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INTRODUCTION.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du Dipléme Universitaire de Gemmologie de Nantes.
La curiosité que je nourris pour la luminescence des opales est essentiellement due a 1’intérét
que je porte a ce matériau. Cette étude s’inscrit comme complément d’un travail de
compilation des données existantes sur 1’opale, réalisé au cours de mon Brevet Professionnel
de Gemmologue passé au CFA de Saumur. De plus, ’opale est le seul matériau que je
posséde en quantités et variétés suffisantes pour pouvoir en tirer une étude acceptable dans le
cadre d’un DUG. Enfin, la luminescence de ce matériau a été relativement peu étudiée
compareé a la structure interne ou a la gitologie.

L’opale et ses propriétés sont des sujets réguliérement étudiés a Nantes et depuis de
nombreuses années et ceux de maniére approfondie, que se soit par le biais de théses, de DUG
ou de publications dans diverses revues. Il en va de méme pour la luminescence des gemmes,
programme d’étude lancé par le professeur Emmanuel Fritsch il y a maintenant quelques
années (Fritsch et al., 2010, 2011). Ici, il s’agira seulement de I’étude de quelques
échantillons. Si plusieurs causes de la luminescence ont déja été proposées, les objectifs ici
seront de comparer les résultats obtenus avec ceux acquis au cours des précédentes recherches
afin de voir dans quels matériaux se manifeste quelle cause, de conforter ou d’infirmer
certaines idées, de voir si on peut en trouver d’autres et éventuellement de proposer de
nouvelles pistes de recherche.

De méme, ces objectifs ne se limiteront pas a la seule luminescence, puisque pour étudier
cette derniere il faut aussi étudier le matériau plus largement.

L’opale est un matériau rarement inerte (il I’est pour les variétés aux couleurs sombres) et
montre une luminescence qui peut se manifester de plusieurs fagons : fluorescence (bleue,
verte ou jaune-verte, orange parfois) et occasionnellement fluorescence suivie d’une
phosphorescence.

La luminescence est utilisée par les mineurs sur certains gisements, la fluorescence facilitant
le repérage de ce minéral dans 1’obscurité des galeries des mines (Smallwood, 1999).



I) ETAT DES LIEUX.

A) Luminescence.
1) Définition.

Luminescence : « Emission par la matiére d’un rayonnement ¢électromagnétique dont
I’intensité, pour certaines longueurs d’ondes, est plus forte que celle du rayonnement
thermique de cette matiere a la méme température » (Dictionnaire Larousse). La
luminescence est donc 1’émission de lumiére sans incandescence. Il s’agit d’une lumiére dite
« froide » (comme 1I’émission de lumiére par les vers luisantS par bioluminescence...) par
opposition aux sources de lumiéres dites « chaudes » (soleil, ampoule a incandescence, braise
dans un feu...). La luminescence ne se produit cependant que grice a une excitation, mais
autre que calorique.

Aussi, on peut différencier deux phases de luminescences :

_la fluorescence (qui doit son nom a la fluorite, qui est souvent fluorescente) : luminescence
pendant I’excitation ;

_ la phosphorescence : I’émission de lumiére perdure apres I’arrét de 1’excitation, de quelques
secondes a plusieurs minutes (notamment le phosphore blanc, bien qu’il s’agisse dans ce cas
d’une chimiluminescence, en raison d’oxydation ; (Daiton & Bevington, 1946)).

La luminescence est un phénomene qui peut concerner aussi bien les solides, les liquides ou
les gaz, qu’ils soient organiques ou inorganiques, cristallisés ou amorphes. La luminescence
peut étre décrite comme étant le résultat visible du retour a 1’état fondamental d’un électron
excité. Si dans ’opale il s’agit de photoluminescence (car 1’excitation est due a un photon), la
luminescence peut avoir d’autres origines :

Electroluminescence (émission de lumiere par certaines substances soumises a un champ
électrique (Rey-Debove et Rey (1993) Le Petit Robert) (ex: rétroéclairage d’un écran a
cristaux liquides)):

_ cathodoluminescence : excitation par des électrons accéléres ;

_ radioluminescence : excitation par un rayonnement X, gamma, ou par des particules alpha
ou béta ;

Chimioluminescence (lumiére produite par une réaction chimique,) (Le Petit Robert):

_ bioluminescence : production de lumiére par un étre vivant, due a une réaction biochimique
(ex : les vers luisants, les lucioles, certaines plantes ou champignons) (Le Petit Robert);
_électrochimiluminescence : excitation par une réaction électrochimique (Forster et al.,
2009);

Mécanoluminescence (excitation par une action mécanique) :

_ triboluminescence : propriété des corps qui deviennent lumineux par frottement, écrasement
ou rupture des cristaux (Le Petit Robert) (ex : quartz);

_ sonoluminescence : excitation produite par des ultrasons ;

_cristalloluminescence : luminescence qui accompagne certaines cristallisations (ex :
solidification de 1’argent);

_ fractoluminescence : excitation par un stress qui conduit a la formation de fractures ;
_piezoluminescence : émission observée lorsque certains solides sont soumis a un
changement de pression;

Thermoluminescence (luminescence provoquée par 1’élévation de la température d’une
substance préalablement excitée par irradiation (Le Petit Robert) (ex : certaines fluorites, les
topazes...)).




Ici, les sources excitatrices seront des rayonnements ultraviolets ayant pour longueurs
d’ondes 365 nm et 254 nm.

Dans tous les cas, ce qui est directement responsable de la luminescence peut avoir plusieurs
thermes : «activateur », «centre luminescent », « phosphore » ou encore « fluorophore ».
Cette luminescence peut étre intrinséque ou extrinseque :

_lorsqu’elle est intrinséque, il s’agit d’une propriété propre du matériau dont font partie
intégrante les activateurs.

_lorsqu’elle est extrinséque, les activateurs sont étrangers au matériau. Et ces centres
luminescents peuvent étre eux-mémes intrinseques (défaut structural entrainant une
luminescence) ou extrinseques (impureté chimique).

2) Ultraviolets.

Le domaine spectral du rayonnement ultraviolet s’étale de 380/400 nm a 10 nm. D’une
longueur d’onde inférieure a la lumiere visible, les UV ne peuvent étre pergus
qu’indirectement, soit grace a la luminescence, soit grace a des détecteurs appropriés.

On trouve trois sortes d’UV, classés ainsi par la Commission Internationale de 1I’Eclairage
(Tailler et al., 2013):

_UVA :400-315 nm;
_UVB :315-280 nm;
_UVC :280-230 nm.

Les UV dont il sera question ici se situent a 365 nm (UVL) et 254 nm (UVC)

3) Interaction rayonnement UV/matiere.

La luminescence se produit parfois lorsque 1’énergie des photons provenant d’une source
lumineuse d’excitation est absorbée par un électron du fluorophore (molécule ayant la
capacité d’absorber de 1’énergie lumineuse et de la restituer rapidement sous forme de lumiére
fluorescente) qui passe ainsi de 1’état fondamental-et stable-a 1’état excité-mais instable et
d’une durée de vie de I’ordre de 107 34 10° s -, et retourne a 1’état fondamental, en émettant de
la lumiere. Cette derniére « étape » est appelée désexcitation. A noter que pour que les
photons d’excitation soient absorbés, il faut que leur énergie soit supérieure ou égale a la
différence d’énergie entre 1’¢tat fondamental et 1’état excité (Www.arpege.cnrs.fr).

Cependant, les photons émis par le fluorophore au cours du processus de relaxation
(vibrations des atomes de la molécule s’il s’agit d’une molécule, et/ou dégagement de chaleur,
au niveau de I’état excité ; cela dure en moyenne 10™2 s) ou « conversion interne » auront
une énergie inférieure a celle apportée par les photons de la source excitatrice, et donc une
longueur d’onde supérieure. Ceci est dii a la dissipation d’une partie de I’énergie par
relaxation vibrationnelle. C’est pour cette raison que 1’émission de lumicre se fait dans le
visible et est perceptible par I’ceil humain alors que celui-Ci ne peut percevoir les UV. Cette
différence de longueur d’ondes séparant leur maximum est parfois appelé « déplacement de
Stokes » (www.arpege.cnrs.fr, 2016).


http://www.arpege.cnrs.fr/

Le fluorophore possédant plusieurs niveaux excités, il peut absorber des photons de diverses
intensités énergétiques et donc de différentes longueurs d’onde. Chaque fluorophore a donc
un spectre d’absorption qui lui est propre.

Au cours de la désexcitation, les photons émis n’ont pas tous la méme énergie et donc pas
tous la méme longueur d’onde. Leur énergie est fonction du niveau vibrationnel de I’état
fondamental dans lequel se trouve le fluorophore apres sa désexcitation. L’émission est donc
propre a chaque fluorophore.

Enfin, dans certains cas en présence d’un second fluorophore, le processus de désexcitation
peut passer par un transfert d’énergie non radiatif (c'est-a-dire sans émission de lumiéere) au
second fluorophore, et non par I’émission direct d’un photon de fluorescence. On parle de
conversion intersysteme, puisqu’il y a deux fluorophores et non un seul. Le second
fluorophore absorbe donc cette énergie est se retrouve a 1’état excité dit triplet (par
opposition a 1’état dit singulet, qui concerne le phénomeéne précédent). Ce second fluorophore
va ensuite retourner a 1’état fondamental en émettant un photon, dont la longueur d’onde sera
encore plus grande que s’il avait ét€¢ émis par le précédent fluorophore (puisqu’il y a eu une
deuxiéme relaxation). Le processus général étant plus long, I’émission de lumiére dure plus
longtemps, et se traduit par une phosphorescence*. L’ensemble est résumé dans le diagramme
de Perrin-Jablonski (Figure 2).
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Figure 2 : Diagramme de Perrin-Jablonski. Etat fondamental

Source :
www.lachimie.fr

Donc, pour connaitre la cause de la luminescence d’un matériau, on effectue en premier lieu
un spectre d’émission. Puis on effectue un spectre d’excitation en fonction de cette émission,
afin de connaitre 1’excitation responsable du maximum de I’émission. Ce spectre d’excitation



est ensuite comparé a un spectre d’absorption. Si ces deux spectres correspondent, cela
signifie que 1’absorption de 1’excitation permet 1’émission, et en est donc la cause.

*x .

e Le retour de I’électron & 1’état fondamental dure entre 10- et 10° s dans le cas de la
fluorescence (luminescence rapide) (Turro, 1965);

e Ce retour dure au moins 10° s dans le cas de la phosphorescence (luminescence lente).
Aussi, par simplification, on désignera ici par «phosphorescence » une
phosphorescence perceptible par 1’ceil (Turro, 1965).

B) Opale.
1) Généralités.

L’opale est un minéral secondaire d’altération des roches, composé de silice (Si), d’oxygene
(O) et d’eau (H20) de formule SiO2.nH20. Elle s’est formée dans des environnements
géologiques acides (roches volcaniques et ou volcano-sédimentaires — Frondel, 1962), il y a
10 a 20 millions d’années selon les gisements. Les principaux pays producteurs sont
I’Australie (Leechmann, 1982 ; Wise, 1993 ; Horton, 2002 ; Pewkliang et al., 2004),
I’Ethiopie (Johnson et al., 1996 ; Mazzero, 2003 ; Gauthier et al. 2004 ; Rondeau et al.,
2010) , le Mexique (Koivula et al., 1983 ; Gubelin, 1986 ; Spencer et al., 1992) et le Brésil
(Cassedanne ; 1968), bien que I’opale se trouve dans de nombreux autres pays.

Ce matériau connait deux types de classifications : une commerciale (différenciation entre
les opales dites « nobles », qui ont des jeux de couleurs — Figure 1a — , de celles dites
« communes », qui en sont dépourvues - Leechman, 1982 ; Smallwood, 1997) — Figure 1b —,
et une minéralogique, ou la structure atomique est privilégiee (opale A (A comme amorphe)
pour celles dont les tétraédres SiOs4 n’ont aucun arrangement, opale CT pour celles dont
I’arrangement des tétraédres rappelle la cristobalite et la tridymite, et opale C lorsque
I’arrangement des tétraedres est similaire a I’arrangement dans la cristobalite — Jones &
Segnit, 1971).

Figure la: Opale noble Figure 1b: Opale commune,
d’Ethiopie de 14,87 ct. Mexique.
Rondeau et al. (2010). Gaillou (2006).

La structure interne de 1’opale, a 1’échelle microscopique, se compose de sphéres pour les
opales A (Jones et al., 1964 ; Sanders, 1964 ; Sanders & Darragh, 1971) ou des lépispheres
(opale CT — Florke et al., 1975), méme si des organisations intermédiaires sont également
possibles (Fritsch et al., 1999, 2002). Lorsque la structure remplit certaines conditions bien
précises, a savoir un diamétre identique des spheres et un empilement régulier (Leechman,
1982), les lacunes entre ces sphéres peuvent former un réseau diffractant, origine des jeux de
couleurs observés dans les opales nobles (Sanders & Darragh, 1971). La couleur dans la



masse des opales, elle, est le plus souvent due a des inclusions micro a nanoscopiques (Fritsch
et al., 1999), ou parfois a des phénomeénes de diffusion de la lumiéere, sur des inclusions ou sur
des lacunes (Rondeau, 1998, 2003).

La dureté de I’opale est comprise entre 5,5 et 6,5, I’indice de réfraction oscille généralement
entre 1,44 et 1,45 et la densité est en régle générale comprise entre 2,1 et 2,2.

Enfin, certaines opales montrent une luminescence, qui se traduit sous forme de fluorescence
et parfois de phosphorescence généralement suite a une excitation aux ultraviolets (UV) longs
(UVL) a 365 nm ou courts (UVC) a 254 nm. Cet aspect semble aléatoire puisque non
systématique.

2) Luminescence de ’opale.

L’opale est un matériau parfois luminescent, voire phosphorescent. Les opales luminescentes
peuvent étre classées en trois catégories, indifféeremment de leur aspect noble/commun, de
leur nature A/CT ou de leur phosphorescence:

_opales a luminescence bleue, plus intense aux UVL qu’aux UVC ;

_opales a luminescence jaune/vert, plus intense aux UVC qu’aux UVL ;

_ opales a luminescence orange (uniquement pour les opales roses), plus intense aux UVL
qu’aux UVC.

* La luminescence bleue a été étudiée la premiére fois par Smallwood (1999), sur des opales
australiennes. Cette luminescence est en effet trés répandue sur les gisements australiens,
quelle que soit la couleur dans la masse de 1’opale (blanche a noire). Gaillou (2006) reléve
que la luminescence bleue peut étre un (des) critere(s) pour identifier les opales australiennes,
mais qu’il faut toutefois rester prudent ; 1’ Australie n’ayant cependant pas le monopole de la
luminescence bleue, puisqu’elle a aussi été observée au Mexique (Jonhson & Koivula, 1997,
Coenraads & Rosas Zenil, 2006), ainsi qu’en Oregon (Smith, 1988), en Slovaquie (Costantini,
2005), en Ethiopie (Rondeau et al., 2010)...

Cette émission bleue est attribuée a un défaut lié a I’oxygene (Skuja, 1998 ; voir Figure 3),
couplé a la structure poreuse de 1’opale aux échelles micro et nanoscopiques (« OPS » ou
« Oxydized Porous Silicon », Fritsch et al., 2001). Trés semblable a celle visible dans des
nanofils de silice (Chen et al., 2005 ; Kar & Chaudhuri, 2005), qui possedent deux pics
d’émission vers 414 nm et 460 nm, 1’émission bleue de ’opale présente en général une bande
large qui, si elle est décomposeée, est également composée de ces deux bandes d’émission
(Gaillou, 2006 ; voir Fig. 4).

La bande a 460 nm est attribuée a un défaut d’oxygéne non-pontant (c’est-a-dire ne reliant
pas deux tétraédres de silice) - également appelé oxygen-deficiency-center (ODC) par Skuja
(1998), et plus precisement un ODC(II), car correspondant a la configuration non-relaxée de
la lacune neutre d’oxygéne. En somme, du fait de I’agencement des tétraédres SiO4 dans la

. silice amorphe, certains tétraédres voient un de leur sommet non
N
_y

/ reli¢ par un atome d’oxygeéne au tétraédre suivant. La lacune

ainsi formée entre un atome d’oxygene (chargé négativement) et
' % un atome de silicium (chargé positivement) entraine une

configuration non relaxée par interaction électrostatique.
Y LGN La bande a 414 nm (dans les nanofils de silice) est attribuée a
non-relaxée des défauts diamagnétiques (c’est-a-dire la création d’un tres
faible champ magnétique opposé au champ magnétique ambiant)
@®o O Si intrinseques a la silice (Yu et al., 1998 ; Kar & Chaudhuri,

Figure 3 : Modélisation d’un ODC(II), 9
par Skuja (1998).
Source : Thése Gaillou (2006), p 235.



2005), comme celui correspondant a un atome de Si en coordination 2 avec une paire

d’¢lectrons libre (diamagnétisime

de Landau) ; O-Si-O. Gaillou (2006) reléve toutefois

que d’apres les résultats de Skuja (1998), cette émission a 414 nm pourrait aussi correspondre
a un ODC(I1), mais situé sur le germanium (Ge), ce dernier pouvant facilement se substituer

au silicium.

La luminescence bleue étant dans tous les cas engendrée par des éléments constitutifs de
I’opale et par sa nanostructure offrant de nombreuses surfaces permettant ces ODC, elle est

donc intrinséque a 1’opale (Fritsch et al., 2001).
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Figure 4 : Spectre d’émission
typique de la luminescence bleue de
I’opale, avec sous-jacentes les
bandes vers 414 nm et 460 nm
(Gaillou, 2011).
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* La luminescence jaune-verte, souvent attribuée
aux opales CT (Smallwood, 1999) est due a des

ions uranyles (UO2)** (Waychunas, 1988 ;

Robbins 1994, Fritsch et al.,, 2001), en
coordination phosphatée (un atome d’uranium
« coincé » entre deux atomes d’oxygene).

Le spectre typique présente trois bandes, vers
504 nm, 525 nm (la principale), 545 nm et un
épaulement vers 570 nm (Fritsch et al., 2001 ;
voir Fig. 5).

Une concentration de 1 partie par million
(ppm) suffit a générer de la luminescence
(Gaillou et al., 2008).

Enfin, certaines opales « uraniféres » montrent
un taux d’uranyles tellement élevé que ces
derniers génerent de la fluorescence lorsqu’on
les excite a la lumiére visible (Fritsch et al.,
2015). Les uranyles n’entrant pas dans la
composition chimique de 1’opale, cette
luminescence est

extrinseque ;

Luminescence intensity - Counts/s x10

10-|a v .
' LNT
5F X
/24\%
0 et A S S s S R
15 b
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5 -
: RT “{~
0 L 1 " L L 1 " 1 L 1 L 1
2.00 2.50 3.00 3.50
Energy (eV)
Figure 5: Spectre d’émission typique de la

luminescence verte de 1’opale, due aux uranyles
(Fritsch et al., 2001). RT = Room Temperature ; LNT
= Liquid Nitrogen Temperature. a : 274 nm; b : 340
nm. Ajout du cadre vert. Source : Fritsch et al., 2001.
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Normalised intensity

 La luminescence orange est provoquée par des quinones (Mathey & Lukins, 1998, Fig. 6,
Gaillou, Fig. 7), un élément organique également responsable de la coloration rose dans ces
mémes opales, car absorbée par de la sépiolite (un phyllosilicate) en inclusion (Lacroix,
1896 ; Louis et al., 1968 ; Watts et al., 1975, Prowse et al., 1991) dans ’opale rose. Un
spectre d’absorption UV-Vis de quinones est d’ailleurs présenté en figure 8. Si le terme
« quincyte » désigne le minéral en inclusion dans 1’opale (qui prend alors une coloration

rose), le terme « quincyite » désigne la variété d’opale elle-méme.

Dans la quincyite, cette émission orange dans I’opale est accompagnée d’une émission plus
faible dans le vert (la forme du spectre ne correspond pas aux uranyles) et dans le bleu (qui a
premiére vue n’est pas sans rappeler la luminescence intrinséque de 1’opale, Figure 7). Cette
émission bleue correspondrait aux pérylenes, un hydrocarbure aromatique (Donaldson et al.,
1953). Cependant, moins intense, elle n’est pas perceptible par I’ceil. De méme pour
I’émission verte.

De plus, il a été constaté dans ce matériau que 1’émission de fluorescence orange se fait
suivant la zonation de couleur : la quinone étant responsable et de la coloration dans la masse,
et de la fluorescence (voir Figures 19a et b, Chapitre Il1). Ainsi, une pierre a la couleur plus
foncée montrera en principe une fluorescence plus forte.

1200000 -

Opale rose, Quincy 580
Luminescence orange '
1 exc = 365 nm
574 1000000
r
L 300000
2’_‘:
o
, ::‘ 1
i \
B 620 500000
400000
b /J
1 1 1 1 1 1 S US——..
500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 800 650 700

Longueur d'onde (nm)
wavelength (nm) g '

i : S At Figure 7: Spectre d’émission obtenu par
Figure 6: Spect d d . ) . \
qu?nones dans p|zc geuincyfemlgglt?;u pZi Gaillou (2006, échantillon n°120 de sa thése).

Mathey & Lukins (1998) pour une L’émission comporte une bande a 580 nm et
excitation & 488 nm. L’émission comporte une autre, moins intense, a 614 nm. On notera

une bande vers 574 nm et une autre. moins la présence d’une bande large d’émission vers
intense. vers 620 nm 430 nm, et d’une autre vers 530 nm.
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Figure 8 : Spectre d’absorption des quinones dans la quincyte obtenu par Louis et al. (1968). L’absorption
se compose de quatres bandes principales (vers 415, 440, 488 et 524 nm) et d’une autre plus discréte vers

670 nm.

Des opales roses d’autres localités doivent également leur coloration a de la quinone
absorbée par des phyllosilicates (Mexique, Pérou), mais comme elles possédent une forte
luminescence verte, les spectres de fluorescence orange ne sont pas forcément exploitables
(Gaillou, 2006).

Quelle que soit sa couleur, la luminescence peut ne pas étre visible dans tous les cas.
Plusieurs critéres peuvent déterminer la perception par I’ceil d’une luminescence :

_ La luminescence verte sera visible lorsque la teneur en fer (Fe3* ) sera inférieure a 3000
ppm, et dés qu’il y aura 1 ppm d’uranium ;

_ La luminescence intrinséque bleue sera visible si les teneurs en uranium et en Fe3* sont
respectivement inférieures a 1ppm et a 1000 ppm (Fritsch et al., 1999);

_ Aucune luminescence ne sera perceptible si la teneur en Fe3* excéde 3000 ppm (raison pour

laquelle les opale jaunes-orangées-type « opale de feu »- qui doivent leur coloration a du Fe3*
(Fritsch et al., 1999) sont généralement inertes aux UV, ou faiblement réactives).

Une luminescence peut en masquer une autre : par exemple une luminescence verte cache en
géneral la luminescence bleue (Fritsch et al., 1999). A cela s’ajoutent des phénoménes de
diffusion ou de transparence qui peuvent I’amplifier (donc elle peut ne pas étre visible sans
I’aide d’une diffusion ou d’une transparence du matériau ; Fritsch et al., 2015). De plus, il
faut qu’il y ait une teneur en fluorophores suffisante pour qu’il y ait luminescence, mais pas
trop non plus car on obtient alors un phénomeéne dit « d’auto absorption » (Fritsch &
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Waychunas, 1993), les molécules fluorescentes absorbant alors la luminescence émise par
leurs voisines. Enfin, certaines couleurs pergues par 1’ceil peuvent en fait résulter du mélange
de plusieurs émissions ; une luminescence combinant du bleu et du jaune donnant par
exemple une émission blanche.

Des cas de phosphorescence se rencontrent parfois, dans les opales a luminescence bleue
(Smallwood, 1999), jaune-verte (Jonhson et al., 1996). Dans tous les cas la phosphorescence
est jaune-vert a blanc, et peut durer plus de 20s. On notera qu’on parlera ici de
phosphorescence visible a 1’ceil, la « vraie » phosphorescence débutant normalement au-dela

de 10-% (il est impossible de différencier dans ce cas la fluorescence de la phosphorescence &
I’ ceil).

Les couleurs que prend la luminescence sont d’ordre additives et non soustractives, puisqu’il
s’agit d’émissions et non d’absorptions (Figure 9).

Figure 9 : Mélanges additifs.
Source : astrosurf.com

Quant au domaine spectral des couleurs, il s’étend du violet au rouge de 380 nm a 740 nm en
moyenne :

Violet : 380-450 nm ; Bleu : 450-495 nm ; Vert : 495-570 nm ; Jaune : 570-590 nm ; Orange :
590-610 nm ; Rouge : 610-740 nm.
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I1) ECHANTILLONS ET METHODES

A) Echantillons.

Echantillon Dimensions | Masse | Jeux de | Couleur dans la masse, | Origine supposée,

(mm) (ct) couleur répartition de la propriéte.
couleur, transparence.
HUO1

Australie,
9x7 1,64 Oui Gris, homogeéne, échantillon
transparente personnel.

Australie (doute

14 x 18 1,34 Oui Blanc, homogeéne, sur provenance) ,
opaque et poreuse échantillon
personnel.
14 x 7 2,10 Oui Blanc, homogeéne, Australie,
opaque échantillon
personnel.

HUO04

Australie,
10x 7 0,80 Oui Blanc, homogéne, échantillon
opaque personnel.
Australie,
21 x 17 8,55 Oui Blanc, homogeéne, échantillon
opaque personnel.
Australie,
18 x 10 11.2 Oui Blanc, homogéne, échantillon
opaque personnel.
Ethiopie,
7 1,06 Oui Blanc, homogeéne, échantillon
translucide personnel.
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HUO08

Ethiopie,
11x7 1,41 Oui Jaune, homogene, échantillon
transparente personnel.
UH09
6x5 0,42 Non Rose, hétérogene, France (prét E.
opaque Fritsch)
HU10 Rose, hétérogene,
opaque et poreuse ; France,
1,2 1,31 Non nombreux échantillon
microcristaux de calcite | personnel, don de
(?) dans des Mr M. Boudard.
anfractuosités
Bloc Hongrie,
brut Non Incolore, transparente, échantillon
2 avec sur gangue personnel.
gangue
Deux parties, sur
gangue :
Bloc Non __jaune-verte, Mexique, Etat de
6 x4,5 brut homogeéne, Zacatecas (prét E.
avec transparente, aspect tres |  Fritsch - réf n°
gangue Iégérement turbide ; 2537)
_ blanc, homogene,
translucide
Jaune, homogene, Mexique, Etat de
8x5 0.83 ct Non transparente, trés Zacatecas (prét E.

Iégérement turbide

Fritsch — réf n°
2542)

B) Méthodes.

1) Gemmologie classique.

Tableau 1 : Présentation des
échantillons et description.

Les instruments de gemmologie classique utilisés sont un polariscope, un réfractometre
Topcon, un spectroscope OPL, une balance hydrostatique « maison », une autre de la marque
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Mettler Toledo (modele JS 1203C) et une lampe dotée de deux tubes fluorescents émettant a
365 nm (UVL) et 254 nm (UVC), de 15 Watts (Figure 10).

Figure 10: Lampe
(source: E. Fritsch).

Pour la prise de photos sous UV, un rubis synthétique Verneuil a la fluorescence rouge forte
a été utilis€ comme étalon pour I’intensité de 1’émission (luminescence forte en rouge pour les
UVL et modérée en rouge pour les UVC). La lampe est placée a 5 cm des échantillons. Le
temps d’ouverture de I’objectif sous les UV est de 1s. Certaines photos ont été prises par
Jessica Groussard, également étudiante en DUG (Figures 14, 15, 16, 17, 18 et 19).

2) FT-Raman.

Le Raman a Transformée de Fourier (ou « FT-Raman ») permet de connaitre la structure
cristalline des matériaux. L’appareil mesure les vibrations inter moléculaires par diffusion
d’un laser a infra rouge ; chaque vibration est caractéristique d’une molécule. Les vibrations
sont converties en un signal avec des pics et des bandes. Les mesures ont pour abscisses les

longueurs d’ondes (en cm™™) et pour ordonnées 1’intensité du signal.

Cet appareil est donc indispensable pour connaitre la nature A ou CT d’une opale
(Smallwood et al., 1997 ; Ostrooumov et al., 1999, Aguilar-Reyes, 2004 ; Rondeau et al.,
2004). On cherche alors la bande principale, dont la position est caractéristique de la nature de
I’opale.

Opale Bande Raman (en cm-1)
A 375-420 (en général 408 +/- 13)
CT 300-340 (en général 335 +/- 9)

L’appareil utilisé ici est un spectrometre FT-Raman MultiRam Bruker (Figure 11) doté
d’une résolution de 4 cm-1. Ici, le logiciel utilisé pour son utilisation est Opus. Une autre
méthode, la diffraction des rayons X, aurait permis d’obtenir des résultats équivalents.
Cependant, la spectrométrie Raman a pour avantages sa simplicité¢ de mise en ceuvre (pas de
préparation particuliére de 1’échantillon) et son aspect non destructif (sauf exceptions). Le
nombre de scans nécessaires pour une opale est en revanche élevé (1 000 scans), et chaque
spectre prend prés de 25 min (I’opale étant un matériau qui « ramanise » trés mal). La

16

uv



longueur d’onde du laser d’excitation est de 1064 nm. Le FT Raman a été privilégié au
Raman dispersif car il n’est pas nécessaire ici de viser un point précis, et la prise en série de
plusieurs spectres a la suite est plus simple sur cet appareil.

Figure 11: FT Raman MultiRam Bruker.

3) Spectrofluorimetre.

La spectroscopie de luminescence permet de mesurer les émissions et les excitations, et donc
d’en déduire les agents qui en sont a la base. De plus, il permet de mesurer la durée de la
luminescence, car si la fluorescence semble s’arréter immédiatement aprés [’arrét de
I’excitation, elle perdure pourtant quelques nanosecondes.

Deux « types » de spectres peuvent &tre mesurés avec cet appareil : le spectre d’émission et
le spectre d’excitation :

_ spectre d’émission : on mesure la composition spectrale de I’émission mais avec une seule
longueur d’onde excitatrice donnée.

_ spectre d’excitation : on fait varier la longueur d’onde excitatrice mais on ne mesure que
I’intensité de la plus forte longueur d’onde d’émission, donnée par le spectre d’émission
réalisé précédemment (en somme : pour quelle excitation I’émission de luminescence est-elle
la plus forte ?) ;

Principal instrument utilis€ au cours de cette étude, 1’appareil est un Fluorolog 3 du
constructeur Horiba Jobin-Yvon (Figure 12). Le logiciel d’exploitation est Fluor-Essence. La
machine dispose d’un détecteur CCD (permettant de faire des spectres d’émission) couplé a
un spectrometre d’imagerie iHR320 (permettant de réaliser des spectres 3D) et d’un Photo-
Multiplicateur (PM) permettant lui d’effectuer des spectres d’émission mais aussi des spectres
d’excitation.

Les longueurs d’ondes utilisées pour réaliser les spectres d’émission et d’excitation sont 365
nm et 254 nm (c’est-a-dire les longueurs d’ondes des lampes UV classiques). Cependant, le
recours a des excitations décalées de 230 nm ou 350 nm a parfois était nécessaire, le pied de
I’excitation « mangeant » parfois le spectre d’émission, le masquant partiellement.

Pour HUO7, HUO08, HU10 et HU13, le détecteur PM a été privilégié, car donnant un spectre
plus net pour ces échantillons.
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Figure 12 : Fluorolog 3.

4) UV-Vis-NIR.

Les spectromeétres UV-Vis-NIR permettent de déceler les absorptions au sein d’un matériau,
qu’il soit transparent (spectre réalisé alors par transmission) ou opaque (spectre alors réalisé
par réflexion), a I’aide d’un faisceau polychromatique.

L’ appareil utilisé est un Cary 5G (Figure 13). Il a été utilisé pour les spectres en
transmittance des échantillons transparents (HUOS et HU13). Son domaine spectral s’étend de
175 a 3300 nm, sa bande passante spectrale varie de 0,4 a 5 nm, sa vitesse de défilement va de
0,004 a 2000 nm/min, et son temps d’accumulation est de 0,033 a 1000 s/point. Pour HU08,
les parameétres ont étés réglés ici pour un domaine de 250 nm a 1200 nm, une bande spectrale
passante de 1 nm, un temps d’intégration de 0,9 s/scan, et de méme pour HU13 avec
cependant une vitesse de défilement de 120 nm/min, et un temps d’accumulation de 0,5
s/point.

Figure 12 : Spectrometre Cary 5G.

I11) RESULTATS;

A) Gemmologie classique.

Echantillon Indice de Densité Polariscope
réfraction
HUO01
1,43 2,11 Rétablit tous les ¥4 de tour.
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HUO02 ) Masse :
Trop Asec:141
poreuse Mouillée : Ne rétablit pas.
1,74
HUO03 ;
- 1,445 2,12 Rétablit constamment.
HUO04
: 1,430 2,11 Ne rétablit pas.
HUO05
‘ Rétablit constamment
1,43 2,11
HUO06
1,43 2.11 Rétablit constamment.
HUO07
1,41 1,70
Ne rétablit pas.
HU08
1,41 1,88 Ne rétablit pas.
HU09
P Non
effectué 2,06 Opaque.
HU10 2,50
Trop (aléatoire
poreuse car tres Opaque
poreuse)
HU11
Rétablit constamment avec
Impossible ; | couleurs d’interférences
pierre avec sur la surface.
Ilisible gangue
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HU12

Impossible ;
Illisible | pierre avec Impossible
gangue

HU13
Rétablit constamment avec
1,42 2,138 couleurs d’interférences
sur la surface.

Tableau 2 : Résultats de la
gemmologie classique.

Pour ne pas altérer 1’échantillon HU09, la prise d’indice de réfraction n’a pas été faite. De
méme, et pour des raisons plus techniques, elle n’a pas non plus été réalisée avec les
échantillons HU10 (trop poreux), HU11, HU12.

La mesure de la densité de 1’échantillon HU10 a été rendue compliquée en raison de sa
porosité, et s’est avérée impossible en raison de la présence de la gangue (en grande quantité)
sur les pieces HU11 et HU12 (voir Tableau 2). Enfin, aucun spectre n’a été observé au
spectroscope a main.

Luminescence.

01 02 03 04 05 ; : Figure 14: Echantillons
> ey < o en lumiére blanche.
® 0. . s 1 :

L5 -
& & s : .

P, =

06:07.. 08709 - 10 13

Figure 15 : Echantillons
aux UVL.

Figure 16 : Echantillons
aux UVC.
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HU03 HU04 étalon HUO05 HU 06

Lumiére
blanche: : a5

Figure 17.
Note : Etalon rouge fort en UVL et rouge modéré en UVC.

étalon

Lumieére

blanche

HU 09 HU10 HU13 étalon
Lumiére

. ~
blanche

Figure 18 : Les échantillons HUQ9 et
HU10 montrent une luminescence
orange, faible pour HUQ9 et tres
legerement plus forte semble-t-il pour
UH10 (aux UVL). lls sont tous deux
inertes aux UVC.

L’échantillon HUI13 est lui intense,
aux UVL comme aux UVC (sa

luminescence occulte celle des autres). ) L ]
Il fluoresce également faiblement en Figure 19 : HU12 reagit intensément aux UVL et UVC.

jaune-vert en lumiére blanche (aspect HU11 ne fluoresce que modérément, et uniquement aux
turbide). UVC.

HU12 a la particularité d’avoir un co6té « blanc » et un
coté « jaune-vert ». Ce dernier semble fluorescer en jaune-
vert en lumiére blanche. Aux UVL, les deux c6tés montrent
une luminescence intense en vert; de méme lors d’une
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Figure 20a (gauche) et 20b (droite) :
UH10 en lumiére blanche et aux UVL,
détail. Répartition de la luminescence en
fonction de la répartition de la couleur.
Largeur de I’image : 1,2 cm.

Figure 21a (gauche) : UH12, détail de
la partie jaune-verte excitée par un
laser a 405 nm (violet donc), & gauche.
Il en va de méme pour HU13. Largeur
de ’image : 5 cm.

Figure 21b (droite) : émission bleue
dans la partie blanche. Largeur de
I’image : 3 cm.

Lors de la premicre observation de 1’échantillonnage, on constate que la majorité fluoresce
en bleu, aux UVL comme aux UVC (sept sur treize, Fig. 15 et 16). Deux fluorescent en
orange (non visible sur ’image, car trés difficile a photographier), un en vert avec une
seconde teinte bleu/jaune (difficile a définir), et trois en vert. Les pierres n°12 et 13 sont
clairement celles qui montrent la plus forte réaction aux UV, qu’ils soient longs ou courts.

Les échantillons HUO1, 02, 03, 04, 05, 06 et 07 montrent tous une luminescence bleue, de
modérée a forte aux UVL, et de faible a modérée aux UVC (Fig. 17). On peut aussi remarquer
une corrélation entre ces intensités aux UVL et UVC (I’émission est toujours plus forte ici aux
UVL qu’aux UVC). L’émission est presque toujours homogeéne, sauf dans le cas de HUO2.
Enfin, sur les sept échantillons qui émettent en bleu, seuls deux ne présentent pas de
phosphorescence. Lorsque phosphorescence il y a, cette derniére dure quelques secondes
(Jusqu’a 50 s pour HUO3 et HUOS) et est d’une couleur presque indéfinissable, mais
vraisemblablement blanc-jaune. Elle a été impossible a clairement photographier, méme pour
HUO03 et HUO05.

L’échantillon n® 08 montre lui une fluorescence jaune-verte (avec dominance verte et une
touche de bleu), bien que la couleur ai été au début difficile a cerner.

Les opales roses possédent une faible fluorescence orange, et uniquement aux UVL. Pour
HU10, la fluorescence est hétérogéne, et sa repartition correspond a la répartition de la
coloration rose de cette opale (Fig. 20a et 20b). On note que cette derniére montre une
phosphorescence de quelques secondes, sans toute fois qu’il ai put étre déterminé si cette
phosphorescence suivait elle aussi la répartition de couleur.

Enfin, les opales n° 11, 12 et 13 montrent une luminescence verte mais d’inégale intensité
(Fig. 18 et 19). Ainsi, si HU11 ne réagit qu’aux UVC et de maniére modérée et homogéne
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(Fig. 19), HU12 et HU13 ont elles une fluorescence intense, aussi bien aux UVC qu’aux
UVL.

Pour finir, la quasi-totalité des échantillons réagissent lorsqu’excités par un laser a 405 nm
(dans le domaine du visible donc), exceptés HU09 et HU11. Cela est particulierement vrai
pour HU12 et HU13 ; elles émettent une fluorescence intense (Fig. 21a). Il faut toutefois faire
attention, un laser étant un rayon de lumiere particuliérement puissant et concentré, sans
comparaison possible avec un tube fluorescent. HU12, lorsque soumis & un tel rayon,
fluoresce en bleu dans sa partie blanche (Fig 21b)

Le tableau 3 récapitule les observations faites précédemment :

Echantillon Excitation Remarques
Lumiére du jour UVL (365 nm) UVC (254 nm)
Emission Emission Emission

Intensité | Couleur | Intensité | Couleur | Intensité | Couleur | Distribution | Phosphorescence
HUO01 Inerte(*) Modéré Bleu Faible Bleu Homogeéne | qq secondes, bleu
HU02 Inerte Modéré Bleu Faible Bleu Hétérogene
HU03 Inerte(*) Fort Bleu Modéré Bleu Homogéne 50 s, bleu
HU04 Inerte(*) Modéré Bleu Faible Bleu Homogéne | qq secondes, bleu
HUO05 Inerte(*) Fort Bleu Modéré Bleu Homogéne 50 s, bleu
HU06 Inerte(*) Modéré Bleu Faible Bleu Homogéne | qq secondes, bleu
HUQ7 Inerte(*) Modéré Bleu Faible Bleu Homogéne
HU08 Inerte(*) Modéré Faible Homogéne
HU09 Inerte Faible | Orange Inerte Hétérogene
HU10 Inerte(*) Faible | Orange Inerte Hétérogene qq secondes
HU11 Inerte Inerte Modéré Vert Homogéne
HU12 Faible Intense Vert Intense Vert Hétérogéne
HU13 Faible Intense Vert Intense Vert Homogéne
Etalon Inerte Fort Rouge | Modéré | Rouge Homogéne

* : Fluorescence visible lorsque excité avec un laser a 405 nm, et de méme
couleur qu’aux UVL.

B) Gemmologie de laboratoire.

Protocole expérimental :

1) FT-Raman.

_ Puissance laser : 964 mW (sauf pour les échantillons HU09 et HU10) ;

_ Nombre de scans : 1000

Tableau 3
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Intensité Raman (u. a.)

L’analyse au FT-Raman a permis de distinguer les opales A des opales CT, donc de savoir si
le type d’opale a une incidence, et, avant tout, de s’assurer de la nature méme des
échantillons.

Les echantillons HU09 et HU10 (Figure 22) ont vu leur signal Raman pollué par des
inclusions, surtout de quartz et probablement de sépiolite, un phyllosilicate du groupe de la
palygorskite. Cela est tout a fait logique (et rassurant), car d’aprés la littérature, ces opales
sont fortement incluses de palygorskite (Lacroix, 1896 ; Louis et al., 1968) et de quartz (Louis
et al., 1968). HU11 voit sont spectre pollué essentiellement par des pics vers 155, 283, 713,
1087, 1436 et 1748 cm ™', trahissant ainsi la présence de calcite (Urmos et al., 1991) . Quant
aux quinones que I’on est censé retrouver dans ces opales (puisqu’elles sont a 1’origine de la
couleur rose, et qu’elles sont absorbées par la sépiolite- Louis et al., 1968 ; Watts et al., 1975 ;
Prowse et al., 1991), leur signal est noyé par le bruit pour 1’échantillon HU09. Deux
explications permettent de comprendre le fait que le signal des quinones ne ressorte pas plus :
le faisceau utilisé par le FT-Raman utilisé ne permet pas de cibler efficacement une zone qui
serait riche en coloration rose (et donc en quinone), et le temps de comptage, de 1000 scans,
est insuffisant. Gaillou (2006) par exemple, dans le cadre de sa thése, avait accumulé prés de
5000 scans pour améliorer le rapport signal/bruit.

Ca Ca Ca Ca

0,08
Ca: Calcite
0,07 -
Q: Quartz
S: Sépiolite
0,06 -

Q Ca W—Huog
0,05 - 4

S
0,04 1 256 \J

0,03

——HU10

0,02

0,01 -

O T T T T T T T
120 620 1120 1620 2120 2620 3120 3620
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 22 : Spectres Raman de HUQ9 et HU10, pollués par le signal du quartz.

Les échantillons HUO9 et HU10 n’ont pas pu suivre le méme protocole que les autres
échantillons. La puissance du laser a dii été abaissée a 300 mW. La prise de spectre a en effet
été impossible avec la puissance de départ. Cela a peut-étre un rapport avec les quinones, qui
sont des composés organiques (altération possible avec une telle puissance).
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Quelques spectres Raman d’opales A et CT sont présentés pour comparaison dans la figure
23. Les résultats concernant la position de la bande principale de chaque opale sont présentés
dans le Tableau 4, et les spectres des hyalites HU11, HU12 et HU13 dans la figure 24.

328

0,2 -
I
0,18 -
_ 3200cm™
0,16 - 2940cm™
1440 cm™ :
0,14 - [ \.
S |
S 0,12 :
= |
e ! HUO02
& 0,1 CT
z :
£ 008 AN~ HU07
E e =
0,06 |
0,04 ! HU04
_4’/.;\\.*_—._ A
0,02 -
e [l
0 T T T T A
120 620 1120 1620 2120 2620 3120 3620

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 23 : Comparaison des spectres Raman des opales HU02, HU03, HU04 et HUO7, avec des bandes a
environ 1440, 2940 et 3200 cm™. On peut noter I’absence de la bande a 1440 cm™ dans les spécimens
n’ayant pas celle a 2940 cm™ (opales A).

Echantillon Bande principale (cm™) Type d’opale
HUO1 396 A
Tableau 4 : Comparaison de HU02 328 CT
la nature des échantillons HUO03 394 A
(déterminée ici par la HUO04 404 A
position de la bande HUO5 406 A
principale). HUO06 410 A
HUO07 334 CT
HUO08 331 CT
HU09 344 CT
HU10 +/- 360 (bandes du quartz) CT
HU11 433 A
HU12 412 A
HU13 412 A
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Figure 24 : Comparaison des spectres Raman des opales HU11, HU12 et HU13. On constate la présence

d’un pic a environ 1550 cm™. Ce pic a également été observé dans d’autres hyalites par Fritsch et al.
(2015).

2) Fluorimétre.

Ici, les émissions « signalées » seront uniquement celles visibles par I’ceil, ce qui n’est donc
pas le cas des emissions plus faibles qui peuvent apparaitre au fluorimetre.

Les spectres d’excitations ont tous été réalisés avec le PM.

Cependant, en raison de faiblesse de la luminescence pour certaines pierres, certains spectres
présentent un signal/bruit important, malgré plusieurs tentatives et l’utilisation des deux
détecteurs. De plus, I’existence de nombreux artefacts (en particulier liés aux reflets de la
source excitatrice sur le porte-échantillon, ou I’artefact au double de la longueur d’onde de
I’excitatrice) ne facilitent en rien la prise des spectres (voir le paramétrage des spectres
présentés ici plus en détail dans en annexes). Aussi, plusieurs d’entre eux se sont averés
quasiment inexploitables.

Quant aux spectres d’excitation présentés, ce sont a chaque fois ceux correspondant a la plus
forte émission, le plus souvent aux UVL.

2a) Fluorescence bleue.
* Emissions.

Les échantillons HUO1 a HUO7 présentent tous des spectres d’émission similaires,
globalement symétriques avec quelques variantes. Ainsi, la plupart des spectres voient leur
bande d’émission principale centrée vers 480 nm, méme si sa position varie de 480 nm a 490
nm environ. L’échantillon HUO1 voit lui sa bande large centrée a environ 455 nm, et les
échantillons HUO4 et HUO7 ont la leur vers respectivement 445 nm et 460 nm. On remarque
cependant que pour les échantillons HU02, HUO03, HUO5 et HUO6, une série d’épaulements
plus ou moins discrets sont perceptibles vers 525, 580 et 617 nm environ (+/- 5 nm). Le
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Intensité

spectre de HUO3 est présenté en Figure 25 a titre d’exemple. Un autre épaulement est

également visible vers 360 nm pour HUO3 (Fig. 25) et HUO5.

350000 ~
300000 H
250000

200000 -

Intensité

100000 ~

50000 -

150000 +

485 nm

HUO03

365 nm

Figure 25: Spectre
d’émission de HUO3
caracteristique, avec
une bande vers 485
nm. On note
également trois
épaulements,  tres
discrets, vers 525,
580 et 617 nm, et un
autre vers 390 nm.

0
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Ces épaulements sont beaucoup plus marqués pour HUO6 (voir Fig 26). De pareilles
constatations ne sont pas conformes a la littérature car ces épaulements n’ont pour 1’heure
jamais été décrits dans des opales.

Concernant HUO6, la couleur observée reste le bleu, alors qu’on pourrait en toute logique

s’attendre a un bleu tirant sur le vert a la lecture d’un tel spectre.

Dans tous les cas, les spectres d’émission bleue ont été pris pour la fluorescence aux UVL,
plus net qu’avec les UVC.
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Figure 25 : Spectre d’émission
de HUOQ3 caractéristique, avec
une bande vers 485 nm. On
note également trois
épaulements, trés discrets, vers
530, 577 et 615 nm.

Figure 26 : Spectre d’émission de HU06, montrant, avec la bande vers 483 nm et un large
épaulement qui semble en réalité se composer de trois bandes (vers 530, 577 et 615 nm).
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Quelques spectres aux UVC ont également été effectués pour certains échantillons a
fluorescence bleue. Le spectre UVC de HUO3 est présenté a titre d’exemple en figure 27.

; 513 nm
59000 486 nm
N | HUO03
54000 542 nm 254 nm
49000
44000
39000
34000 x x x x \
400 450 500 550 600 650
Longueur d’onde (nm)
Figure 27: Spectre d’émission de HUO3 aux UVC. On note qu’il y a toujours la bande a
environ 486 nm, mais qu’il y a également des bandes vers 513, 542 et 580 nm.

Le spectre d’emission de HUO3 aux UVC révele la présence d’une émission secondaire dans
le vert, comme pour HUO6 aux UVL. Mais si dans HUO6 cette émission ne correspond pas a
I’émission des uranyles (Voir Figure 5), dans HUO3 elle correspond en revanche parfaitement
a ces derniéres, de part la forme et la position des bandes d’émission. Cette observation des
uranyles est « logiqguement » observée aux UVC, les uranyles ayant une fluorescence plus
fortes aux UVC qu’aux UVL. Mais comme dans HUOQ6, la couleur observée reste le bleu.
 Excitations.

Les spectres d’excitation présentent tous le méme aspect, a savoir une bande large centrée
vers 370 nm et dont la position varie de 366 a environ 380 nm. Le spectre d’excitation de
HUO3 est présenté a titre d’exemple en Figure 28. Une exception est celui de HUO6, centrée
vers 390 nm (voir Fig. 29). N HUO06
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377 nm 1,00E+08 -
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CHERC oSy Figure 29 : Spectre d’excitation de HUOQ6.

Figure 28 : Spectre d’excitation de HUO3. -



2b) Fluorescence orange.
* Emissions.

Les échantillons a luminescence orange, HUQ09 et HU10, présentent tous des spectres
d’émission similaires avec une bande principale composée de deux bandes, 1’une aux
alentours de 580 nm, ’autre aux alentours de 616 nm, de différente intensité. On constate
cependant un inversement des maxima d’émission pour ces deux bandes entre HUQO9 et
HU10. Ainsi, HU09 voit son maximum d’émission vers 617 nm, alors que HU10 voit le sien
vers 577 nm. Les deux spectres sont superposes en figure 30.

Cette émission orange s’accompagne également d’une émission dans le bleu sous la forme
de deux bandes, vers 462 nm et 486 nm. De méme, il y a une émission (encore plus faible)
dans le vert, aux alentours de 529 nm. Malgré tout, ces émissions ne sont pas perceptibles par
I’ceil car moins intenses que I’émission orange.

Enfin, une phosphorescence de moins de 5s a été observée sur HU10. Cette
phosphorescence, dont la couleur est indéfinissable car d’une durée trop bréve, est peut-étre
plus le fait de I’opale elle-méme que de la quinone, mais aucune documentation n’a été
trouvée sur ce sujet.
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Figure 30 : Comparaison des spectres d’émission de HU09 et HU10 aux UVL.

» Excitations.

Les spectres d’excitations de HUO09 et HU10 ont le méme aspect (HUO9 montre plus de
d’artefacts), a savoir un spectre en dents de scie. On distingue une bande vers 377 nm, puis
trois bandes vers 476, 514 et 558 nm, avec une variation de plus ou moins 3 nm selon les
¢chantillons (voire le spectre d’excitation de HU10 en Figure 31).
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Figure 31 : Spectre d’excitation de HU10.

2¢) Fluorescence verte.
* Emissions.

Les échantillons HU11 a HUI3 présentent tous des spectres d’émission semblables, avec
quelques variantes. Ainsi, les spectres sont composés d’un massif doté de bandes a environ
504 nm (+/- 1 nm), 524 nm (527 pour HU13) qui est la bande principale, 546 nm (+/- 2 nm),
et de deux épaulements, vers environ 571 nm (570 a 574 pour étre exact) et vers 602 nm pour
HU12 et 604 nm pour HU13. Pour HU12, qui comporte une zone a fluorescence verte (dans
sa partie jaune) et une autre a luminescence bleue lorsqu’excitée par un laser a 405 nm (dans
sa partie blanche, Figure 21b), les spectres d’émission des deux parties sont similaires, a
savoir une forte émission dans le vert. On notera cependant fois que pour les opales n°12 et
13, les spectres sont identiques, que ce soit aux UVC ou aux UVL. Les spectres de HU12
(spectres de la partie jaune et de la partie blanche) aux UVL sont d’ailleurs présentés en
Figure 32 a titre d’exemple. Quant a 1’échantillon HUO8, son spectre est composé d’une
bande centrée vers 545 nm, et d’une largeur d’une centaine de nanomeétres, chevauchant ainsi
le domaine spectral du vert et du jaune (Fig. 33), ce qui n’a pas encore été documenté.
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Figure 32 : Spectres d’émission dans la partie jaune et blanche de HU12.
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» Excitations.

Les spectres d’excitation de HU12 et HU13 sont sensiblement les mémes. Pour 1’émission
principale vers 524 nm, les spectres se composent de deux massifs. Le premier est composé
de deux bandes larges vers 280 et 316 nm, le second, presque aussi fort en intensité, est lui
compose de quatre bandes, vers 400, 410, 419 et 430 nm (variation de +/- 1 nm pour les
bandes a 400 et 410 nm selon les spectres). Le spectre d’excitation de HU12 est présenté
comme exemple en Figure 34.
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Figure 35a: Spectre d’excitation de HUII,
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Figure 34 : Spectre d’excitation de HU12, pour la bande d’émission a 524 nm.
Le spectre d’excitation de HU11 montre lui quelques différences. Ainsi, le premier massif
est bien plus intense que le second, sa premiere bande est située a environ 244 nm et sa
seconde est masquée par ’artefact (voir Figure 35a). Ensuite, le second massif comporte une
cinquieme bande vers 386 nm (voir Figure 35b), alors que cette méme bande n’apparait que
sous la forme d’un épaulement a peine visible pour HU12 et HU13.
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Figure 35b : Spectre d’excitation de HU11, pour
la bande d’émission a 524 nm, détail du second

massif avec la bande a environ 386 nm.

Suite a ce constat, et aucun précédent n’ayant apparemment été observé et cité dans la
littérature, des spectres d’excitation ont été réalisés pour les bandes a 503 et 545 nm sur HU11
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(voir Fig. 36), ainsi que sur HU12 (voir Fig. 37) et sur un autre échantillon non compris dans
I’échantillonnage de départ (échantillon nommé FRO1, voir Fig. 36b). Ce dernier montre une
luminescence forte aux UVC et faible aux UVL, de sorte qu’il semble étre un intermédiaire
entre HU11 et HU13 en terme de fluorescence observée a 1’ceil. Il présente un spectre
d’émission aux UVC comparable a HU11 et présenté en Figure 36a. A noter que le spectre
Raman n’a pas été effectué sur cette opale (on suppose donc, de par son aspect, qu’il s’agit
bien d’une opale, de type hyalite). Chaque spectre a été refait trois fois et est donc

reproductible.
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Figure 36 : Spectres d’excitation de HU11, pour les bandes d’émission a environ 503, 524 et 545 nm.
On constate la présence de la bande a 386 nm, absente pour les émissions de 503 et 545 nm.
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Figure 37 : Spectre d’excitation du second massif de HU12 pour les bandes vers 504, 524 et 546 et 570 nm.
La bande a environ 389 nm (correspondant a la bande vers 386 nm dans HU11) ne ressort pas.

Si le nombre d’échantillons testés pour cette bande (ou « bosse ») reste faible (trois), les
spectres d’excitation nous montrent que les bandes a environ 409, 419 et 431 nm tendent a
étre beaucoup plus importantes dans le spécimen fortement fluorescent (HU12, Fig. 37) que
dans la hyalite présentant la plus faible fluorescence (HU11) — ou ces mémes tendent a
s’aplatir a tel point qu’on ne les voit plus pour les excitations de la bande a 545 nm par
exemple (Fig. 36)-; I’échantillon FRO1, a la fluorescence intense aux UVC mais faible aux
UVL, semblant étre un cas de figure intermediaire logique (Fig. 36b). Ainsi, si I’intensité des
bandes vers 400 nm et 430 nm est & peu prés équivalentes dans HU12 en terme d’intensité (la
bande vers 431 nm est en realité un peu plus intense que celle vers 399 nm), la premiere (400
nm) est nettement plus intense que la seconde (430 nm) pour HU11 et FRO1.

Quant a la bosse a environ 390 nm de HU11, elle est absente sur tous les spectres d’excitation
réalisés sur FRO1 et sur HU12, ou alors peu concluante. Il aurait été intéressant de tenter
I’expérience avec une autre hyalite présentant une méme luminescence, a savoir une
luminescence (verte) modérée a faible, et uniquement aux UVC. Cela permettrait peut-étre de
voir si la teneur en uranyles joue un réle quant a I’intensité de cette bosse a 390 nm.

La lecture du spectre d’excitation présenté en Figure 34 confirme les observations faites en
Figure 19 et Tableau 3, notamment pour la luminescence en lumiere du jour. Le phénomene
est surtout visible pour les hyalites uraniféres (HU12 et HU13). Pour ces dernieres, on a vu
une émission de lumicre verte a I’ceil et au fluorimétre, aux UVC et UVL, y compris dans la
partie blanche pour HU12 (Figures 19 et 32 — le spectre a le méme aspect). L’étude du spectre
d’excitation de ces opales montre une forte excitation dans le massif correspondant aux
uranyles, donc dans le visible, mais I’intensité de cette excitation - par rapport a l’intensité de
[’excitation engendrée par les UV - est beaucoup plus importante dans HU12 et HU13 que
dans HU11. L’observation a I’ceil de la luminescence de ces deux hyalites donne raison aux
spectres d’excitation : I’émission de lumiére excitée par le domaine du violet est visible a
I’ceil nu pour les hyalites uraniféres, et pas pour le spécimen de Hongrie. Certes, cette
fluorescence n’est pas aussi intense que sous les UV (mais on ne peut comparer I’intensité
visuelle d’une fluorescence observée dans le noir avec une autre observée au grand jour), mais
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elle reste fortement visible. Un spectre 3D a permis de donner une image plus précise de ces
émissions provoquées par la lumiére visible (Figure 38) pour HU13.

Figure 38 : Spectres 3D de HU13. On voit nettement que I’intensité de la fluorescence est
comparable pour une excitation aux UV (au « premier plan ») qu’en lumiére visible (massif
des uranyles, au « second plan »).

Le spectre d’excitation de HUOS a lui une forme inhabituelle (Fig. 39). En effet, il montre un
maximum d’excitation vers 471 nm (dans le bleu) et un autre, plus faible vers 406 nm, dans le
visible, dans le violet. L’excitation dans le domaine des UV est bien plus faible (45 fois plus
faible au maximum). A la lecture du spectre, on devrait observer une fluorescence en lumiere
du jour ; or ce n’est pas le cas. Une fois de plus, ce spectre n’a pas de précédent connu.

Note : pour une raison inconnue, il n’a pas été possible d’obtenir un domaine spectral en-
deca de 300nm ; cependant, 1’observation sous tubes fluorescents nous a montré que la
fluorescence est plus forte sous UVL que sous UVC (voir Tableau 3).
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3) UV-Vis-NIR.

Les échantillons présentant un intérét pour 1’UV-Vis sont ceux qui présentent une couleur
dans la masse autre que blanche ou grise. Il s’agit donc des échantillons HUOS8 (Figure 40),
HUOQ9 (Figure 41), HU10, HU12 et HU13 (Figure 42). Toutefois, HU10 et HU12 n’ont pu
étre testés pour des raisons pratiques. Sur HUQ9 le spectre a été fait par réflectance - avec une
sphére d’intégration - car I’échantillon est opaque ; sur les autres ils ont pu étre faits en
transmittance.
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Figure 40 : Spectre d’absorption UV-Vis de HUO08. Le continuum dans le violet est
responsable de la coloration jaune de cette opale. Des bandes a environ 523, 585 et 642 nm
sont peut-étre le fait de diffraction vers le détecteur, cette opale diffractant dans le vert, le
jaune et un peu le rouge. La bande vers 547 correspond a I’émission de fluorescence.

Concernant les quincyites, I’échantillon HU10, du fait de la distribution de la couleur trop
hétérogene, n’est pas passé au spectrométre ; de méme pour HUQ9.

Le spectre de 1I’échantillon HU13 (Figure 41) a été réalisé avec le spectrometre Cary 5-G. La
forme de I’opale, mi-brut mi-cabochon, a facilité la manipulation.
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Le spectre UV-Vis de HU13 montre un massif d’absorption composé de quatre bandes, vers
400, 410, 421 et 432 nm. L’origine de la couleur de cet échantillon, jaune, est donc diie a
cette absorption du violet.

Le spectre ne montre pas d’absorption au-dela de 500 nm.

IV) DISCUSSION :
Au travers de 1’étude réalisée, on peut constater plusieurs choses.

Remise en question de ’origine géographique :

L’étude spectroscopique au Raman a réservé quelques surprises. En effet, 1’échantillon
HUO02, censé provenir d’Australie, montre le spectre d’une opale CT avec une bande
principale aux alentours de 328 cm™ (Fig. 23). Or, les opales Australiennes sont
majoritairement de type A (Jones et al., 1964). De méme, le caractere hydrophane de cette
pierre (bien que I’on trouve des hydrophanes en Australie — Leechmann, 1982), associé a ces
jeux de couleurs et a sa nature CT, rend plus probable une origine éthiopienne (Rondeau et
al., 2010) ou mexicaine, bien que nous ne puissions en étre certains (Jonhson et al., 1996 ;
Rondeau et al., 2010). Autre surprise : un pic vers 2942 cm™ accompagné d’un pic vers 1442
cm™. Selon Aguilar-Reyes et al (2005), une bande aux alentours des 2900 cm™
correspondrait a de 1’eau « cristobalitique », et se rencontrerait surtout dans les opales
déstabilisées (blanchiment). Toujours selon ces auteurs, cette bande s’accompagne parfois
d’une autre bande, moins prononcée, vers 1445 cm™, ce qui semble étre le cas ici, ainsi
qu’avec HUO7 (Figure 23).

De méme, concernant la phosphorescence, cet échantillon en est dépourvu. C’est également
le cas de HUO7, provenant d’Ethiopie. Tous les autres échantillons a fluorescence bleue
possedent une phosphorescence et proviennent d’ Australie. Si des cas de phosphorescence ont
déja été observés sur des opales Ethiopiennes (Rondeau et al., 2010), la probabilité que ce soit
une opale d’ Australie est trés faible.

Autre :

Le FT Raman a révél¢ la présence de calcite dans la quincyite HU10, minéral qui n’a pas été
trouvé dans la littérature dédiée a cette variété d’opale. Sa présence n’a pourtant rien de
surprenant, la roche hote de ces opales étant trés calcaire (Gaillou, 2006).

Les spectres Raman des hyalites (HU11, HU12 et HU13) correspondent en tous points a
ceux de la littérature, en particulier pour HU13 (Fritsch et al., 2015). En revanche, les
uranyles, qui peuvent étre percus au Raman sur divers minéraux uraniferes (Driscoll et al.,
2014), n’ont pas pu étre décelés (contrairement a Salvan, 2014), car cela nécessite un
paramétrage et un calibrage spécifique du Raman. La teneur en uranium (estimée a 1000 ppm
par Salvan sur son échantillon) n’a la non plus pas été mesurée.

Fritsch et al. (2015) relévent un pic prononcé vers 1550 cm™ ' dans des hyalites (uraniféres)
du Mexique. Les échantillons HU12 et HU13 présentent eux-aussi ce pic (Figure 24),
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confortant les observations des précédents auteurs. Il est d’ailleurs précisé dans I’article de
Fritsch et al. (2015) que ce pic n’a été documenté pour aucun autre type d’opale. Il se trouve
que I’échantillon HU11, qui est également une hyalite, présente 1ui-aussi un pic — vers 1555
cm™ ' — bien que plus discret (Figure 24).

Spectrométrie de luminescence.
Luminescence bleue :

Les résultats sont globalement conformes & ceux de la littérature. Ainsi, les spectres
d’émission ont pour la plupart le méme aspect que ceux obtenus par Gaillou (2006) sur des
opales australiennes. On peut cependant remarquer que sur 1’échantillonnage utilisé pour ce
DUG, les maxima apparents d’émission sont plus centrés vers 480 nm que sur
I’échantillonnage présenté par Gaillou dans sa thése (Voir Fig. 42). En effet, les spectres
présentés dans son étude ont un maximum apparent qui se situe plutdt entre 420 et 440 nm
pour une excitation a 365 nm, et de 440 & 460 nm (pour les cas les plus extrémes) pour une
excitatrice a 400 nm. Or, il semblerait que ce décalage ne dépende pas de la prise des spectres
ou de I’appareil, mais bien de 1’échantillon lui-méme.

Pour une excitatrice a 365 nm, Gaillou avait constaté grace a la décomposition des spectres
(qui n’a pas été effectuée ici) que 1’émission bleue de I’opale (pour celles dont I’émission se
trouvait vers 420 nm) était en réalité composée de deux bandes, situées vers 414
(manifestement un ODC(Il) ) et 460 nm. Pour les échantillons testés ici a 365 nm, le
maximum apparent d’émission va de 455 nm (HUO1) a 494 nm environ (HUOS), avec une
moyenne vers 480 nm. Excepté pour HUO4, qui montre une bande a 430 nm (donc
relativement proche du maximum a 420 nm) et une autre a 460 nm (correspondant
parfaitement a la bande a 460 nm issue de la décomposition), on est donc bien au-dela des
valeurs obtenues par Gaillou. Il s’agit pourtant d’opales provenant d’Australie, tout comme
ses échantillons. De plus, les épaulements des spectres UVL de HU02, HU03, HUO5 et HUO6
laissent a penser la possible existence trois bandes sous-jacentes supplémentaires (vers 525,
580 et 617 nm environ), qui n’ont jusque la pas été référencées (Fig 42). L’épaulement vers
390 nm est quant a lui peut-étre le fait de la bande vers 414 nm.
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Si, apres une observation attentive, les spectres obtenus sont assez éloignés de ceux obtenus
par Gaillou, ils sont en revanche plus proches de ceux obtenus par Smallwood (1999) et
Fritsch et al. (2001),tout du moins pour ce qui est de la bande large, centrée vers 468 nm
d’apres leurs travaux.

Pour les échantillons n° 01, 02, 03, 04, 05 et 07, les spectres obtenus sont cohérents avec
I’observation.

En revanche, 1’échantillon HUO06 (voir Fig. 26) présente un spectre avec un maximum
d’émission vers 483 nm, mais aussi un large épaulement vers 570 nm. Bien qu’il y ait une
légere hausse du bruit vers 525, 547, 578 et 602 nm et que ces longueurs d’ondes
correspondent a I’émission des uranyles, la forme de cette bande, elle, ne correspond pas du
tout a I’émission des uranyles. Malgré cette composante verte, la couleur percue est le bleu, et
en aucun cas un bleu-vert. Ici, il y a une incohérence entre le spectre et la couleur pergue. Il en
va de méme pour 1’échantillon HUO3 (qui lui montre par contre dans sa composition spectrale
la présence d’uranyles aux UVC, voir Fig. 27). Il est intéressant de noter que dans 1’étude de
Gaillou (2006), on trouve aussi une telle incohérence entre couleur percue et couleur
« annoncée », les opales a fluorescence dite « bleue » ayant des spectres situées en fait dans le
violet (entre 420 et 440 nm, comme vu plus haut). C’est une erreur toute fois commune ; les
lasers dit « bleus » étant par exemple violets (puisqu’émettant a 405 nm)...

En ce qui concerne les spectres d’excitation, les décompositions spectrales effectuées par
Gaillou (2006) n’ont certes pas non plus été réalisées, mais 1’interprétation des spectres
obtenus pour les émissions bleues nous permettent quand méme de constater une certaine
correlation avec les ODC(I1) de Skuja (1998). Bien que certains écarts soient importants (mais
peut-étre dus a des paramétrages différents d’avec les études de Skuja, de Fritsch et de
Gaillou), les résultats sont en effet plus proches des ODC(Il) que des ODC(IIl) avec
germanium ou que des défauts diamagnétiques O-Si-O. Les résultats obtenus par Gaillou sont
présentés dans le tableau 5a, en comparaison aux résultats obtenus ici (Tableau 5b).

Luminescence bleue O - Si- 0 ouGe ODC(I])

Si ODC(ID)

Maximum d’émission ~414 nm (3,0 eV)

<355nm (>3.5eV)

~ 460 nm (2,7 eV)

Maximum d’excitation ~394 nm (3,15 eV)

Tableau 5a: Récapitulatif des spectres d’émission et d’excitation obtenus pour la
luminescence bleue, et leur interprétation.
Gaillou (2006), p 239.

Echantillon | Maximum d’émission | Maximum d’excitation . i
e e S I 3 e
A2 485 nm 366 nm d’excitation obtenus pour les
HL03 485 nm S77nm échantillons a luminescence
HUO04 430/460 nm 373/380 nm bleue.

HUO05 494 nm 378 nm
HUO06 483 nm 390 nm
HUOQ7 460 nm 367 nm

39



Luminescence orange.

Les opales HUQ9 et HU10 a luminescence orange ont un spectre différent au niveau de la
bande d’émission principale (HU09 a été analysée avec le détecteur CCD ; il a été impossible
d’obtenir un spectre exploitable avec HU10 avec le CCD ; ce dernier a été réalisé avec le
PM). En effet, pour HU09, la bande d’émission comporte deux sommets, un vers 584 nm et
I’autre, plus intense, vers 617 nm (voir Fig. 30). Le spectre de HU10, lui, voit sa bande
d’émission dans le orange composée également de deux sommets, un a 577 nm (le plus
intense), et 'autre a 615 nm (voir Fig. 32a). Ce spectre d’émission, qui est celui des
quincyites (plus précisément du 2,8-di-isopropyl-peri-xanthenoxanthene-4, 10-quinone,
(Prowse et al., 1991)), est plus proche de celui obtenu par Mathey et Lukins (1998 ; Figure 6),
tant dans sa forme que dans la position de ses émissions.

Le spectre obtenu par Mathey et Lukins voit ses maxima d’émission légérement sortir du
domaine spectral du orange (590-610 nm), ce qui est également le cas pour les échantillons
HUO09 et HU10. Gaillou (2006) avait obtenu des résultats comparables (Figure 7).

Concernant le spectre d’excitation effectué pour HU10 (Fig 31), ce dernier a globalement le
méme aspect que le spectre d’absorption obtenu par Louis et al. (1968). Les deux spectres
peuvent étre superposés (Figure 43). Il en va de méme pour le spectre d’absorption :

B
| 516 nm 558 nm
sols 476 nm ‘ ~
; \ Excitation HU10
4
S
. 484 524
@18 $ip |
1 1
Absorption selon Louis et al. (1968)
T T T
L 00 500

Longueur d’ondes (nm)

Figure 43 : Comparaison du spectre d’absorption obtenu par Louis et al. (1968) et le spectre
d’excitation de HU10. Malgré la bande a 558 nm, la corrélation entre les deux spectres est nette.

On constate toutefois qu’une bande supplémentaire apparait sur le spectre d’excitation, vers
558 nm. Aucune explication n’a été trouvée, excepté qu’il y a probablement un défaut qui
génere de 1’absorption vers 558 nm. Une telle bande a également été trouvée dans HU09.

40



L’émission dans le bleu pourrait passer pour la luminescence intrinséque de 1’opale, si elle
¢tait toutefois composée d’une seule bande et non de deux. Il pourrait s’agir de pérylénes,
selon Mathey & Luckins (1998) (Fig. 44).

434nm
10000000 - |

460 nm Perylene dans du cyclohexane
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Intensité
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0
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 44: Reproduction du spectre d’émission des pérylénes dans du cyclohexane,
d’apres les données obtenu par Pralh S. (2012), du Oregon Medical Laser Center. Noter
les émissions vers 464 et 530 nm, que I’on retrouve dans les quincyites.

Source : omlc.org/spectra/PhotochemCAD/html1/023.html

Le spectre d’émission des pérylénes (sous cette forme) montre quelques similitudes avec
I’émission bleue observée au fluorimétre sur les quincyites : des bandes a environ 460 nm,
490 nm et 533 nm (Figure 44).

Ainsi, la luminescence intrinséque de 1’opale est probablement masquée par cette émission.

Il est intéressant de constater que la fluorescence de HUQ9, plus colorée, est plus
difficilement observable a 1’ceil que pour HU10, pourtant moins colorée. Il peut y avoir
plusieurs explications a cela : tout d’abord, HU10 est beaucoup plus poreuse (elle colle a la
langue) que HUOQ9. La fluorescence peut ainsi étre diffusée sur une plus grande surface. La
pierre est également plus hétérogéne en lumiére blanche ainsi qu’aux UV. Ainsi, le contraste
fluorescence orange sur fond plus clair rend peut-étre plus visible la fluorescence. A cela peut
peut-étre s’ajouter un phénoméne d’auto-absorption dans HUQ9, mais on ne peut en étre
certain.
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Luminescence verte.

Les spectres d’émission verts sont conformes en tous points a ceux des uranyles. Pour ce qui
est des spectres d’excitation, il y a par contre quelques différences, vues plus haut. Il n’y a
pour I’instant pas d’explication a ce phénoméne, nous pouvons juste formuler des hypothéses.
La teneur en uranyles est sensiblement différente entre HU11 et les spécimens HU12 et
HUI13. 1l serait facile d’en conclure que la teneur en uranyles a une incidence sur la forme
générale du spectre d’excitation, mais peut-étre est-ce tout simplement dd a la prise du spectre
elle-méme, plus facile lorsque 1’émission est intense que lorsqu’elle est faible (par exemple, la
prise des spectres d’émission aux UVC a été bien plus efficace sur HU12 et HU13, qui
montrent une fluorescence intense, que sur HU11, qui montre une fluorescence plus faible).

Les spectres des hyalites uraniferes sont quant a eux en tous points conformes a ceux
obtenus par Fritsch et al. (2015) (Fig. 30 et 32).

Pour ce qui est de la fluorescence bleue observée sur la partie blanche de HU12 (voir Figure
21b), le spectre d’émission présenté en Figure 32 nous ayant montré I’absence d’une telle
fluorescence, il pourrait en fait s’agir d’un phénomeéne de diffusion du laser dans le matériau
et rien de plus.

Ces constats confortent 1’étude menée par Fritsch et al. (2015).

Enfin, on peut s’étonner que les opales uraniferes étudiées ici présentent une luminescence
visible en lumiére blanche, notamment en plein jour, alors que ce n’est pas le cas pour HUOS,
qui, selon son spectre d’excitation, devrait présenter une fluorescence plus forte en lumicre
blanche qu’aux UV (Figure 39). Aussi, il est important de comprendre que les conditions
expérimentales rencontrées par I’opale dans le compartiment a échantillons du fluorimétre ne
sont pas les mémes que celles rencontrées en extérieur, elles-mémes différentes de celles
rencontrées lors de I’observation sous tubes fluorescents (en général dans 1’obscurité). Il y a
ainsi un gap entre les conditions d’observation a I’oeil nu et celles du détecteur. L’intensité
lumineuse recue par 1’échantillon en extérieur (lumiére du jour), et notamment en longueurs
d’ondes violettes et bleues (environ 406 nm et 471 nm) n’est pas comparable aux 15 Watts
des tubes fluorescents, donc la fluorescence non plus. De plus, concernant HUOQS, il est fort
probable que la couleur due a la fluorescence se confonde avec la couleur due a I’absorption,
et ne soit donc pas visible de jour. Enfin, la forme du spectre d’émission et surtout de son
spectre d’excitation sont inédites.

Relations entre absorptions et émissions :

Enfin, dans I’article de Fritsch et al. (2015), les hyalites « uraniféres » du Mexique doivent
leur couleur dans la masse a une absorption ; hots cette derniere est parfois combinée a de la
fluorescence, donnant une teinte un peu plus verte au matériau. Dans le cas de 1’échantillon
HU13, les spectres d’excitation et d’absorption ont été comparés, comme dans Fritsch et al.
(voir Figure 45).
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Figure 45 : Juxtaposition des spectres d’excitation et d’absorption de HU13. On constate que les
deux spectres se superposent, la position des bandes étant la méme.

Les spectres d’excitation et d’absorption de HU13 se superposant, avec le massif de bandes
vers 400, 410, 420 et 431 nm (Figure 45), on peut en conclure que I’absorption observée en
UV-Vis sur HU13 est responsable de I’émission de fluorescence. Selon les études menées
jusque 13, I’absorption de I'uranyle engendrant la luminescence de cette dernicre, on peut
donc en conclure que 1’absorption est I’excitation, et que tous ces phénomeénes (absorption et
émission) se produisent dans le groupement des uranyles. Ce résultat conforte donc 1’étude de
Fritsch et al. (2015).

Cependant, cette regle, qui fonctionne donc pour les quinones mais aussi pour les uranyles,
ne permet pas d’expliquer toutes les émissions. Ainsi, Si on compare le spectre UV-VIS de
HUO8 avec son spectre d’excitation, on s’apergoit qu’on ne peut pas les superposer. Aussi, la
couleur dans la masse de HUOS est essentiellement due au continuum d’absorption dans le
violet ; continuum qui ne correspond pas aux uranyles. L’absorption et la luminescence n’ont
donc pas systématiquement la méme origine au sein d’une pierre.

CONCLUSION.

Les divers objectifs fixés au début de ce travail ont globalement été atteints. Ainsi,
commencer 1’étude par la gemmologie classique et par des aspects autres que la fluorescence
a réservé quelques surprises. Il a par exemple été démontré 1’utilit¢ du recours a la
spectroscopie Raman, méme lorsqu’il s’agit de fluorescence. Cette technique reste en effet
incontournable pour bien classifier le matériau qui va étre étudié, notamment lorsqu’il s’agit
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d’opale. Dans le cas présent, le Raman a permis de rectifier 1’origine géographique supposée
d’un des échantillons, ou tout au moins d’en avoir une idée.

De plus, grace au Raman, il a ici été confirmé I’existence d’un pic spécifique a environ 1555
cm-1 (+/-5 cm-1) dans une hyalite (hongroise en 1’occurrence). De méme, de la calcite a été
trouvée en grande quantité dans de la quincyite (observation au microscope confirmée par le
Raman). Si du quartz ou de la sépiolite ont souvent été décelés dans ce type de matériau, c’est
semble-t-il la premiere fois que de la calcite est découverte.

Comme I’avait déja noté Gaillou, la différenciation entre la luminescence bleu/verte suivant
la variét¢é noble/commune de [’opale est sans fondement. De méme pour | origine
géographique : si il y a quelques années la probabilité d’avoir une opale a fluorescence bleue
en provenance d’Australie était grande, cela est (encore) moins vrai aujourd’hui comme
I’attestent certains des échantillons étudiés.

Concernant la luminescence du matériau opale, cette étude conforte les connaissances déja
acquises sur le sujet, malgré quelques divergences d’émission pour la luminescence bleue.
Cependant, si I’origine de la fluorescence de 1’opale est déja connue, on peut encore avoir des
surprises quant aux émissions.

Ainsi, on a observé ici une certaine cohérence entre les fluorescences bleues observées et
I’aspect des spectres d’émission correspondant, ce qui n’était pas forcément le cas de Gaillou
(2006). Mais il a aussi été montré I’inverse : ainsi, au moins deux des échantillons avaient
dans leur spectre d’émission bleue une importante composante verte qui était pourtant
imperceptible par 1’0eil. De plus, il a été montré la présence d’uranyles dans une opale a
fluorescence bleue, et uniqguement décelable par le fluorimétre uniquement aux UVC. Cette
donnée n’est pas nouvelle, elle conforte donc certaines observations faites par Gaillou (2006),
et montre une fois de plus I’intérét de la spectroscopie de fluorescence. Enfin, il a été suspecté
pour au moins quatre des echantillons a luminescence bleue la présence de trois nouvelles
bandes d’émission (dissimulées par le maximum apparent d’émission), non décrites jusque la
et dont I’existence reste a confirmer. Des décompositions spectrales mériteraient d’étre
effectuées sur ces échantillons.

Pour ce qui est de la luminescence orange des quincyites, il y a eu ici un spectre totalement
cohérent avec ceux habituellement proposés dans la littérature. En revanche, il semblerait que
la phosphorescence vu ici n’ai pas encore été observée par les quelques auteurs qui les ont
étudiés, peut-étre en raison du caractére peu courant de cette opale. D’autres observations
devraient étre effectuées. D’autre part, certains des spectres tendent a montrer la complexité
des phénomenes entrant en jeux dans le processus de luminescence.

Concernant la fluorescence verte, la bande a 390 nm trouvée sur des spectres d’excitation sur
une hyalite de Hongrie est une premicre, car il n’est fait nulle part mention de cette bande
dans la littérature. Une telle bande n’ayant pas été retrouvée dans les autres hyalites, y
compris uraniferes, il serait intéressant d’analyser d’autres hyalites en provenance de Hongrie
(et d’autres pays) afin de verifier si le phénomeéne reste anecdotique ou récurrent pour les
opales de cette région, et s’il peut se trouver dans des hyalites de pays autres que le Mexique
ou la Hongrie. Enfin, une opale a fluorescence jaune-verte a présenté des spectres d’émission
et d’excitation inédits et inexpliqués.

Une hyalite a luminescence verte intense (aux UVL et UVC) en provenance du Congo et
montrant une phosphorescence de quelques secondes a été observé mais non étudie, faute de
temps.

Bien qu’aucune analyse chimique n’ait été effectuée, elle reste tout de méme possible pour
les opales a luminescence verte et éventuellement orange (les composants organiques peuvent
néanmoins étre sensibles a certaines conditions expérimentales).

Si P’intensité de la luminescence peut donner une idée de la teneur plus ou moins forte d’un
fluorophore, d’autres paramétres doivent étre pris en compte, telles I’opacité ou la
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transparence du matériau, sa porosité et 1’éventuelle présence de fer. Toujours est-il que
I’utilisation du fluorimétre s’avére indispensable pour connaitre la composition spectrale
détaillée d’une émission et notamment les émissions « secondaires » et donc imperceptibles.

L’étude dans le cadre d’'un DUG de la fluorescence de 1’opale pourrait encore étre
approfondie mais seulement sur 1’une de ces fluorescences, pas sur les trois types de
fluorescence a la fois.

L’attrait que suscite aujourd’hui la fluorescence des opales, notamment depuis la découverte
des opales uraniferes du Mexique, ne se limite pas aux seules collections minéralogiques.
L’explosion de I’utilisation des LED et la recherche et développement qu’elle entraine,
pourrait bien voir dans un avenir proche un réel intérét pour la luminescence bleue,
intrinséque a la silice, ainsi qu’aux pérylénes. De méme, la capacité aujourd’hui a
« synthétiser » ce matériau sous diverses formes (opale directe et inverse) élargit encore les
champs d’applications possibles pour I’opale, au-dela méme de la luminescence. Et la
découverte récente des opales uraniferes de Zacatecas nous prouve bien que des découvertes
sont encore a faire.
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ANNEXES :

Paramétrage du fluorimetre pour les spectres présentés (et les plus représentatifs de 1’étude) :

Spectres d’émission :

Détecteur Excitation 1 iHR 320 (Synapse) Int. Time
Echantillon Wavelenght Slit (nm) | Start (nm) | End (nm) | Slit (nm) (s)
Peak (nm)
HUO03 CCD 365 1 400 700 2 0,01
HUO03 CCD 254 3 400 700 3 1
HUO06 CCD 365 3 400 700 3 0.1
HU12 CCD 365 2 400 650 2 0,1
HU13 CCD 365 2 400 650 2 0,1
FRO1 PM 233 4 400 600 2,inc. 1 2
Spectres d’excitation :
Echantillon Excitation 1 (nm) Emission (nm) Detector (s)
Start End Inc Sli Pic Slit Int. Time
HUO3 220 510 1 1 515 3 1
HUO06 220 510 1 1 515 3 1
HUO08 300 530 1 1 3 1
HU10 250 560 1 1 3 1
HU11 230 460 1 2 503 4 1
230 460 1 7 524 4 2
230 460 1 5 545 4 2
HU12 230 460 1 2 504 4 1
230 460 1 2 524 4 1
230 460 1 2 546 4 1
230 460 1 2 570 4 1
HU13 254 450 2 2 524 4 1
FRO1 220 450 1 1 504 3 0,3
220 450 1 1 525 3 0,3
220 450 1 1 546 3 0,3
Spectre 3D :
Echantillon Excitation 1 iHR 320 Detector
(nm) (nm) (s)
Start End Inc Slit Start End Slit Int. Time
HU13 254 450 2 2 350 700 2 1
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