprés Isaacks
et aln

Faille Zone de Faifles transformontes
Ironsformaﬁ /gubducﬁm /] Dorsale
. - 1; s s =

A A e

~— Le blec diagramme ci-dessus
ot represente en relicl une série
Iithosphériques de 70 km d'épaisseur sont creees au niveau
nodphére o senfloncent dans I'asthenosphere au muveaw de

st extrzit de Varticle original Isaacks-Oliver-Sykes
de situztions 1ypes de la mécanique plaquisie. Les plagues
des dorsales, ghysent sur {'acthe.
s zones de subducuan.

Chaque plagque &tant rigide et le dismétre de la Terre étant
constant, la guantité de croite terrestre constituge au niveau des dorsales
disparait dane des zones dites "de subduction® (ia lithosphere se glisse dans
l'asthénosphere - of fig. 5.8 & 5.7).

La plus celébre zone de subduction est certainement celia qui
constitue la fosse du Mexique (au large du Mexique et du sud de la
Californie) ot la plaque océanique passe sous le continent Américain sans
l'entrainer dans sa chute (il est plus léger), mails en creéant malgré tout une
zone de grande activité sismique et volcanique {(Andes).

FIGURE 5.7 DISPOSITION GEFRERALE DES ZOKES D'EXPARSION ET DE SUBDUCTION
coupe équatoriale du globe. (d'apres C, Allégre)
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L'incessante constitution de plancher océanique (au niveau des
dorsales) et sa destruction systématique dans les zones de subduction
donnent des plagues rigides, 1*image d'un tapis roulant appelie par les
anglo-saxons “gea floor spreading. Les modéles geologiques les plus récents
ialssent & penser qu'au niveau des dorsales la constitution de la crodte
terrestre nait de la remontée et du refroidissement de l'asthénpsphére

entainée par le mouvement des cellules de convection mantelliques {(cf. fig.
5.8).

FIGURE 5.8 MODELE D'ORGANISATIOK DYNAMIQUE DU GLOBE
(d'aprés V. Courtillot - modifie)
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Les panaches représentés sur le schéma de la figure 5.8 naissent z
l'interface noyau liquide - manteau inférieur. On appelle cetie zone la
transition de Gutenberg. Elle est moins dense et wmoins visqueuse que la
manteay inférieur lui méme, ce qui permet aux paraches de remonter jusqu's la
lithosphere (le temps de cette remontée a été évalué & un peu plus de dix
millions d'années). Actuellement, les geophysiciens pensent qu'on doit pouveir
relier la production de panaches, & des fluctuations thermiques au niveau de

ia transition de Gutenberg et aux inversions du chanps magnétique terrestre
{d'apres V. Courtillot).

A. Cazenave note que la cartographie des variations du champs de
gravitation (compensation isostatique} est en parfaite adéquaticn avec 1la
répartition des grandes unités lithosphériques de la tectonique des plagues :
dorsales, zones de subduction, zones de fracture, chaines de montagnes et
chaines volcaniques sous-marines, s=to.
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FIGURE 5.9 PRINCIPE D'ENREGISTREMENT DE DONNEES PALEOMAGNETIQUES (d'aprés
C. Allegre)
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— Ce schéma est trés important car il montre comment e plancher océanique
s'aimante tantdt positivernent, tantdt négativement suivant I'époque ot il se forme. A droite,
verticalement, nous avons représenté 'éclyelle des inversions déterminée par Cox, Docll, Dal-
rymphe, McBDougall ¢t Chamalaum, pour les quatre derniers millions d'années. Comme
_ nous P'avons déja souligné, i existe de grands épisades pendant lesquels la direction du
champ magnétique terrestre est constante. A lintéricur de ces ¢pisodes, il existe de petits
¢vénements au cours desquels l'orientation est différente. Ces petits épisodes ont bien sar
des signatures trés caractéristiques. A gauche, on imagine ta formation successive d'une dor-
sale océanique en quatre étapes correspondant & quatre époques différentes.
(Lomsque V'aimantation des basaltes est normale, cest-a-dire analoguc 3 celle du champ
magnetique actuel, la couleur est noire, lorsque Faimantation des basaltes est inverse, la cou-
leur est blanche.) On pourra voir a Paide de cette représentation que le fond vecanique est un
enregistrement horizontal de Véchelle temporelle des inversions.
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5.2.4 Approche géochimique de la constitution du globe terrestre

Pans un premier temps, nous définirons rapidement le vocabulaire
qui permet la description du globe terrestre en partant de la surface du
globe pour f{finir par le centre de la Terre (cf. fig. $.8). Ensuite, nous
évoquerons les principaux éléments chimiques constituant notre planete.

La croite (ou écorce) terrestre est la partie superficelle du glabe., Eile est
rigide. Son épaisseur varie entre 10 et 70 kilometres. On distingue la craoite
continentale (constituée essentiellement de raches de faible
densité : sédiments, roches métamorphiques, granites, granulites) et la croite
océanique (constituée de basaltes). On a coutume de dire que son chimisme
est conetitué du SIAL (Bllicium + ALuminium) : gneiss plus au moins
granitique (roches acides). La crodte terrestre fait partie de ia lithosphére.

La lithosphere est constituée de 1'écorce terrestre et d'une partie du manteau
superieur. Cette couche superficielle du giobe terrestre est épaisse en
moyenne de 100 kilometres (minimum: 410 %km, maximum : 300 %km). La
lithosphére se comporte de maniére rigide. Elle est constituée par le SIAL
(croGte terrestre) et de SIMA (8llicium + MAgnésium) : essentiellement de
roches basiques et ultrabasiques (péridotites) pour la partie manteliique. La
limite chimique entre croGte et wmanteau est appelée MOHQ, ou encare

transition de Mchorovicic (cf. fig. 5.8 & 5.10). La lithosphére repose sur
i'asthénosphére.

La_trangition de Mohorovicic se situe en moyenne & une trentaine de
kilométres sous le continent, alors que sous le plancher océanique elle se
situe approximativement a 5  kilométres, Ceci est 1ié  au principe
d'isostasie (cf. fig, 5.8 & 5.10). Elle déiimite la craute et le manteau.

FIGURE 5.10 (d'aprés P.J. VWyllie)
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L'isostasie est ume théorie qui applique le principe d'Archiméde aux
différentes masses de la lithosphére flottant, s'enfongant plus ou moins
profondément dans 1'asthénosphére et qui se comportent vis & vis de ces
masses rigides comme un liguide.

Lagthénosphere est la partie visqueuse du manteau supérieur animée par des
mouvements de convexions qui font glisser au dessus d'elie Jes plaques
lithosphériques rigides. L'asthénosphére est d'une épaisseur variant entre
400 et 700 kilomeétres. Elle est uniguement constituée de péridotites. On
considere actuellement (le diamant étant stable aux pressions régnant a
150 km de profondeur) gque les manifestations “volcaniques" de type

kimberlite trouve leur point de départ dans cette partie du manteau (cf.
genese du diamant).

Les doanées qui ont permis l'acquisition des connaissances gue
nous vencns de détailler sont issues de la tectonique des rplaques, de la
gravimétrie mais surtout de la sicmologie. Les connaissances que nous
pouvons tirer de telles études sent souvent hypothétiques (mais trés souvent
corroborées par d'autres mesures), par contre si 1'on souhaite envisager le

manteau inférieur, ou le noyau on peut honnétement se contenter de les
définir sans aller pius loin.

Le noyau est situé a 2000 km sous Terre. Le centre du noyau est constitusg
d'une graine <colide {(données de 1la sismologie) et d'une enveloppe
liquide (cf. fig5.10 bis et 5.8). Le noyau est responsable du champs
magnetique terrestire.

Des mesures sismiques (effectuées sur le noyau liguide et sur le
noyau solide) interprétées a l'aide des résultats de la physique des alliages
& hautes pressions ont permis de conciure trés recemment que la graine
(noyau solide) est presque du fer pur <A. Souriau-Thévenard). A ce jour donc,
on abandonne 1'idée d'une constitution du noyau de type NIFE (NIkel+FEr). Un
noyau constitué en grande partie de fer pur est une théorie en parfaite
adéquation avec la constitution connue des météorites (maximum de nickel =
6% - A-M. Marie). Les météorites sont des témoins de notre protoplanéte
puisqu'elles ont le méme &ge que la Terre (» 4,5 miliiards d'années),

FIGURE 5.10 BIS

CONVECTION DE LA LIMITE MABTEAU-NOYAU (d'apres B. Hager et al., 1985 tire de
C. Allegre)
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La Terre est une immense usine chimique, elle brasse pratiquement
tous les éléments chimiques du tableau de Mendeleiev. Le noyau dégage une
chajeur considérable (radicactivité naturelle) qui est la source d'energie
essentielle &4 la grande diversité de minéraux que nous conhaissons, La
différenciation de ces minéraux s'est effectuée au fil du temps dans le
respect des affinités de tous ces éléments chimiques. C'est pourquoi nous
preposons maintenant une approche géochimigue de la constitution du giobe
terrestre. Cette présentation servira de base 3 la description des roches et
des mingraux qui suivra (cf. fig.5.10ter).

FIGURE 5.10 TER (d'aprés J-M. Caron et al.)
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assemblés par hasard. En effet, ces quatre éléments vont permettre des
remplacements isomorphiques wvariés : 83 par Al (damns les grenats par
exemple, mais également dans iesg tectosilicates : feldspaths,
feldspathoides...’, Fe et Mg dans 1l'olivine {fayalite, forstérite)...
Fous avons vu que t'asthénosphére est essentiellement constituée
par ces roches des profondeurs que 1'on nemme péridatites. Elles sont
constitueas pour plus de 50% d'olivine, pour le reste de pyroxénes et
grenats. Face & 1'immensité de l'asthénosphére, on ne peut pas ignorer
I'importance primordiale des peridotites pour le globe terrestre, et par
consequent l'impartance de 1l'olivine ¢ (Kg,Fe)=SiCa ou Mg prédomine).
L'olivine est parmi le groupe des péridots le minéral qui
résiste le mieux aux hautes pressions. A moins 400 km sa structure
orthorhombique se transfarme en une structure cubilque de type spinelle
(ringwoodite d'une superbe couleur bleue). Il s'agit 12 du minéral dont la
cristallisation s'accorde avec les plus extraordinaire pressions : 120 kb.
Tout comme le diamant (cf. 5.4.2) 1'olivine devient métastable
lorsque la pression diminue, c'est ainsi que, stable aux pressions régnant
dans le manteau supérieur ou dans les couches profondes de la lithosphére
i'olivine en remontant vers la surface de la croite terrestre réagit en

présence d'autres minéraux (réactiom coronitique) ou d'eau (serpentinisation)
pour former de nouveaux minéraux,

Kous avons &évoqué les éléments majeurs de la constitution chimique
du manteau et de l'écorce 0, 8i, Al, Fe, Mg. Que ces é&léments constituent
des roches solides (péridotites, basaltes) ou magma, ils sont 4 la base de la
classe minéralogique la plus abondante sur Terre : les silicates.

Pour compléter ncire point de vue géochimique, il nous faut
maintenant évoquer Na*, X', et Ca®' qui sont des cations essentiels dans les
structures des silicates. Tout d'abord pour respecter le plan gque nous nous
sommes fixé voyons Na et Ca que l'on rencontre dans le manteau (K
s'incorpore  essentiellement dans  les phases crigtallines de la crogte
terrestre). Na et Ca sont donc présents dans les pyroxénes et dans las
grenats.

Hotons & ce sujet que le calcium, dont le rayon ionique est trés encombrant,
déforme la maille cristalline du grossulaire, qui présente alors une
structure pseudo-cubique et engendre par la-méme les anomalies de

polarisation que 1l'%on observe au polariscope (grossulaire pyrénéite de
Lacroix).

Les feldspaths étant absents du manteau (ou trés rares) et surtout
présents dans l'écorce nous pouvons évoquer maintenant Ca, Na et K, dans les
feldspaths.

Na est l'un des constituants essentiel des plagioclases <(albites?,
il joue un réle treés important dens le métamorphisee (albitisation).

Blen que ¥a se conporte d'une maniére analogue a K, ce dernier
n'entre pas dans la composition des mémes minéraux. Enfin, pour des raisons
strictement géochimiques & basse itempérature, ¥a et K ne coexistent pas en
toute proportion dans les coristaux mixtes. Ceci expiiqua le diagramme
ternaire des feldspaths gue nous avons déja  présenté (cf. fig.4.7). Le
trolsieme cation (Ca®*) intervient alors, pour assurer la continuité des
troie séries du groupe des feldspaths.
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La figure 5.1 présente up tableau des principaux éléments
chimiques de 1'écorce terrestre.

FIGURE 5.11 (d'aprés E. Lasnier)

Poids % Volume % | Rayon R/cation [Coordin. | Valence
ion A R/Oxygéne
Q 46,7 94,2 1,40 / / ~2
Si 27,7 0,5 0,42 0,30 4 +4
Al 8,1 0,4 0,51 0,39 4-6 +3
Fe 5,1 0,4 0,70 0,52 6 +24+3
Ca 3,7 1,0 0,99 0,75 8-12 +2
Na 2,8 1,2 0,97 0,72 a +1
K 2,6 1,9 1,33 1,00 8-12 +1
Mg 2,1 0,3 0,66 0,49 6 +2
Ti 0,6 0,03 0,68 0,51 6—4 +4

Pour conclure ce paragraphe nous souhaitons évoquer des travaux
recents que C. Allégre décrit p. 320 dans L'Bcume de la Terre. Ces études
essentiellement isotopiques précisent l'origine des minéraux constituant les
vasaltes respectifs des dorsales oceéaniques et  des iles océaniques
(cf. fig. 5.12). Les basaltes des dorsales proviennent du manteau supérieur
alors que les basaltes des iles océaniques proviennent du manteau inférieur.
Ces  travaux illustrent parfaitement 1'innense brassage et 1'infinie
complexité de l'origine des matériaux qul constituent notre planéte.

FIGURE 5.12 STRUCTURE CHIMIQUE DU MANTEAU (dtaprés C. Allsgre)
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. . — Cette coupe de la Terre jusqu'au noyau est destinée 4 montrer comment on
peu concevoir les relations qui existent entre les réservaoirs profonds tant en ce qui concerne
les rransferts de chaleur que de matiére. Du méme coup ce schéma représente la structure
chimigue du manteau.
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Les gemmologues apprécient les &léments en trace

certains minéraux sont caractéristiques d'un certain type de gisen
parfols peuvent trahir sa nature synthétique.

Un peut diviser deux groupes d'éléments en trace. Les eléements en

trace sialiques : Be et Li i et les éléments en trace simiques : Ti, V, Wi, Cr
et Co. -

qui, dans
ent ou qui

543 INVEETAIRE PETROLOGIGUE DES ROCHES
5.3.1 Introduction et évocation des roches sédimentaires

Décrire les roches de notre globe terrestre n'est pas une mince
affaire. De nombreux problémes de classifications demeurent, En effet, il

n'existe pas un seul et unique critere pour distinguer les roches entre-elles
{texture, structure, origine, chimisme...)

L'étude des roches passe donc par plusieurs disciplines dont, la
pétrographie et la pétrologie. La pétrographie est une discipline descriptive,
la pétrologie est plus interprétative.

La classification petrographique s'appuic essentiellement sur le
chimisme et la texture des roches. Hile présente l'ensemble de +outec les

roches du globe terrestre : roches magmatigues, Lcﬁhe_a_,ﬁm&é_tamgiphigmg et

roches sédimentaires.

De son c6té, la classification petrologique laisse ume large place
& l'évolution des roches dane leur contexte géologique, et, & ce titre, elle
présente uniquement les roches magmatiques et les roches métamorphigues.

P'un  point de wue petrologique la sédimentologie (étude des rtoches
sédimentaires) se singularise donc.

L'exposé qui suit ayant pour but de présenter les roches
auxquelles on peut relier la genése des gemmes, nhous avons choisi um
inventaire d'un esprit plus pétrologique que pétrographique ; ceci pour
mettre en vwvaleur la genése des roches et pour mnous affranchir d'une
présentation trop détaillée des roches sédimentaires - 1l'action des processus
supergénes (genese proche de la surface de la Terre) induisant uniquement
la seédimentation cu l'altération des gemnes.

En effet, les roches endogeénes amences a la surface du globe sont
soumises a l'action de 1'oxygéne (atmosphérique ou contenve dans l'eau -
dégradation physico-chimique), de 1'érosion (épiienne, fluviale ou autre -
degradation mécanique). Ceci contribue & former des roches  dites
sédimentaires, dont 1l'une des caractéristiques est de présenter des
cristaux altérés de dimenzion bilen inférieure a ce quils  eétaient
suparavant - les parties gemmes résistant mieux, se concentrent en placers,

Nous pouvone citer les grés ciwentage de grains de quartz par
de l'argile, de Ja silice ou du calcaire) qui sont les roches sédimentaires
les plus abondantes.

Gypsge est e nom donné a la fois au minéral (sulfate de calcium
hydrate) et 4 la roche qu'i constitue  (variété répertoriée en
gemmologie : l'albatre),
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Les roches argileuses englobent : argile, kaolin (son exploitation
ezt liée a la fabrication de 1la percelaine et des fatences), marnes {(argiles
riches en calcium), argiles schisteuses (ne pas confondre avec sachistes
argileux ! - dont on fabrique les ardoises).

Las roches carbonatées se divisent en calcaires et doiomites. Les
calcaires sont essentiellement constituces de calcite et par métamorphisme
se transforment en marbre, L'aragonite (Ca CQs) est un polymorphe de 1a
calcite. Les dolomites sont constituées de dolomie (carbonate de magnésium
et de calcium).

Parmi les roches siliceuses, citons le sij ¥, la lydienne <{(pierre
de ftouche dez bijoutiers).

A l'exception de 1'albite diagénétique - feldspath sodique
néocformé - avcun silicate n'est formé par sédimentation <(ce qui limite
grandement le potentiel génétique des gemmes) et encore cette derniére
cristallisation se produit a des profondeurs telles que la frontiére entre
sedimentation et métamorphisme est discutable. Les seuls nesosilicates que
l'on  peut rencontrer dans les roches sédimentaires sont des minéraux
hérités : grenats, zircoms - xénocristaux d'origine endogéne (métamorphique
cu magmaticue) et dont la bonne résistance aux contraintes mécaniques et
chimiques s'est opposée i 1'altération supergéne,

On peut citer l'exploitation de la fluorite en myriades de petits
cristaux  dans des gisements sédimentaires, mais ce minéral ahbondant
appartient également & d'avtres formations géonlogiques,

Par ailleurs, rappelons que de nombreuses gemnes sont exploitées
en placers : diamante, corindons, grenats, spinelles, zircons, topazes,
tourmalines... et que ce mode d'exploitation est directement 1i& au phénoméne
de sédimentation puisqu'il consiste en un regroupement de minéraux densec et
résistants arrachés & leur roches-méres et tranportés par diverses actions
mécaniques (en général un cours d'eau disparu ou toujours en place).

Parmi les minéraux d'origine sédimentaire, nous citerons l'apale,
les jaspes, divers quarizites et les gemmes d'origine organique (le jais,
l'ambre, et le bois fossilicé) que 1'on peut rapprocher des roches
sédimentaires dites biogénes.

Les  phénoménes  d'arborescence, par croissance  dendritique
rencontrés dans les agates mousses, opales mousses... sont eégalement liés 3
la sédimentation : il s'agit en fait de la dessication de solutions riches en
manganese (Mn) ou hydroxyle de fer infiltrées par des fentes - givres
ouverts. Les crigtallisations dendritiques {des recherches en
biosédimentologie sont actuellement menées a la Faculté des Sclences de
Nantes pour comprendre le réle joué par certaines bactéries dans les
arborescences de ce type) se rencontrent également dans les minéraux de
roches métamorphiques {(chiastolites) oy volcaniques (minéraux inclus dans
ies verres volcaniques) - d'aprés J-P. Bard.

5.3.2. Les roches magmatiques

5.32.3. introduction

L'adjectif magmatigue fait référence au magnra (liquide formée de
silicates fondus dans le manteau ou dans la croite terresire). Ce magma est
2 l'origine des plutons et des volcans qui lorsqu'ils se refroidissent
donnent naissance aux roches dites ignées (ou éruptives) que l'ocn classe en
roches plutoniques et roches volcaniques. Igré est un adjectif qui fait
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reférence aux températures de fusion élevées nécessaires a la farmation de
telles roches, alors qu'éruptive insiste sur l'origine profonde de ce type de
roches.

Les termes de roches _acides, basiques et ultrabasiques sont
anciens. lls permettent, malgré tout, de classer les roches ignées en
foncticn de ces critéres chimiques. Statistiquement 1l'acidité crait en
fonction inverse de la profondeur a laquelle se sont formées les roches. Les
roches acides sont celles qui contiennent le plus de 8i0u (les plus riches en
acide orthosilicique).

Il est important ici de distinguer la temeur en silice et 1a
présence ou non de guartz. En effet, lorsqu'on parle du chimisme d‘une roche,
on se réfere 4 sa composition donnée sous forme d'oxydes (cf.4.7). Ainsi la
composition chimique moyenne d'un granite est donnée par : B8i0z (70%),
Ti0z €0,5%), Alx0s (15%), FeuOx (1,5%), Fed 2%, ¥gh %, Cald ©@%,
Naz0 (3,5%), Kz0 (4,5%). Alors que ce méme granite n'est constitué que de 26%
de quartz, 66% de feldspaths, et ne contient pas de corindon ¢

Dans l'exposé qui suit, nous tacherons autant que faire se peut, de
suivre l'ordre decroissant de la profondeur de formation des roches.

Plus les roches plutoniques sont formees en profondeur plus elles
sont sombres et denses. Les péridotites (¢ = 3,3) sont sombres ot verditres
(clivine dominante). Plus la roche contient de silice plus elle est claire et
sz densité diminue (la densité moyenne d'un granite est de 2,7). Identifier
une roche magmatigue par sa couleur est un premier moyen d‘appréciation qu'il
faut relativiser, car des variétés d'une méme roche peuvent presenter des
couleurs différentes (par ex. : aspact "malgachitique® des granites &
hypersthénes).

Nous verrons dans l'exzposé qui suit qu'a chaque roche plutonique
correspond une roche volcanique et, il faut savoir qu'on nomme filonienne
les roches d'une origine intermédiaire entre plutonique et valcanique.

5.3.2.2. les roches pluteoniques

Les roches plutoniques sont formées par la solidification d'un
magra refroidi lentement dans les couches les plus profondes de la croite
terrestres (plutons). Cette lente cristallisation permet l'agencement de
cristaux visibles & 1'ceil nu. Ces roches affleurent & la surface de la Terre
a la suite des phénoménes arogéniques et de divers processus d'érosion plus
rapides que les réactions de transformation (elles sont métastablies).

On & pu mettre en évidence un ordre de cristallisation
systématique des minéraux constitutif des roches plutaniques. Four les
granites {(issus d'un magma sursaturé en silice), la suite réactionnelie dite
de Bowen est représentée sur la figure 5.12 bis.

FIGURE 5.12 BIS - SUITE REACTIONN¥ELLE DE BOVESR

T

olivine riche on Mg {(pyroxbnesa) e bytownita
pyroxdnes Jabrador

{quartz anpdéskne
harnblendes 9 H .
bilatites oligaclase

{Albite ou FK)
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gt

e fait que le quartz cristallize en dernier danc les roches
magmatiques est  eseentiel pour comprendre  leur classification. La
criztallisation du quartz est conditionnée par la sursaturation du BAFME En

]
Sile. Ay cristaliisation de l'alivine... des feldspaths, {1
excés d'ou la cristallisation possible du quartz dane la roche magmatique
dite acide (granite essentiellement). Si le magma n'est pas sursaturé en

10z, les autres silicates oristallisent aux depends de la formstion de
quartz (roches basigues ou ultrabasiques).

reste Sil. en

k.

Roches ultrabasiques (cf. figure 5.12 ter) par excellenc
péridotites constituent le manteau terrestre. Une péridotite sst
pour plus de %0% d'olivine. En foncticn de la prédominance des minérausx
iuvi sont associés on distingue principalement quatre grandes famillez de
péridotites : les dunites (clivine seule) dont la kimberlite est une varieté a3
pilogopite (mica ferro-magnésien <+ K), les i arzburgites (olivine +

1]
pot
-~ (D
in

orthopyrozéne), les wehrlites <(aglivine + clinopyroxéne : principalement
diopside) et les lherzolites (olivine + enstatite + diopside chromifére et
une phase alumineuse : greunat, epinelle ou plagiociase) - voir genése du
diamant.

Pl ou Sp ou G
: =5
-
FIGURE 5.12 THER e
(d'apres Streckeismen, 1674)
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Classification modale des roches ultrabasiques a
S0 - 100 % de ferromagnesiens.
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Nous évoquons maintenant 1'sclogite a diamant (voir également 1a
genése du diamant) que l'on rencontre en enclave dans les kimberlites,

Lez enclaves dans les roches éruptives =ont, au sens péirographique, ce que
sont les inclusions pour les c<ristaux. Elles sont, soit de ia méme natﬁre
chimique gue la roche encaissante (enclave homéogeéne), soit de nature
d¢ifférente (enclave énalogéne). Elles peuvent avoir deg
millimétriques ou hectoméiriques,
Les éclogites posent un sérieux probiéme de classification car selon les
minéraux qui la composent on leur attribue une origine crustale (cf. roches
métamorphiques) ou subcrustale {éclogite & diamant).

L'éclogite & diamant est considérée comme une roche basique. La
composition des éclogites est caractérisée par l'association grenat +

pyroxene. Les éclogites & diamant pourrait é&tre formées par la fusion
partielie de péridotites & grenats.

dimensions

Les roches plutoniques que nous allons évoquer maintenant forment
des séries continues od des compositions intermédiaires de 1l'une a l'autre
sont fréquentes, ce qui pose des problémes de classification dane lesquels
nous ne soubaitons pas nous engager. Dans un ordre d'acidite croissante
citons : les gabbros {essentiellement plagicclases bhasiques + pyroxénes), les
diorites (essentiellement plagioclases + hornblende - amphibnle ferro-

magnésienne + pyroxénes), les syénites (feldspaths alcalins) et les granites
(feldspaths, quartz et micas).

L'évocaticn des minéraux censtitutifs de telies roches met 1'accent
sur l'importance des minéraux dits "ferro-magnesiens® : péridots, pyroxzénes,
amphiboles, micas.

9.3.23. Les roches volcaniques (ou effusives)

Le caractére essentiel des roches voicaniques est la rapidité de
refroidissement du magma qui les constitue. Leur chimisme est 4 peu prés
identique aux roches plutonigques et le critere qui les différencie, est
eimplement 1ié & lsur structure. En effet, les roches volcaniques ne
présentent pas généralement de cristaux suffisamment grands pour é&tre
cistingués a l'oeil nu - ce qui n'est pas contradictoire avec la présence de
phénocristaux hérités. Certaines roches volcaniques présentent dans une
structure microgrenue gquelques phénocristaux paragénétiques, cette structure
particuliére est dite “porphyrique". A l'inverse, certaines roches volcaniques
ne sont pas du tout cristallisées, ce sont des roches vitreuses obsidienne,
pierre ponce,.,

Les roches volcaniques apparaissent a la surface de la Terre gréce
& l'ascension du magma issy de chambre magmaticue trés profondes. L'étude d=
¢e paenoméne est l'objet de la volcanologie.

Roches volcanigues les plus abondantes, les bazalies constituen
le plancher océanique. Ils sont les equivalents volcaniques des gabbros. Iis
sont constitués de plagioclases, de pyroxénes, d'olivine, de verre et de
magnétite. On les considérent comme roches basiques (teneur en gilice
environ 50%7.

Les andésites sont des roches dont le chimisme est intermédiaire
entre granite et basalte. On peut les diviser (selon que leur teneur en silice
est supérieure ou non & 57%) en, respectivement : andésites acides (ou
andésites sensus stricto et andésites basiques {(ou basaltique).

Les rhyalites sont les équivalents volcaniques des granites.

+
[
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svanites (cf.

our conclure oe paragraphe, nous citercns les affinités chims TUes

des roches magmatiques (plutoniques ou volcaniques). Cette affinité met en
évidence le “glissement® progressii d'une série d'éléments
rencaontrée. Outre la teneur variable en gilice, i1
des roches magmatiques de la facon suivante

chimiques déja
suit le caractére chimique

- roches ultrabasiques (péridotites) : Mg, Fe, Cr.
- roches basigues (gabbro, dolérite, basalte) : Ca, Al, Fe, Mg, Ti

~— roches & plagioclases moyens seuls (diorite, andésitez) - ¥a, Ca, AL,
- roches acides (granites, rhyolites) K, Ha, A

i By

D.3.2.4. filons et pegmatites

Les filonz {(ou roches filoniennes

nes) : ches iz laires
entre les roches velcaniques et les roches plutoniques. Er effetf, elles
apparaissent dams des fissures ou cascures de roches preexzistantes (dites
"roches encaissantes"), sont dlorigine magmatigue <{(composition cemblahle)

sans qu'on puisse véritablement lee classer comme volecanique ou plutonicue.
Ce type de roche se rencontre en champs dits “filoniens". On

appeile épontes les zones de contact entre le filon et l'encaissant. Entre ie

filon et les épontes il existe une zone argileuse appeléec “salbande" dans

i

PR ET FAE he

les
gisements métalliféres,

Ur peut distinguer +rois tewtures
filons claire &4 grains fins nomnés “aplites®
grandes tailles nommés “pegmatites" et les filons & minéraus SOLDIasS nommés
“lamprophyres". Les gzemmologues appréeciant particuliérement les cristaux de
belles dimensions, nous allons presenter maintenant les pegmatites.

Lez pegmatites sont de vrais régals pour gemmologues. En effet, i1

n'ezt pas rare de rencontrer dans la nature des pegnratites dent les quartz

et les feldspaths atteignent des dimensions de quelques métres ! Eif, comble
de plaisir pour le gemmclogue, selon la nature de la reguatite, on pourrs

rencontrer : béryls, topazes, tourmalines, gpodumenes, chryschéryls, grenats. ..
ou  encore quelgues
e

conme  korneruplnec (Mad:

eialites, sphénes, phénacites, danburites, zircons...
¥orpholog . peuvent
a l'echelle kilométrigue ou bi présenter, dans

reduites, des formes en boules ou en .
oelon leur comnstitution ninéraiogigue, on peut distinguer trois
tites : les pegmatites granitiques, les pegmatites alcalines et

€5 pegumatites Dbasigues. On  retrouvera l'ecsentiel des  winéraux aqui
constituent respectivement chacun de ces types de pegmatiie en G545,

=
de bains magmatiques granitique
saturées en eau. La p

pod
h
=
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0°C et 700y,
s0lvant de 1a

silice. Ces conditions cont réalise des conditions
normales ou, A des profondeurs - importantes, & proximité d'un volcan en
activité par exemple. L'sau supercritique favorisant une faible viscosité du
magna ajoutée & une faible vitesse de refroidissement {propre a la roche et
& l'encaissant) sont des conditions idéales pour dee cristallizations
‘gemmes) de dimenzions appréciables.

pures

Les températures gue nous venons d'évoq juer sont & rapprocher de
deux autres tranches de températures qui forment des points de reperes
intéressants pour la genése des roches. On distingue les températures de
type pegmatitique (450-700 °C.) oom*aatiblec avec la cristallisation des
feldepaths, les températures pneumatolytiques <400-600 °C.} - o8 l'eau est
toujours & 1'état supercritique - conviennent particulierement bien a 1a
cristallisation des ‘opazez et des tourmalines, et les températures
inferieures auw  précédentez caracteri stiques des dépdéts minéraux dite
"hydrothermaux" (fluorite).

53.3 Les roches métamorphiques

Les roches métamorphiques rés ' h hose de roches
magmatiques {orthométamorphisme), sédimentaires (-ﬁaramét morphisme) oy
metamorphiques  (polymétamorphisme). La  transformation de ces rocheg,
loviourg a l1'4tat solide, =& produit alors sous 1'effet de rressions cu/et
températures pius ou moins élevaes.

Le metamorphisme dit “de contact" est créé par la remontés d'un
materiel magmatigue qui trapsforme 1a roche enua::bant‘ Cette derniére ze
métamorphise done, dans une zone assez étroite (de

l'ordre du kiloméire au
maximum) que l'on appelle auréole de

contact. A l'intérieur de cette auréale,
il est évident que le métamorphisme de la roche encaissante diminue
d'intensité avec la distance qui 1z separe du materiel magmatique. Certaines
roches métamorphiques silicatés ne présentent pas de
sont dites "cornéennes".

i

schistocités, elles

Comme lY'indique son nom elamorphicsme “récional" (ou générald
et d'une portée bien plus importan te {métamorphisme reégional lié a la
tectonigue par exemple) et de plus, les températurses et presqicmc mises en
jeu sont bien plus élevées que celle rencontréss dans le mé amarpn Zm
contact. Selon les profondeurs auxquelles on e référe pour décrire o
metamorphicsme regional, on  distingue trois  zones  de rﬂé+amor‘oh sme
L'épizone, la mésozone et la catazone (citée respectivement dans i'ordre des
intensités croissantes). :

(T.!
o
=M

& digparaitre au
profit du type de faciés g le ,;etamarl.hlam;
de la catazone, sans sau et abouticeant parfois & la formation de gemmes
telles  que @ corindon, spinelle, sapphirine kornérupine, disthéne,
sillimanite... - faciés zmphiholite pour mesozone -~ facidés zchistes verte et
schistes blevs pour  épizone, ce dernier  étant caractéristique du
métamorphisme alpin correspond & des conditions particyliéres de basse
température et tres haute pression - of. 5.4.6 conditions de formation du
jade)
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La pression qui s'excerce sur la roche dans une direction privilégiée,
entraine le plus souvent une réorientation des minéraux rerpendiculairement a
la pression. Le nouvel arrangement de la texture s'accompagne ou non, de
formation de nouveaux minéraux (apport ou rejet de phases
gazeuses?. On lui donne le nom de schistositeé.

la
liguides ou

On peut retenir irois grandes familles de roches
métamorphiques sur lesquelles nous reviendrons : les gneise {schistosite +
présence de feldspaths), les schietes (schistosite + quartz}), les marbres
(calcaires métamorphisés),

Un doit également citer trois types de roches orthométamorphiques
denses, massives et sans schistosite

- les éclogites <{(constituée de clinopyroxéne et grenat
accessoirement mica, hornblende et disthéne, dans la catazone ne renferment
pas de diamants’, On peut décrire deux réactions classiques mises en oeuvre
dans le phénoméne d'éclogitisation d'un gabbro a olivine : albite ¢ jadéite +
quartz  (cf. 5.4.6 conditions de formation des jades) et anorthite +
olivine e grenat. :

- les serpentinites formées a partir de péridotites, constituges
de minéraux serpentineux. Minéraux relictusls accessoires grenats, clivine,
spinelle, pyroxénes, amphibole, talc, chlorites (oxyde et hydroxyde de fer),

- les amphibolites formées dans la catazone ou dans la mésozone a
partir de basaltes, gabbros. Le jade néphrite est une amphibolite calcique.

Les gneiss issus de roches magmatiques (orthogneiss) telles que
granites, diarites, ou syénites ne présentent pas une composition chimique
trés différente de la roche originelle. Ils s'en distinguent surtout par leur
schistosité. Citons les gneiss 4 grenai, les gneiss a pyroxéne, les gneiss &
amphiboles... On appelle “paragneiss les gneiss issus de roches

sedimentaires (par exemple grés feldspathiques et les plus abondants les
pelites).

Les gchistes sont principalement issus de la trancformation de
roches argilsuses.
Parmi ceux-ci retenons l'existence des micaschistes {(quartz + micas) issus
de granites altérés, de raches argileuses ou gréseuses. Bt nous ne MENGUErOns
pas de citer les micaschistes calciques d'origine calcaire liés a la genese
de 1'émeraude (cf. genése de 1'émeraude).
¥ous retiendrons également que la jadéite de Birmanie se trouve dans des
roches schisteuses (schistes & albite, schistes & hornblende) meélées a des

serpentinites dans un métamorphisme basse temperature et trés  haute
pression.,

Les nerbres sont dee roches calcaires neétamorphisées.  Nous
regrettons l'empici du terme commercial "marbre-onyx" qui désigne un calcaire
non métamorphique de couleur vert-jaundtre a vert foncé, festonné et trés
transparent utilisé dans la fabrication d'objets d'art.

On  appelle cipoline des calcaires métamorphiques 4 minces veines de
serpentine. Les cipolins seront évaqués dans la genese des corindons,

Les skarns sont des roches hybrides de calcaires impurs et de roches
basigues qui par trés fort métamorphisme et métasomatose (of. supra’ se sont
errichis en minéraux tels que dicpside, grenat graossulaire, sphéne....

Farmi les minéraux se développant dans les calcaires métamorphiques <itons
I'humite (chondrodite’ et ie corindaon (rubis - cf5.4.3). La lasurite se
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developpe dans  les & aporites  metamorphigues de  haute pression  ef
température (schistes “blancs™

En pétrologie, le domaine de stabilité des tr is ?wo?vmorphee du
gilicate d'alumine (andalousite digthene, sillimpaniter gt "bien connu. I
permet de refrouver dansg OUE.’i._EC conditions de bemperatm‘e et de pression, la

roche, contenant l'un de de ces polymorphes, s'est formée (of. fig. 913

FIGURE 5.13 DIAGRAXXE PRESSION / TEXPERATURE DES DOMAINES DE STABILITE DES

TROIS POLYMORPHES DU SILICATE D'ALUMINE id'aprés A. Weisbrpd)
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La classification pétr avons choisle, permet de
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Dans plicité, nous avons
gqul, pourtant, & la Dbonne compréhens =
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simplement,

Angtexie phenomene géologicue par baptisé “ultramétamorphizme”,
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Diagenése : ce terme s'tppose au phénoména de métamorphisme. Pourtant, il
indique la modification que subissent certaines roches sédinentaires dans
une zone prache de la surface de la croiite terrestre. Ces roches ce volent
alors modifiées dans leur texture {apparition d'une schistosité par exemple),
mais aussi dans leur comvosition . Ce qui semblerait, & priori, identigue a
un phénomeéne de métamorphisme de basse pression et basse température. En

fait, on distingue diagenése et métamorphisme par les recristallisations
caractéristiques de ce dernier.

métagomatose : phénoméne nétamorphique qui décrit la modification de la
composition chimique d'une roche avec ou sans changement de texture, ex.
amonites pyriteuses, bois silicifie..,

rétromorphose (gu nétamorphisme rétrograde) : (& l'inverse du métamorphisme

prograde) lorsqu'une roche magmatigue ou nétamorphique est soumise 2 des
conditions de pression et température inférieures a celles de sa formation,
la transformation des minéraux qul la constitue, est appelée rétromorphose.
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54 GEVESE DE QUELQUES GEMKES

5.4.1 Introduction

Fous soubsitons insister sur le sens du mot genese utilisé dans le
titre de oce paragrapbe. la genése des wminéraux tente de décrire les
conditions géachimiques et pétrologiques qui concourent & la formation des
minéraux. Bien qu'slle conditionne leur mode de gisemant, la genése des
minéraux est une approche trés différente de la gitologie et encore plus
différente de l'exploitation.

La genese des gemmes sera pour nous le terme ultime du chapitre
"Gemmes et Géologie", ol nous avions souhaité un regard partant de la
géologie générale pour terminer par la formation des gemmes.

542 Genése du diamant

La geochimie de i'¢lément carbone (unigue constituant du dizmant)

précise quatre concentrations préférentielles sur terre
- une concentration exogéne pour le cycle binlogique,
— trois concentrations endogénes distinctes ;

ie carbone dans les raoches ignées, présence de graphite dans les
carbonatites et de diamant dans les péridotites et les eclogites,

le carbone dans les roches metamorphiques, présence sous forme
de graphite et dans les marbres scus forme de carbonates,

le carbone dans les roches sédimentaires telles gue charbon,

houille etc., calcaires {(sous forme de calcite) et évaporites (sous forme de
dolomite).

Les minéraux cités comme associés a la genese du diamant sont
olivine, pyrope  chronifére, clinopyroxeénes (diopside  chromifére...),
orthopyroxénes (enstatite...), disthéne, phlogopite (micas), graphite, rutile,
mais aussi plus exceptionnellement bictite <(micas ¥X,GE) d'aprés Giardini.
Pyrrhotite (Fe,_...8 (x=0-0,17) monoclinique, pseudo-hexagonal), =zircon,
magnetite (spinelle ferrifere}, spinelle chromifére, geikiélite (Mg7T10.,
rhomboédrique) d'aprés Bariand et al.

Rubis, diamant, et almandin d'apres Gibelin. L'almandin est cité par Bariand
dans les éclogites en asscciation avec le pyrope (pyr-almandin)

P, Nicolini ajoutent - chromite, coesite, pentladite, ilménite {(pour les
formations syngénétiques) ; goethite, hématite, amphibcles, serpentine,
cérusite, sanidine, kanlinite, xénotine (pour les inclusions épigénétiques).

J. Touret rapporte deux type d'inclusicns fluides (H.0 et COx2 .

Bariand et al. citent le diamant associé au quartz {(Diamasntina, Brésil). Ce
sont d'anciens placers transformés en quartzites.

Lorsqu'il est exploité en gisement primaire, le diamant est recenseé
dans deux types de roches distinctes : .

—ies lamproites {aux Etats-Unis et en Australie) clest
une roche magmatique effusive alcaline (riche en potassium @ sanidine,
leucite, phlogopite.

~les kimberlites sont des cheminées d'un type
volcanique particulier caractérisées par une éruption explosive non fluide, La
roche est une variété de péridotite dont l'olivine est serpentinisée en

surface yellow-ground, par opposition au blue—ground {(moins altéré et plus
r 13
profondl.
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Ces deux roches sont lides a 1la gitologie du diamant et non a =a
genese. En effet, elles ont simplement accompagne / entrainé vers la surface
les roches-méres du diamant Kirkiey et al. dans Gems and Gemology vol.27).
On peut ajouter dci que le diamant (métastable) est remonté rapidement a
travers la cheminée kimberlitique sans quoi il se serait transforme en
graphite (cf. figure 5.13 bis). -

FIGURE 5.13 BIS - Domaine de stabilité du diamant a l'intérieur du
glabe terrestre et différentes possibilités de
remontées a la surface (d'aprés Giardini et z71.)
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La genese du diamant (voir condition de pression et temperature
nécessaires 4 la formation du diamant en 15) est 4

& ce jour associdée a deux
types de roches des profondeurs {(150-180km) : les lherzolites & grenats et

les éclogites (cf. 5.3.2). Toutes deux sont des roches - mére du diamant en
forme de boule (xénolite : enclave dans une roche magmatigue) que l'on trouve
dans le puits des kimberlites.

les lherzolites strictu sensus sont des variétés de
peridotite & deux pyroxénes (enstatite, diopside chromifere). L'olivine y est
parfois serpentinisée. Les lherzolites diamantiféres sont toujours & grenats,
ce qui correspond aux conditions de formation les plus profondes {(roche
certainement arrachée au manteau supérieur). Les lherzolites sont les
raches - mére du diamant les plus abondantes. Dans le Gems & Gemology
‘spring 91, p.13 B. Melissa et al. ) les auteurs développent une theéorie qui
donne au carbene responsable de la cristallisation du diamant des
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FIGURE 5.13 TER - Composition chimique des grepats et des
éclogites en fonction de leur teneur en Mg,
Toet Ca (dlaprés K. Smulikowski, 1065,
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péridotites & spinelle

FIGURE 5.14

péridotites &4 pyropa

éclogites & diamant

chambres magmatiques d'ol sont
issuas les magmas kimberlitiques &
la profondeur d'envirgn t50-200 kn

M= =M position de la discontinuité de
Moharovicic. 4 1a limite de la cro(te

terrestre et du manteau supérieur gneiss & hypersthéine du facigs

des granulites ayant pris naissance

& une profondeur d'environ 15 km

Localisation des dclogites dans 1a crodte et fe man- % gneiss et roches basiques

teau supérieur, reconstitude par tdtude des xéna- « éclogitisées »

lithes «ramonés » par les intrusions de kimberlite

du nord de la plate-forme sibérienne [d'aprés
N. V. Sobolev, 1968).
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N.V. ©Gobolev et V.S, Shatsky de 1'Institut de géologie et
géophysique de KNoveoeibirsk ont déerit (Nature, 343,742, 1900) des diamants
formés in eitu dans des grenats, zircons ou en agrégats trouvés dans des
roches issues de la croite terrestre (et non plus du manteau) : schistes et
fneiss, granulites, anphibolites... Cette découverte, minéralogiquement
spectaculaire aecrédite, pour la premiére fois une origine crustale du
diamant. Ce fait est malheureusement contrebalanceé par la petite dimension
des diamants décrits (en moyenne : 12,5 um).

543 Genése du corindon

Nous allons voir que le corindon est un minéral présent dans de
hombreuses occurences géologiques. Clest un minéral abondant, sauf pour la
varieté rubis, car la présence du chrome est liée & la rencontre de roches
dont les chimisme sont tres différents.

Les corindons sont chimiquement classée dans les oxydes. la
géochimie de 1'€iément 0 (oxygene) place cet élément comme le plus abondant
du globe terrestre. L'aluminium est le troicicéme élément chimique le plus
abondant (aprés ls silicium). On voit que le corindon (AlzD:) ne peut pas
étre un minéral rare. ¥ous avons désa précisé que Al et 81 ayant dee rayans
ioniques semblables, les substitutions de 1'un par l'autre ne sont pas rares.
Le corindon présente donc la particularité de ne pas se farmer en présence

de silice - guartz et corindons ne font pas partie des mémes paragenséses, En
effet :

alumine (Al:02) + silice (8i0-) © silicate d'alumine (A1.8i0.-).

Les éléments en trace responsables des couleurs caractéristiques
des rubis, saphirs et saphirs de covleurs, sont : Cr, Fe, Ti...

Rappelons que l'essentiel de V'expleitation des corindons est de
type elluvicnnaire (deépét pratiquement sur place’, ou alluvionnaire (dépst

N

transporté a des distances variables par les cours d'sau - placers).

Les roches & corindons sont nombreuses, nous tAcherons de les
citer dans l'ordre suivi jusqu'a présent et, nous essaierons autant que
pessible de détailler leur origine et l'exploitation des gisements célébres.

Tout d'abord rappelons que le rubis est cité en inclusion dans le
dizmant (Williams, 1932). Une genese manteilique peossible du corindon n'est
pas a exclure,

Dans les roches & coripndons dorigine plutonjgue, citons le
corindon comme minéral d'endomorphicme au contact de gyenite
néphélinigues - la néphéline ast umn feldspathoide hexagonal
NazK<AlaBia0v2). L'abondance d'aluminium donne une gyénite & corindons.

Le  caorirdon  cristallise également dane  des pegmatoides
réactionnelles (plumasites) formées par desilicification progressive d'un
magma granitique au contact d'une péridaotite ou en climat
catazonal (cf. fig. 5.14 big).

+
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FIGURE 5.14.BIS - (d'apres cours DUG de . Lasnier)

plumasite a corindon
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Les  corindons issus des roches plutoniques  sont  toujours  bleus. lLes
gisements pegmatitiques célébres sont :  Cachemire et Sri-Lanka. Des
corindons d'origine métamorphique existent également & Sri-Lanka.

n

Parmi les roches A corindons d'origine voicanigue, citans le
trachytes & corindons (700°-800°C ; 7 & 8 kbar) qui sont des équivalents
effusifs des syénites.

Les corindons existent également en xénocristaux dane des
basaltes. Ils se présentent scus forme de prismes corodés et sont emballés
dans des basaltes qui les ont arrachés a 1la base de la créute terrestre
fondue. Citons une exploitation active des saphirs d'origine basaitique au
Cambodge, en Thailande (Bo Ploi), Madagascar et en Australie. Les saphirs du
Montana ( Etats-Unis) sont également d'origine volcanique. En France les
saphirs de Coupet (prés de Langeac) et Croustet <pres du Puy) sont
d'origine basaliique mais ne sont pas  expioités, bien qu'ayant domné
autrefois de belles pierres.
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Parmi les roches &  corindons  d'orisine metamorphigue nous
évoquerons essentiellement les roches & corindons iszues du métamorphisme
genéral (ou régionald. Les roches a corindone issues du métamorphisme de
contact sont d'un  intérét gemmologique moindre <{corindons dans les
émeris - formation d'émeris par métamorphisme de la bauxite au contact d4un
massif granitique par exemple - émeri de Haxos — Gréce),

Donc, parmi les roches a corindons dont 'origine est lide au
métamorphisme général citons
les corindons formés en miliey calcique (Sri-Lanka, Birmanie,
Kenya, Tanzanie, Pakistan, Viet-Nam). Les conditions de pression et
température sont celles du facies granulite : 7-8 Kb, 700-800°C. La
figure 5.15 iliustre ce type de formation appliqué & une intrusion de syénite
alcaline dans un cipolin & Sri-lanka. L'article *Dans la vallée des rubis®
récigé par E. Gibelin -paru dans la revue de 1'A.F.G. n°l00 déc. 91- illustre
ce type de formation a Mogok.

FIGURE 5.15 - (d'aprés cours B. Lasnier) tiré de Subramaniam

petits saphirs dans 1a syénite

AN
N TR T rubis dans le cipolin
A e N N o
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intrusion de p- 3-8 JQL
Syénite /1 cipolin T3 gbb C

alcaline |

- le=s  corindons  formés  dars  les guneizs et granulites
hyperalumineux catazonaux

- les corindons des éclogites a corindons, qui donnent de petits
cristauvx tabulaires associés au rutile. Parfois une couronne réeactionnelle
autour du corindon traduit la déstabilisation de l'assemblage anterieur. Par
exemple la déstabilisation d'une éclogite & disthéne aboutit & -
disthene -+ sapphirine - spinelle 5 corindon - zoisite.

La formation du corindon par réetromorphose a été décrite par Lacroix
(staurclite entourée d'une couronne réactionnelle de corindon et spinelle ou
andalousite transformée en corindon plus spinelle vert), par Maury {(cf. Thése
de Troisiéme Cycle de B, Lasnier.
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S.4.4 Genase de 1'&meraude

Cyclosiliicate d'aluminium &t de beryliiu
l'émeraude est un m
repose gur la renc

I avec présence de chr
inéral rare, car tocut comme le rubis, sa
ontre exceptionnelle de roches acides (¢
béryllium) et de roches basiques (pour fournir le chromed.

=t

& genése de 1'émeraude est  tréc rarticuliere
totalement de celle des autres béryls ¢
Un distingue deux modes de formation dont 1 e

en Colombie et surtout, reste encore partiellement inewp]

- l'émeraude dans les roches caleaires  est  présente  dans
d'étroites veines filonmiennes de calcites - paragenese : pyrite, dolomite
(CaMg(Comlz), ankérite (variété de dolomite on Hg est remplacé en grande
partie  par Fe), quartz, fluorite, albite, parisite (CaCe. (CO.
apatite - rose & ¥uzo (G. Bosshart, 10003,
Bbsehart, 1820 Z

wF ) )
et euclase bleus & Gachala <G,

Les wveines blanches sont en intrusion dane une roche

caload ! weuse noire. hydrothernal, ou
autre n'a été clairement mis apparition d'une
telle association minérale ¢

ety
calceaire 703

Nous commencercns
nous souhaitons proposer une :
Gu  chapitre 4 et souligner ainsi, 1'intérét

G
présentation originale de l'ouvrage de P. Bariand et al. * Les minéraux, leurs
gisements, leurs aszociations . ®

T""\

ocut au long de ce paragraphe, nous inclurons entre parenthéses
les minéraux associés aux gemmes évoguées.

au baryl lui ezt associée dans les peguatites graniticues, mals présente
e
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phenacits
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chrysoberyls se forment épalement dans les pegmatites granitiques,
sont ~ grace a leurs grandes résistances mécaniques -
alluvione (graviers gemmiféres de Sri-Lanka).

L'euclase (topaze, béryl...) présente des cristallicsations gemmes
dane les pegmatites granitigues.

maig
surtout exploités en

La topaze (tourmaline rose, verte, microcline, albite, orthose,
jamais béryl sauf morganite, unji spodumene  sauf kunzite) se présente
essentiellement en  qualité gemme dans les  pegmatites granitiques
sodolithiques du Brésil, et les mines de Pala en Californie.

¥ous rappelons ici que la tourmaline rencontrée en genmologie est
le minéral "elbaite" du groupe des tourmalines. L'sibaite {morganite, topaze,
quartz, microcline) est surtout exploitee dans les pegmatites granitiques
sodolithiques de Madagascar,

L'amazonite (quartz enfumé, albite, fluorite, topaze, phénacite) est
présente dans les pegmatites granitiques. L'orthose y est associée iorsgue la
pegmatite est potassique (K> - ¥adagascar, Italie.

L'amethyste se rencontre dang les regmatites granitiques de
Madagascar, Zambie et Namibie ; elle est aussi exploitée dans les geodes de
vasaltes (Brésil, Uruguay) et les filons & quartz, L'agate est présente dans
les épontes de filons ou en nodules secondaires dans d'anciennes roches
volcaniques siliceuses (ldar-Uberstein).

5.4.6 Les conditions de formation du Jjade

deux
minéraux différents : la jadéite (pyroxéne ¥a Al (Si:0e¢)- cf. chapitre 4) et
la néphrite {amphibole de composition intermédiaire entre la
trémolite ~ Cax Mge (Sie0zw) OH,F)z - et 1'actinote - oo le fer se substitue
en partie au magnésium de la trémolite et crée parfois une couleur bleus.
L'appellation jade du Transvaal ect aujourd‘hui une appellation interdite
correspondant a une variété massive de grossulaire,

Hous rappelong gu'en gemmologie i'appeliation *jade® désigns 4

Comme toute amphibole, la néphrite est le produit de 1'hydratation

de pyroxénes. On peut grossierement schématiser la +transformation comme
suit : 2 (Si.0:0+ HzQ & Si.0:4 + 2 0OH.

La formation de la jadéite est exclusivement lige au metamorphisme
Haute Pression-de 1'albite - feldspath assez répandu dans 1‘scorce terrestre.

Suite a4 une forte substitution de 1'aluminium par Cr<- et exn
présence tres faible , voir en l'absence totale de la substitution de Al par
Fe, on cbtient la chromoiadéite - variété tant appréciée pour sa couleur vert
émeraude,

La jadéite se forme exclusivement dans des conditions de

pressions et températures telles que 1'albite donne jadeite + quartz (cf. fig.
2.163.

La réaction s'ecrit : ¥a Al (Si.0=) @ ¥a Al{(81i:0s2 + Si0..,
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FIGURE 5.i6 E&iﬁh DE STARILITE LE L'ALBITE DE LA JADEITE ET DU QUARTZ
d‘aprés cours DUG B. Lasnier)

4

b

bl L adits + quoly

ALk

Le métamorphisme peut étre complet ou non (cf. fig. 5.17)

FIGURE 5.17 (d'aprés cours DUG B. Lasnier)
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55 EXEMPLE ILLUSTRATIF E¥ GUISE DE CORCLUSION

LES PEGHMATITES DE VOLHYW

Nous souhaitons décrire ici, les pegmatites de Volhyn que
Kadame L. Touret Conservateur de la collection de mineraux de l'ccole des
Mines de Paris a présentées & Paris puis a Nantes en 1992,

Volhyn (Ukraine) est situé en plein centre du Kazakhstan auv Sud
Ouest de Kiev. Ces pegmatites connues depuis 1920, sont exploitées depuls une
quarantaine d'années. Ces pegmatites constituent des phénoménes de
crietallisation qui peuveni faire réver les gemmologues.

¥ous rappelons que le terme de pegratite correspond a4 la texture
d'une roche. Ces pegmatites & chambre (dimensions approximatives : 40m de
large sur 20 n de haut sur quelques dizaines de métres de long?} sont inclus
dans un granite particuliérement pauvre en eau. Ce fait est important car il
s'oppose aux processus d'altérations et par conséquent favorise ume bonne

cristallisation de la roche magmatique (le plus gros cristal de quartz trouvée
pesait 7 tonnes).

L'exceptionnelle cristallisation de ces peguatites s'exprime non
seulement par la dimension des cristaux, mais surtout par la cristallisation
entiere de la chambre. En effet, elle approche au plus prés ce que les
minéralogistes avait pu decrire théoriquenent dans les mémes conditions.
Quatre vingt seize minéraux différents ont &té recensées. les minéraux
primaires sent & 95% du quartz les 5% rectant sont constitués de béryl ou
topaze ou encore d'autres minéraux comme opale, calcédoine, fluorite,
phénacite, ou en plus faibles quantités, pyrite, rutile, zircom, apatite,
tourmaline... Les cristaux de quartz exploités présentent des propriétés
piézoéleciriques supérieures a celle des crictaux de quartz synthéetiques
fabrigués pour 1'industrie.

La figure 5.17 présente une coupe de pegmatite de Volbyn ou l'on

notera au centre : la zone fertile cu l'on traouve les cristaux de quartz
cristaliisés & partir du plafond et les cristauz de feldspaths et topazes ou
feldspathe et Dberyls cristallisés eur son piancher (on peut y

decouvrirquelques cristaux de quariz epars tombgs du plafond), Topazes et
béryls ne sont jamais ascociés dans une méme pegmatite. Entre la 2zone
fertile et l'extérieur de la chambre une zone de difféerenciation & texture

pegmatoide ou l'on rencontre de nombreux feldspathse toujours associés & du
quartz.

Parmi les cristaux de béryls décrits, on a pu retrouver sur le
marche francais des cristaux d‘héliodore d'une trentaine de centimétres de
long parfaitement gemmes présentant de nombreuses figures de dissolution,
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FIGURE 5.18 COUPE SCHEMATIQUE D'UNE PEGMATITE (VOLHYN)
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LES TECHRIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEMMES

6.1 INTRODUCTION ET OBJECTIFS

Ue chapitre présente une & une les différentes techniques de
laboratoire avzquelles les gemmologues peuvent avoir recours lorsque les
identifications traditionnelles n'aboutissent pas.

Le début du chapitre est consacré aux techniques utilisant les
rayons X (source et émission). Un exemple (au moins) illustre la presentation
de chaque appareil, ceci ne suffit pas pour étre complet, mais tel n'est pas
notre objectif. La curicsité, gque ces techniques doivent susciter, serg
relayée par les manipulations effectuées en travaux pratiques.

Nous abordons également certaines techniques trés pointues et dont

les contributions gemmologiques sont frés discrétes, L'essentiel est de
pouvoir les situer en tant que telles, nul ne peut predire laquelle de celle-
ci Jouera un réle important dans les prochaines années (spectrographie de
rasse, microsonde Faman miniaturisée,..},
La microsonde nucléaire PIXE ‘émission de rayons X induite par un petit
accelérateur de particules) nom disponible & 1'Université de Fantes n'est pas
présentée dans ce chapitre et pourtant elie » déja fait i‘objet d'une
publiication gemmologigue intéressante : "4 Study of ¥atural and Synthetic
Rubies by PIXE* par 3. K. Tang et al. (vol. 43 n°2 AFPLIED SPECTROSCOPY
1989) - aimable communication de P. Entremont.

Aprés quelques identifications ou analyses diverses effectuses
grace & «ces moyens technologiquement sophistiqués, une constatation
g'impose : il n'existe Pas un appareil magique & qui l'on pourrait confier
tous les problémes de germologues.

Au contraire, ces appareils constituent un ensemble (ay néme titre que le
réfractometre, ie Spectroscope & main et le dichroscope en gemmologie
traditionnelle) dort le gemmologue devra parfaitement maitriser Ia
complémentarite,

Le développement de ces techniques est récent (surtout en gexmologie) et les
tatonnements qui caractérisent certaines analyses sont parfois récompensés
par des découvertes inattendues comme celle que nous présentons en 6.3 2
{cathodoluminescence sur un diamant).

Le paragraphe sur lesg dépdts de carbone dur termine ce chapitre. A
i'évidence, ceci ne constitue Pas une technique d'identification. Bt pourtant,
cette communication n'est-elle pas aujourd*thui, la seule 23 vraiment nous
garantir un coup d¢'avance sur les marchands de supercheries (marchands de
synthétiques, de gemmes traitées. ) qui me peuvent pas & cette date, utiliser
ces techniques toutes nouvelles (maism qui n'sn doutons pas) les utiliserons
d'ici quelques annéec pour corser un peu plus le jeu du gendarme et du voleur
dans lequel chacun doit bien connaitre son  campe (gemmologues et/ou
marchands et/ou honnétes gensy 7

176



LES TECHEIQUES DR LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GE¥MES

6.2 LA DIFFRACTION DES RAYONS X

6.2.1 Le diffractographe, transitions électroniques et
loi de Bragg

FIGURE 6.2.0 — Organisation dtun diffractographe

L'introduction aux transitions glectronigues est en section 2.6,
Rappellons que 1'émission de rayons X donne lieu & deux types de
spectres

i/ un spectre de raies d'émission discontinu caracteristique de
composition chimigue de l'anticathode et,

2/ un spectre d'émission continu dont i'intensité est uniquement fonction de
la tension (en kilovolts) appliquee 4 l'anticathode (of. fig. 6.2.1>.

Dans un diffractographe, la production des rayons X, est assurée oL gendrai,
par une anticathode de cuivre et seule i'émizsion discontinue sert a 1a
mesure. L'échantillon sera placé entre la source de rayons X et un
goniometre, un analyseur monocanal ou multicanal (¢f. € 2.0,
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LES TECHNIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEMNES

FIGURE 6.2.1

DIAGRAMNE DE FORD GCONTIRY DU RAYONKEXERT X

£0LY (A m;néf,—‘ji“ nm)

Les transitions électroniques (cf. 2.6.2) se produisant au niveau
de l'anticathode de cuivre sont schématisées sur la figure 6.2.2.

FIGURE 6.,2.2

DENOKINATIONS DE DIFFERERTES. TRANSITIONS ELECTRON IQURS

Lu\?m -

Une fenétre en béryllium est aménagée prés de l'anticathode pour
permettre une évacuation des rayons X (produits dans le vide) uniquement en
regard de 1'é4chantilion (cf. fig.6.2.0),

L'émission X du cuivre deviendra quasi monochromatique aprés
passage au travers d'un filtre au nickel. Ce filtre sélectif absorbe les
émissions de faible intensité Ke, L, M...) et laisse uniquement passer les
rajes Ko (Kx1 et Kxz sont tres praches et l'on peut considérer ]'émission
comme quasi monochromatique). Les filtres selectifs sont constitués
g'eléments chimiques dont le numérs atomique est égal 4 2-1 du numéro
atomique de 1'¢lément & filtrer,
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Seule la raie K, qui est 1a plus dintense
énergie de liaison de la couche électronigue X,
scintillométre. (of, fig. 6.2.3

{elle carrespond a
sera deétectée par 1le

FIGURE 6.2.3

NIVEAU D'ABSORPTION DU NICKEL EN COMPARATISON
A L'ENISSIOR DES RAIES K. et Ke DU CUIVRE
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La loi de Bragg, nous permet de calcular la distance Sséparant deuy
plans réticulaires d'un réseau cristallin. De ce fait, elle permet d'identifier
la nature d'vn minéral.

sa longueur d'onde est
compatible avec sa pénétration a i'intérieur du réseau., lLe calcul de la

différence de marche de deux rayons Riet R: permet de déduire la distance
séparant les deux plans réticulaires Py et Pa.

Le calcul est le suivant (ef. fig. 6.2.5
la différence de marche correspond 4 la distance supplémentaire que le rayon
R+ va parcourir par rapport au rayon R:. Cette différemce est égale & 2a.

Or inB = azd , d'ov a = 4 sind , et donc 2a = 24 sing.

FIGURE 6.2.4 FIGURE 6.2.5

i bou
a Qé“e«rﬁ’«'am NS H”lﬂc ol

ai(Hév’e,uce de warche = a+a.
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EBragz 2 montré que ia diffraction atteint une intensité maximuny
quand 2z = . ) étant la iongueur d'onde de l'émiscion - icl 2=0,15%4nm>

La loi de Bragg se résume donc 3 - A= 2d =ing

6.2.2 Idsntificat

est ires ey utilisée nour
i tan didactique,
‘tante en mineralogie, et dans la cas

d est blen praticue car les mOYens
gem toujours suffisamment fiables pour
1 d;Stinguer ‘e la turqu
La préparation de lei_-arwlﬂﬁcmr' oonsiste & obtenir par broyage une
petite quantite (la valeur d'ume téte d'épingl = i
cristal & identifier. iee microcristaux &
+tig

L& specire obtenu ect renorité sur la fieure 6.2.6.

FIGURE 6.2.6

DIFFRACTOGRAY¥E DE RAYONS Y D¢ UNE EETAVARISCITE

Samp les PHOSPHATE AL+CA Files PHOSPH,RD 30-JUN~87 16,38

x10 2
3.60 7

a.50 1 HETAVARISCL TE

4.00 1

3.50 1

2.50 1
2.00 7
1.30

1.00

so?u _p,{@
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Sur un papier millimétre, on peut reporter les valeurs de 2@
correspondantes a chague pic, Par suite les tables dites %

nous
donnent directement ies valeurs de 4 (dig

tance entre les plans réticulaires).
Seuls les quatre pics les Plus intenses sont retenus et seront
COompards & ceux reépertoriés dans un fichier dit fichier £.8.T K.
(Pour une recherche de phase, on utilise les quatres ou six raies les rlus
intenses, puis pour I'identification compléte on vérifie beaucoup plus de
raies et actuellement on les simule ~ communication de J-L. Mansot.)
La figure 6.2.7 repreduit la fiche A.S.T.M. de 1a métavariscite. On y retrouve
les valeurs des & correspondant aux différentes intensités {(I/11). On vérifie
que les valeurs obtenues sur notre variscite sont au moins identiques pour
les quatre plus fortes intensites (cf. les quaires premiéres cases en haut &
gauche de 1a fiche ou <olonpe d et I/I,. Certains décalages pourrait

apparaitre & cause d'un mauvais étalonnage sur le pic théorique de 1l'or
(20=3820".

FIGURE 6.2

FICHE A.S.TM. DE LA HETAVARISCITE

15-31t
d 2.71 4,35 4,58 6,37 ATFO,+ 21,0
- Metavariscite
171, o0 a0 80 60 ﬁlurr.unum Phosphate Mydrate (Klinovariscite)
Rad. Cufa Filtker Mi  Dia. 114.50mm di | 1L | el ai 1 hid
Cut oft m 6.57 | o 110 206 1 30 | 041,212
Ref. weck, Povondra, Slansky, Acta Unjvers. Carolinae 4.77 50 azn LI H 1Ch § 130,400
Geologica 162 21-38 (1962) 4.575 ] a0 011 2.67 | 3§ 410240
- " a.43 [ <10 i 2.0 | | 227,032
P2 14 . .
5“-8 ’:‘;"‘““:“ﬂ ar S6. ih;\ ad) ¢ oot 4.25 | 90 {120,200 | 1,983 | 70 331
o B s -gp" B 316 zn.aw D 2o5e 405 | 20 111 1,933 | 10 120
b X ¥ 4 R 352 | 70 021 1.865 | 20 312
Ret. by 2 3.57 | 20 {quartz? | 1,825 | 20 340
325 | 30 121 1.793 § 10 Indexed
fa 1.55) nwh 1.533 iy 1582 Sign + 3.12 | 20 21 L7711 § 20 (by Lae
v 55° D 2.5  wp Coler  Pale green 3.02 10 ni 1.743 | 10
Ret. Dy 2nd Edition 2.90 | 30 136 1721 | 30
— 2.7 [<10 ni 1.670 | 40
Sample‘f?om Lucin, Utah l . i 2.7 100 | 316,221+ F 1646 <t
Xc?dsmz‘:ar.qdna é’:r synthetic material are fgiven hy Z.65 <10 ni 1.630 30
THCHS, I Appl. Chea. 13 17-27 (19633 259 {20 | e Jisz|a0
2.50 1 s0 | 230,300+ 1,501 | 30
2,41 | 40b | 320,311 Jr1.560 | 10
2.30 | sa 1467 Fi.539 § 30
2.2% | 90 $373,202 ¥ Pius 19 binet to [.298
351

Dans le spectre présenté, on pourra s'apercevoir (grace aux tables
de Rose) que les deux pics les plus intenses sont lnversés,

On notera sur la fiche AS.TM. de la variscite les valeurs hk,1
(indexation de Xiller) qui scnt pour le minéral envisagé les coordonnées
(sous forme d'indexation de Miller) des plans réticulaires pour lesquelles on
a mesuré 20. Ces indexations vont nous permetire de retrouver les dimensions
de la maille de la variscite. C'est ainsi qu'elle est identifiée.
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6.3 LE XICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

6.3.1 Principe de fonctionnement
Tee ¥ T

iz EEB. permet &' thodigque - imagerie -
la surface d'échantillions avec s entre dix fois et
cent mille fois (la "définitien gale & 100 4 &t 1a
profondeur de champs est U

e MER & effet de chanps installé & la Faculta des

Sciences et des
echniques de Nantes depuis 1920,

perzmet d'atteindre des grossissements
jusqu'a 180 000 fois. Grace 2 ume amélioration du rapport signal/bruit une
cocunulation des images - bar confocalisation - est posible, ce qui permet
& reccnstitution d'images aux proficndeurs de chanp extraordinaires.

Couplé & un détectzur de photons X (pilote par ordinateur), il
permet l'analyse chimique qualitative de 1la surface de 1'4chantillion (quelques
microns de profondeur). Ce détecteyr constitvé d'un cristal de silicium dopé

“J 3,....] t-*‘* F:

o0

Fd

principalement au lithium, a 1z propricté d'4tre sensible & 1'ensemble des
rayonrements ¥ émis par tous ies éléments chimigues du tableau de Mendelsiev
(el fig6.3.2). Le détectzur (ume clode S1L1id refroidi en Fermanence &

u
Yazote liguide, fonctionne sulvant le princins dit de dignersion d'enercis
. . . )

-

N PR N
a4 cistingusr de
a

e de spectres
respectivez dez &lémente

‘@5 lensurs respectives en L
mites de resoluiion dv M.EE. les eléments chimiques en trop
b & ou d'un numéro atomique inférieur A celuf
U bore ne sont pas détectahles.

d iy
Couplé a un détecteur de photons vicibles, le M.E.R. pernet de visvaliser (au
. F
= Y

FIGURE 6.3.1

ORGANISATIOF D'UN ¥.E.B. s
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LES TECHNIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEMNES

Fous ne reviendrons pas sur le principe du canon a électrons deéja
évoqué en 2.6.4, par contre nous souhaitons présenter ici l'intéracticn de 1la
matiére soumise a un hombardement €lectronique dont 1'énergie est celle d'un
M.E.B. On notera donc que 1l'impact des électrons incidents hautement
énergétiques (plusieurs kilovolts) sur la matiére génére

1/ des électrons rétrodiffusés. (d'énergie identique & celle des électrons
incidents) qui *ricochent” sur l'échantillon - bruit de fond,
2/ des électrons secondaires (d ‘énergie inférieure & celle des électrans

incidents) émis par i'échantillon,

3/ des électrons transmis & travers 1'4chantillon utilisables au M.E.T.
(Microscope électronigue & Transmission - cf. 6.4),

4/ des rayonnements X (cf. 2.6.4) dont les érergies sont mesurables grace

aux détecteurs de photons X - analyse M.E.B., microsonde électronique
(cfB.67,

5/ des rayonnements visibles utilisables en cathodoluminescence.

FIGURE 6.3.2

INTERACTION MATIERE - ELECTRONS HAUTEMENT ERERGETIQUE ET APPLICATIONS
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Le M.E.B. actuellement utilisé a la Faculté des Sciences et des
Technigues de HNantes peut - travailler sous une tension
30 kilovolte,

Les échantillons a analyser cu/et & observer sont placés dans une
enceinte a vide {des dimensions de l'échantilions ne doivent pas dépasser
quelques  centimétres). Au préalable, ils auront fait l'objet d'une
métallisation pour les rendre conducteur de l'électricité et favoriser 1a
diszipation de la chaleur. Cette métallisation se falt sous une cloche & vide
et consiste & déposer un film de carbone ou d'or paliadié (1*épaisseur du
dépét est de l'ordre de la dizaine 4'A). L'échantillem est collé sur un petit
support métallique & l'aide d'une colle conductrice de 1'6lectiricité (lague
d'argent). L'ensemble de ces préparations ne laisse aucune trace indélibile
sur 1‘'échantillon.

Une fols métallisé, l'tchantillon est placé dans l'enceinte a vide

du MEB. & 10-¢ Tarr - mm de mercure) est pourra é&tre déplacé dans les
trois dimensions, et incliné a volonté.

maximum de

6.3.2 Exemples d'imagerie au M.E.B.

Tous ces exemples ont été réalisés au laboratoire de gemmologie de
la Faculté des Sciences et des Techniques de THantes sous la

direction de B. Lasnier. Les grossissements précisés sont les grossissements
Tréels.

ULTRASTRUCTURE D*UNE OPALE CACHOLOKRG

Ces photos présentent 1'agencement régulier des sphéres de silice. Les
présentes spheres ne sont pas d'un diametre correspondant & une diffraction
possible des rayonnements visibles ce qui explique l'absence de feux de

l'opale cacholong (@ des sphérules = 227 nm, domaine du visible entre 400 et
700 nm),

PHOTO ¥'6.3.1 (G=x5 000)

PHOTO ¥'6.3.2 (G=x15 000

¥,
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ULTRASTRUCTURE D'UNE PERLE DE CULTURE BIVA

Ces photos présentent l'empilement des

cristaux d'aragonite et mettent en
evidence pour la premiére fois aspect

poreux de ces cristaux. L'&chantillion

présenté ici n'a pas été métallisé (aimable communication de B. Lasnier).
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CATHODOLUMINESCENCE SUR UN DIAKANT

Le phénomene de cathodoluminescence sera repris en 6.7, ici, no

3]
souhaitons simplement présenter les figures

0

extaraordinaires que
cathodoluminescence peut engendrer. On remarguera un zonage trés particulier
dont on peut retenir qu'il est la trace indélibile d*une genese mouvementée
caractéristique des diamants naturels. Les zonages revélés en
cathodoluminescence sur les diamants synthetiques sont ‘Ybeaucoup plus

reguliers et constituent une méthode d'identification sire & ce Jour (cf. le
D.U.G. de D. Birakian-Tinture).

et
o

Photo n°6.3.7 : le diamant dans son ensemble (Gx27).

Photos n'6.3.4(8,9,10) : détails de la croix formée au cenire de la pierre
(G=x840)

Diamant de la maison MUNOA a4 SAN SEBASTIAN.

PHOTO ¥°6.3.8 PHOTO ¥"6.3.9

PHOTC E°6.3.7

PHOTO ¥6.3.10
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6.3.3 Exemples d'analyse au M.E.B.

L'analyse que mnous avons retenue ici, met en évidence un
asscciation inhabituelle de zirconium et de silicium (cf. spectre n'2 et 1a
zone analysée). Ce mélange s'est produit autour d'une inclusion de =zircon
dans un saphir traité thermiquement (température estimée autour de 1600-
1700°C.

Cette observation (PHOTO ¥°6.3.11 - échantillen J-P. Poirot
C.C.I.P) et ces analyses mettent en évidence ume fusion du zircon dite
incongruente (ies fusions congruentes ne donnent qu'une phase). De la fusion
du zircom résultent deux phases distinctes. L'une est constituge de grains

blanchatres - uniquement constituée de Zr0O. <(cf. spectre n*6.3.3 et zone
correspondante) et 1l'autre wuniquement constituée de Si0z (cf. spectre
n°6.3.1.
On peut résumer cette fusion incongruente par la formule :
Z2r8104270:+5i0.
SPECTRE ¥°6.3.1 SPECTRE §°6.3.2
, - T

i

; T wisE i
— b |4 E E [
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IDENTIFICATION DE CORIXDOKS BOUCEES PAR DU VERRE

Cez photos présentent un corindon dont la culasse a eté bouchée

en plusieurs endroits par du verre et un rubis sur lequel on a ef*ectue une

analyse qua 1tative de la zone de bouchage (le spectre fait apparaitre une
Torte présence de silicium - le pic Si est le plus intense).

PHOTO ¥'6.358

PHOTO ¥*'6.3.6
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LES TECHNIQUES DE LARORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEMMES

6.4 LE EICROSCOPE ELECTROFIQUE A TRAXSMISSIOR

Le  Hicroscope  Blectrond
certalnement pas un apparsil
car 1'%chantillon a analyser minci en son centre Jusqu' & une
eéraisseur voisine de  0,1pm, de  permetire aux électrons de
traverser l'echantillon (cf. =u Y. binsi, les
ia structure atomigue de 1

z Iransmission HETOH n'ect
£

ification en penmologie,

electrons sont diffractés Dar

D

G max = x1 000 000 et plus - la caméra grossit ll'image M.E.T jusqu'a wvin
fole), est extracrdinairement fécond s'il est utilisé pour
fondamentale : répartition des éléments, analyse de syntheésesz, ewsolutions,
transformations de phases, études structurales (dislocations, maclee,

indexation de réseaux, canaux structuraux...). De telles études ne sont pas
incompatibles avec la gemmologie.

La visualisation s'effectue sur un écran flucrescent. La résolution

dépend de la longeur d'onde ) des électronz, maic surtout des aberrations de
la lentille objective. C'est elle qui limite la résolution A4 environ 3 & &
100kv.
Le M.E.T. de 1'Institut des ¥atériaux de Nantes travaille sous une tensicn de
30¢ kv. Il permet des grossissements compris entre 50 et 550 000 fois en
mode M.ET., en mode balayage S.T.EX. les grossissements sont compris entre
70 et 1 million de fois. Les analyses élémentaires sont possibles pour les
¢lements compris entre le bore et l'uranium.

Nous souhaitons ici évoquer le travail accompll conjointement par
A-¥. Marie (ngénieur M.ET & 1'institut des Matériaux de Nantes), D.H.

¥ainprice et N. Sobolev, en ait l'objet d'un exposé lors
o .

etude au M.ET. étalt celle des inclusions d'olivine dans les
la pipe kimberlitigue Udachnaya, Yakatia, CEI.

Le but de ce travail consistait a recueillir les informaticns que
1'olivine {(formée antérieursment au diamant, dans le manteau inférieur) avait
conserve sur eez conditions de genése. En effet, grace 2 sa stabilite
chimique et & ses résistances mécaniques uniques cet enrobage de diamant
préserve l'inciusion de toute altération et transmet denc des informations
precieuses.

-

Les inclusions d'olivins sont trés petites (qf. photo n°® £.4.1) 1a
pilus grande dimensi

[

ion du diamant est de 3mm. L'chservation au HEE. en
glectrons rétrodiffusés met en évidence lec inclusisns blanches et brillantes

d'clivine.
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PHOTO ¥* 6.4.1

OBSERVATION D'OLIVINE DANS UF DIAMANT AU ¥.ER.
{aimable communication de A-¥, ¥arie—Combot)

Pour son étude au M.E.T., i'clivine doit étre amincie, et donc stée

de sa gangue de diamant. Pour ce faire l'équipe de Sobolev n‘hésite pas 2
briiler le diamant.
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Les photos 6.4.2 et 6.4.3 présentent les prises de vues au M.E.T
d'olivines inclues dans des pallasites (météorites classées dans les
lithosidérites, les pallasites sont formées de monocristaux d'olivine sertis
dans un métal (Fe-Ni). La mesure des vecteurs de Burgers permet de préciser
(comme 1'étude précédente) les déformations subies par les olivines.
L'identification des dislocations vis, coins et 1'évaluation de la densité de -
dislocations sont des informations directes des contraintes aux chocs et des
conditions thermiques qu'elles ant supportées.

L'étude de ces contraintes nous renseigne conjointement sur les
conditions de formation de notre planéte, et sur sa constitution mantellique.

PHOTO §°6.4.2 - Dislocation vis [001], pallasites *Thiel Mountains®.
photo M.E.T. champ clair,
(aimable communication de A-¥. Marie-Combot)
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PHOTOS ¥°6.4.3 — Dislocation, photo M.E.T. champ sombre.
(aimable communication de A-M, ¥arie—Combat)

'DARK FIELD
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Pour terminer ce bref exposé, nous pouvons évoguer l'abrasion de
i‘echantillon par 1'amincisseur ionique, qui bombarde un faisceau d'ions
d'argon dans une enceinte sous vide 10°% Torr. Ce faisceau est dirigé sur
l'‘échantilion préalablement découpé en en forme de cylindre (g=3mm,h>20pm>
avec un angle d'incidence trés rasant (15 ou 7°) - cf. fig. 6.4.2.

FIGURE 6.4.2 - L'AMINCISSENERT IQONIQUE

.Epiuh\-\\\ou o x"w“*‘)““ MET
" - A fe

T
gl €3 s T g [

Le tableau de la figure 6.4.3 indique la tension de fonctionnement
nécessaire pour une analyse M.E.T. en fonction de 1'4paisseur de 1'échantillon
(suivant son écart au centre de la préparation le faisceau d'électrons
penetre une plus ou moins grande épaisseur de matiére)}. Cette courbe ne tient
pas compte du pouvolr de pénétration des électrons qui est fonction de la
vitesse de pénétration des électrons (donc de la puissance en kv), mais

aussi de la densité de la matiere traversée (donc du n° atomique de 1'élément
traverse).

FIGURE 6.4.3
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6.5 L'ANALYSE PAR FLUORESCENCE X

Parmi les différentes techniques de spectrométrie faicant appel
zux rayons X, nous pouvons distinguer celles o on obtient un epectre par
excitation de 1'4chantillon gréce 2 des eles:trcms accé€lerés sous  vide

(micror:-mrada de Castaing, M.EER. |, M.ET. » et
par

b

celles ou on obiient un spectre
itaticn de l'4chantillon gréce & des rayolw X (ﬂum“eccepce X0,
L'analyge par Iluorescence Y appartient & cette derniére
présente done {(comme l'analyse en diffraction X
necessiter le vide.

Cette absence de préparation fait de l'analyse par <fluorescence ¥, une
technique trés oratique et auj urd'bm elle contribue largement aux
identii‘icmmnc gennologiques. Le spectrométre a fluorescence X & disposition
de la faculté des Sciences et des Techniques de Nantes se trouve au Centre
Armoricain d'etude Structurale des Socles de 1'Université de Rennes. La
C.C.LP. est dotée d'un tel équipement depuis 1001,

ategorie et
1‘avantaafe de ne pas

Une
dans =sa massSs.

—
=3

s
-¢F3

ission polychromatique de photons X ionise 1'échantilion
|

i ant

walyse de l'échantilion est donc globale (pas d'analysce
d'inciusion ou d surface ! Par contre l'analyse permet de détecter des
élements chimiques a 1'état de trace, dont la présence trahit parfois la

pré
nature synthétique de I'échantillon.

L'analyse par fluorescence ¥ permet aujourd‘hui, lorsgu'elle

e est complétée par
la spectrometrie (UV, visible et proche IR), et par de bannes cheervations

gemmoiogiques traditionnelles de retrouver dans certains cas les gisements
d'origine des sapiirs (voir articles H. Hanni puis, J-P. Poirot dans la revue
de Gemmolozie AF.G..

<
=
AT
=Y

Le tube peut fonctionrer jusqu'a 60 Kv, en pemmologie pour s
préserver ce modifications de couleur intempestives on travaillers
puissances n'excédant pas les 6 & 10 Kv.

1y

& des

]

FIGURE 6.5.1 - Schéma d'un spectrométre & fluorescence X
(d'aprés D.U.G. E. Paillard 1989)

SRET ey - 4

Aayons X odveg

cristal srelyseur de distance
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On  peut travailler en neode quantitatif. Lorsqu'on cherche a identifier
certains eléments chimiques de 1'échantillaon (par exemple Ga dans un rubis).
Il suffit pour cela de caler une série de cristaux analyseur aux angles de
Bragg correspondant & 1'élément a aralyser. L'analyse pilctée par un
ordinateur donne en <juelques secondes une valeur a quelques p.p.m. prés de sa
teneur.

On peut également travailier en mode qualitatif. Clest le cas lorsqu'on ne
connait pas la nature de ]'échantilleon. Dans ce cas, on enregietre la totaliteé

du spectre par la rotation compléte (28) du cristal analyseur. L'analyse est
alors un peu plus longue.

La figure 6.5.2 présente le spectre quasiment complet d'un brut de Rubis
synthétique de fabrication Ramaura.

FIGURE 6.5.2 (aimable communication de B. Lasnier).
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La presence de Platine ne surprend pas (pic a 27,31) par contre une analyse
plus précise des pics 1 & 9 & permis de mettre en évidence la présence de
Zinc, de Gallium, la présence de Rhénium est suspectée.

Le chrome n'apparait pas sur cette premiére analyse, mais est clairement
identifie dans l'analyse ultérieure (pic a 69,43) - cf. figure 6.5.3.

1685



M

S U WY
0,300

RUEISL

LES TECHNIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEMMES

FIGURE 6.5.3 - Partie d'analyse par fluorescence ¥ d'un rubis synthétique de

fabrication Ramaura,

(aimable communication de B. Lasnier)
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6.6 LA ¥MICROSONDE ELECTRONIQUE DE CASTAING

La microsonde CANEBAY SX 50 installée au centre de Brest de
1'IFREMER est la propriété de 1'IFREMER, des universités de Rennes, de
Nantes, de Bretagne Occidentale (UBDY, de 1'INSA de Remnes et de la région
Bretagne. Congue en 1051 par le professeur Castaing, la microsonde
electronique est fabriquée et vendue par la firme francaise CANECA.

Le principe de fonctionnement de 1a nicrosonde électronigue de
Castaing est semblable & celui d'un M.E.B, (€f£.6.3). En effet, la source
d*émission est un faisceau d'électrons fortement accéléré sous vide.
L'echantillon préalablement métallisé est placé sous vide. L'analogie s'arréte
ici. En effet le rayonnement ¥, réémis par l'échantillon est analysé en
dispersion géométrique (des longueurs d'ondes) par des cristaux courbes
analyseurs (montchromateurs - ou spectrométres & rayons X). La microsonde
compare les intensités des rayons X requs avec des é&chantillons étalons de
chaque élément chimique et elle donne donc une mesure quantitative tres
précise de la composition chimique de l'échantillon.

La  microsonde Ouest-Brest est dotée de quatre sepectrométres
verticaux. En routine, on limitera le nombre d'eiéments 4 analyser & trois
par spectrométre. Ce qui laisse a la microsonde la capacité de quantifier en
temps réel douze éléments chimiques dont les numéros atomiques sont

supérieurs a celui de l'oxygene (en théarie supérieurs 4 5 - Bore - avec une
précision de 0,01 %).

Le faisceau électronique est focalisé sur l'¢chantillon sur une
tres faible surface (un micron carreé), L'analyse chimique s'effectue donc
dans un trés petit volume (un micron cube), et bien évidemment il est
possible de déplacer 1'échantillon dans les trois dimensions de l'espace pour
analyser le ou les pointe soubaités. Clest une particularité gui distingue la
microsonde du spectrométre a fluorescence X (of, 6.5).

La figure 6.6.1 présente llorganisation de  la microsonde
électronique de Castaing

197



LES TECHRIQUES DE LABORATOIRE ADAPTERS A L'ETUDE DES GE¥EES

FIGURE 6.6.1
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Le traitement du signal est géré par un m%nl—ordlnateur 3u1 perygt
de présenter les résultats en pourcentage d'oxydes ou  en cartographie

élémentaire.

Lz figure 6.6.2 reproduit une analyse brute et sa légende ti?ég‘du
DU.G. 4'E, Paillard. Les concentrations en oxydes sont dans la dixiéme

colonne.

FIGURE 66.2 - {(d'apres DU.G E. Pailiard)

A 7 2 G Y é 3

Répdy fo ¢ EXP3) 7

POINT N

ELT, PEAK
© POS,

X=10%00. Y=10000 2=10000

CA 38372, gg49.35s 34.87 O.4420% 0.20424 0.7
NA 44329, 12.5¢ 8.80 ¢.003¢%0 0.00013 11.4
FE 480%0. 39,01 153.20 0.002%4 3.3 8 9 10
HN 82204, 60.17 14.490 0.00347 3.3

HE 38474, 1353.70 28.2
Al 32447, 1467%.26 g

ST 27733, 949%.65% ay

9400214 3.5
0.0243¢ 1.1
0411747 9.7

LY 42737. 78.91

0.00000
CR 54848, 3I9%54.43 Q.08353
L4 70337, ?.30
HlI 41183, ?0.22
8 . 41392, 19,30 Q.00010
TI 31414, 434,38

©.00180

K

ELEMENT\ 1.X./1.8Tp.

FE 1 [ FED

NA 3 0.0039 0.0001 0.00049 0.0003 Na20 0.00044
CA ! 0.6628 0.2042 0.22118 ¢.135% cad Q. 30947
HN 0.01432 0.0037 C.00439 0.0020 MND 0.003544
M3 3 2.0140 0.0022 0.0032% 0.0053 HGO ¢.00870
AL ¢ 0.0448 0.0244 0.04495 0.040%9 AL203 0.08493
a1 3 Q.4868 0.1177 0+ 18402 0.1627 5102 0.39794
cR ¢ 0.1274 0.0834 Q.09987 0.0472  CR2071 0.143%7
P o1 0.0000 0.0000 0.00000 0.0000 F203 0.00001
K1 0.0000 0.0000 0.00000 0.0000 K20 0.00000
NI-1 0.0001 0.00014 Q.00007 ¢.0000 NIO 0.00008
s ¢ ¢.Q001 0.90000 Q. 00004 0.9000 su3 ¢.00015
TI @ 9.0018 0.0010 0.00130 0.0007 Tioz 7.00214
o 0.39318 €.46036 BY STOIL. WITH NORN.
TQTAL

: 0.9402% 0.94025
ITERATION 1 0

BE CAREFULL - K.R./N.F. = 0.26 FOR Ha
BE CAREFULL ~ K.R./W.F. = 0.41 FOR fale)

1. Nbre de coups/seconde déterminé sur le pic de 1'élément
2. Numéro d'analyse

3. Nombre de coups/seconde dans-le fond

4. Rapport de 1'intensité du rinéral et de 1'intensité du standard

5. Analyse de premiére approximation avant correction

6. Ecart type

7. Mesure du courant sonde, en nanoampére (ici 19.7 na pour les
éléments concentrés, puis 99 na pour les 4léments en traces afin
d'augmenter la précision et 1la qualité de la détection).

8. Concentration en poids métal %

9. Valeur des poids atomiques

0. Concentration en oxydes %
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La figure 6.6.3 propose trois analyses extraites du D.U.G. 4'E.
Paillard. Ces analyses consistaient & vérifier par la microsonde électronique
la nature des échantillons de références choisis par R. Maestrati pour sa
contribution au catalogue Raman des minéraux.

FIGURE 6.6.3 - (d'aprés DUG E. Paillard}

RAf. VBT
Rét. PROT Analyse 28 ALEXANDRITE
lnalyse 3§ ALBITE
1 analyse 2 analyses
Microscnde électrenique Ouest-Brest Microsonde dlectronique Ouest-Brest
Tectosilicate Cxyde
¥x AL SiaCe TFeldspath - Plagioclase Be Ala0¢ Chrysobéryl
510 67,382 Cathodolumipescence rouge $in 0,028
Tt 4,000 Tio: 0,007
Mata .10 Mala 81,140
Cratn * Q2 .
Fe) 0,000 Fe0 1,590
0o 0,010 ¥l 0,014
1a formule structurale est cocrects. w0 9,013 WO 0,002
Les compogants extTémes st : cao 4,003 a0 0,000
Mbite (%) 9.7 % K0 12,886 Nas2 o003
Orthoclase (Or) 0.0 % 10 0,054 O 0.000
Anerthite {An) 0.0% P2l 0,005 s £.000
oD * L analyse pourrait étre refaite avec recherche w0 -
L'analyne bouclant & 100 % et le calcul des Zriy * de chrome, qui est responsable de ses proprig- fisi ) =
composants extrémes donnant 99.7 d'alkdte, ot Ba0 9,000 tés particulidres 3 1a lumiére, mais il est fany 0,102
échantillon, bden que brut, est excellent et e 2,000 probable qu'il n'existe qu'a 1'4tat de trace, o 0,137
représentatif, 1) . les résyltats sont comparables i cewx du RO *
a0 0,000 chrysobéryl. Cette analyse peut étre considé~ (120 3,005
le pourcentage de Naz0 est cependsnt plus — rée come bonne, si o ajoute entre 16.87 et -
dlevé que le maximm signalé danm 1a littéca- 100,044 18.15 % de BeO non détectable., 83,040
ture de 11,72 %. - g
RA£. YIII T12
Analyse 2t ANALCIME
4 analyses
Hicrosonde électronique Quest-Brest
Tectowilicate (zéolite}
Ha A SizQs 1O
Pas de catholoduminescence
510: 54,118
Ti0: 0,008
les concentrations en Naz0,S5i0z, tienpent dans A20a 23,679
1a fourchette déterminée par voie humide selon Crz0y 0,019
Deer, Bowie, Tussmam, FeQ 0,076
Cependant, ia concentration en RlzCa, parait o0 0,022
faible, les valeurs inférieures par woie M0 0,020
humide dtant 4 22.2 %. Cad 0,003
Hotemg qu'il n'y 2 que des traces de Cad, Naz 12,797
alars que sa concentration peut aller jusqu'a jiele} *
11.7% Il en est d& méme poor Fz0 qui peut F20n *
aller jusqu'i 4.8 %. . ie o] *
Les concentrations de molécules d'B:0 mention— Iz *
nées, de l'opdre de 9/10 %, permettent de BaD *
considérer cette analyse come moyenne (B8.7 + SO x
10 =98,7%). 20 *
Cette forte tenewr en MO fait que le point Ci20 *
d'impact du faisceau d'électroo sur 1'échas-
tillen reste encore visible aprés 1'analyse. 88,782
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6.7 LE LUKIROSCOPE®

Contrairement 2 la plupart des appareile décrit dans ce chapitre,
1a hnologie du  luminoscope® n'sst pas trés suphistiquée. Cet appareil
*”eut pas  tres couteuy, zes  applica tlons gemmologigques  sont  trés
int essantec son  utilisation est simple, 1l'4chantillon & observer ne
nécessite aucune préparation particuliére, et ses dirensions peuvent étre
celles d'objets d'intérét gemmologique +taillés dans certaines roches
ocrnementales. Ceci laisse & penser cu'il devrai

utilisé plus souvent et plus

Ce phénomene lumineux (lumineus au sens de lumiére visible,

y a émission de photons viei
taut ou partie de

le vide
et

dorchp
en noir blanc urn
vigibles l'echantillon
ibm;nD’PGDE® fonctionne sous
Le wide entretenu
{présence de molécules
élactron bombarde

=Ur

1'achantillom)
ficamment accélérés sous vide (méme principe qu un écran de teiev1ai
ezt quasi-total
écran

le princ

dlair
1'4chantiilon dans

ces prochaines années éire

systératiquement par les gemmologues.

car il
{en
+rone
onl.,
i'gbzervation est retranscrite
cathodique via un analyseur de photons
dolt  &tre métallisé (cathode chaude). le
ipe dit de 1z cathode froide.
I'intérieur du luminoscope® est partiel
quantité non négligeable). Le canon 2
une enceinte qui est done icnisée.

e

l¢lﬂ
en réponse & un bopbardement d'é

bles) se produit sur certains échant

{cas du MER.

N

=]
en

L'évacuation des charges électriques est alors assurée par le vide partiel, ce

qui expligue que l'on n'ait pas

La figure 6.7.1
la

=3

utilisé

présente le echéma du lum

nesoin de métalliser 1'achantilion.
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L'observation au luminoscope® peut étre directement visuellie, gu on

peut avoir recours a un microscope classique <(cf, figure 6.7.2).

FIGURE 6.7.2

cold
cathode

microscope

glectron M

N\
beam . k

[ Y ;1 inner

AV 2 #-y stage

| vacgum pump
!

The Luminuscope

on binocular or microscope stage

Hous retiendrons deux données intéressantes. La premiére est
rapportée par K. Gaal dans le n° 8 vol. 15 de Gems & Gemulogy (hiver 1976-
1977 ou il se référe aux travaux de Garlick (1966) et Davies (1975) pour
nous apprendre que le phénomeéne de cathodoluminescence est un phénoméne qui
n‘affecte que la surface de 1'4chantillon. La profondeur de pénétration du
faisceau d'électrons atteignant 1 & 2 pm (cf. 2.6.4).

La seconde c'est le seuil caractérisiique de cathodoluminescence du diamant
que l'on peut situer & Zkv.

Les caractéristiques que 1'on peut retenir des chservations faites
a l'aide du luminoscope® peuvent éire simplement Jiées a

1/ l1la réaction ou 1l'absence de réaction de 1'échantillon {par
exemple : distinction entre jade jadéite et jade néphrite),

2/ la couleur de réaction - voir l'intensité de cette couleur (cf,
figure 6.7.3

3/ la régularité des figures de cathodoluminescence (par exsmple :
distinction entre alexandrite naturelle et alexandrite synthétique - R. Gaal
dans n°8 vol.l5 de Gems & Gemology.

L'expérience de laboratoire nous a montré qu'il convient d'étre
vigilant lors de l'observation prolongée d'un diamant blanc soumis & une
intensité supérieure & 10kv, car sa couleur risque d'étre modifiée. Un moyen
de récupérer la couleur initiale a été entrepris avec succés. Il consiste .2
enduire la pierre de borax, puis s'en débarasser en la plongeant dans

1'acide ; cette opération est renouvellée autant de fois que mnécessaire,
jusqu'au retour & la couleur initiale.

BIBLIOGRAPHIE : D.J. MARSHALL Cathodoluminescence of geological materials
Allen & Unwin Inc., USA - Unwin Hymarn Ltd, London, 1988,

202



LES TECHNIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'KTUDE DES GEMEES

FIGURE 6.7.3 (d‘aprés Robert A. P, Gaal, Gems & Gemology n°8 1076),

Selected Gem Materiais and their Cathodoluminescent colors®

Birl.isis|sz|s| & ‘
GEM MATERIAL HHHAHHEHR REMARKS
E|0ixi8]O{Z |5 )m (28
ALEXANDRITE ® . DULL TO N.R.
AMBER DULL YEL-GAN
AQUAMARINE
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SYN. EMERALD

CHATHAM. LINDE INTENSE

SYN. DIAMOND

INTENSE
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6.8 LA MICROSONDE LASER A EFFET RAMAN

6.8.1 L'effet Raman

L'effet Raman consiste en la modulation de fréquence d'une lumiére
monochromatique excitant des molécules (solides, liquides ou gazeuses). Le
changement de longueur d'onde est fonction de la nature moléculaire du corps
dans lequel cette luniére diffuse.

Cet effet trés discret, car l'essentiel de la diffusion s'effectue sans
changement de longueur d'onde : diffusion Rayleigh (dix mille fois plus

intense que la diffusion Raman), fit mis en évidence par Sir R.V. Raman,
physicien indien (prix Nobel de physicue en 1930).

Le bilan énergétique de la diffusion Raman peut se résumer par la formule :
(1) hVC) + Em-‘:;v v = hvl + E‘fru‘.ﬂll y Ol\l :

h est la constante de Planck (of. 2.2.3),

vo est la Iréquence du rayon incident,

Buwi est l'énergie moléculaire du corps au repos,

E'vmer est l'énergie moléculaire du corps pendant la diffusion et,
v' est la fréquence du rayon diffuseé.

Une partie de la figure 6.8.1 schématise la diffusion Rayleigh, et 1la
diffusion Raman. Dans 1l'effet Raman, le changement de fréguence restitue

(essentiellement’ une fréquence inférieure et (de maniére mopins intense) une
frequence supérieure.

FIGURE 6.8.1 - Relazation de l'effet photonigue

relaxatton de I'énergte atveay
_——ig‘- par conversion dlectronique
31 Interne excité
2 - 8 diffusion
RAMAN
g hwv, % diffusion
hVe b= h % ARAVYLEIGH| STOKES ANTISTOKES Cveaux
. : 2 I T S - I e g e }
SUSRUGE - - virtuels
5 hvs ) ()
= h =
IBE
(14
E <h\Je g A ‘i\ A
b =t
2 hv, hv, hv, hv,>hv,
. B S
E hv
X N o 1
niveau | ¥ | sous
électror;ique ¥ . 1; 1 l m.:jzaux
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6.8.2 Spectrométrie Raman

i

= Faman Microdil/ DILOR)Y in=talle

[

Dans la microsond e & Hantes, 1a
détection des changements de fréquence e'effectue grace a un filtre optique a
réseaux holographiques paraboliques et un détecteur multicanal (barette de
photodiodes). Les changements de fréquence sont caractérisés par des raies
de différentes intensités. Lorsque la fréquence aprés diffusion est inférieure
a la fréquence d'4mission, on la caractérise par une raie dite "Stokes®, Si la
fréquence du rayon diffusé est supérieure a la frequence d'émission on parle
de raie “Anti-Stokes". Lles raies Stokes et Anti-Stokes sont disposées de
maniere syméfrigues par rapport 4 la raie de diffusion Ravieigh vo, leur
différence d'intensité résulte d'un fait statictique les raies Stokes sont
nettement plus fréquentes que les anti-Stokes (cf. fig. 6.8.2). L'ensenmble de
ces rales constitue un spectre Raman.

Chague raie Raman peut é&tre attribuée & un mode vibratoire d'une liaison
chimique. Ainsi aprés étalonmage (on étalonne par exenple avec un diamant de
reférence - raie & 1332 cm™' - dont la fluorescence est la plus faible
possible, pour éviter un bruit de fond important), on obtient le spectre
Raman de l'4chantillon. On le compare alers a un catalogue de reférence pour
lequel R. Maestrati et E. Paillard ont contribué a 'etalonnage d'un bon
nombre de minéravx (D.U.G. 1982). Voir en annexe une liste de minéraux et

divers produits référencés en spectrométrie Raman a 1'Institut des Matériaux
de Nantes.

OUn notera que les échantillons fluorescents générent un bruit de fond
important, ce qui s'oppose & l'identification des raies Raman. On peut alors
changer la longueur d'onde de 1l'excitatrice : les raies Raman suivent
l'excitatrice alors que la fluotescence reste dans sa zone de spectre. Il est
fréquent que des é&chantillons trop fluorescents solent identifiables en
spectrométrie infra-rouge.

FIGURE 6.8.2 - Symétrie de la diffusion Raman autour de l'excitatrice

raies
Stokes et anti-Siokes. (d'aprez DUG R. Kaestrati)

ll ]

v WO g e it NI
Sto Kes awnbi-shokeg

“
<

~ Symétrie de 1la d

iffusion Raman a
. . utou
l'excitatrice r de

railes Stokes et anti-S$tokes.
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6.8.3 Organisation d'une microsonde LASER & effet Raman

La radiation LASER est par sa nature peu dispersive (cf. 2.6.5),
tre¢ pratique pour constituer le rayon d'émissicn. La microsonde en fonction
& Nantes utilise un LASER & Argon ionisé avec dix fréquences dans le visible
parmi =e5q uels on préférera la raie verte & 5145 nm &f.25). On positionne
i'echantillon & la croisée du réticule d'un microscope photonique classique
(profondeur de champs maximum : 7mm). Le rayon d'émission diffusera done
l'endroit  defini par la visée (échantillon méme ou inclusion
1'échantillon). Cette diffusion n'est absolument pas destructive,

La résolution spatiale dépend de l'objectif utilisé et peut atteindre l'ordre
du pm de diamétre avec un objectif x100. La résolution temporelle dépend du
temps d'acquisiticon (au plius court : environ 0,1 seconde).

Un ordinateur pilote la sonde et =es sécurités, traite le signal et les
epectres =i nécessaire. La figure 6.8.3 présente le schéma de l'organisation
d'une microsonde LASER & effet Raman et le mode de visée par microscope
photonique.

&
=]

dan

FIGURE 6.8.3 (document DILOR S.A.
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6.8.4 Applications gemmologiques

Les applications les plus diverses esont envisageables,
gemmclogie la contribution de la microsonde LASER & effet Raman
recouvrir des domaines aussi différents que 1'identification de deux
polymorphes {(aragonite : deux double pics a 710, 706 cm™' & 207, 154 cm’
et calcite 715 cm~' & 280 cm') ; identification d‘inciusion minérale danc
une gemme (rhodonite dans un rubls, tourmaline dans un saphir du
Cachemire...) ; identification de phases liguides ou gazeuse dans une gemme
(HzB, COz ... dans un diamant) ; identification d'une gemme et modification de
son specire Raman en fonction des conditions de pression et température qui
lui sont appliquées (celiule chauffante, enclume & diamant sont adaptables
sur la microsonde LASER & effet Raman). Ainsi le pic caractéristique de 1la

liaison C - € dans le diamant a température et pression ambiante se deplace
en fonction des variations de pression et température.

et en
peut

La figure 6.8.4 présente le spectre Raman d'une inclusion fluide dans une
topaze. Ce spectre est & comparer avec le tableau de référence établi par
1'Université libre d'Amsterdam (laboratoire du Pr. J. Touret). L'inclusion est
identifiée comme du CO: : un pic a 13885 et un pic & 12854,

FIGURE 6.8.4 Spectre de CO- dans une topaze (d'aprés Lasnier 1988) et tableau

de référence des spectres Raman de gaz et solides daps des inclusions
fluides (Université libre d'Amcterdam o 1984).
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ARNEXE :
FICHIER RAMAN MK.L.R.O FANTES (liste alphabétique des matériaux dont Ie
spectre a été effectué au service commun de Nicrosonde Laser Raman (zest de
Hantes) - édition décembre 1092, # pour les minéraux gemmes ne présentant
pas de spectre Raman dans leés conditions opératoires usuvelles.

. carborundum "gaudefroyite
actinote carletonite gaylussite
aegyrine cassitérite geikiélite
aerinite célestite G.G.G.
albite . cérusite glaucophane
alexaqdrlte synth cervantite gmelenite
allaane chabasite grandidiérite
almandln_ charoite graphite
amblygonite chloritoide grenat:
am?thyste chondrodite almandin
amICl?e chrysobéryl pyrope
analcime chrysotile spessartite
anatase . clinoptilolite andradite
andalousite coesite grossulaire
anglesite colemanite ouvarovite
anhydrite columbite tsavorite
apatite cordiérite hessonite
apophyllite corindon démantoide
aragonite covellite gypse
araldite cowlesite
armalcolite co2 hambergite
auTighalcite cryolite harmotome
ax1n%te " cuprite hauyne
azurite cuprosklodovskite héliodore
barytlpe d'achiardite hemlmorphlte
bérrer%te danburite hessonlte
ben1t01t? datolite h@uland}te
bgrtrandlte démantoite hlnggnnlte
béryl: descloisite howlite .

goshenlte diamant huile de‘cedre

e@efaude diaspore hypgfsthene
h§llodore_ diopside jaQeltg
aigue-marine dioptase kgln?51te

morganite distheéne klno%te .

rouge - dolomite kornerup}ne
bgryllgnlte dravite labradgrlte
b}kl?alte dumortiérite lana?klte
biotite elbaite langltg
B.G.O. ' edingtonite 1awsop1te
boltwoodite émeraude 1azul}te
borax enstatite lazur}te_
boragop . épidote legdh}lllte
bra2111aq1te épistilbite 1e1tg1te
brewster%te erionite leuc1Fe .
brochgntlte euclase lgv?r}nglte
brooklte. _ fluorite m}metlﬁe
bulfon?elnlte friedelite mlnyulltg
bustamite fuchsite molybdenite
calcite
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molybdate d'ammoniun:

morganite
népheline
néphrite
niobate de Li
olivine
orthose
ouvarovite
oxyde de Zr cub (CZ)
parisite
perowskite
pétalite
phénacite
phosgénite
picropharmacoclite
piémontite
plancheite
plexiglass incl.
pollucite
powellite
prehnite
prosopite
pyromorphite
pyrope

quartz
rhodizite
rhodochrosite
rhodonite
riebeckite
rutile

rutile synth.
sanidine
sapphirine
scapolite
scheelite
scorodite
senarmontite
shattuckite
silicium
sillimanite
sinhalite
sodalite
soufre
sphalérite
spessartite
sphéne
spinelle
spoduméne
stilbite
stolzite
strontianite

sugilite
taafeite *
tanzanite
thaumasite
thompsonite
titanate de Sr
topaze
torbernite
tourmaline:
verte
rubellite
achroite
chromifeére
jaune
indicolite
trémolite
tsavorite
tugtupite
Ussingite
vanadinite *
variscite
vésuvianite
villiaumite
vivianite
wairakite
wavellite
willemite
wulfénite
xénotime
Y.A.G.
zircon
zoisite
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6.9 CPECTROPHOTUEETRIE U-V, VISIBLE ET I-R
6.2.1 Principes de spectrophotométrie

Un utilise le terme de spectrophotométrie quand - contrairement &
ia spectrométrie - le rayon réfiéchi (ou transmis) par l'échantillon est

compare au rayoen incident (1.,

Les spectrophotometres U-V et visible (U-V, v.) sont dotés de deuyw
lampes d'émission. Celle couvrant le visible (800 nm - 400 nm) est une lampe
a incandescence. Celle qui émet dans l'ultraviolet (400mnm - 280 nm) est
lampe au deutérium.

Les spectrophotométres I-R sont dotés d'une lampe dont le filament
carbone est dopé au Césium. Les plages d'émission des spectrophotométres
couvrent le domaine des infrarouges proches - 0,7um & 3pm et une partis «
moyens - Spmoa 6 pum (cf. 2.24 et 2.5). Les analyses effactudes

el

i*tinfrarcuge leintain sont peu courantes,

une

[P
eR
nom oM

)

danz

La figure 6.89.1 schématise un échantilion traversé par un rayon incident
dont une certaine énergie est absarbée. Le rayon analysé est I

T~
Iy

- ——
Lo __Z a
— —

g
Yool
[l
o

BE 6.9.1.bis ~ Trajet optique dans un spectrophotométre UV,e. (d'aprés
Revue de 1'AFG n°79)

Lampe halogéne au tungsténe

e 2R Celiule de référence

M7R

74
L

Axe cptique () muitiplicateur

/-
Piarre L \\

e Celiue déchantilion —~ ~//ypoe
MES Fenétre 28 Foyer 1

Compartiment d’échantilion
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On appelile le rapport

1/le la tranzmittance (T). Elle est toujours

exprimée en pourcentage (T% = 1/ 1o, x 100).

L'absorbance <A)
de L‘;:/I. A =

log ¢ Io/I ). Ou encore

La figure 6.9.2

FIGURE 6.9.2

A

- ou encore densité optique - est a 1l'inverse je logarithnme
~log

T
kS

illustre ceci sur un spectre I-R d'clivine acquis a
la fois en transmission et en absorption,
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6.9.2

sans

{cf.

article de F.

Les spectrophctométres permettent de travailler sur des échantillons dpagues
ov non en lumiére réfléchie

Zecchini paru dans Gems & Gemology hiver 19893,

Martin, H. Mérigoux et P.

La Spectrophotométrie U-V, v. et ses applications geunclogiques

conteste la methode que

L'application la plus impo
G

rtante en spectrophotométrie U-V, v. est
Bosshart a decrite des 10681 "Die
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Unterscheidung von echten and synthetishen Rubin mit gy
Spektralphotometrie - Z. Dt. Gemnol. Ges.™ pour distinguer les rubis
synthétigues des rubis naturels - ¢f. articie dans la revue de 1'A.F.G. n°70
La méthode s'appuie sur les counstatations suivantes

1/ Les rubis synthétiques présentent une grande fenétre, large et profonde
que l'on peut paramétrer (cf. fig. 6.92.3).

2/ Les rubis naturels présentent une fenétre plus étroite moins profonde et
légérement décalée.

FiGUYE 6.9.3 (d'aprés G. Bosshart dans revue de 1'A.F.G. n°79).

Abs,

Synthetic ruby {Kashan)

Spectre d'absorption orienté o' un
rubis naturel de Thailande (2.267 ct, vibra-
ton 0 > e) et d'un rubis synthétique de
Kashan (2.898 ct, vibration ¢ > o) avec
\ des différences de caractéristiques en posi-

; . lion, épaisseur et profondeur du minimum
i d'absorption uitraviolette. Evaluation au

o maoyen de fa position 1o du minimum
Stam ruby absolu et par le profil des paramétres » et
W. Bandes du chrome prés de 550 et
405 nm (voir section 3c) et lignes du chro-

Ultraviolet

visible

me prés de 693,476 (doublets) et 469 nm.

Les figures d’absorption sont approximati-
ves.

. . A
200 300 400 500 60G 70O  {nm)

K. Dona dans son DUG. de 1987 est arrivée aux mémss conclusicns
que G. Bosshart.

Pepuis la commercialisation des rubis synthétiques Ramaura cette
methode n'est plus infailiible. Ezn effet, il arrive que certains Ramaura
chevauchent la zone des rubis naturels.

De multiples tentatives de caractérisations de gisements de saphirs ont été
entrepricses {( Posshart, E. Fritsch, H. Hinni et J-P. Poirct Dar
spectrophotonétrie Y-V, v, parfois complétées par l'analyse en fluorescence X
(cf. 6.5). Ces ncmbreuses démarches prouvent la grande contribution des
spectrophotométres en gemmologie de laboratoire,

6.9.3 la spectrophotométrie infrarouge et ses applications gemmologiques

Outre la méthode de spectrophotométrie en réflectance citee plus
haut, disons que cet appareil vient souvent en complément de la microsonde
Raman. & la fois parce gu'elle intéresse (comme la microsonde Raman) le mode
vibratoire des liaisons moléculaires de 1'échantillon analysé, mais aussi
parce que {(comme nous l'avons vu en 6.8), gquand un échantillon est trop
fluorescent & la microsonde Raman son analyse est irés souvent intéressante
en spectrophotométrie I-R.
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J-F. Poirot et al. signalent dans le Larousse des Pilerres
Précieuses que la distinction entre améthyste et améthyste

synthetique
hydrothermale de fabrication russe est possible en spectrométrie I-R

En effet, en gemmologie Ile principal intérét de la spectro-
photométrie IR (dans le proche Iinfrarouge) est la caractérisation de 1la
molécule Hz0 et des hydroxyles (OH). Cette détection est plus aisée qu'en
spectromeirie Raman et permet donc d'identifier les synthéses anhydres des
gemmes naturelles toujours légérement hydratées.

De nombreux articles sont parus sur la spectrophotométrie I-R. Une
tres grande performance de cette appareil est de pouvoir nous renseigner sur
la nature de composés organiques (ambre...) mais aussi sur divers produits
synthétiques tels que plastiques, colles... utilisés en imitations, ou en
imprégnation : imitation ou imprégnation de turquoises, de lapis-lazuli...

Une étude approfondie pourrait étre envisagée pour tenter
d'identifier par spectrophotgmétrie I-R les diameants dont ia couleur a été
modifiée par irradiaticn artificielle,

Pour terminer ce paragraphe, nous souhaitons présenter le superbe
spectre de la taafeite en spectrophotométrie IR. Cet exemple est choisi pour
illustrer 1a complémentarité qui existe entre la spectrométrie IR et la
spectrométrie Raman. En effet, on se =ouvient que la taaféite présente un
spectre Raman complétement plat {(cf. fichier Raman).

FIGURE 6.9.4 - Spectre d'absorption dans le proche IR de la taaféite.
{gchantiilon ¥-C. Robisco, taaféite taillle portraitd

TARAFEITE

ABSCRBANCE
.81 1.33 1.79 7 2.58 .01

49

.a7

000 3600 3200 2800 =2%00 2000 1600 1000 800 §oo
WRVENUMBER
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6.10 LA SPECTROMETRIE DE MASSE

6.,10.1 Principe de la radiochronologie et spectrométre de masse

Les contributions de la spectrométrie de masse a la gemmologie
sont discretes, mals trés intéressantes.
Discrétes, car le spectrométre de masse est un appareil trés sophistiqué et
son utilisation est coGteuse (en temps de techniciens-ingénieurs, en empioi
de réactifs de trés grande pureté...). De plus l'échantillonage est destructif,
ce qui créé un rapport & la gemmologie bien éloigné des investigations
traditionnelles.
Mais ses contributions n'en demeurent pas moins trés intéressantes, car la
methode, largement éprouvée en géologie, est totalement transposable a la
gemmologie. En ce sens, la spectirométrie de masse constitue un axe de
recherche fondamental en gemmologie trés prometteur en enseignement. Les
essals de datations et détermination de l'origine des émeraudes par la

méthode Rb/Sr, développée par Ph. Vidal, B. Lasnier et J-P. Poirot qUe nous
résumerons en 6.10.2, en témoignent.

Nous considérons les notions d'isotopie et de radicactivite
présentees en 1.3 comme acquises.

Nous allons d1llustrer le principe de 1la désintégration nucléaire par
l'exemple du couple Rb/Sr.

‘Le rubidium est l'un des douze éléments (n° atomique 37) du tableau de
Mendeleiev dont l'un des isotopes naturels est radicactif : =7Rb.

#7Rb, contenu dans un minéral ou une roche de formation ancienne se
désintégrera {(au sein du systéme clos auguel il appartient) pour former =7Sr
(dit isotope radiogénique) et une particule §.

La figure 6.10.1.a met en évidence la désintégration nucléaire de ©7”Rb par la
présence de l'isotope radiogénique ®7Sr, dans une roche ancienne - &
comparer au strontium commun (fig.6.10.1.b)

FIGURE 6.10.1 - Spectre de Sr commun et de Sr d'un minéral.
d'aprés J. Dercourt et J. Paquet Géologie objets et méthodes, Bordas, 1990)

57 radiogénique

F X041

$r84 g6 5,67 g 88

spectre Sr commun

fonction de la hauteur de Ia réponse,
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Les spectres de Sr commun et de St d’un minéral.

Dans les spectromeires modemnes. o fait varier le champ élec-
tromagnétique déviateur. Le collecreur fixe enregistre ' arrivée
. successive des faisceaux séparés d’isotopes de masse crois-
spectre Sr roche sar‘ltc par exemple. Le déroulement du papier de 'enregistreur
présente donc un pic pour chacun des faisceaux correspon-

dants aux isotopes du Sr. Leur concentration variant de ! i
100, on change I'échelle de sensibilité de Penregistreur en
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Connaissant les péricdes de dezintégration d

des  &lements radicactifs, i1
apparait gu'en mesurant la quantité d'éléments radicgéniques d'un échantillon,
On paurra en deduire son dze,

Au temps t, la vrovortion élément radiogénique sur élément pére (par

exemple : *7Sr/®7Rb) vérifie l'squation

1 N -
{3y + £ = _ In ¢ + 1)

A ¥
o

' : elément radiogénigue,
¥ element pére,

In : logarithme népérien
x o constante radicactive.

Dlaprés la définition que nous connaissons de ia période T {(of. 1.33
in 2 0,69325

, au

temps T : N = ¥ |, et donc, ()

3

by b
Ln retrouve les valeurs de T et de » dans le tableau de ia Tigure 6.10.2

FIGURE 6.10.2 ~ (d‘'aprés J-K. Caron, Comprendre et enseigner la
planéte Terre, Editions Ophrys, 1992)

PRINCIPAUX COUPLES RADIOACTIFS UTILISES EN

GEOCHRONOLOGIE
C ) Période T Constante radioactive A
uptes tan) -l
) — 206Ph + 8 1 L4468 10Y 1.551 . 10w
235 3 207Ph + 7 1 L0704, 109 9,849 . {01
2Th — 28Ph + 6o v 14,00 . 109 4,948 . 1011
0K — WAr +y 125 5.55. 10
STRD — 781 + B L 48810 1.42. 101
HC 5 BN+ [ .1 5568102 1,245 . 104
17Re ~» 18705 + B . 435, 10w 1,59 . 1011
47 Sin — 43Nd + | 106 . 101 6,54 . 1012
164 — 16HS + 3 | 3.57. 10w 1.84 . 10-1
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Le spectrométre de masse est un appareil fonctionnant sous vide
poussé. La préparation des échentillons consiste a un nettoyvage parfait, une
mise en solution (attacue acide a chaud), et une séparation du strontivum et
du rubidium de la solution par chromatographie sur une résine echangeuse
d'ions. Le rubidium et le strontium sont introduit dans le gpectrométre de
masse au niveau d'une socurce (cf. figure 6.10.3) ou ils sont ionisés, puis
fortement accélérés pour arriver dans l'analyseur (consistant en un trés fort
champs magnétique) qui sépare les masses sur des trajectoires différentes.
Le collecteur compte ensuite les différentes masses, on abtient ainsi un
complage préacis des différents isotopes du Rb et du Sr.

FIGURE 6.10.3 ~ (d'aprés J. Dercourt et J. Paguet, Géologie objet et
méthodes, Bordas, Paris, 1960)

Schéma trés simplifié d'un spectrometre de masse &
T-ialion constante.
Calomumbre de stockage de Visotope 2 éwdier.

-t source ionisante (filament de tungsténe) avec H. T.:
2eur de hauie tension.

* 7 2ques accélératrices avec leur source de tension G. T..

E M. . dlectro-aimant avec son alimentation variable A. E. M.

Py azme de pompes 4 vide et contrdle du vide. )

cL »iollecteur avee préamplification (PA), Amplification (A)

“ Erzzgisrement E couplé avec A. E. M.

Notre propos étant de décrire principalement la méthode Rb/Sr,
nous ne décrirons gque la méthode radiochronologique ou 1'€lément radiogénique
est stable. Il faut savoir qu'il existe deux autres méthodes répondant a deux
cas bien precis le cas ot 1'élément radiogénique est lui méme radicactif (1,
Th) et le cas o0 la teneur en élément radioactif est connue & l'instant zéro
(méthode du carbone 14, appliquée aux é&tres vivants pour lesquels on
considére que le rapport '<C/'#C est constant depuis 100 000 ans).

6.10.2 Essai de datation et détermination de l'origine des émeraudes par

ia methode Rb/Sr (d'aprés Ph. Vidal et al.)

Dans 1ia méthode Rb/Sr, 1'élément radiogénique (*YS8r) est donc

A
STanis

Par contre, la simple mesure du rapport ®b/Sr ne suffit pas car lors de la
formation du minéral une guantité non négligeable de ®¥Sr non radiogénique
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ou encore initial pouvait é&tre présent. On distingue done,
#78r radiogénique et #7Sr mesuré, oo
8781 mesuré = 875r radiogénigue + 878r initial

®7Rb, ®7Sr initial,

Danz la méthode Rb/Sr, 1l'équation (1) devient
1 #78r mesuré - 878r initial

t=-1In ( —————rmm e + 1 @23
» #7Rb

La mesure du strontium radiogénique effectude par spectrométrie de masse est
exprimée par le rapport ¥7Sr/®¢8r.

L*équation (2) peut s'écrire

1 878r/4%8r mesuré — 87S8r/86Sr initial

+ 13 37
X #7Rb/BBSTr

On peut directement avoir 1'Age des minéraux & fort rapport Rb/Sr primaire
(cas des émeraudes appartenant a des formations trés anciennes) & partir de
l'¢quation (). Ces résultats sont reportés dans le tableau de la figure

6.10.4 dans la colonne Age modéle.

FIGURE 6.10.4

. véf. poids Rb Sr primsire | 87Rb/86Sr | 875r / 865r igiggﬂggfttﬂi
origine (mg) | ®grg) | sr(-(ugr)f (2 0,708
BRESIL nd. em.t’ 16,4 76,9 6,085 1148 42,59 gg;;
em.2 66,0 77,4 0,098 1779 59,07
Sante Terezinha em.d 169,7 11,8 162,8 0,21¢ 0,72035%
em.2 92.8 21’9 3,48 18,49 0.8357 496
- sch 74,0 14,3 308,3 0,134 0,72061 -
Sacoté em 234,4 51.3 1,24 119.4 2,717 1614
m 24,0 1062 11,1 958,0 25 65
514
. tteberai em.1 76,4 14,3 1,02 386,64 0,98805 489
em.2 46,9 17,0 1,77 26,33 0,88830 507
mi 81,4 209 2,32 3341 3,55
: 618
MADAGASCAR em.1 179,7 7.0 2,26 96,9 1,5578 297
. em.2 1429 93,7 2,85 94,9 1,3744
0o
ZAMBIE em.1 91,4 28,1 0,029 | 1627 12,309 398
em.2 94,1 94,4 0,005 10934 65,65
_____ COLOMBIE am.1 195,3 1,0 0,45 6,29 0,7197
em.2 161,6 2.26 0,28 22,6 . 0,7324
Pefiss Blanca em.3 108,1 1,42 0,20 16,61 0,7316
em.4 114, 1,80 g,17 27,43 00,7380
ca 56,0 1,47 42,8 60,0995 0,71281
PAKISTAN em. 130,7 5,0 0,85 16,83 0,71599
AFGHANISTAN em 151,1 16,5 7,15 £,69 0,71388
SYNTHETIQUES
tennix 31,9 0,45 0,038 13,9 90,7122
Gilon 1 42,7 1,59 nd. nd.
z 30,1 1,55 nd. nd.
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équatiaon (3) s'écrit également

B78r/“CEr mesuré = SYSr/86Sr initial + ®IRL/HSSr (ehv -1),

ette équation est du type ¥ = ax ™+ b, ou la pente de la droite est donnée
(e** ~1i) et l'ordonnée & l'origine est donnée par 878r/86Sr initial.

Lorsque on est en pose:ession de plusieurs échantillons récents
d'une méme origine, on place les résultats obtenus sur un diagramme o0 le
rapport *7Rb/¥“Sr est en abscisse et le rapport =78r/"¢Sr est en ordonnée
{cf, figure 6.10.53. Les peints sont pratigquement alignés et la droite est
dite *"droite des ochrmne““. Dans le calcul de 1'Age des émeraudes
Colombiennes l'apprmﬂmatlon e —1 = X est acceptée.

FIGURE 6.105

A

878:‘ / 86 Sr U:?
U::s + {Aimq,
Q0730 4
w.\
0720+ + *
& calcite
0710+
87Rb/ 88y
} } -
10 20

Isochrone de quatre émeraudes de Penas Blanca (Colomblc)
fournissant un 4ge dc 61 +/~ 5 MA.

[
[
jad
f
o
jol
is
ln]
v i)
=
ot
ot
Il
i
C:
]
o
i
[ol
a
=
fe}
-
o]
0
jah
o
iy
1y
=
1]
jan)
o
jar
i
3
i
m
ot

i, on a
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ANNEXE

“Extrait de la comwmunication transmise par Ph.Vidal, B. lLasnier, J-P. Poirot*

TECHNIQUES ANALYTIQUES UTILISEES SUR LES EMERAUDES

Les techniques de routine en usage au laboratoire de Clermont-Ferrand ont été utilisées ;
toutefois, afin d’éviter une contamination lors du bro

f ¢ yage, les émeraudes ont été mises en
solution 3 partir des cristaux bruts non broyés. Chaque analyse correspond ainsi 2 un seul
cristal, parfois assez important (cf. tableau .

L’attaque est précédée par un nettoyage a I’acétone puis au méthanol suivi de
a I'eau bidistillée. La mise en solution a été effectuée dans un bécher en teflo
action 2 150° d'un mélange HF-HCI-HNO3 ; cette mi
divisé du cristal d*émeraude, peut durer jusqu

plusieurs ringages
n Savillex, par

se en solution, lente par suite de 1’état non
"3 trois semaines.

Une chromatographie sur résine échangeuse d'ion permet |’obtention de strontium et de

rubidium purifiés, qui seront analysés en spectrométrie de masse pour déterminer les teneures
en rubidium et en strontium, ainsi que le rapport 875r/ 86Sr. Ces analyses isotopiques ont été
obtenues sur des spectrometres de masse Cameca et VG 54E.

RESULTATS

Le tableau 1 regroupe les résuitats obtenus . Ceux-ci permettent de dégager trois groupes :

Les émerandes de contexte précambrien (Brésil, Zambie, Madagascar)
présentent d’extraordinaires enrichissements en strontium radiogénique ; ceci s’explique surtout
par leur ige mais aussi par des teneurs en strontivm primaire trés faibles et d’assez importantes
teneurs en rubidium. Quelle que soit I’hypothése sur le rapport 87Sr / 86Sr initial, les dges

“modéles” déterminés sont obtenus avec une précision.d’environ 2%. Ils sont en accord avec
I’évolution connue de ces boucliers précambriens.

Les émeraudes de contextes récents (Colombte, Pakistan, Afghanistan)
présentent des enrichissements en strontium radiogénique faibles, du fait d"ages plus jeunes, de
teneurs en rubidium généralement plus faibles, de teneurs en strontium primaire apparemment
en moyenne plus élévées. Ces trois facteurs jouent dans le méme sens et expliquent des rapports
875r 7 86Sr mesurés peu élevés, N
La mauvaise évaluation du rapport initial 87Sr/ 86Sr conduit, par fe mé&me processus de calcul

que dans le premier cas, 4 des ges grossidrement erronés. C’est pourquoi aucun dge modéle
n’a été reporté dans le tableau I pour ce qui concerne les émeraudes récentes.

Cependant, I"utilisation de plusieurs échantillons issus d’un mé
I’emploi de la méthodc des isochrones, ¢
fortement différer d’un cristal 4 1’ autre.,

Ainst, I'on peut voir sur la figure 1 que les quatre ¢chantillons d’émeraude de Colombie
(gisement de Peifas Blanca) fournissent un dge de 61+/- 5 MA qui passe 2 66+/- 5 MA si Ion
intégre dans le calcul la calcite associée et vraissemblablement cogénétique.

me gisement permet d’envisager
ar les teneurs en rubidium et en strontium semblent

216



- due i une perte variable, le long de dislocations, d

LES TECBNIQUES DE LABORATOIRE ADAPTEES A L'ETUDE DES GEE¥ES

Les émeraudes synthétiques

L’émeraude synthétique Lennix présente, comme I’on pouvait s’y attendre, un rapport 87Sr /

B63r faible, analogue aux valeurs modemnes. La teneur en strontium primaire y est plus faible

que celles de 1a plupart des émeraudes naturelles ; 1a teneur en rubidium y est également trés
faible. C’est également le cas pour les échantillons d’émeraudes synthétiques Gilson.
Toutefois, les teneurs en strontium primaire Y sont tellement basses qu’elles ne peuvent étre
distinguées des “blancs” de laboratoire ; le rapport 8751 / 8651 n’a donc pas pu étre détermins.
I1 est cependant clair que 1’on n'y observe pas d’enrichissement significatif en strontium
radiogénique. Une conclusion s’impose : les émeraudes synthétiques que nous avons analysées

ont des caractéristiques chimiques et surtout isotopiques trés différentes des émeraudes
naturelles.

PERSPECTIVES

La méthode rubidium-strontium permet donc d’

émeraudes synthétiques ont par ailleurs des ca
¢meraudes naturelles.

authentifier et méme de dater les émeraudes; les
ractéristiques sensiblement différentes des

Terezinha (état de Goids, Brésil) avec feur roche hate.,

1l faudrait aussi localiser e rubidium et donc le strontium radiogénique des émeraudes. [1

possible que ces éléments se situent dans les canaux structuraux (de méme que dans les

morganites) , mais aussi dans les inclusions fluides et solides. Ainsi, Giulianj et Weisbrod
(1988) ont-ils récemment observé des inclusions de phlogopite dans les émeraudes du Brésil.

est

inclusions présentes : seuls quelques granules d’opaques (sulfures) et de fins canalicules
paralléles 3 I'axe C ont été observés. Leur contenu fluide n’a pu étre déterminé 1 ta sonde
Raman car leur section est de "ordre de 1.10° de micron. Une deuxiéme partie a permis une
analyse isotopique conventionnelle. [ a troisidme partie a ét€ broyée finement ; |a poudre a été
soumise a un lessivage 2 I"acide et le résidu ajnsi que les produits de lessivage analysés
séparément. I1 est clair que la totalité du rubidium et dy strontium radiogénique sont contenus
dans le réseau de I’émeraude et non pas dans d’éventuelies inclusions fluides qui auraient été
libérées lors du lessivage.

~

étalement, au dela des erreurs analytiques,

es (tableaux I et IT). Elle est tras probablement
e strontium radiogénique mal retenu dans le
es matériaux riches en rubidium et pauvres en
n événement thermique postérieurement 3 leur

Enfin, il convient de s’interroger sur la raison de I’
des dges modgles sur les émeraudes précambrienn

réseau, phénoméne trés largement reconnu dans 1
strontium primaire, comme les micas, Soumis a u

cristallisation. 11 semble, d’ailleurs, au vu des résultats reportés dans le tableau I ( Socotd, état -
de Bahia et Itaberai, état de Goids) que les émeraudes soient plus sensibles a {a perte en
strontium radiogénique que les micas qui leurs sont associés.
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6.11 AUTRES TECHNIQUES DE LABORATOIRKE

6.11.1 RM.N, RP.E et effet Msssbauer

La Résonnance Magnétigue Nucléaire {RHEXD, la  Résonnance
Paramagnétique Electronigue (R.P.E) et l'effet Mossbauer, sont des méthodes
d'analyse qul reposent sur les propriétés magnétiques de la matiére. A
priori, ces méthodes sont trés atiirantes pour le gemmologue car eiles sont
non destructives. Malheureusement, on ne connait & ce jour, que trés peu de
travaux sur ces propriétes particulieres des gemmes et tout reste & faire,

Avant de résumer l'unigue étude que nous avons touvé pour

illustrer notre propos, nous tenterons trés briévement de situer le principe
de= résonnances magnétiques.

On doit distinguer les corps dits diamagnétiqgues {qui ne sont pas
magnétiques), les corps dits paramagpétigues {(qui sont magnétiques) et les
corps dits ferromagnetiques (pour lesquels umne teneur impeortante en fer, leur
confére un caractére fortement magnétique).

Nous avons évogqué en 1.2.5 le nombre de spin des électrons m. qui
est un moment cinétique auquel correspond un moment magnétique. Les moments
magnétiques des éléments sont des caractéristiques mesurables en R.P.E. pour
peu que l'élément ait été préalablement 1libéré de son état dit de
degénérescence (1'état de dégénérescence est celui de 1'¢lément & 1'état
fondamental - au repos). En lui appliquant un fort champs magnétique
alternatif les couches é&lectroniques wvibrent et entrent en résonnance.
L'analyse en R.P.E. caractérise l'organisation ¢&lectronique de 1'6€lément par
déduction des mesures enregistrées en résonnance.

L= principe de l'analyse en R.M.N. peut é&tre grossiérement
assimilée au principe de la RP.E., mais transposé aux propriétés magnétigues
du noyau atomique.

La R.PE. et la RMN.X. sont des méthodes de spectroscopie qui
utilisent des rayons peu  énergétiques (grandes  longueur d'ondes
radiofréquences - enitre un méga et un gigahertz)., Par contre, l'effet

¥ossbauer dont le principe repose sur la dégradation nucléaire foncticnne a
partir d'émission ¥.

L'avantage important «que l'on doit signaler pour ces méthodes est
la possibilité qui nous est offerte d'accéder aux mesures d'éléments de
faibles numéro atomique ; H, B, Be, Li, Na, Ces mesures sonf difficilement
accessibles par dlautres méthodes spectroméiriques. L'effet Mossbauer est le
seul moyen d'analyse non destructive qui permette a ce jour de distinguer fer
ferreux et fer ferrique (éléments chromogénes de l'aigue-marine...)

Le professeur J-H. Dereppe a rédigé un article paru dans le
Antwerp Gems (vol 1, n°l, 1990 gul indigque une méthaode de distinction entre
éneraudes synthétiques (anhydres et hydrothermales) et émeraudes naturelles
par spectroscopie en R.X.E. Cet article trés intéressant ncus éclaire sur le
principe de l'analyse en RM.N.

La méthode décrite repose sur le fait que les émeraudes
synthétiques ne contiennent pas d'zlcalins. Or om sait aujourd'hui, gue
certaines émeraudes synthétigues hydrothermales présentent des alcalins en
trace. La méthode décrite, comserve donc son caractére interessant pour la

distinction entre  émeraudes  naturelles et émerauvdes synthétiques
anhydres,actuellement sur le marché.
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J-K. Dereppe précice également que les caractéristiques spectrales
des pilerres passées en R.M.N. constituent leur fiche d'identité infalsifiable
(méme apres retaille). Cette information précieuse =n'a pas, & notre
connaissance, fait 1'objet d'application concreéte, mais par conire nous
rappelle que la cathodoluminescence peut permettre le méme genre
d'investigations et que ces deux méthodes pourrait trés bien se compiéter de
maniere & couvrir um grand nombre de gemmes ¢ personnalisables”
L'enregistrement des empreintes génétiques des genmes constituerait a ia

fois, une aide efficace pour les restitutions de bijoux volés et un meyen
dissuasif contre le recel des gemmes retaillables.

Une méthode de détermination entre émeraudes synthétiques
hydrothermales et émeraudes naturelles & partir de la R.M.N. pourrait étre
essayée, par discrimination de l'orientation des hydroxyles dans les canaux
structuraux de l'émeraude (aimable communication de M. Landais).
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6.11.2 ¥icrothermoméirie des inclusions fluides

Le présent paragraphe est tiré & la fois du cours de M. Lasnier,
de la conférence que J. Touret {(directeur de recherche & la Vrife Universitate
te Apmsterdam et membre de l'Académie des Sciences de Hollande) a tenu le 153
Jjanvier 1992, a 1l'école des Mines, et de la lecture du travail de M. I-L.
Zimmermann (mémoire n°22 édité a Fancy - mars 1972) intitulé L'eau et les
gaz _dans les pripcipales familles de silicates. Bien qu'effectué a une épogue
ot les méthodes d'analyse non destructive n'était pas encore exploitable
{microsonde Raman, spectrométrie I-R...) ce dernier guvrage & contribué a
éclairer notre sujet.

La microthermométrie appliquée aux inclusions fluides consiste &
observer, analyser et interpréter leur devenir dans des conditions de
pression et température différentes des conditions ambiantes. Cette méthode
d'investigation rejoint la gemmologie dans la mesure o4 elie +tend &
s'affranchir au mazimum de la destruction de 1'échantiilon. En effet, en
microthermométrie la préservation de l'échantillon est importante pour deux
raieons @ premierement, l'interprétation des mesures s'appuie sur une analyse
de l'ensemble des inclusions contenues dans le minéral ; deuxiémenment, briser
une inclusion c'est risquer une interacticn des fluides avec le minéral et
donc fausser les résultats de la mesure. L'analyse des inclusions fluides par
microthermometrie est favorablement complétée par les mesures effectuées &
ia microsonde LASER 3 effet Raman.

L'intérét que les minéralogistes portent aux fluides contenus dans
ces petites cavités remonte au début du 19%= ciacle ob Sir Humprey Davy
tente f(en 1822) des analyses chiniques et Sir David Brewster décrit (des
1823) des inclusions a libelles. Ce dernier mettra au point guelgques années
plus  tard une méthode de déterminaticon des indices de réfraction des
liquides inclus au moven de la réflexion totale.

Il apparait clairement, aujourd‘hui que les liquides contenus dans
les inclusiocns fluides des minéraux sont des témoins qui nous renseignent
sur les conditions de leur cristallogenése. Une telle affirmation repose toute
fois, sur une hypothése développée des 1858 par H.C. Sorby, Cette hypothése
énonce qu'en rechauffant une inclusion, son homogénéisation est  réalisée
lorsque les conditions de pression et température qui lui sont appliquées
sont les mémes que celles qui régnaient pendant sa genése.

Le principe de la microthermométrie repose tout d'abard sur
l'cbgervation faite au microscope d'un échantillon blacé dans une platine
réfrigérante et chauffante. Par circulation dfazote liguide & 1'intérieur de la
platine les températures peuvent étre descendues & -192°C, et griace a des
résistances électriques traversant la platine les températures peuvent monter
& 1%00°C. '

On distingue (of. 3.5.3) les inciusions primaires dans lesquelles
les fluides sont piégés pendant la formation du wminéral, et les inclusions
fivides gcecondaires o0 les liquides se sont infiltrées <(aprés 1a
cristallogenese) par des fissures et ont évolué en fonction des modifications
de pression et température subies par le minéral.

Dans une inclusion fluide on distingue les différentes phases contenues.

J-L. Zimmermann propose la classification suivante
1/ les inclusions a deux phases : liquide et vapeur,

2/ les inclusions a trois phases : liquide, liquide et vapeur - généralement
pour les liquides : Hz0 et CO.. La phase CO» s'estompant vers 31°C,

3/ les inclusions a irois phases : liquide, solide, vapeur - décrites dans les
émeraudes, les topazes, les quartiz, les fluorines...
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On remarquera que cette classification tient conpte des liquides différents,
mais pas des solides ifférents et que l'on préférerait
“constituant" au terme “phase".

4/ les inclusions & quatres phases : deux liguides, solide, vapeur.

le  terme

L'observation des inclusions commence généralement par la
réfrigération de 1'échantillen, de maniere a éviter les risques de
décrepitation des cavités. Ces risques seront réels lors de 1'dlévation de la
température.

Lors de 1'abaissement de la température on cbserve 1la
solidification des différentes phases de 1'inclusions, ce gui indique leur
différentes températures de fusion. Lors de 1'élévation de température, le
contenu de l'inclusion tend & s'homogénéiser.

Températures de fusion et température d'homogénéisation sont des
indicateurs des conditions de pression et température de formation des
minéraux. D'une maniére plus précise, la température de fusion renseigne

directemeni sur les concentrations ern sele disscus dans les fluldes incius
{(Poty, thése 1067).

Ii est important de comprendre 1'4volution des inclusions fluides
depuis l'époque de la formation du minéral héte jusqu'sa nos jours (échelle
des temps : 100 millions d'années),

Dens l'hypothese ou les cavités sont totalement remplies par les
luides d'origine magmatique pendant la formation de 1l'inclusion, la phase
gazeuse ne peul apparaifre que par ébuliticn (abaissement de la pression -
liée a la remontée du minéral vers la surface, ou augmentation de la
température - métamorphisme rar exemple).

Lors des changements de pression et/ou de tenmpérature la cavite
se comporte ccmme vne cocotie minute. Elle =ubit les variations de pression
et/ou de température sans modification de son volume.

Les densités des fluides et des gaz inclus ne subissent donc pas
de modifications pendant toute cette évolution. L'étude de ces densités (trés
inhabituellies) constitue aujourd'hui un aze de recherche de la Vrije
Universitate te Amsterdam.

Les mesures réslisées par 1'¢fude des inclusions fluides en
microthermométrie corrobore parfaitement celles tirées de la géochimie des
équilibres paragénétiques appliquées aux roches et A leurs minéraux.
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6.11.3 Recouvrement de surface par dépdsts de carbone adamantin et de
diamant synthétique

Le present paragraphe est le résumé gque les gemmologues pourront
retenir des Journées de Formation “CIP_ 91" organisées coniointement par le
Groupe de Recherche 57 du CNRS et la Société Francaise du vide A Antibes.

Nous terminerons ce bref exposé par un résumé de l'article

consacré a ce sujet et redigé par E. Fritech dans Proceedings of the
International Gemological Symposium, 1991,

Le recouvrement de surface par dépét de carbone dur intéresse la
recherche depuis 1975 pour les propriétés suivantes : grande dureté, faible
coefficient de frottement, grande reésistivité, grande conductibilité
thermique, grande inertie chimique, transparence a de nambreuses longueurs
d'ondes. Les filme diamant présentent des propriétés particuliéres (une
meilleure resistance aux hautes tempéeratures) et soni, contrairement aux
films de carbone adamantin {amorphe) difficiles & gynthétiser en dessous de
500°C. Ce nouveau type de recouvrement de surface posséde des débouchés
économiques tant civile que militaires et sont parfois deja exploités.

Les i manti (constitues de carbone amorphe) sont
produits & partir de carbone solide (PLC: Diamond Like Carbone) ou & partir
d'un  hydrocarbure (DHLC : Diamond Hydrogenated Like Carbone). Leur
exploitation est liée & leur propriétés. On distingue, les propriétés gpriques
transparence {couches anti-reflet sur lentilles de Germanium)  les
propristes  électrigues : fabrication de transistors a effets de chanmps,
dls 1pat\on de la chaleur sur les semi-conducteurs ; les propriétes
imigues : barriere & 1'humidité, et en médecine biocompatibilité sanguine,
recouvrement de prothéses ; les oprietés  mécanigues : dureté et faible
cecefficient de frottement pour la fabrication de tranchants de lame.

La vitesse de croissance des films wminces de diamant 4taient
jusqu'en 1075 trés faibles (Unférieures & O,lpm/heure - & comparer 4 la néme
époque avec les vitesses de croissance du diamant synthétigue par la
technique HTHP : 1000um). Depuis 1976 la technique CVD_ (Chemical Vapor
Deposition) a permis d'augmenter conjointement les vitesses de croissance
des films (200pm/heure) et la dimension des surfaces recouvertes. Les
techniques PVD (Physical Vapor Deposition) et LASER permettent d'exploiter ce
recouvrement sur des surfaces & faible température de fusion (matiéres
plastiques...’.

Aujourd'hut  deux  problémes  sérieux  demeurent. Dfune part
l'adbérence du film diamant sur la surface recouverte qui nécessite une
préparation spécifique (sablage du substrat, attagque chimique préalable...) et
d'autre part la rugosité du film <(témoin de sa nature polycristalline) qui
oblige a une atfaque chimigue ultérieure dans la plupart des utilisations. La
granuome‘cme du recouvrement, diminuant ces derniéres années, est um qlgne
positif pour s'affranchir du probléme de la rugosité.

Pour diagnostiquer et donc contréler la qualité des films diamant
itutilisation de la microscnde LAGER & effet Raman est de lioin la plus
pericrmante : identification dee liaisons sp® du diamant, =p® du graphite,
différenciation diamant synthétique monocristallin, polycristallin obtenus
par la technique CVD et naturel... Toutefois l'utilisation de la microsande
LASER a effet Raman est avantageusement complété par les MER, MET, et les
observations en cathodoluminescence.

Les appilcations du recouvrement de surface par dec films minces
de diamant sont liées aux propriétés itribologiques : dureté (10000 xg/mm*)
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conductivité thermique (20 ¥W/cm ¥ & 30°C), contrainte de rupture (entre 0,5
et 14 10% psi), coefficient de frottement semblable & celui du téflom €0,5),
trez  bomne élasticité (1,2 10'® N/m®) ; outils de coupe, protecteur
anticorrosif - thermocouple, téte de boite de vitesse., _

Les proprietés glectrigues et ppiigues sont liées & son dopage et & ea
pureté, la encore les applications sont nombreuses, originales et en cours
d'expioitation.

E. Fritsch mentionne des films de carbone adamantin réalisés par
des chercheurs de 1'Université de Nantes sur des pierres taillées et tendres
telies que beéryl, opale, guartz, titanate de strontium., Pour ztoutes ces
plerres, la résistance a la rayure s'est trouvée grandement améliorée. Dans
le cas de l'opale ce recouvrement constitue en plus, une bonne prévention
contre la déshydratation.

L'inconvénient du recouvrement sur ces pierres réside dans la vivacité
inhabituelle, qu'il leur confére, mais appliqué sur des oxydes de zirconium
cet inconvénient n'sn est plus un !

E. Fritsch évogque également le dépét de film de diamant

synthetique bleu (électriguement conducteur). La méthode utilisée est la
technigue CVD, la source utilisée est du carbone dopé au hore. Le dépdt
applique sur des diamants incolores taillés engendre une couleur bleue dont
l'origine est trahie par des zomes blanchitres observables & la jonction des
facettez par grossissement optique. Des recouvrements de film diamant
synthétique sur des diamants pesant un peu moins de 1,00 ot augmenterait le
poids de ces pilerres et les ferait passer au-deld du seuil des 1,00 ct.
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r\LMQ bE CARGONE ADAMANTIN
(wm onanin pe )
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CONCILUSIONW

Cet exposeé trés général consistait & regrouper une gcertaine guantité
d'informations dispersées dans les livres, revues, ou conférences. Trés tst,
ce travail ingrat a été encouragé par le regret qu'un petit nombre
d'étudiants ont ressentl pour ne pas avoir proposé ce sujet a ma place.
L'ardeur de quelques autres & vouloir me démontrer son caractére inutile,
voire prétentieux, m'a vivement aidé a peaufiner mon travail (j'avais decidé
qu'il serait ce qui me resterait de mon année universitaire). La passion,
contrebalancée par ces polémigques, m'a donné la foree de rester dans un
exposeé trés théorique, sans pouvoir autant que je l'aural souhaité, toucher a
la pratique de la gemmologie.

L'impatience que de nembreux confréres gemmologues m'ont exprimés & attendre
ce mémoire m'a reandu la lucidité nécessaire & son achévement.

A leur attention et & tous ceux qui sont en mal de trouver um sujet de
mémoire — 1ls sont nombreux & m'en avoir fait part - je voudrais affirmer
combien un ftravail qui consiste & regrouper et/ou vérifier les informations
préexistantes autour d'un suyjet (aussi pointu soit-1il) peut étre riche et
fécond. De tels sujets pourraient étre aussi bien : 1l'étude d'une gemme en
spectrométrie, les distinctions entre une gemme et ses synthéses, la mise en
evidence d'un type de traltement, 1l'identification d'un gisement par ielle ou
telle méthode... '

Les développements systématiques de tels sujets devralent éire nombreux et
pourraient servir la gemmologie.

Plus ces publications viendront s'sjouter aux analyses de laboratoire parues
dans les différents périodiques, moins la gemmologie paraiira obscure, et
plus les gemmologues — volre les experts - garderons confiance dans les
moyens d'investigations des laboratoires.

Aujourd'hul le négece des pilerres doit retrouver confiance, éccnomiquement
blen—-sir, mais aussi en ses laboratoires.
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