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Avant-propos

Ce mémoire de stage a été réalisé dans le cadeefdenation 2009-2010 du Dipléme Universitaire
de Gemmologie de I'Université Claude Bernard de rLyb et plus particulierement au sein du
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lunieess. Ce travail personnel, intitul&icon :
caractérisation par spectroscopies>, a vu le jour sur la base d'un sujet proposé @érard
PANCZER.

Ce e travail a été valorisé par la mise a disposities zircons provenant de la Collection Fumey, su
I'aimable autorisation de Monsieur Francois VIGOURQ Conservateur du Département Sciences
de la Terre du Centre de Conservation du Musé€defuences a Lyan

Résumé

Les méthodes spectroscopiques de type Raman,daffaret luminescence induite par laser ont été
utilisées pour caractériser I'espéce minérale gonir». Avec la spectroscopie Raman et infrarouge,
linformation apportée est relative a la structurestalline des « échantillons » dont I'anisotropie
optique. Avec la spectroscopie de luminescencefofimation obtenue concerne la chimie des
échantillons, c’est a dire la mise en évidenced&ésents luminescents, et leur caractére naturel ou
traité.

Les pierres gemmes de la Collection Fumey (MuséeQinfluences de Lyon) ont été soumises a
cette analyse spectroscopique avec comparaisonspkxdres obtenus avec ceux des pierres du
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lumieess (Université Claude Bernard), dont
I'origine et la nature du traitement effectué sootinues.

Les échantillons sont tous des zircons. Le ziroent métamicte, le zircon brun-jaune, le zircon brun
n’'ont pas subi de traitement thermique. Le ziramolore est peut-étre naturel. La pierre bleu &t le
zircons rouges et oranges sont traités.

Des éléments luminescents appartenant aux Terress Rat été mis en évidenc8nf Nd) mais
'analyse n'est pas assez fine comme le permettraét spectroscopie de luminescence résolue en
temps, pour une cartographie des Terres Rareseiléments de transition en vue de rapprocher une
signature chimique avec un gisement référence.
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Introduction

Ce mémoire traite de la caractérisation par speobe optiqgue de I'espéce minérale appelée zircon
ou Zr[SiO4] au travers des pierres gemmes a facettes de lkec@mh Fumey actuellement hébergée
au Centre de Conservation du Musée des Confluénktgsn (département du Rhéne).

Dans un contexte de regain d’'intérét pour cetté@sminérale (& ne pas confondre avec la zircone ou
cubic zirconiaZrSIi0, ), I'objectif de cette étude esthormis I'identificationja mise en évidence des
indices révélateurs d’'un traitement thermique

Pour y parvenir, nous employons des moyens cibéémgitant d'obtenir des signatures spectrales
caractéristiques des gemmes étudiées (spectrosRapian et infrarouge, spectroscopie d’émission).
Les données acquises nous permettent également @atér une analyse sur les variations de
composition chimique au sein de I'espéce minéraldraon et d'essayer, par comparaison des
résultats, de cibler un ou plusieurs gisements deg@venance.

Les techniques d'identification des pierres gemraest nombreuses et nous nous limitons aux
méthodes non destructives. Elles se regroupenteem drandes catégories complémentaires : les
techniques dites « classiques » et celles qualifiée« scientifiques ». La premiére catégorie tgggo
des équipements plutét faciles a transporter entag@montré leur efficacité au quotidien pour
I'essentiel des actes d'identification des gemntasgpg, binoculaire, réfractométre, échelle de dyret
balance, etc.) ; avec ces outils, le gemmologugitta faisceau d’'indices dont le croisement agsoc
a la grande expérience du praticien permet l'idieation de la pierre gemme. Le parti a été prinide
pas utiliser ces techniques qui, dans certaingatagissent malgré tout une information trés digect
comme la recherche de I'axe optique.

Ce mémoire compose donc uniquement avec la secaégorie de techniques, basée notamment sur
la spectroscopie vibrationnelle (spectroscopie sbattion infrarouge, de diffusion Raman) ou de
fluorescence. Ces moyens concernent surtout lbesdtoires universitaires ou certaines institutions
capables de supporter un investissement conséqgpeut acquérir des appareils souvent
« prototypiques » dédiés aux travaux de rechetadng. utilisation réguliere requiert un personnéebtr
qualifié sachant respecter des consignes de s&drg# strictes inhérentes a l'utilisation de sesirc
lumineuses polarisées (dans notre applicationjgédic et tres intenses (forte luminance) : les
L.A.S.E.R. (Light Amplification by Simulated Emissi of Radiation).

Cependant, la rapide miniaturisation de ces équepésrautorise déja un usage plus répandu auprés de
la communauté des minéralogistes et/ou gemmolo@eanicro Raman portatif par exemple). Cette
nouvelle génération de matériel trouve aussi sqtiGgtion dans le cadre d’expertises en site di€fic
d’accés ou le faible encombrement est le bienvpaudxemple le diagnostic de pigments de peintures
pariétales pré-historiques). La démarche avec cei$s caux dispositifs optiques sophistiqués et
sensibles, est moins axée sur la collecte d'indioesergents. En effet, pour les familles minérales
qui s’y prétent, l'information obtenue est asseavent univoque grace a la mise en évidence d’'une
signature caractéristique de I'’échantillon, pamepie en spectroscopie Raman.

En usage gemmologique, ces techniques sont réseausepierres pour lesquelles il demeure une
indétermination de I'espece minérale ou quand wmashde spécifique est formulée, par exemple sur
le caractére traité ou naturel de la gemme voidedtification d’éléments luminescents comme les
Terres Rares.

Parce que la détermination des gemmes en vue deé&Vaiuation commerciale reste une démarche
dictée par l'efficacité (les transactions se forite)v et parce que [l'utilisation des techniques
spectroscopiques en laboratoire représente un blatgede leur mise a disposition, les objectifs de



S.Brdlé - Mémoire de stage DU Gemmologie 2010Zitaon : caractérisation par spectroscopie

'analyse doivent étre préalablement identifiés cavigueur sur la base de la connaissance des
principales caractéristiques cristallochimiques@santillons.

Ce mémoire a été structuré en essayant de respettedémarche. Ainsi, le Chapitre 1 rassemble des
données bibliographiques sur le zircon pour soaliges propriétés remarquables de cette espéce
minérale. L'accent est mis sur la cristallochimiezircon pour sélectionner les techniques adagtées
son identification, décrites en Chapitre 2, et faurdes éléments de réponse pour l'analyse et
l'interprétation des mesures. Les techniques detgyeopie vibrationnelle et de luminescence y sont
plus particulierement abordées.

Dans le troisiéme et dernier Chapitre, sont préssnies mesures effectuées sur les zircons de
référence du Laboratoire de Physico-Chimie des habté Luminescents et sur ceux de la Collection
Fumey.

Les résultats obtenus sont présentés sous fornspedgres. lls sont décrits puis interprétés. Quand
cela est possible, la littérature a été employéitex ou obtenir une interprétation. La méthode e
basée sur des informations existantes concerngnble@nance de certaines gemmes et la comparaison
avec d’autres pierres moins renseignées.

La conclusion statue sur le caractere naturel gulesdraitement thermique des gemmes, sur les
variations de composition chimique des élémentsneuans » et sur une suggestion de gisement de
provenance.
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1 Caractéristiques générales du zircon

1.1 Travaux antérieurs utilisés en référence

Les données relatives aux caractéristiques géséezircon ont été obtenues a partir d'une
recherche bibliographique sur les ouvrages a laliffeision tels que leLarousse des pierres
précieuses, ornementales, organiquesBariand P. et al [R2] et les ouvrages traitant de géologie
minérale[R15] et de géochimifR1]. Une description plus détaillée de la cristallouli des zircons a
été recherchée dans 'ouvrage de synthest¢adehar J.M. et Hoskin W.O. (2003) :Zircon. Reviews

in Mineralogy and geochemistry [R11]

En revanche, les développements théoriques spetarsscopie infrarouge et Raman ont été recueillis
dans I'ouvrage dPoilblanc R. etCrasnier F. (2006) :Spectroscopies Infrarouge et Raman [R18]
Une littérature spécialisée a été nécessaire potarprétation des spectres Raman et I'analysdasu
luminescence conduisant notamment & la mise eredsgéddu traitement thermique ainsi que des
éléments de type Terres Rares en substitutionrdarium. Citons notamment I'ouvrage de référence
deGaft M., Reisfeld R.etPanczer G.(2010) :Luminescence spectroscopy of minerals and materials
[R7] ainsi que des publications telles que celledNdedala L. et al. (2003)Spectroscopic methods
applied to zircon R[14]

1.2 Contexte legislatif francais

Le commerce des pierres gemmes et des perlesgstrrérance par le Décret n°2002-65 du 14
janvier 2002 [R5], porté par le Ministére de I'Ecomie, des Finances et de I'Industrie et le Minister
de la Justice.

Le zircon entre dans le cadre de Il'article 1, ealitade pierre gemme formée dans un gite naturel.
L’article 2 demande que soit apposée la mentioraitét» ou l'indication du traitement sauf si la
gemme a fait I'objet d'une « pratique lapidairaditimnnelle » (article 3).

Le zircon est une espece minérale sujette aurmaitethermique mais n’est pas sous le coup d'une
obligation d’'affichage de ce traitement tant guesrésidus de chauffage en surface ne provoquent
pas de rupture de réflexion visible a la loupe @sgjissement 10 fois » (article 3).

En d’autres termes, I'apposition du terme « trageththermique » pour le zircon ne sera que rarement
pratiquée. Pour une clientele spécifique souhagianexemple statuer sur le caractére naturelaié tr
d’'un échantillon ou un lot de gemmes, ce mémoiésgmte un protocole expérimental permettant de
répondre a cette question.

1.3 Définition
1.3.1 Ethymologie

Le zircon Figure 1) est connu depuis I'Antiquité sous des noms divees nom zircon provient
probablement du mot arabe « zarkun », désignasetiee « vermillon » [R23] ou « cinabre ». Le mot
pourrait également venir du perse « zargoon » a@argoun » désignant l'adjectif « doré ». Cette
étymologie se retrouve dans le terme anglais ©farg ou « jargon » qui, bien qu’obsolescent en
francais, désigne des zircons de couleur claire.
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Figure 1 : Zircons bruts automorphes de taille miktrique (environ 5 mm) : origine Norvege, Langedfiord
[R37].

1.3.2 Principaux domaines d’application

Le zircon est le principal minerai de zirconiumdgtafnium. L'oxyde de zirconiunﬁZrOz] posséde

un point de fusion d'environ 1 852 °C (2 125 Kyettirouve employé pour la fabrication de matériaux
a haut point de fusion et résistants a l'abrasies §malgames et bridges dentaires par exemple).
Environ 90 % des zircons extraits sont utiliségnelustrie nucléaire et chimique.

L’industrie utilise du sable « zirconifére » souvewstralien, constitué pour environ deux tiers de
silicate de zirconium. Ce sable est purifié pafédénts processus chimiques et thermiques pour

obtenir plus de 90 % d’oxyde de zirconil[ZrOZ].

A l'état naturel, le zirconium se présente maja@@ent sous forme de silicates (zircon) dont les
gisements se situent en Australie, en Inde, ergridu Sud ou aux Etats-Unis. Seulement 3% du
minerai est traité pour faire du zirconium métk reste est utilisé sous forme de zircon ou dmoni
pour les réfractaires, les céramiques et les dbrasi

Le verre de zircon a été envisagé pour le stockigeéchets radioactifs provenant de l'industrie
nucléaire grace a sa propension a fixer certaid®é&Ements dans sa structure cristalline (uranium,
thorium) et grace a sa stabilité dans le tempsdd@dtération aqueuse.

Les cristaux de zircon de qualité gemmeont également utilisés en joailletie zircon fut et reste
largement utilisé comme substitut du diamant

1.3.3 Composition chimique et classification au sei n des silicates

L'espéce minérale appelée zircon cristallise dansyktéme quadratique et appartient au groupe des
silicates et plus précisément a la sous-classae@ssilicates (ou orthosilicates).

Le zircon a donné son nhom au groupe auquel il sippar les espéces minérales de ce groupe ont une
formule générale de tyr)é[Si04] ol X* peut étreZr** de diamétre cationique 0.79 A (zircsensu

stricto) ou Th** de diamétre 1.02 A (thorite) ou encddé™ de diamétre 0.97 A (coffinite).

. . . . Jo: 4- . . , < .z
La structure cristalline est composée de tetrae[(ﬁ(ﬁl] isolés, c’est a dire non reliés entre eux par
leurs atomes d’oxygéne.

-10 -
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Le silicate de zirconiuri[r[Si04] offre quatre fois la formule structurale dans lailfa, c’est a dire

quatre groupe{§i04]4_ et quatre groupeEZrOS]lz_.

Les différents groupes des nésosilicates sontaligises, les grenats, les sphenes, les alumioatis
et le groupe du zircon. Entre ces différents greupe distinction réside dans les polyédres de

coordination 6, 5 ou 4 contenant des atomes agtre$Si, surtoutCa, Mg, Fe, Al (Moo = 10A,
Mgz = 065 A 1. =076 Ar, .
oxygenes des faces des arétes ou des sommetsrdedres.

Pour le groupe du zircon, I'atome silicium est naeat remplacé par un atome d’aluminium,

contrairement aux autres sous-classes de silicagsscations monovalentd\N@ et K*) de grand
rayon atomiquer( . = 095 A, r.=133 A) sont généralement absents.

= 051 A), construits de diverses facons en utilisant les

La forme oxyde théorique du zircon est composé@aicentage massique de 67.22¢0, et de
32.8 % deSiQ,[R11]. Le zircon présente souvent des traces deidthceet d’Uranium radioactifs. La
forme oxyde peut contenir jusqu'a 30 % d'oxyde filiden (HfO,), 12 % d'oxyde de Thorium

(ThGQ,) ou 1.5% doxyde d'UraniumUQ,). La densité du zircon (3.9 — 4.0) augmente
corrélativement avec la présence de ces élémeamsigirds pour atteindre jusqu’a 4.8. Les zircons
des granites contiennent presque toujduret Th en remplacement d&€r. La détermination des
rapportsTh/U ou Pb/U sert a déterminer I'age des roches granitiqudsgg.2).

Il existe une solution solide entre les poles Haf(ttfSiO,) et Zircon ZrSiOy).

La thorite Th[SiO4] et 'uranothorite sont facilement hydratées sams cela nemodifie la structure
cristalline :

+ lathorogummite (Th,U )(Si, H4)O4;

« la coffinite : U(Si,H,)O,.

D’un point de vue gemmologique, ce silicate deariram naturel de formule chimiqqu[SiO4]

fournit une gamme de gemmes dont la couleur peati@tolore, jaune, brune, orange, rouge, violet,
bleu et vert.

Signalons que le terme de zircon est parfois étgidort pour désigner la « zircone », autre oxdele
zirconium mais de formule{ZrOz]. La «zircone » est produite industriellement pservir de
substitut moins onéreux au diamant.

Le minéral appelé baddeleyite et accompagnanblgdses plutoniques a fort déficit de silice (syénite
néphéliniques) est également un oxyde de zirconliarﬁmrmule[ZrOz].

Le zircon favorise I'incorporation de Terres Raglass sa structure cristalline, au niveau des sites
Zr.

L'appellation Terres Rares (Rare-Earth Elementragiaés, REE dans le texte) regroupe le Scandium
Sq I'Yttrium Y et les LanthanidesCg Pr, Sm Eu, Th, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, etc.). Les Terres Rares se

substituant alZr*" sont majoritairement trivalenteREE".

D’une maniéere générale et dans ce cas pour legsT®ares, pour I'incorporation d’'un élément dans
un site cristallin, le paramétre le plus sensilsiesen rayon ionique et plus exactement, la difféee
entre celui-ci et un rayon ionique optimal poundorporation. Les Terres Rares trivalentes ont un
rayon ionique compris entre 1.0 et 14 ®n coordinence 6 [R7].

-11 -
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Substituer une Terre Rare (trivalente) a un ionvdience différente impose simultanément, au
voisinage du site d’incorporation, une autre stlstn dans la structure afin de compenser la
variation de charge.

Certaines études [R11] menées sur des zircons embrgue la présence de Terres Rares, notamment,
conditionne la longueur des liaisafisO et Si-O.

En application spectroscopique Raman, ces modditaide longueur de liaison peuvent traduire une
variation du nombre d’onde traduisant la vibra@@@rO ou Si-O.

D’un point de vue électronique, les ions terregsate la famille des lanthanides sont caractépiaes

un remplissage progressif de la couche interndrélique 4f, aprés que les couches 5s, 5p et 5d son
remplies. Ces ions présentent la propriété de poabsorber un rayonnement électromagnétique et
plus particulierement I'énergie des photons inciglergrace au niveau énergétique 4f qui peut
accueillir des électrons. Certains niveaux éneqgés des Terres Rares, en se désexcitant, peuvent
engendrer des émissions luminescentes.

Par exemple, pour I'ion néodyme {B£5p°), les électrons de la couche 4f sont peu « infléen> par

les champs externes car protégés par deux auttehew pleines : 5et5p°. Ces électrons de la
couche 4f participent peu a la liaison chimiques@it peu sensibles au champ cristallin (le champ
électrostatique produit par distribution inhomog&eecharges dans le cristal au niveau du site des
électrons 4f).

1.4 Structure cristalline

La représentation de la structure cristalline adaari avec le logiciel CaRine Crystallography vemsio
3.1. (Figure 2 a Figure 5) met en évidence les tétraédres is8li€3, partageant leurs sommets et

arétes avec les dodécaédres a faces triangulairds(@j, (Figure 6).
Plus précisément, le dodécaédieO; est irrégulier car les quatre premiers voisidgde Zr se situent

a d =2.1281 A tandis que les quaBesuivants sont & 2.2683 A.

Les polyédre<ZrQ, partagent leurs cotés avec quatre autres dodésaadjacents, deux dans chaque
plan [100] et [010].

Le tétraédreSiO, est en réalité déformé a cause de la répulsioe &it" et Zr* dont les polyédres
de coordination partagent une aréte [R11].

La structure du zircon offre des vides entre lelyquires SiO, et ZrO, mais aussi des « canaux »

paralleles a I'axe c et visibles sur les figuredessous.

2@P@P @D

momene

. Atome d’oxygéne @ Atome de silicium O Atome de zirconium

Figure 2 : Représentation du réseau cristallin éhean Zr[SiO4] selon [001] avec étendue du cristal 2:2:2,
soit 8 mailles. Rayons atomiques représentés ad®¥%urs dimensions relatives.
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Figure 3 : Représentation du réseau cristallin thean Zr[SiO4] selon [001]. A gauche : polyédre de
coordination SIO, - d = 1.6225 A. A droite : polyédre de coordinatidrO, - d = 2.1281 A.

@
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Figure 4 : Représentation du réseau cristallin éhaan ZI’[Si04] selon [001]. Polyédre de coordination
Zr08 -d=2.1281 Aetd =2.2683 A.

. Atome d’oxygene @ Atome de silicium O Atome de zirconium

dy

4

Figure 5 : A gauche : tétraédre de coordinatiGiO4 - dy = 1.6225 A. Au centre : tétraédre de coordination
ZrO, - d,=2.1281 A. A droite : dodécaédre de coordinatidrO, - d, = 2.1281 A et d = 2.2683 A.
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Polyedre  ZrQ,

Polyedre SiQ,

Figure 6 : Représentation des polyédres de cootdjnaSiO4 et ZrQzdans la structure cristalline du zircon
[100]. http://ruby.colorado.edu/~smyth/min/zircoti

Les « espaces » situés entre les polyedres deicatioth et mitoyens de deux dodécaédre®, et

deux tétraedreSiO, (Figure 7) sont propices a I'incorporation d'ions intersisi [R11].

Cette structure cristalline est a l'origine desppi®tés physiques et optiques des zircons, comme
I'habitus prismatique, le clivage [110], le fortdice de réfraction, I'anisotropie de I'expansion
thermique [R11].

Le rayon ionique du zirconium est de 0.73 A endmsoordinence 4 et de 0.86 A en coordinence 6.

Les centres luminescents pouvant étre substitu&sTsd™ avec un rayon ionique de 0.75 A dans les
sites de coordinence &r*", Cr>*, Cr*, Mn* et Fe*" [R7].

Q (o

© ©
o) ©
® G

Figure 7 : Interstice entre les dodécaedidsO; et les tétraedresSiO, (CaRine).
1.5 Les causes de la couleur

Le zircon offre une large gamme de couleurs : hlangn, jaune, orange, rouge, vert, bleu. L'origine
de la couleur est le fait de la présence d’élémeatsansition et du niveau d’irradiation de la gesn
[R7].

La couleur bleue du zircon traité par chauffagdestait de I'ionU** en substitution d&r*". A I'état
naturel les zircons contenabt', sont de couleur brune suite & lirradiation ayantrané une
altération de I'ordre cristallin.
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Les zircons synthétiques dopés avec du vanadiume affie couleur bleue interprétée par la
substitution d&Zr** parV*'.

La couleur verte serait une association de coldure et brune suite a une irradiation interméeliair
de la pierre.

Les zircons transparents contiennent peu d'uraniuenchrome interviendrait dans la coloration
bleuatre a verdatre. Il peut s’'agit @' se substituant & dans les tétraédres ou encore d’'une
double substitutio€r®*/Cr°* aveczr*'/Si*.

1.6 Geéologie et gitologie

1.6.1 Pétrologie

1.6.1.1 Les roches hoétes du zircon

Le zircon est un minéral rare dans les laves at (fodisalte, trachyte). En revanche c’est un minéral
accessoire commun dans les roches de type gneasdéteget pegmatites, dans lesquelles il cristallis
tot. Il est souvent en inclusion au sein de biptbeirmaline et cordiérite. La présence des élésnent
radioactifs avec émission de particules alpha pentuire & I'apparition d’'une auréole noire autour
du zircon (auréole ou halo pléochroique), lui-mémaEsent dans le minéral hétedqure 13).

Le zircon cristallise tardivement dans les syéngtiesyénites a néphéline et peut y étre trés almbnda
(syénite zirconienne). Dans les roches magmatiquéss anatexites, en particulier, les cristaux ont
des formes tres variées [R6].

1.6.1.2 La datation U - Pb sur les zircons

Dans la démarche de datation des roches terrestoess la compréhension de I'histoire de la Terre,
le zircon joue un rdle essentiel. A ce jour entefies roches datées les plus anciennes se sduent
Nord-Ouest du Canada ; il s’agit des gneiss d’Acasiés de 4 030 Ma. Quant aux plus « vieux »
cristaux de zircon, ils proviennent d’Australie @Emtale, dans la formation Narryer Gneiss Terrane
du craton Yilgarn. lls ont été datés par la méthdde Pb. Le centre des cristaux a donné un age de
maximum de 4 404 Ma [R3]. Une crolte continentgearitique) primitive aurait donc existé sur
Terre environ 160 Ma apres le début de la formatdiosystéme solaire (~ 4 600 Ma) [R3].

Pour ces datations, la probabilité de retrouverédmntillons de la croQte primitive de la Terré es
tres faible & cause des phénomenes tectoniqueslaetya crolte terrestre dans le manteau par les
phénomenes de subductions.

Le double chronométre constitué des systerids/**Pb et U /*Pb est appliqué au plomb
radiogénique et a 'uranium du zircon, commun desiiges et roches métamorphiques.

L'uranium U*" se substitue en quantité importante &t mais le Pb**, de rayon ionique et de

charge trés différents de ceux d&** ne peut pratiquement pas y entrer par un fractioemé &
I'équilibre avec d'autres phases minérales. Aubsinédiatement aprés sa formation, le zircon
contient de I'uranium, mais pas de plomb.
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1.6.2 Principaux gisements

Le zircon est une espéce minérale répandue dangoldses de la crolte terrestre (roches
sédimentaires, magmatiques et métamorphiques) etiai®ffre une trés faible proportion de pierres
de qualité gemme.

Le zircon se rencontre particulierement en cristausés, dans des sables gemmiféres au Cambodge,
Myanmar en Birmanie (dans les pierres de MogoKk)l.&mnka, en Thailande, ainsi qu’'en Australie, au
Brésil, en Corée, a Madagascar, au Mozambique,ridigén Tanzanie et en France dans la Haute-
Loire.

En France, le zircon fut recherché pendant dedesigtans les sables du Riou Pezzouliou, petit
ruisseau pres d'Espalfigure 8), au Puy en Velay (Haute-Loire). Associé au casimdl fut l'objet
d'un commerce artisanal aujourd’hui disparu. Lés wolcaniques de la région en renferment, en
particulier dans les carriéres du Mont Denise etdmt Coupet, prés de Saint-Eble [R21]. Il s’agit d
petits zircons rouges (hyacynthe) au facies trapu.

Les petits zircons des granites sont transparamtgamslucides, incolores ou laiteux, jaunatres ou
verdatres [R2]. Les cristaux de taille plus impotta sont exceptionnellement transparents
(Mozambique), incolore a bleuatres (Harts RangedNie I'Australie), rouges (hyacinthe), orangés,
rouges ou vert (Madagascar).

Les zircons du Nord de I'Australie présentent Ietipalarité d'étre peu affectés par les dommages li
a lirradiation.

Citons également de beaux zircons pourpres rogé®mant d’'Orissa en Inde ainsi que des zircons
verts des mines de Ratnapura au Sri Lanka.

Les principaux autres gisements sont référencéggyar et commune :

Norvege Larvik et Hakedal : cristaux brunsrbiermeés.

Finlande SillinjAarvi.

Allemagne Sibnitz (Saxe).

Russie Miass, Monts llmen, au sud de I'Ouistaux aux
formes bien définies,

Etats Unis Deer Hill, Orange Co., and Fine Laivrence Co.,
Etat de New York,
Pres de Franklin, Sussex Co., Etat du New Jersey,
Prés de Green River, Henderson Co., Caroline dd,Nor
A Tigerville, Greenville Co., Caroline du Sud,
Pres de Pikes Peak, au Mont Cheyenne et au Sts Baime,
El Paso Co., Colorado.

Au Canada A Turner’'s Island, au Lac Clear,.etac Kuehl,
Renfrew Co., Ontario.

Sri Lanka Districts de Matura et Saffragam.

Madagascar Mont Ampanobe, prés de Fianarants
Itrongahy, pres de Betroka.

Mozambique Teete.

Tanzanie Emali : zircons roulés presque blatasrcon
grisatre-vert chatoyant.

Nigeria Yemaa : zircons rouge-bruns préseatsdles basaltes
alcalins altérés.

Australie Mud Tank, Valley Bore, Northern T¢oriy.
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Figure 8 : A gauche, les « sables lourds » du fdadbatée dans le placer du Riou Pezzouliou pré3ujuen
Velay.
Les minéraux de taille millimétrique sont : magtetioire, zircons jaunes, roses, rouges, mieljrudis vertes,
saphirs (incolores, bleus). A droite, vue sur desons millimétriques.

1.7 Le zircon en gemmologie

1.7.1 Historique de la pierre gemme

Le premier nom pourrait provenir du mot italienagaie qui est probablement une déformation de
zargoon. Les pierres rouges jaunatres et orangggsamnt recu les noms de hyacinthe et de jacinthe.
Ces noms, bien que moins utilisés, persistent enemigemmologie.

Il est retrouvé trace du terme « jargon » et «jg&y» dans un texte écrit en francais au XWill
siecle par la Baronne de Beausoleil (1640) citéeéfdrence [R29]. Le sujet est la présence demsrco
et saphirs dans 'actuel département de la Haubel(43), prés du Puy en Velay a Espally.

Il 'est possible que le Sud du Sri Lanka ait prodes pierres incolores naturelles venant de laonegi
de Matura (1.7.1). Ces zircons étaient considéré§\dll °™siecle comme des diamants « inférieurs »
étaient appelés de fagon incorrecte « diamantsutarisl » et « diamants de Ceylan » [R2]. Avant que
les gisements d’Indochine ne soient découvertS§rid.anka était la principale source de zircon de
haute qualité. )

Le «jargon » ou zircon de couleur claire voireoioce fut employé au début du Xi¥ siécle,
essentiellement comme substitut du diamant avectaides en rose, pour I'ornementation des
montres, des bagues, etc.

Actuellement, le zircon incolore est toujours seatimé des joailliers. Il fut et reste largemerilisdt
comme substitut du diamant mais les imitationslores tendent cependant a réduire son emploi.

1.7.2 Quelques zircons célebres

Pour illustrer la plage de couleur ainsi que ledpofjue peuvent atteindre les zircons de qualité
gemme, quelques zircons parmi les plus remarquabl@sprésentés dansTiableau let enFigure 9.
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Pays d’origine Région Collection Couleur Facettage| Carats
. Smithsonian Institution de . .
Sri Lanka Washington (SIW) Zircon brun oui 118.1
Sri Lanka SIW Zircon jaune brunétre oui 97.6
Sri Lanka SIW Zircon blanc oui 48.2
Sri Lanka SIW Zircon vert oui 23.5
Cambodge SIW Zircon bleu oui 103.2
Birmanie Myanmar SIwW Zircon rouge brunéatre oui 75.8
Australie SIW Zircon brun oui 21.1
. Muséum d’Histoire Naturelle de . .
Sri Lanka Paris (MHN) Zircon vert oui 63.0

Tableau 1 : Zircons célébres [R2]. En caractéreagjies pierres présentes surHure 9.

Figure 9 : Zircons célébres du Smithsonian Natialseum of Natural History [R30].

1.7.3 Inclusions dans le zircon

Les zircons utilisés en joaillerie présentent raend’inclusions. Cependant, le zircon ayant dliséa

a partir de roches en fusion peut contenir deseéiésrd’incorporation du magma initial ; par exemple
une mono-phase vitreuse ou plusieurs phases (ludlgapeur et autres cristaux). La cristallisatien
I'inclusion se produit lors du refroidissement dadche ou par dévitrification [R11].

Les zircons « métamictes » montrent les inclusleasplus caractéristiques [R41]. Les plus visibles

sont les fissures de tension.
Dans les zircons, sont également cités : des goeeguérison, de la limonite (ensemble d’hydroxyde

de fer), de I'apatiteGas(PO,4)3(0H,F,Cl)), de la diopside (pyroxéne) et de I'iménite{iO;) dans les
fissures.

1.7.4 Les traitements du zircon

Le traitement du zircon consiste en du chauffageeeB00 et 1000°C ou plus. L'objectif est
d’'accroitre I'ordre cristallin perturbé par l'effele la désintégration des éléments radioactif giége

dans le réseau atomique.

Dans leurs lieux d’origine en Asie du Sud-Est,fecgdé consistant a chauffer les pierres brunega u
température de 800 & 1000°C pendant 1h30 a 2HO@pha les rendre incolores, dorées ou bleues.

Cependant, ces couleurs ne sont pas toujours stdlds rayons ultraviolets ou la lumiere solaire
peuvent modifier ces couleurs en cas de trop loegpesition [R23].
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Le traitement thermique du zircon est pratiqué d@epongtemps; presque tous les zircons
commercialisés aujourd’hui proviennent de zirconsfrouges traités thermiquement.

Le chauffage en atmosphére oxydante peut aussedamrzircon de teinte jaune d’or.

En atmosphére réductrice avec chauffage dans ursatrdtirage insuffisant des fours artisanaux
provoquant une combustion totale du charbon dg,deszircons bruns rouges deviennent bleus.

Pour obtenir une couleur commercialisable, plusiezgsais sont parfois nécessaires. La pierre peut
redevenir brunatre aprés quelques années.

D’aprés certaines sources [R41], il n’y aurait 086 des pierres pouvant devenir commercialisables
malgré le traitement.

Les zircons traités deviennent tres dichroiques difference des pierres naturelles et s’égriskrg p
facilement au porter, notamment sur les aréteadettes.

Les zircons « métamictes » traités a 1 450°C pduseit se transformer en zircon « haut », soit
devenir des zircons « bas » tandis gu’ils gagneitanslucidité et en couleur verte.

D’un point de vue spectroscopique, le traitemeatrttique occasionne I'apparition de raies plus fines
en Raman. En luminescence, cela entraine une dioinuwde lintensité des larges bandes
luminescentes occultant toutes les autres au paefitaies plus fines et discernables. Par exemple,
pour les ions Terres Rares.

La littérature ne mentionne pas de techniques flasdin superficielle avec un élément chimique
additionnel.

1.7.5 Lataille du zircon

La biréfringence est prononcée pour le zircon. fPamsparence, il est possible de distinguer un
dédoublement des arétes des facettes inférieuredapidaire s’efforce d'atténuer l'effet de la
biréfringence par une orientation appropriée deéalde de la pierre afin que I'aspect ne soit pas
trouble.

La table de la pierre est orientée perpendiculardgra I'axe optique c. En respectant cette orignmtat
la biréfringence est limitée.

Cette disposition n’est pas la plus optimum en &d®a limitation de la perte de poids lors de |betai
Tous les collectionneurs ne considéerent pas néoesgmt que la forte biréfringence soit néfasta a |
beauté de la gemme et dans ce cas, la table sadh @lientée autrement par rapport a I'axe optique
avec une table parallele & I'axe c, ce qui donrepikrres taillées plus allongées, exploitant mikeux
volume initial.

Pour apprécier la biréfringence et notamment djskn le zircon du diamant, il est d’'usage d'observe
la pointe de la culasse a travers un bezel deueonae pour déceler le dédoublement des arétes.

Le zircon n’est pas aussi limité que d’autres espéainérales pour le choix de la taille.
Pour obtenir le meilleur effet avec les zircons, péerres sont usuellement facettées en tailléabtil
modifiée possédant une seconde série de facettésavillon Figure 10).

Les tailles octogonales et a quatre faces sontterant beaucoup utilisées pour les spécimens bleus
et dorés et pour certains de couleur naturelle.dieses naturellement colorées sont toutefois plus
frequemment facettées en taille mixte (brillantsuiss a degrés dessous).

Actuellement, le zircon incolore est toujours sestimé des joailliers. Plus apprécié au XiXil
était taillé en rose pour ornementer les montréssdbagues.
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SRE Yariation

Favilion Star

Figure 10 : Facettage du zircon (taille « brillan) — Site internet de B.KELLER [R42].

1.7.6 La valeur du zircon

Les pierres naturelles de couleur bleue ont lawala plus importante™
suivies de prés par celles ayant une couleur blendatre. Les pierre
rouges d'un certain poids, assez souvent accompaguiéune teint
orangée, sont également prisées.

La taille est un critere important pour le zircanea particulier pour le
gemmes bleues taillées de maniére « indigéne >prixecroit rapidemen
avec le poids de la pierre.

Les valeurs assez élevées de lindice ordinaige eh de lindice
extraordinaire g (voir Annexe 1) donnent aux cristaux de zircons™ _
transparents un éclat comparable & celui du diamant Figure 11 : Zirconen
Le zircon peut étre chatoyant, c'est-a-dire montreeffet « ceil de chat »apochon avec effet « ceil
sur les pierres taillées en caboch®ig(re 11). Cet effet est assez rare et 9€ chat» [R40].
particulierement apprécié des collectionneurs.

Les zircons de couleur jaune, rouge ou rouge-brmt sppeléshyacinthes(du grec signifiant

« jacinthe »). Les spécimens transparents sorgagien joaillerie comme des imitations du diamant.
A l'état naturel, les couleurs les plus répanduast de vert-brun et le rouge-brun; les zircons
incolores sont rares.

Légérement radioactif, le zircon vert n'est guasmmercialisé.

La starlite désignait un zircon bleu obtenu paitéraent thermique. Le terme n’est plus en vigueur
[R23].

1.8 Propriétés physigues et optiques

Le zircon cristallise dans le systéeme cristalliradpatique. Il se rencontr
en petits prismes allongés ou en grains arronddivage imparfait et 2
cassure conchoidale ou inégale, a éclat vitreuxdaumantin. Pratiqueme
inaltérable, le réseau cristallin peut toutefoige émodifié par la
radioactivité de certaines inclusions, conduisanura cristal a [I'état
métamicte Figure 12).

Figure 12 : Zircon

métamicte
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La gemmologie distingue le zircon « haut » ou ndrcwazircon
« bas » métamicte (de méta-, et durgiktos mélé) sachant qu
tous les états intermédiaires sont possibles.
Les transformations du réseau cristallin par legméhts
radioactifs peuvent étre si prononcées que le zitmas, vert ou
orange, peut en devenir « amorphe ». Il s’agit doatacon » (du
gr. malakos mou) des géologues, forme hydratée d'asy
amorphe.
A l'état métamicte, de I'eau peut étre absorbédapmatrice, aved
pour conséquence un effondrement caractéristiqua akensité
(de 4.7 vers 4) et de la dureté moyennes du c(dal .5 vers 6).
Les indices de réfraction sont également affeatbgstant a la

valeur basse, vers 1.80. La biréfringence (0.0&9pe a quelques Figure 13 : Halo pléochroique
milliemes. autour d’un zircon en inclusion dans

un cristal de biotite [R39]

Une synthese bibliographique des caractéristigeesnsées pour le zircon est présentéararexe 1
sous forme de tableaux.

1.9 Exploitation

Les zircons sont trés répandus dans la nature, Bengranitoides, les syénites, les syénites
néphéliniques, les pegmatites. Il sont majoritagetrexploités dans les alluvions.

Le principal gisement historique est celui du Sahka [R2], ou les graviers gemmiféres sont riclmes e
zircons de toutes couleurs.

La région de hauts plateaux située sur les fragiéiu Laos, du Cambodge et de la Thailande est un
important producteur de zircons gemmes. Ceux-cissaht un traitement thermique systématique a
Bangkok.

1.10 Le zircon et le stockage de déchets radioactif s

Les pays producteurs de déchets radioactifs a eomywmée de vie, envisagent pour certains leur
confinement dans une matrice vitreuse ou minél@jie d’'un stockage sous terre pendant une
période suffisante pour assurer la décroissanteudectivité radioactive.

Le zircon est un minéral susceptible d’accueiléis dadioéléments tels que I'uranium, le plutonium o
le thorium. Ces éléments sont incorporés dansuatate cristalline lors de la synthese du zircoere
substitution du zirconium au niveau des sites daéégquesZrQ;.

Le zircon est parmi les minéraux les plus résistanfaltération aqueuse, phénomene important dans
le cas d'un stockage souterrain.

Les réactions de décomposition des radionucléioieistees énergétiques et produisent des dégats dans
la structure cristalline. La multiplication des dggnisations locales peut conduire a une
« amorphisation » du cristal. Le minéral perd aldes sa résistance a l'altération aqueuse et les
radioéléments peuvent migrer dans le milieu nat@ependant, si la température est assez élegée, le
zones amorphisées sont susceptibles de se régéaratiffusion atomique, cette derniére étant
toutefois trés lente a la température de stockageddchets.

Dans le cas de la monazif€e La, Nd, Th)PO,, la structure cristalline préserve son intégrisdgré

des niveaux d'irradiation élevés [R4].
En France, le stockage s’oriente vers les matxiitesuses enrichies en bore (borosilicates).
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1.11 Bilan du Chapitre 1

A lissue de Chapitre 1, il faut retenir pour lexpacts gemmologiques que le zirc@nSiQ,) est une
espéce minérale répandue mais offrant peu de pidergualité gemme. Les zircons gemmes occupent
une large gamme de couleurs dont l'origine estrézsgnce d’éléments de transition et du niveau
d’irradiation de la gemme.

La structure cristalline peut accueillir des élémemadioactifs ainsi qu’'une large représentatios de
Terres Rares dont certaines sont particuliérenueninescentes.

Le zircon incolore est un substitut du diamant nilagst rare a I'état naturel. L'irradiation prowoe

des couleurs brunes a verdatres. Si les couleuterages dans le bleu ou des pierres incolores sont
recherchées, il faut suspecter des traitementsfisigifs sur la pierre a analyser. Le traitemest e
essentiellement thermique.

Dans le Chapitre 3, il convient d’attendre en spscbpie, des signatures spectrales révélatrices de

- l'anisotropie en relation avec le systéme cristalquadratique et la forte
biréfringence,

- les effets des irradiations sur le réseau clistalu les effets «réparateurs » du
traitement thermique,

- la présence d'éléments chimiques en moindre d&acbmme les éléments de
transition et les Terres Rares.

Au préalable, le Chapitre 2 examine les techniguesiesure de répondre a ces attentes.
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2 Matériel spécifique utilisé en laboratoire
2.1 Préambule

Dans ce Chapitre, le matériel de laboratoire @tifisndant le stage est décrit avec une orientadion
'espece minérale étudiée. Seules les méthodesrepeapiques sont détaillées dans ce chapitre. Les
techniques « traditionnelles » telles que le pstape, etc. sont rappelées Amnexe 2 Les
équipements utilisés dans le cadre du stage sésemiés elnnexe 3 Le Tableau 2présente une
synthese de linformation pouvant étre obtenue plaurzircon selon les techniques optiques
employées.

Nous n'utilisons dans ce stage que des méthodesdastiuctives bien adaptées a I'expertise de
pierres facettées.

Rappel des objectifs du Chapitre 2
- sélectionner les techniques d'identification ldsis adaptées a I'espéce minérale
suspectée.
- trouver des techniques mettant en relief le¢raént thermique du zircon.

2.2 Méthodes classiques de gemmologie

Un rappel des techniques envisageables en gemradllagisique est présentéAamexe 2

2.3 Méthodes scientifiques de spectroscopie

2.3.1 Que mesure t-on ?

Dans le 81 il est rappelé que les effets de lia@an sur le zircon, se manifestent a I'échelle du
réseau cristallin. Pour parvenir & appréhendenceaihe dont I'échelle est « nanométrique »%(fr),

les méthodes sont indirectes quand il s’agit dectspgcopie. Le principe est de faire interagir la
matiere a I'échelle atomique (ici la gemme) avee wource suffisamment énergétique pour en
recueillir un « signal ». Ce signal traduit un enbe de phénomenes physiques qu'il faut ensuite
interpréter.

Les sources utilisées sont de nature lumineuseieent étre assez intenses (lasers) pour parvenir a
solliciter les atomes et recueillir le faible sigdain phénomeéne transitoire.

2.3.2 Rappel sur les grandeurs mesurées

Dans ce paragraphe, seront présentées les spepiesoptiques susceptibles de fournir pour des
structures géométriques (le réseau cristallin),dbemées vibrationnelles (spectroscopies de diffusi
Raman, spectroscopie infrarouge) et des donnéss/ed a la fluorescence.

Nous rappelons ci-dessous quelgques définitionsivetaa la physique ondulatoire. Nous utiliserans |
nombre d’onde qui se définit ainsi pour une onde donnée, iciamge électromagnétique par :

=2)I—n avec/ la longueur d’onde (m) déten n'.

En spectroscopie, la longueur d’onde s’exprime @&ramétre (lum = 10° m), nanométre (1 nm =
10° m) ou Angstrém (1 A = 18 m). La longueur d’'ondd (m) est reliée a la célérig(m.s") et a la

-23-



S.Brdlé - Mémoire de stage DU Gemmologie 2010Zitaon : caractérisation par spectroscopie

fréquencev (Hz) par : A =C . Le nombre d’onde utilisé en spectroscopie eshidgér V ouo = ;en
v

cm’. Cest une simplification car cette grandeur tefl@lutdt la différence entre deux niveaux
d’énergie. Soient Eet B deux niveaux donnant lieu a une absorption. Leyuna correspondant a la

.. i h
transition entre Eet & aura pour frequencdE = E, - E;=hv = 70 =hcv.

L'énergieE d’'un rayonnement électromagnétique est relieéefi@tpiencey par la relation de Planck :
E =hv, avech = 6.626.10"* J.s, la constante de Planck.

2.3.3 Information apportées par les techniques opti  ques

Le Tableau 2propose une vision synoptique des techniques wggigtilisées dans le cadre du DU en
gemmologie et I'information apportée par chacurentie elles.
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Technique optique utilisée

Information apportéapla technique

Caractérisation
chimique

Caractérisation
Structurale

Méthodes « classiques » a

I'ceil nu

Anisotropie / Isotropie Polychroisme :

X
Non pour les zircons naturel

Eil nu d|.chro!_sme (“T"axe) dichroisme pour les zircong
trichroisme (biaxe). o .
traités thermiquement.
X
< Lo Non utilisable pour le zircon
Rgfractom\etne Indice de réfraction sin < 1.8 car indice de répfraction > 1.8
(réfractometre) (méthode d’'immersion ou
minimum de déviation).
Polariscope Anisotropie / Isotropie. X
Anisotropie / Isotropie.
Dichroscope Pléochroisme. X
Couleur des rayons polarisés.
. Anisotropie / Isotropie
Conoscopie Figure de cristal uniaxe ou biaxe X
Spectroscopie de diffraction
X

Diffraction aux rayons X

Technique peu fréquente e

gemmologie car destructive|;

limitée aux milieux

cristallisés.
Spectroscopie permettant I'observation des tramsi vibrationnelles
Spectre vibrationnel de la structure cristalline.
- . h ; . X)
Anisotropie / Isotropie, donc orientationde la . _ . % .
- ' Si variation des pics
gemme par rapport a I'axe optique. dans le cas des
Spectroscopie Raman Signature d’un traitement thermique. - . .
- . - . solutions solides (loi X
polarisée Risques de luminescence accentué pour les de Vegard)
longueurs d’ondes excitatrices dans le domajine 9 .
- Cas de la solution
visible. . ;
S solide zircon-hafnon.
Raies fines.
Spectroscopie infrarouge Spectre wbratn\onnell'de‘la structure cristallin
. Pas de géne liée a la luminescence.
avec transformation de X

Fourier (FTIR)

Raies larges.
Sensibilité aux composés organiques.

Spectroscopie permettant I'observation de

trangisalectroniques

Spectroscope (visible) et

Absorbance des éléments.
Zircon : multitude de raies fines.

spectrophotométre (|R, UV) Les zircons peuvent montrer un spectre X
d'uranium typique.
Photo-Luminescence Fluorescence de I'échantillon. X
Lampe UV (254 et 365 nm) Domaine visible.
Raies caractéristiques d’'un ou de plusieurs
Luminescence induite par éléments chimiques. X

laser continu

Signature d'un traitement thermique.

Domaines IR, visible, UV.

Tableau 2 : Tableau comparatif des techniques apscutilisées pendant la formation du DU et lorssthge.

Lorsgu’un atome nouveau incorpore un réseau existhprovoque en général une variation des paraegtristallins qui se
traduit par une expansion ou une contraction dweagscristallin, fonction de la taille des atomea. ariation obéit a la loi de Vegard si
elle est linéaire avec le taux de la substitution x
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2.3.4 Un ordre de grandeur des codts

Le codt d’'une analyse spectroscopique pour unegpiggmme dépend des parametres suivants :

- le niveau d'analyse : simple caractérisation éhelle de la famille minérale (ex:
Zircon), ou recherche plus poussée telle que kecbatre traité ou non de la pierre, etc.

- le nombre de techniques nécessaires pour alolitiformation recherchée,

- le type de spectroscopie et le temps de prépardis échantillons. La diffraction au
rayons X nécessite plus de préparation qu'une s€aaman,

- la disponibilité du matériel et la latitude dbdaatoire pour des analyses « privées »,

- la précision du matériel utilisé,

- le nombre de pierres analysées en une séance(tibaisse plus le nombre est grand.

Pour le matériel des laboratoires spécialisésadt fetenir qu’il est préférable de programmer une
plage d'intervention pour une demi-journée voire journée avec un lot de pierres a analyser sur une
a deux techniques par exemple. Pour la mesureldelaescence, prévoir quelques centaines d’euros
la journée pour passer une dizaine de pierres ldaceedre d’une étude déja avancée comme une pré-
identification des centres luminescents : comparages modes de traitements, indices sur I'origine
du gisement. Dans ce cas, I'ordre de grandeural#s est de quelques dizaines d’euros par pierre.

2.3.5 La spectroscopie

2.35.1 Définition

La spectroscopie (appareil : le spectroscope) actspmétrie (appareil : le spectrométre) désigne
I'étude expérimentale du spectre d'un phénomeénsiquieg, c'est-a-dire de sa décomposition sur une
échelle d'énergie, ou toute autre grandeur se rameénune énergie (fréquence, longueur d'onde etc.)
Le suffixe « scopie » fait référence a l'observatiasuelle (écran, lunette d'observation, etc.). Le
suffixe «métrie » fait référence a l'enregistremdhin signal par un appareil (table tracante ou
enregistrement électronique).

Historiguement, la spectroscopie s'appliquait @ldaomposition, par exemple par un prisme, de la
lumiére visible émise (spectroscopie d’émissionpbsorbée (spectroscopie d’absorption) par I'ébjet
étudier. Il est possible d’analyser par spectrogcopn seulement la lumiére visible, mais aussi le
rayonnement électromagnétique dans toutes les garden&équence, les ondes élastiques comme le
son ou les ondes sismiques ou encore les partioultss masses.

La spectroscopie étudie l'interaction de I'ondec#&lemagnétique (source) avec la matiere par
'examen du bilan radiatif d’absorption/émissioml{ision inélastique d’un photon avec la molécule
avec transfert total d’énergie ou collision inélgst avec transfert partiel d’énergie — Cas Rardan)
I'échantillon. D'une maniére générale, la sourcecttbmagnétique agit sur les atomes, par
l'intermédiaire du nuage électroniqueafsition €lectronique, transition de spin) ainsi que sur les
liaisons entre les atomes en faisant I'hypothésa thodéle élastiquetr@nsition vibrationnelle :
élongations, rotations).

A I'échelle atomique, ces transitions correspondemtes énergies quantifiées, c'est a dire que les
absorptions et les émissions se font selon cegaialeurs discontinues d'énerdgrig(re 15).

Citons le cas de la collision élastique sans teahaf’énergie avec une simple modification du
rayonnement. Un phénoméne de diffusion apparaite diffusion cohérente (diffraction X) ou
incohérente (diffusion Rayleigh), c’est & dire avac sans déphasage entre les diverses ondes
lumineuses. A I'exception de la diffusion Rayleigihservé lors d’expérience Raman, ces phénomenes
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de collision élastique n'‘ont pas de relation dieeawvec les spectroscopie étudiant les transferts

d’énergie.

Nous retiendrons le principe de dégénérescenc&mlerdgie. Un ensemble de molécule recevant une
certaine quantité d'énergie, revient toujours &tah d'équilibre avec le milieu environnant. Cesilp

se faire par consommation d'énergie, sous la falionge réaction par exemple, ou s'il n'y a pas de
transformation chimique (ce qui est le cas danmémoire), par radiation. Les radiations émises sont
toujours inférieures en énergie et en fréquenceradiations absorbées. Le retour a I'état fondashent
d'une molécule, peut donner une augmentation desgiés de rotation, puis de translation de
plusieurs autres et se terminer par une simpleatévde la chaleur de la masse de matiére, traesmi
ensuite au milieu extérieur.

Energie
A
A \
2
A
1
N o Transitions
Transitions vibrationnellt > électroniques
A,
oA
A
Energie 1
d’'agitation
thermiquekBT Transitions rotationnelles 0 ]
>

Figure 14 : Etats stationnaires relatifs d'énergikectronique, vibrationnelle et rotationnelle. Sition de ces
niveaux par rapport au niveau d'énergie de I'agibat thermique KT. D’apres[R18].

2.3.5.2

Des technigues nombreuses

De maniére succincte, il convient de distingueiédéntes techniques comme celles citées ci-dessous

(Figure 15) :

- Les techniques de spectroscopie électromagnépgueomaine de longueur d'onde

Dans le domaine infrarouge spectroscopie d’absorption infrarouge,
spectroscopie vibrationnelle et rotationnelle dankinfrarouge , etc.

Dans le domaine visible et ultraviotetspectroscopie ultraviolet-visible,
spectroscopie de fluorescencgespectrophotométriespectrométrie Raman
spectroscopie Brillouin, etc.

Spectrocopie dans le domaine des rayons X : speétriz d'absorption des
rayons X, spectrométrie de fluorescence X, etc.

Spectroscopie des rayons gamma : spectroscopieiidess

- La spectrométrie de masse,
- La spectrométrie électronique : spectrométriegkugpectrométrie photoélectronique,

etc.

- La spectrométrie de résonance : transition den spicléaire pour la résonance
magnétique nucléaire (R.M.N.), etc.

- Etc.
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Pour ce qui est recherché dans ce stage, les geesnnon destructives ont été privilégiées. Les
spectroscopies Raman et infrarouge sont retenuesllea fournissent une signature caractéristique
pour le zircon. De surcroit elles sont complémeesasur les modes de vibration (8 2.3.7.3.4) et son
renseignées par des banques de données accefsitrlexemple RRUFF [R33]). Avec une source
polarisée, I'anisotropie optique de la gemme péetd@pprochée.

Le zircon contient des Terres Rares pouvant é&eltrminescentes. Ainsi la spectroscopie basée sur
I'acquisition de I'émission luminescente sera empt

2.3.6 Laser et spectroscopie

Les lasersTableau 3 offrent les avantages suivants pour une utibsagn spectroscopie [R18] : la
directivité, la monochromaticité (en spectroscdR@mman des vibrations, il est considéré que la raie
laser utilisée comme excitatrice est infinimentejin la brillance, la cohérence (les ondes
électromagnétiques correspondent a des trains eode longue durée).

Depuis les années 60, les lasers ont remplacéngsels au cadmium ou mercure. Les lasers émettant
dans le rouge et l'infrarouge permettent de limies effets de fluorescence et la décomposition
photochimique des échantillons.

Les lasers « pulsés » pour la spectroscopie Ramanlinéaire et la spectroscopie «résolue en
temps » (355 nm au LPCML) n’ont pas été utiliséssda cadre de ce mémoire. Seul un laser continu
a été employé.

IR
radio télévision microondes infrarouge visible
g < v > | N -
: : ointain proche ultraviolet Rayon X Rayon
. . > »év
Spectroscopies
RMN RPE e rotation de vibrations électronique des rayons X des rayon
— . Y yons
Nombre d’ond + + + + ¥ >
1 100 1¢* 10¢° 10° cnit
- -
Longueur d’ond nm 300 0.5 nm 5000 780 390 0.05
< | | | | | |
T T T [ I T
100 cm lcm 100pm 1pm 10 nm 100 pm
Frequence : : : : : '| >
3.1¢ 3.10¢ 3.107 3.104 3.10¢ 3.10° Hz
] | | ] [l ]
Energie ' ' ' ' t } >
10? 10 16 10 10 10 J.mof?
1 ]
1 5 1200 eV

Figure 15 : Régions du spectre électromagnétiqugpets de spectroscopie, d’'apres [R18]
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Appareil utilisé Nombre | Puissance
Type de laser lorsdu DU etlors | A Domaine d : Régime
onde | en sortie
du stage*
nm cn mw
Impulsionnel
Azote 337.1 u.Vv. 29 6674.7 Durée impulsion :
10°a10°s
. Impulsionnel
ff’b's avec doubleur de 347.1| Violet | 28810.1 Duréz impulsion :
réquence 210%s
Krypton ionisé 413.1 Violet 24 207.2| 1 a4 00¢ Continu
Hélium-Cadmium 441.6Bleu/Violet| 22 644.9 15 Continu
Argon ionisé 488.1 Bleu 20491.8) 5a 20000 Continu
Argon ionisé Renishaw RM 100%14.5 Vert 19 436.3] 5a 20000 Continu
Renishaw RM 1000532.0 Vert 18 796.0 Continu
Ocean Optics | 53y o vert | 18796.0] 50 Continu
portable
Krypton ionisé 568.2 Vert/Jaune| 17 599.4| 1 a4 000 Continu
Microspectrometret
Hélium-Néon irarouge PeTlN| 6328/ Rouge | 15802.f 104200 Continu
Auto Image
Krypton ionisé 647.1 Rouge 15453. 1a4000 Continu
Rubis (quasi-continu) 694.3| Proche IR| 14 403.( 1000 Nblirpn%lﬂfsli%r;l?sel; 50
Thermo DXR* 780.0 Proche IR| 12 820.5 Continu
Ocean Oplics | 7q5 o proche IR| 12 738.4 250 Continu
portable
Nd :YAG (grenat Impulsionnel
d’aluminium et yttrium 1064| Proche IR| 9398.4 Durée impulsion :
dopé au néodyme) 2.10%s

Tableau 3 : Longueurs d'ondes et puissances couentatcessibles des raies laser employées pour
I'excitation de spectres Raman. D'aprés [R18] aeemplément et rajout des équipements utilisés Eacadre
de ce stage au Laboratoire de Matériaux Photo-L@sients

2.3.7 Techniques utilisées en gemmologie

Dans ce paragraphe, sont présentées les technitjisgses en gemmologie dont celles mises en
ceuvres dans le cadre du sujet d’étude de ce mémoire

23.7.1

Diffraction a rayon X

La diffraction & Rayon X (DRX), bien que peu ugésen
gemmologie (et non utilisée pour ce stage) cartéaiae

méthode destructive, permet de déterminer les garamde "«

maille d’'une espéce minérale inconnue.
La méthode consiste a bombarder une poudre d’éltban
avec un rayonnemerft et de capter le signal sortant
I'échantillon Figure 16).

Dans le cas d’'un monocristal bombardé de rayorcedx-ci
frappent chaque atome avec une phase différerdayair
un chemin optique plus ou moins long. Les rayons X,
comme toutes les ondes électromagnétiques, prorbgue

déplacement du nuage électronique par rapport gauno
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dans les atomes. Ces oscillations induites provaquee ré-
émission d'ondes électromagnétiques de méme fréguen
selon le phénomene appelé diffusion de Rayleigh.

Du fait de [l'organisation réguliere du cristal, des
interférences constructives et destructives sefestant. La
figure des points d’intensité positive dans le chgne
addition d'ondes permet de définir la distance rinte
réticulaire séparant deux plans cristallographigliesbase

de données des espéces minérales connues permet
d’identifier I'échantillon Figure 17).

Figure 17 : Diffraction de rayons X sur un
monocristal, cliché de Laue (Université de
Jussieu).

2.3.7.2 Spectroscopie d’absorption

Cette technique repose sur I'absorption de I'émemr les électrons passant ainsi de leur niveau
fondamental a un niveau excité. Cet appareil melmgdréquences de la lumiere de l'ultraviolet a
l'infrarouge. La différence entre le spectre dedarce lumineuse halogéne de I'appareil et le spect
de la lumiere modifié par la pierre placée dans spiere intégrante est mesurée. C'est le spectre
d’entrée amputé des longueurs d’ondes absorbéeklitionné des éventuelles émissions des éléments
présents.

L’information obtenue est relative a la chimie dinénal étudié, au travers des conséquences de la
présence des éléments qui absorbent une partie ldeniere et font apparaitre le minéral sous une
couleur donnée (située dans la longueur d’'ondediasrabsorbée).

Cette technique permet aussi de voir des anomatiegperceptibles a I'ceil nu et qui sont les témoins
de certains ions présents en traces ou directer@gminsables de la couleur.

La représentation du résultat se fait sous la fatimee courbe d’intensité de la lumiere en fonctilen

la longueur d’onde (en nm).

2.3.7.3 Spectroscopie vibrationnelle polarisée Rama
2.3.7.3.1 Principe de la spectroscopie Raman

Le principe de cet appareil consiste a envoyer luneere monochromatique sous la forme d'un
faisceau laser sur I'échantillon & étudier puislys® la lumiére « inélastique » diffusée er'ctdne
des principales utilisations est la caractérisatenla structure cristalline d’une pierre gemme en
comparant les courbes obtenues avec celles d'wseedsadonnées.

Dans le cadre de notre application en gemmologieydthode est utilisée sur un monocristal (zircon)
pour lequel les liaisons entre atome sont de nabmigue, pouvant ou non contenir des inclusions en
phase solide, liquide ou gazeuse. Chaque phaséipeutudiée individuellement.

La mesure du spectre Raman selon différentes ¢onslibptiques (géométrie, polarisation de la
lumiére d’excitation) permet de déterminer la dinue cristalline car les symétries cristallines
imposent un nombre fini, et calculable, de modesidiation. Un spectre Raman se présente comme
une succession de bandes ou modes d'intensitggetfavariable, véritable « empreinte » du matériau
analysé.

2.3.7.3.2 Description du phénoméne
La lumiere monochromatique visible ou invisiblef(@rouge, ultraviolette) arrivant sur un minéral
(pierres facettées ou sur des phases minéralésrdesldu micron - micro-inclusions) est réfléchie

par la surface, transmise dans le cristal, absa@bé&ansformée en chaleur et diffusée dans tdetes
directions. C’est ce phénoméne de diffusion quisriatéresse.
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En spectrométrie Raman pour I'étude des minéraamallyse se fait par excitation du matériau. Porté
a un niveau énergétique par une puissante sourieduse monochromatique intense (lumiere visible
ou ultraviolette) de type laser, I'échantillon émete radiation qui est collectée puis analysée
(spectrométre dispersif ou interférométrique) pardétecteur trés sensible (détecteur CDD, etc.).
Cette radiation correspond a la vibration des atodams un réseau cristallin [R22].

Il est possible d'observer plusieurs phénoménegtitsd: la fluorescence, la diffusion Rayleigh
(diffusion élastique - 1 photon diffusé pour* Jhotons) et la diffusion Raman (diffusion anétpss -

1 photon diffusé pour fOphotons) [R18]. Un spectre de diffusion comportee uaie intense
correspondant a la raie Rayleigh, conservant lquegace de la source lumineuse et deux séries de
raies peu intenses, les raies Raman correspondauet l@ngueur d’'onde différente (Raman, 1928).
Comme I'émission Raman a un tres faible rendememt mapport a la lumiere excitatrice
monochromatique, des sources de lumiére intenkss tglie les lasers sont nécessaires et la méthode
est réservée a I'étude des minéraux peu absorbanssla lumiére du visible, donc pas trop colonés,
opaques et peu réfléchissants (ce qui exclut léguxp

La lumiére sortant du cristal est séparée parréifits mécanismes optiques en ses longueurs d’'ondes
et présentée sous forme de d’'un spectre pour ladpagjue raie ou pic correspond a une vibration
« moléculaire » particuliére. Ces pics ne corredpahpas a un seul atome ou ion mais a une partie d
la structure cristalline.

Une molécule dans un état vibrationnel stationnp@&eat acquérir une certaine quantité d'énergie a
partir d’un photon incident, d’énergiedpour passer a un état excité transitoirgdvant de revenir a
un niveau d’énergie inférieur.

Le retour au niveau énergeétique initial correspaial diffusion Rayleigh. Un niveau énergétiqwe<h

hvo traduit la diffusion Raman Stokeshv;: > hvg la diffusion Raman anti-StokeBigure 18.

v=4
E=1 =2
v=1
v=0 7 - .. .
Echauffement de 1’échantillon ou
Fluorescence
hvo hvo
%% Whvl< By eoeee RO Niveaux
B . virtuels
A
Stokes Anti-
v=4 QTO}{LJJ‘VT > h\/o
v=3
E=0 =2
v=1
v=0Q
Excitation dans le visible Excitation dans I'infrarouge

Figure 18 : Diagramme de Jablonski : les trois niisenes des diffusions Rayleigh, Raman Stokes edrRam
anti-Stokes, d'aprés [R22]
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Rayleigh ‘
Les raies Stokes et anti-Stokes se distribuent siquément
par rapport au pic de diffusion Rayleigh. Les r&skes, les b 1008 ot
plus puissantes, sont utilisées pour étudier fefaman.
Aprés traitement, les spectres Raman se présement Stokes Anti-Stokes
différence entre la longueur d’onde de la raie tekice et Raman Raman
celle de la raie Raman étudiée. Le spectre commeeréeo et ‘

»

le lunité est le cil. La gamme de nombre d’onde s’étire
entre 0 et 4000 ci(Figure 19).

Intensity

Pour une source excitatrice laser a 780 nm commses no
I'utilisons dans ce mémoire (12 821 Ynla variation du
nombre donde est comprise entre 0 et +1 200%.cm 12 821
L’émission Raman se fait dans une gamme de 12 8¢ 11813
12 821 - 1200 = 12 621 ¢h{792 nm). c
Figure 19 : Spectre mesuré avant
traitement pour soustraire le pic Rayleigh
(Source : Thermo Scientific)

-1

Le fait que la diffusion soit inélastique impliqua échange d’énergie entre le photon incident et la
molécule via la création ou I'annihilation d'un pbo (un quantum d’énergie de vibration dans un

réseau cristallin).

Ainsi, la lumiere diffusée n'a pas la méme longwtande que la lumiére incidente. Comme évoqué

ci-avant, deux cas sont a distinguer : le décatpkes quand la lumiere est décalée vers le rouge
(plus grande longueur d’onde, plus petite énergiec la création d’'un phonon et le décalage anti-

Stockes quand la lumiére est décalée vers le ples €ourte longueur d’onde, plus grande énergie)

avec l'absorption d'un phonon.

D’'une maniére générale, pour observer une des Rae®an, il faut que la polarisabilité de la liaison
soit nettement modifiee par effet de la composahi@mp électrigue de I'onde électromagnétique
incidente. Une liaison dont le moment dipolaire feditle (inactive en IR) a en général une grande
polarisabilité et sera active en Raman.

2.3.7.3.3 Les modes de vibration
Les modes de vibration Raman sont au nombre deegp@tir une sous-unité cristalline comme SiO

par exemple ; ci-dessous la correspondance entror@re d’onde et le mouvement des atomes
d’oxygéne et de silice (voFigure 20) :

- : « symmetric streching » ou élongation symétrique

- W : « symmetric bending » ou déformation angulajraétrique,
- : « antisymmetric streching » ou élongation amtigirique,
- : « antisymmetric bending » ou déformation anigela

antisymétrique.

Les mouvements les plus énergétiques correspomadentibrations des atomes le long de la liaison
chimique appelée mode d’élongation (stretchingfsetont observés a haute valeur du nombre d’onde.
Cette valeur est fonction de la masse respectigeattenes en jeu, la fréquence augmentant quand la
masse en mouvement diminue. Ainsi, le nombre d’ahdenode d’élongation d'une liais@i-O sera
observé vers 900 - 1 000 ¢preelui deZr-O vers 500-600 cihet celui d’une liaiso®-H pourra aller

de 800 a 3 700 ci selon la force de cette liaison.

Dans le cas des silicates, la géométrie de téwaguu étre influencée par les cations voisins’{Mg
Fe*, Mn*, C&", etc.), d’ou les différentes valeurs possiblesidmbre d’onde traduisant la vibration
Si-O.
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A titre indicatif pour les molécules organiquesuples liaisons entre atomes de carbone qui peéuven
étre simples, aromatiques, doubles ou triplesndéesbres d’ondes seront respectivement proches de 1
330, 1 400-1 600, 1 650 et 2 000'tm

L'intensité Raman sera maximale pour les liaisarsement covalentes et ce d’autant plus que les
atomes seront riches en électrons périphériquesoftraire, I'intensité sera moins importante pour
des systémes ionigues, comme c’est le cas deatadlide zirconium.

2
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= symmetric bending vy{SiO,): S wa(SI04):
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- - . ikl X
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Raman shift [cm™!]
Figure 20 : Interprétation des modes de vibratiomernes SiQ sur un spectre de zircon synthétique pour les
bandes les plus significatives et intenses R[1ém@araison avec le spectre du hafnon.

2.3.7.34 Complémentarité de la spectrométrie RAMANt de la spectrométrie
infrarouge

L'interaction se faisant avec les dipdles élecegues spectres IR sont larges, les phases naimesit
peu observables, mais les spectres IR sont faxitg@stenir ; par contre, les possibilités d’optidRe
étant réduites, I'analyse ne peut étre localeptezanalysée par un « microscope IR » est de éatdr

la centaine de microns alors qu’un microscope Raanane résolution de I'ordre du micron. Outre la
faible largeur des bandes, le principal avantagka dgpectroscopie Raman est son mode d’excitation
par une lumiere visible (en fait, le domaine devdilaest un peu plus large que le domaine de
sensibilité de I'oeil, allant de l'ultraviolet auqzhe infrarouge), domaine ou I'optique et la diébec
sont remarquablement efficaces.

La spectroscopie Raman est une technique compléireede la spectroscopie infrarouge.

Les deux reposent sur la vibration des liaisonseeatomes d'une molécule et correspondant a des
transitions permises entre les différents nivedéretgie vibrationnelle. La nature différente deexd
processus dinteraction a l'origine de l'effet Rangt de linfrarouge (absorption, réflexion ou
émission) font que certaines vibrations serontegeaht actives en infrarouge et d'autres le seront
seulement en Raman (régle d’exclusion mutuelleytrEs le seront pour les deux ou ni l'une nirkaut
Par conséquent, pour construire une image vibnagitencompléte d'une molécule il faut envisager de
pouvoir utiliser les deux techniques.

2.3.7.35 Appareil utilisé en spectroscopie Raman

Les appareils utilisés dans le cadre de ce méraoitedécrits eAnnexe 3
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2.3.7.3.6 Informations apportées dans le cas d’'umgerre gemme

Les informations apportées par la spectroscopieaRasunt I'identification de phases ou de composés
chimiques, la caractérisation des matériaux, lardéhation de la structure moléculaire, I'étude des
systémes amorphes et cristallins.

La méthode est non-destructive et non intrusiveneetrequiert si besoin qu’une faible quantité

d’échantillon.

L'effet Raman est indépendant de la longueur d’oextstatrice utilisée, ce qui permet de supprimer
le phénoméne indésirable de fluorescence, bieniplesse que I'effet Raman quand il se produit, en
choisissant une longueur d’onde adapté.

2.3.7.4 Spectroscopie vibrationnelle infrarouge
2.3.7.4.1 Principe de la spectroscopie infrarouge phénomeéne physique

Cette technique permet de mettre en évidence leesnde vibrations des liaisons chimiques des
molécules. C’est I'un des outils les plus utiliggmur la caractérisation de la structure atomique de
molécules organiques car elle permet de mettrevieslerdce un type de liaison. Dans l'analyse des
pierres gemmes, cette caractéristiqgue est un ayaptaur identifier la présence de molécules (résine

huiles végétales) remplissant les fissures par pke(pour augmenter I'attrait visuel d’'une gemme)

ou bien les colles.

Est mesurée lintensité moyenne du rayonnement tamomaine infrarouge (700 nm a 50 pm)
absorbé par un échantillon posé sur un cristal dem@nium pour une longueur d’onde donnée.
L’échantillon doit posséder une surface plane @b examiné avec cette méthode.

Les radiations infrarouges de nombre d'onde conrige 4000 et 400 chnsont absorbées par une
molécule. Ces absorptions sont quantifiées e€lguience d'oscillation générée dépend des masses des
atomes et de la force du lien au travers de lataotek’. La fréquence fondamentale s’exprime en
premiére approximation selon le principe de lelastigue de Hooke. Par exemple, pour deux atomes
(espéce diatomique) de masses respectivest m,, le nombre d’onde s’exprime selofE¢juation 1

avecc la célérité des ondes :
s=_ 1 (K(m+m,)
2rc m.m,

Equation 1 : Formulation du nombre d’onde théoriquair une espéce diatomique

Seules les vibrations impliquant une variation donmant dipolaire de la molécule s'observent en
infrarouge. Ainsi, la vibration de liens polarisésnnera lieu a des bandes intenses, alors que les
bandes de liens non-polarisés seront peu ou pategisur les spectres.

L'appareillage utilisé lors de stage permet unksation en réflexion et transmission infrarougeso
incidence quasi-normale sous microscope (1 — diguee ci-dessous) ou en transmission (2).

La résolution est moindre que celle de la specttoen®aman. Avec la spectroscopie infrarouge, il
n'y a pas de géne par saturation liée a la lumarese de I'échantillon.

L'interférometre dit de MICHELSON comprend un deds de faisceau (ou séparatrice), un miroir
fixe et un miroir mobile. La lumiére infrarouge &mipar la source est dirigée vers le diviseur (miro
semi-transparent) créant deux faisceaux d’égalegéne_'un est dirigé sur le miroir mobile, I'autre

sur le miroir fixe. Aprés réflexion des deux faigog sur leur miroir respectif et création d'une
différence de chemin optique entre ces deux faiscgmace par la rotation du miroir mobile, des
interférences constructives ou destructives sefesant au retour sur le diviseur.
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Le faisceau ainsi recombiné passe ensuite a trdéatsantillon ou il se produit une absorption
sélective. Le signal transmis au cours du temps leardétecteur est traduit sous forme
d'interférogramme traité pour passer du domaing@oeeh a fréquentiel par transformation de Fourier
(IRTF). Contrairement aux appareils & balayage ubldofaisceau, ou le spectre de I'échantillon est
obtenu directement par différence entre les 2tgaptiques (échantillon et milieu ambiant), en IRT

il est nécessaire de soustraire le spectre duuraliebiant lpackgroungl.

| ] Miroir fixe

A Echantillon

\ Séparateur (l
A \ u g

Miroir mobile - Source de lumiére

infrarouge

Figure 21 : Principe de l'interféromeétre de Michets
2.3.7.4.2 Appareil utilisé en spectroscopie vibrainnelle infrarouge
Les appareils utilisés dans le cadre de ce mémoiredécrits ednnexe 3
2.3.75 Spectroscopie de luminescence
2.3.75.1 Principe de la luminescence et descripticlu phénomeéne

Cette spectroscopie est un outil révélant les éisnehimiques luminescents et permet d’apprécier le
traitement thermique sur le zircon [R7]. Le déthlla méthodologie et du raisonnement est présenté
en 83.

La spectroscopie d’émission luminescente reposel’@mission spontanée ou luminescence d'un
cristal apres excitation avec une source lasengjtian électronique).

La luminescence regroupe la fluorescence «rapidé¢ransition de spin autorisée) et la
phosphorescence « lente » (transition de spin igiple3.

Le principe repose sur le retour a I'état normaindélectron préalablement excité avec émission de
photon. L’émission se faisant & des longueurs dendpécifigues pour un élément chimique,
dépendant toutefois du champ cristallin, les raieenues sont révélatrices de la présence d’ions
caractéristiques dans le minéral : les centresnastients. Ainsi, la luminescence fournit d'abord un
information sur la composition chimique de I'échiton.

Nous retiendrons la définition de la luminescerglers Gaft et al. [R7]. Il s’agit d'un terme général
regroupant la fluorescence rapide (transition de ppssible avec visibilité du phénoméne entre 1 ps
et 1 s) et la phosphorescence lente (pas de toandié spin — visibilité du phénomene sur plus d'un
seconde).

Le rayonnement émis en luminescence se produit Bammmme du visible mais peut aussi se
manifester dans I'ultraviolet ou l'infrarouge (v&B8.2.2).
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2.3.75.2 Appareil utilisé en spectroscopie de luméscence

Les appareils utilisés dans le cadre de ce méraoitedécrits ennexe 3

2.4 Conclusions

Le Chapitre 2 a permis un passage en revue norustihdes technigues « optiques » employables
pour caractériser une espece minérale et en gaatitaizircon.

Ces techniques sont nombreuses. Les plus classitjeese elles sont suffisantes pour effectuer
I'identification des pierres gemmes quand il s’afgitcaractériser I'espéce minérale.

Pour des analyses complémentaires (en cas d’imtiéggion) ou analyses speécifiques, les techniques
spectroscopiques des laboratoires spécialisés gpemhd’envisager un niveau d’analyse plus pousseé.
Cependant, I'étude de l'interaction d’'une sour@cibmagnétique avec la matiére par I'examen du
bilan radiatif d’absorption/émission, reste du domades physiciens quand il s’agit de rigueur
expérimentale et d’obtention du meilleur profit ldemesure. Selon I'espéce minérale concernée et
selon I'objectif recherché, il convient de sélectier la méthode spectroscopique adaptée.

Pour le I'étude du zircon, nous avons retenu :

- la spectroscopie Raman et la spectroscopie ftggr pour la caractérisation
structurale des gemmes et I'anisotropie optique pdenter les échantillons,

- la spectroscopie de fluorescence car le zircomti@at des centres luminescents
comme les Terres Rares; la mise en évidence decaosstituants permettra
éventuellement de discriminer les échantillons telehnique permet également de
comparer la finesse des raies pour une analyseadactére traité ou non de
I’échantillon.

- la spectroscopie d'absorption pour illustrerfégfdu traitement thermique.
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3 Caractérisation spectroscopique du zircon

3.1 Méthodes spectroscopiques utilisees

Les mesures sont présentéeg\anexe 4pour chaque échantillon sous forme de fiches iddelles.
Il s'agit des spectres suivants dans I'ordre d'aippa dans les fiches :

- spectre Raman acquis avec le microspectrometr® Réman de Thermo-Fisher
Scientific ; la longueur d'onde du laser est de B0

- spectre infrarouge obtenu grace au microspectrentéfrarouge Perkin Elmer FT-IR
GX Auto Image,

- spectre d’émission acquis avec le RENISHAW RM@@0Our I'enregistrement de la
luminescence avec une source laser a 532 nm,

3.2 Remarques préalables

3.2.1 Conditions expérimentales

Toutes les mesures ont été effectuées a tempéeatimiante (298°K) et a pression atmosphérique.

3.2.2 Domaine « Raman » et « domaine luminescence »

L'effet Raman et la luminescence peuvent coexistar les plages de mesures. Nous essayons
d’apprécier dans quelles gammes de valeur ces efets sont respectivement dominants pour le
zircon.

- Effet Ramankigure 23 :

= Source excitatrice continue & 780 nm, soit 12 8&1. @emps d’acquisition :
10 s. En utilisant des sources excitatrice avedategieurs d’'onde supérieure
a 514 nm, le spectre Raman obtenu est obtenu awis e luminescence
génante.
L'effet de luminescence s’atténue avec des sousieses dans le proche
infrarouge car les bandes de luminescence se sitnggenéral dans le visible.
La contrepartie d'une source excitatrice dans farduge proche est
I'obtention de raies Raman moins intenses.

= Pour le zircon, les raies caractéristiques (difféesentre nombre d’'onde de la
source excitatrice et la valeur mesurée) ne dépapas 1 010 cih

= Indépendamment de I'ion considéré, les bandes ksoentes du zircon sont
décrites entre 290 nm (34 483 et 1220 nm (8197 cM R[14]. Ainsi, sur
le spectre Raman, des raies traduisant la luminesgeeuvent étre visibles de
0 & 4000 cr. Les bandes de I'effet Raman n’existent pas apr@$0 cri
pour le zircon. Ainsi, au-dela de cette valeur,daades identifiées traduisent
surtout la luminescence.
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- LuminescenceHigure 24) :

= Source excitatrice continue a 532 nm, soit 18 787 cla source a été utilisée
a 100% de sa puissance pour toutes les mesurepsTEatquisition : 10 s.

= Les longueurs d'onde des bandes de luminesceneeaiun ne peuvent étre
repérées que pour des valeurs supérieures a 532anwaleur minimum de
'abscisse des spectres est 535 nm pour éviteaitaintense de diffusion
Rayleigh centrée a 532 nm. Cependant les raiesStokies sont suspectées
apres 535 nm. Au-dela de 580 nm, les bandes idsgif traduisent
essentiellement la luminescence mais de [linforomatirelative a la
luminescence peut étre contenue entre 540 et 580 nm

Cette analyse montre l'importance du choix de fagleeur d’onde de la source lumineuse excitatrice
en fonction de ce gu'il est nécessaire de mettreekerf : diffusion Raman ou luminescence. Il stagi
de trouver le compromis par un choix judicieux thesers employés pour composer avec les effets
antagonistes. Il apparait déja qu’'un équipemeré daine seule longueur d’onde ne peut couvrir toute
I'étendue de I'analyse avec une précision suffisant

Pour mettre en valeur I'un ou l'autre phénoméns,deectres ont été représentés dans une gamme
adaptée de nombre d’onde ou de longueur d’'onde (

Figure 24). Avec les plages utilisées en abscisse, lesseffetsecond ordre ne sont pas visibles sur
les spectres.

En spectroscopie Raman, 'harmonique suivante @01rBn (6 410 cif) ne serait visible qu'a 5 130
cm’®, hors mesure. En luminescence, I'harmonique stévar? x 534 = 1 068 nm se situe au dela du
dernier point de mesure.

Spectre Raman 780 nm - Zircon brut - Oural

—_—
Domaine <« Raman » du zircon

1600 - 308 Domaine « Luminescence » B
o 2597
ke
=
2
€
<

0 T T T T T T T
100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900

Nombre d'onde en cm™

Figure 22 : Coexistence des bandes Raman et defebdraduisant la luminescence sur un spectre Ravan
une source laser excitatrice a 780 nm. Echantibout de zircon naturel.
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3.2.3 Largeur de bande a mi-hauteur

Pour les bandes présentant une ligne de base (@eédnsur laFigure 23) proche de l'axe des
abscisses (I < 1/2), nous utilisons linformation apportée p#& «largeur de bande a mi-
hauteur (LBMH)» ou « full width at half band-maximyFWHBM)», soitAx a l'ordonnée 1/2,

permettant d’avoir un parametre de comparaisore epectres.

LBMH : 4x

<&

Intensity

—_

Ligne de bas /2
Axe des abscisses (€rou nm) \
\ e S

Figure 23 : Définition de la largeur de la bandera-hauteur (LBMH)

Les mesures de LBMH ont été effectuées pour lesldmiRaman et les bandes en spectroscopie
d’émission. Parmi les différentes mesures effectisée un méme échantillon, c'est le spectre offrant
les raies les plus propices a la mesure de LBMHagaie retenu.

Dans les fiches individuelles deAhnexe 4 les bandes retenues pour une mesure de la LBMH so
identifiées dans chaque spectre par des cara@grgsas et un astérisque. Une synthese est présenté
dans IAnnexe 5

Luminescence 534 nm - Zircon brun taillé ovale - Madagascar

Domaine « Raman »
.
20000

\

562 « Luminescence »

18000 -
16000 -

14000 - .,

12000 -

10000 -

Amplitude

8000 -

6000 -

694

880

4000 808 870

2000 A

0 T T T T T T T
535 585 635 685 735 785 835 885

Longueur d'onde en nm

Figure 24 : Coexistence des bandes Raman et dekebdraduisant la luminescence sur un spectre
« luminescence » avec une source laser excitars®2 nm. Echantillon : zircon brun facetté nontéa
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3.2.4 Intensité

En spectroscopie Raman et en Luminescence, l'itéedss raies est décrite sous forme d’'un rapport
entre la valeur obtenue pour I'échantillon et umerrp de référence réputée non traitée, pour une
meilleure comparaison des données.

3.3 Protocole de mesure pour étude de l'effet d’'ori  entation

En spectroscopie vibrationnelle Raman et en lurcirese, I'anisotropie d’'une pierre gemme pourra
s’apprécier par une différence d'intensité relatilans les modes de vibrations. Pour I'étudier, nous
adoptons le protocole expérimental suivant darasgedu zircon (systeme quadratique) pour lequel les
parametres de maille a et b sont égaux :

1. Nous utiliserons la notation de Porto A(BC)D sl&aquelle :

A est la direction du rayonnement incident ; I'axistallographique est mis parallelement au
faisceau incident qui a une polarisation horizentat'est a dire que le vecteur champ

électriqueE est horizontal,

B est 'orientation de la polarisation du rayonnetriacident,

C est l'orientation de la polarisation de la diftus sélectionnée par l'analyseur ; pas de
polarisation en général (R comme « random », atéjto

D est la direction selon I'axe de collecte du ray@ment Raman diffusé.

Le repere direct (O,X,Y,Z) est lié a I'échantill@igure 29).

X ....A..,..,......

Figure 25 : Orientation du cristal octaédrique ddesrepére (0,X,Y,Z). Ici les directions X, Y efant

confondues avec les directions des paramétres dieradb et ¢

2. Pour un cristal appartenant au systeme quadeat®jx mesures sont a examiner en thé&igufe

26) :

- Z(XR)Z, Z(YR)Z,
- X(ZR)X, X(ZR)X,
- Y(XR)Y, Y(ZR)Y.

Cependant, en raison de la similitude des paramd@aenaille a et b, les spectres des mesures Z(XR)Z
et Z(YR)Z sont similaires sur une pierre naturelle.
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De maniére pratique, si deux spectres sont treshpeodans un jeu de mesures, alors il s’agit de
Z(XR)Z et Z(YR)Z et il est alors possible de serocer sur I'orientation de la pierre en identifikn
direction OZ portant c.

Z(XR)Z  Z(YR)Z
E E
z A E

X(ZR)X
Y(XR)Y —ZZ> E

4 2
Y(ZR)Y —p - %

O ..XYRX E: h..

v

5
Figure 26 : Combinaison de mesures possibles sedtation de Porto pour identifier I'effet d’orierttan sur

un cristal du systéme quadratique.désigne le vecteur champ électrique (en noir) deplarce lumineuse
monochromatique polarisée employée (en bleu)

3. Pour [l'échantillon brut automorphe, connaisséntsysteme cristallin du zircon (systéme
guadratique), nous orientons les directions OX, &@YOZ selon celles des axes des parametres de
maille a, b et c.

L’octaédre est aplati selon Z ( ¢ ). Pour le zircone réponse spectrale proche est attendue pour le
cas Z(XR)Z ou C(AR)C et Z(YR)Z ou C(BR)C. Le jeu gpectres ainsi obtenu sera utilisé comme
référence pour étudier les pierres taillées. L'erdes mesures effectuées ainsi que leur numérotatio

est précisée ci-dessous.
boua c aoub
aoub
. aoub bou a c boua

Mesure 1- Hlc Mesure 2 —Hlc Mesure 3—E// c
C(AR)C ou C(BR)C B(AR)B ou A(BR)A B(CR)B ou A(CR)A

a

Figure 27 : Orientation des
axes des parametres de Figure 28 : Séquence des mesures effectuées enogoepie Raman et en

maille a, b et ¢ sur un zircon luminescence sur le zircon brut
automorphe
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3. Pour les pierres taillées, En premiere hypothéses considérerons arbitrairement que I'axe Z du
repére (O,X,Y,Z) est perpendiculaire a la table ptamiére mesure s’effectue ainsi avec un faisceau
laser perpendiculaire a la tabkdure 29).

Nous effectuons deux rotations de 90° avec I'écthamtde sorte & placer le faisceau incident dans
I'axe des deux autres directions (Y et X ou X ediYa premiére direction du faisceau laser esPay.
exemple, une premiére rotation horaire autour a# dne seconde selon Y a partir de la précédente
position. Ou encore, une rotation selon Y puis seeonde selon X. Les mesures ainsi obtenues sont
nommées 1, 2 et 3.

4. Par comparaison des spectres pour une méme pa&liée et par comparaison de ces mémes
spectres avec ceux de I'échantillon brut, nous déds rétroactivement les axes a, b et ¢ de chaque
échantillon.

ou

X(ZR)X  Mesure 2—E//Z—» X(YR)x = Mesure 3—E1Z

Figure 29 : Orientation de la gemme dans le reg@eX,Y,Z) et par rapport au faisceau laser surthess
mesures effectuées
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3.4 Liste des échantillons étudiés

Nous remercions Monsieur Francois VIGOUROUX, Cowsur du Département Sciences de la
Terre du Centre de Conservation du Musée des Goidas, d’avoir eu 'amabilité de nous laisser
étudier les pierres de la Collection Fumey aing uLPCML pour la manipulation des échantillons
de référence.

dl?eferenpe , Ann_e_e. Pays Taille Collection Couleur Carats
inventaire| d’acquisition
Russie Oural Brut LPCML Zircon brun, brut et ?
automorphe
Madagascar Ovale LPCML Zircon brun na,turel nont 5 g4
chauffé
Madagascar Ovale LPCML Zircon bleu chauffé 171
1100059 EmeraudeFUMEY (AFG Zircon brun* 2.75
1100060 Brillant |[FUMEY(AFG Zircon bleu* 1.5
1100082 Brillant |[FUMEY(AFG Zircon blanc*
1100426 1996 Sri Lanka Ovale FUMEY Zircon vert* 481
1100427 1996 (Ex-Indochine Ovale FUMEY Zircon brun-jaune* | 7.33
1100428 1996 Cambodge Ovale FUMEY Zircon rouge* 3.53
1100429 1996 Cambodge Brillant FUMEY Zircon orange* 1.58

Tableau 4 : Principales caractéristiques des zic@tudiés

* Pas d’'information disponible sur un éventuel temnent thermique

N°6C N°5¢
Zircon bleu 1.5 cts
N°42€ N°8Z

Zircon rouge 3.53 cts  Zirco aune 7.33 cts

N°42¢

Zircon orange 1.58 cts

Figure 30 : Gemmes de la Collection LPCML (sanséielh De
gauche a droite : zircon brut automorphe et deuxons de Figure 31 : Gemmes de la Collection Fumey (sans
Madagascar, un brun naturel et un bleu de la mémegnance mais échelle)
traité thermiquement.
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3.5 Résultats et interprétation

Les mesures effectuées et leur interprétation pargentées eAnnexe 4sous forme de fiches
individuelles pour chaque échantillon. Les mesefésctuées avec l'indication de I'orientation de
I’échantillon sont rappelées dansliableau 5

e @ . Raman _ Luminescenc_e
dinventaire Pays Collection Couleur N°mesurd ZIOtatlon N°mesure Notation
e Porto de Porto
Russie Oural | LPCML | ZWreon brun, brutet 1 | carc| 1 | c@Rrc
automorphe
2 A(BR)A 2 A(BR)A
3 A(CR)A 3 A(CR)A
Madagascar LpcmL | Zireon brun naturelnor) 4 Z(XR)Z 1 Z(XR)Z
chauffé
2 Y(XR)Y 2 Y(ZR)Y,
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y
Madagascar LPCML Zircon bleu chauffé 1 Z(XR)Z 1 X
2 Y(XR)Y 2 Y(ZR)Y
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y
1100059 FUMEY (AFG Zircon brun 1 Z(XR)Z 1 Z(XR)Z
2 Y(XR)Y 2 Z(YR)Z
3 Mesure 3 Y(ZR)Y
perdue
1100060 FUMEY (AFG Zircon bleu 1 Z(XR)Z 1 Z(XR)Z
2 Y(XR)Y 2 X(ZR)X
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y
1100082 FUMEY (AFG Zircon blanc 1 Z(XR)Z 1 Z(XR)Z
2 Y(XR)Y 2 Y(ZR)Y,
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y
1100426 Sri Lanka FUMEY Zircon vert 1 Z(XR)Z 1 Z(XR)Z
2 Y(XR)Y 2 Z(YR)Z
3 X(ZR)X 3 Y(ZR)Y|
. . . Mesure
1100427 | (Ex-Indochine) FUMEY Zircon brun-jaune 1 Z(XR)Z 1 perdue
2 Y(XR)Y 2 Z(YR)Z
3 Mesure | 5 Y(ZR)Y
perdue
1100428 Cambodge FUMEY Zircon rouge 1 Z(XR)zZ 1 Z(XR)zZ
2 Y(XR)Y 2 Y(ZR)Y
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y
1100429 Cambodge FUMEY Zircon orange 1 Z(XR)zZ 1 Z(XR)Z
2 Y(XR)Y 2 Y(ZR)Y,
3 X(ZR)X 3 Y(XR)Y

Tableau 5 : Synthése des mesures effectuées sirdess pour la spectroscopie Raman et la lumieese.
Tableau de correspondance des numeérotations éoderitation de I'échantillon avec la notation deRo.
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3.5.1 Identification

Avec les spectroscopies Raman et infrarouge, Esiédhantillons sont confirmés comme appartenant
a I'espéce minérale du Zircon. lls sont naturelsegard d’'un spectre type de zircofi€D, ou de
zircon synthétiqueAnnexe §.

En effet, la bande caractéristique autour de 1088 a toujours été identifiée sauf pour les
échantillons n°60, n°82 et n°429 de la Collectiarméy. Ces trois gemmes ont été caractérisées
comme zircon grace a l'information complémentaiéeaue avec la spectroscopie infrarouge mettant
en avant (banque de données RRUFF [R33]) deux barafactéristiques : une autour de 850'cm
(vs) et une autre vers 600 &nv.).

Pour les échantillons n°60, n°82 et n°429, lessr&daman ne sont pas identifiables, probablement a
cause d’'une intense luminescence. En revancheadss garactéristiques, « fines », ont été obtenues
pour ces mémes échantillons en spectroscopie nifgar

Les modes de vibration caractéristiqgueg V¥», Vs et v,) sont indiqués sur les spectres des fiches
individuelles emAnnexe 4

D’apres la littérature R[13], parmi les bandes ceiastiques traduisant la vibration de la struetur
tétraédriquesiQ,, deux sont associés au mode de vibratipfvers 980 et vers 880 Chnet deux autres
av, (vers 606 et vers 431 csur les spectres infrarouges (vBigure 35. La bande & 431 chm’a

pas été identifiée sur les zircons étudiés. Lesemogd et v, ne sont pas actifs en spectroscopie
infrarouge.

L'utilisation d’'une source excitatrice a 780 nm pdobtention des spectres Raman, limite la géne
occasionnée par la luminescence de certains élénshinhiques. Selon l'origine des pierres, donc
selon leur composition chimique, l'intensité ddllerescence sera variable sur les spectres Raman.
Dans le cas d'une luminescence marquée en RamaB0anm, les raies de luminescence en
spectroscopie d’émission a 532 nm sont apparudisydearement intenses et distinctes. C’est ce qui
est observé sur les échantillons n°60, n°82, n&428429.

3.5.2 Utilisation de I'anisotropie pour évaluer 'o  rientation

Dans ce paragraphe, nous utilisons le constat sbmopie observé dans les mesures (variation
d’intensité des raies) pour essayer d'orienteridar@ selon la direction des parametres de maijlle a
etc.

3.5.2.1 Le zircon brun automorphe
35211 Spectroscopie Raman
Le zircon brun automorphe en provenance de I'Qi@allection LPCML), a permis d’effectuer un jeu
de mesures Raman en connaissant a priori I'orientales axes portant les parametres a, b et c. Ces
mesures sont utilisées en référence pour compeltes obtenues sur les échantillons taillés.
Résultats
Les observations sont les suivantes :
« Les modes de vibration, v, etv; sont identifiables sur deux des trois spectres AfBR)A
et 3 - A(CR)A.

« L’intensité maximale pour un mode de vibration dédnf;, v, et vs), n'est pas toujours
obtenue pour un méme spectre correspondant a igr@ation donnée de la pierre gemme.
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Ainsi l'intensité maximale est obtenue avec I'otaion correspondant a A(CR)A pouy et
A(BR)A pour @, etvy).

Les spectres ont une morphologie comparable maisntensités sont contrastées. Pour la
mesure 1 — C(AR)C, l'intensité est trés faible. laageur a mi-hauteur, quand elle est
représentativevg), est peu influencée ici par I'orientation de é&rgne.

Les raies sont trés larges pour les nombres d’oad®ris entre 100 et 600 &m

Des centres luminescents remarquables sont igdiés sous forme de pics (Néodyme a
1465 cnif), sans étre pour autant plus intenses que les Raiman.

Analyse

» Les contrastes d'intensité des spectres souligfiefiluence de l'orientation du cristal par

>

>

rapport au vecteurEdu champ électromagnétique (anisotropie). Les augads les plus

prononcées pouw; etvz sont observées pourt E soit I'orientation A(BR)A.

Les spectres sont semblables pour les orienta@R)C et C(BR)C, conformément a ce qui
est attendu pour un cristal appartenant au systgradratique. Ces spectres ont été mesurés
mais ne sont pas présentés dans ce document.

La largeur des bandes traduit probablement un amistallin affecté par la radioactivité des
éléments substitués a*Zrll peut également s’agir de centres luminescents.

Avec une source lumineuse a 780 nm, I'effet desreenluminescents entre 100 et 600*cm
n’'est pas nécessairement évite.

3.5.2.1.2 Luminescence

Résultats

L’intensité des raies est variable selon l'oriciotatde la pierre par rapport au champ
électromagnétique.

Les raies sont trés larges sur les trois spedi@snmoins, quelques pics apparaissent : a 605,
615, 629, 706, 870 et 880 nm. Ce ne sont pas leempics pour chague mesure.

Une bande large est centrée sur 706 nm. Elle esé mn relief par la mesure selon

I'orientation C(AR)C, soit pour &l E.

Des raies Raman apparaissent pour des longueunsled’'situées peu apres 532 nm. Leur
intensité est également variable selon l'orientatde la pierre. Il y a probablement de
I'information « superposée » sur la luminescendefet Raman.

Les intensités sont particulierement prononcéesmeigela est montré lors de la comparaison
avec les autres gemmes.

Analyse

>

>

Sur les spectres de luminescence, I'anisotropiepesteptible. Pour cette pierre brute, les
contrastes d’intensité sont trés prononcés, saiaapport de 1 a 5 environ.

Un centre luminescent particulierement remarqua&pieintensité, révélé vers 706 nm, est
probablement a l'origine de cette bande. La largkuta bande pourrait étre aussi liée a une
structure cristalline moins ordonnée mais l'intéisle la raie est particulierement prononcée
reléguant cette hypothése au second rang en larfdeda luminescence.
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3.5.2.1.3 Conclusions pour la pierre brute

o L’anisotropie a été mise en évidence par le jemdsures effectuées en spectroscopie Raman

et en luminescence. Elle est liée a l'orientati@n la gemme par rapport au vectekr.
Connaissant le systeme cristallin auquel appar@egémme, l'utilisation de ces mesures peut
étre permet d'orienter une pierre gemme tailléeir fes deux analyses spectroscopiques, les

intensités maximales ont été obtenues quand cp&giendiculaire & .

o Ces résultats doivent étre comparés aux autrenttdrezs (LPCML et Collection Fumey)
pour tenter une orientation de la gemme.

o L’analyse sera d’autant plus fine que les effem&aet luminescents seront découplés.

o Le zircon est réputé contenir des éléments radieatdns la désintégration avec émission de
particule alpha désorganise la structure criswllih’absence de raies fines traduit
probablement cette altération de la structure.

o Contrairement a ce qui était recherché, le zircart he sera pas utilisé en luminescence
comme pierre de référence pour la comparaison l@geautres échantillons. La cause est la
pollution du spectre par un centre luminesceniqdigrement prononcé.

3.5.2.2 Les zircons taillés
3.5.2.21 Spectroscopie Raman
Résultats
Les résultats sont les suivants en spectroscopi@Ra

« Comme pour la pierre brute, I'intensité maximalempon mode de vibration donne; (v, et
V3), n'est pas toujours obtenue pour un méme spectrespondant a une orientation de la
pierre gemme. L'ensemble de ces résultats est migegtans leTableau 6 Ainsi, selon
I'orientation un mode de vibration peut étre pagié.

« La fréquence des modes de vibration ne changeveasles pierres. Il y a une indépendance
du résultat vis a vis de la couleur.

« En conservant les valeurs maximales de chaque d®d#bration et en comparant ensuite les
pierres entre elles, il apparait que les intensités trés variables. Le rapport est de 20 entre la
plus faible et la plus forte valeur d’intensité.

« Les intensités les plus importantes sont obtenoeslps zircons n°428 et 426.
Le zircon brun non traité du LPCML, le zircon bdg I'Oural et le zircon brun n°5%igure
33) ont des intensités comparables pour un mode latation donné. Les intensités les plus
faibles sont obtenues pour le zircon n°427.

« Certaines pierres ont des spectres comparablesogrhafogie et en intensité pour les trois
mesures : le zircon bleuté LPCML. Le zircon n°4#8eodeux spectres trés similaires mais le
troisiéme n’a pas la méme intensité.

« Des spectres Raman sont peu exploitables en raisoe luminescence prononcée. Cette
géne apparait, soit pour des nombres d’onde supgrée 1 100 crh(zircons n°60, n°82,
n°429), soit pour des nombres d’onde compris éhge1100 cil (zircon n°426).

Nota : Pour comparer les intensités, nous aurionsugiliser le zircon naturel de I'Oural mais le

spectre Raman ne présente pas suffisamment de Raesilleurs, le spectre de luminescence est
affecté par des centres particulierement luminetscentre 600 et 750 nm.
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Ainsi nous retenons le zircon brun de la Collectaun LPCML en pierre de référence. Dans la
comparaison des intensités relatives, nous reteton®urs la valeur maximale obtenue parmi les
trois mesures.

Analyse

>

L’objectif principal est d'identifier 'axe ¢ susp étre perpendiculaire & la table au moyen de
I'anisotropie révélées en mesure.

Pour rechercher 'orientation des pierres analysées la spectroscopie Raman, nous avons
recherché la similitude des spectres conformémeatcui est décrit en 3.3. Malheureusement
'analyse n’est pas servie par le jeu de mesurés’qn contient que trois au lieu de six. Par
ailleurs, le protocole de mesure n'a pas toujotésleé méme pour toutes les pierres. Ainsi,
I'orientation de plusieurs pierres reste indétegmain

Les raisons de I'indétermination sont les suivantes
= spectres Raman non exploitables a cause d'un pl@mmle luminescence
prononcé (n°60, n°82, n°426, n°429),
» les spectres sont tres ressemblant en morpholbgieiatensité (zircon bleuté
LPCML, zircon brun LPCML).

Un argument provenant de la littérature a étésatipour essayer d’orienter les gemmes : la

raie la plus intense pour le mode de vibratignse manifesterait pour c £ R[14].
Cependant c’est l'inverse du résultat obtenu peuwristal automorphe. Donc cette approche
n'a pas été exploitée.

Le zircon vert n°426 nous laisse imaginer un étafireel métamicte. Le désordre occasionné
par une éventuelle radioactivité pourrait laisgginer une certaine isotropie, c’est a dire des
spectres comparables en spectroscopie Raman. Gepexdeéux spectres sont comparables
mais le troisieme est tres différent avec aucueatification possible de mode de vibration.
Cela n’écarte pas I'hypothése d'un état métamictaigdlement résorbé par un traitement
thermique.

3.5.2.2.2 Luminescence

Résultats

La synthése des mesures réalisées est présentéle@ableau 6

Les contrastes d'intensité sont prononcés sur ndite des mesures réalisées sur les
échantillons taillés.

Le résultat des mesures dépendent de la couldargderre Figure 33).

Pour une pierre donnée, les intensités sont vadad#lon I'orientation de la pierre mais sont
du méme ordre de grandeur.

Des raies isolés, en doublets ou en triplets stmnttifiables. Pour une méme pierre, certaines
de ces raies sont atténuées voire indétectablas kalientation de la pierre.

Des raies isolées ou des multiplets identifiés & lamgueur d’onde donnée se retrouvent
parfois sur d’autres pierres.

Pour une longueur d’onde donnée, la largeur dess raimi-hauteur change d’'une pierre a
l'autre. Une étude spécifique a été réalisée ssu en paragraphe 3.5.3.

Certains spectres sont caractérisés par des bamgdekrges comme pour le zircon n°427.
Néanmoins, ces bandes sont parfois centrées swalgg identifiée sur d’autres spectres. La
pierre verte n°426 est celle présentant le moinsrales identifiables. A noter qu’en
spectroscopie Raman, les raies étaient égalemend@etifiables pour cette méme pierre.
Certaines pierres offrent de tres nombreuses idéggifiables et, de surcroit elles sont le plus
souvent fines et intenses. C’est le cas du zir¢d@2h
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Pour comparer les intensités selon les pierres masi selon les raies caractéristiques, des
longueurs d'onde communes a de nombreux zircongtérgélectionnées (par exemple : 605,
615, 650 nm, etc.). Le rapport des intensités \dgié a 25.

Certaines pierres montrent une faible variatior’idéensité des raies sur un méme spectre.
C'est le cas par exemple du zircon brun et du mirbeuté du LPCML. C’est le constat
inverse pour d’autres pierres comme le zircon n°429

Le spectre du zircon brun du LPCML connu pour ne gair été traité par chauffage et celui
du zircon bleuté provenant du méme gisement maistaubi un traitement thermique ont été
compareés. Il ressort que le spectre du zircoréti@iésente des raies plus identifiables et plus
fines mais pas nécessairement plus intenses dazesgearticulier Kigure 33). Une analyse
sur le traitement thermique est présentée darsrégmphe §.

Les zircons brun et bleu du LPCML présentent dies r@ux mémes longueurs d’onde.

Le zircon brut et les zircons brun et bleu du LPCKbnt pas la méme provenance. Le
premier vient de Russie et les deux autres de Mestag. La signature spectrale est différente
selon l'origine des pierres.

3.5.2.2.3 Interprétation pour les pierre taillées

En spectroscopie Raman et en luminescence, la wiogia des spectres et leur intensité

dépendent notamment de I'orientation de la piearergpport au vecteut . En spectroscopie
Raman, ce sont les intensités des modes de vibrgtioont été comparées entre elleg(re

32). En luminescence, ce sont les intensités de agiparaissant dans le plus grand nombre de
gemmes qui ont fait I'objet d’une analyse compaeafrigure 33).

Cette anisotropie peut donner une information,ostiren Raman sur I'orientation de la pierre
par rapport a I'axe optique. Cependant, pour ueeitaillée, cette orientation nécessite un
jeu complet de six mesures pour lever toute amtgigilusieurs orientation sont restées
indéterminées par l'usage de cette seule méthodmmiparaison. Deux raisons a cela : un
protocole changeant et/ou des raies Raman maspaéksluminescence.

L’anisotropie de luminescence traduit égalemerftdted’orientation de I'échantillon. Selon
[R7] cela traduirait la présence d'impuretés damsctistal ou l'orientation des centres
luminescents.

En spectroscopie Raman, il a été montré que legsndel vibration sont sollicités inégalement
selon l'orientation de la pierre. La mesure dépdad’orientation de la pierre et les raies
caractéristiques sont indépendants de la couleda gierre, ce qui va dans le sens de la
traduction d’une information d’ordre structurel.

Il est envisageable de suspecter une relation dimtensité d’'un mode de vibration et

I'orientation parallele ou perpendiculaire de par rapport & I'axe portant c. Cependant
I'étude ne le met pas en évidence.

En luminescence, pour une longueur d’onde donegehénomene d’inversion de priorité des
raies selon l'orientation est peu observée. La neesat moins sensible a I'orientation de la
pierre mais elle est variable avec la couleur dgelame, ce qui est compatible avec la nature
de l'information apportée par la spectroscopie usihescence, c’est a dire une information
sur la composition chimique.

L'intensité des raiedgure 33) et leur nombre peut traduire trois informationkes éléments
chimiques présents manifestent de la luminescenoe éongueur d'onde donnée :

= La présence ou I'absence d'un élément, la variateoncentration quand il

est comparé a celles d’autres pierres. Cette patite permet de donner une
information sur le gisement de provenance d’une@iea signature spectrale
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proche, composition chimique équivalente donc g&s#nd’origine identique
ou proche.

Ainsi, la similitude de la signature spectrale @a@sons bruns et bleus du
LPCML confirment la provenance unique des deux gesmMadagascar.

Le zircon brut provient quant a lui de I'Oural atsignature est bien différente
de celle des deux premiers.

= Le degré d'intensité du centre a l'origine de lminescence.

= La pratique du traitement thermique conduit au gkament de couleur de
I'échantillon mais c’est la traduction d’'une amé&itoon de 'ordre cristallin
avec pour conséquence des raies plus fines etigpatts intenses. Cet aspect
est détaillé dans le paragraphe 3.5.3.

» Les effets Raman et luminescents sont parfois pool confondus sur I'échelle de mesure.
Avec une source lumineuse a 780 nm, l'effet destresen Iluminescents n’'est pas
nécessairement évité pour I'ensemble des échargijllce qui traduit aussi une chimie
différente des gemmes.

» Le contraste d'intensité entre les zircons bruadl€s et brut) et les autres pierres, laisse
suspecter un traitement.

Intensité relative des modes de vibration - Spectroscopie Raman - Source a

780 nm
4.5 -
+
4 4
3.5 1
>
_Q -
< 3 & Zircon brut
o A a Zircon brun
N 25- o A Zircon bleu
-g ons9
S 2 . +N%26
2 ° o -n427
2 15+ 0 n%28
= A
[
P T S S e ... _
° i > Domaines des zircons bruns :
LPCML, brut, n°59
05 - oottt gt sesned
° U2 Vi V3

Modes de vibration

Figure 32 : Spectroscopie Raman avec source lursimeucitatrice & 780 nm. Intensité relative desesatke
vibrations par échantillon. La pierre de référerest le zircon brun LPCML. Zircon n°60, 82 et 42%1no
représentés.
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Référence Intensité Raman Luminescence
dinventaire Couleur mQX|_maI|e / T — Mesures| ~ Intensité Mesures Interprétation
minimale similaires| maximale similaires
Zircon brun, brut ef y y v ) ) )
automorphe 2 * 3
) 1-Z(XR)Z
Maximale | 3-X(ZR)X2-X(YR)X 2-X(YR)X
R R) (vR) Eilc Axe OZ porte ¢
Ipierrellréférence 1.1 1.1 1.95
Minimale | 1-Z(XR)Z 1-Z(XR)Z| 1-Z(XR)Z 8 'E%:R)X
Zircon brun naturel v v ” 3 ;(t(ZZR)X
non chauffé 2 1 3 | .
- . Y(XR)Y Axe OZ porte ¢
Maximale - 1-Z(XR)Z1-Z(XR)Z 3-Y(XR)Y donc c/Jtable
Ipierrellréférence 1 1 1
Minimale - 3-X(ZR)X3-X(ZR)X 2-Y(ZR)Y
Zircon bleu chauffé Vs W Vs m';esi?e S - 1 —Zg()(&??z)st 2
Maximale 1-Z(XR)Z3-X(ZR)X 3-X(ZR)X 3-Y(XR)Y Indétermination
Ipierre/I référence 0.5 1.3 2.7
Minimale 2-Y(XR)Y2-Y(XR)Y 1-Z(XR)Z 2-Y(ZR)Y
1-Z(XR)Z
1100059 Zircon brun Vo Vi Vs et - -
2-Y(XR)Y,
Maximale 1-Z(XR)Z1-Z(XR)Z| 1-Z(XR)Z 1-Z(XR)Z Indétermination
Ipierre/I référence 0.83 1.0 1.1
Minimale 2-Y(XR)Y2-Y(XR)Y| 2-Y(XR)Y 2-Z(YR)Z
1100060 Zircon bleu Vs Vi Vs - -
Maximale - - - 1-X(ZR)X 3 L
Indétermination
Ipierrellréférence - - -
Minimale - - - 3-Y(XR)Y
1100082 Zircon blanc Vs n Vs - - Les 3 mesures$
Maximale - - - - 3 .
Indétermination
Ipierrellréférence - - -
Minimale - - - -
1100426 Zircon vert Vs W Vs - - 12-3)((552&
Maximale - - 3-X(ZR) 3-Y(ZR)Y 3 L
Indétermination
| pierre/I référence - - 4.3
- 1-Z(XR)Z et
Minimale - - 2-Y(XR) 2 Z(YR)Z
1100427 Zircon brun-jaune Vs n Vs - - -
Maximale | 2-Y(XR)Y2-Y(XR)Y|2-Y(XR)Y - 3 o
Indétermination
Ipierre/I référence 0.28 1.0 0.22
Minimale 1-Z(XR)Z 1-Z(XR)Z| 1-Z(XR)Z -
1100428 Zircon rouge Vs Vi Vs - - -
Maximale 1-Z(XR)21-Z(XR)Z| 1-Z(XR)Z Axe OZ porte ¢
Ipierre/lréférence 25 1.8 1.6 donc c//table
Minimale 3-X(ZR)X 3-X(ZR)X| 3-X(ZR)X -
1100429 Zircon orange Vs Vi Vs - - 122\92;%\? t
Maximale - - - 3-Y(XR)Y 3 L
Indétermination
Ipierrellréférence - - -
- 1-Z(YR)Z et
Minimale - - - 2Y(ZR)Y

Tableau 6 : Synthése des mesures effectuées sirdess pour la spectroscopie Raman et la lumieese.
Recherche des intensités maximales et de I'oriemtate la pierre
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Intensité relative des raies de luminescence - Source a 534 nm

—e— Zircon brun B Zircon bleuté A n%9 0O no0 X n82
N426 n427 o nu28 n%29 T Zircon brut

=

o
!

P

Intensité relative/zircon brun
(o]
|
*

.' . .
4 g o 0 " X i Domaines des zircons bruns et bleus
Do X e e LPCML +

3 ¥ I:i ............................ A zircon brut + zircon bleu FUMEY

605 615 650 660 665 694 722 752 809 845 871 880 892
Sélection de longueurs d'onde caractéristiques en nm

Figure 33 : Luminescence avec source lumineuséatsice a 532 nm. Intensité relative des raies pone
longueur caractéristique donnée par échantillon.dierre de référence est le zircon brun LPCML. Bglgs
longueurs d'onde les plus représentées sur I'engedds spectres sont affichées.
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3.5.3 Traitement

Les effets du traitement thermique sont étudiés travers des spectres d’absorption, de la
spectroscopie infrarouge et de la luminescence.

3.53.11 Spectroscopie d’absorption
Les spectres d’absorption concernent uniquemeniréen brun naturel et le zircon bleu chauffé de
MadagascarKigure 34). Le spectre du zircon brun montre une absorbdaos les longueurs d’onde

du bleu tandis que celui du zircon bleu présente ainsorbance du vert au rouge. Le traitement
thermique et le réarrangement cristallin consécsiitraduisent par un changement d’absorbance.

Spectre d'absorption

Zircon brun naturel 2.94 cts Zircon bleu chauffé 1.71 cts
Moy. mobile sur 10 pér. (Zircon bleu chauffé 1.71 cts)

Moy. mobile sur 10 pér. (Zircon brun naturel 2.94 cts)

0.040 ~
0.035 +
0.030 -
0.025 -
0.020 -
0.015 -
0.010 -
0.005 -

0. 000 T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde en nm

Amplitude

Figure 34 : Spectres d’absorption des zircons bretileus du LPCML. Nombre de coups : 20 — Durélade
saisie : 20 ms.

3.5.3.1.2 Spectroscopie Infrarouge

L'usage de la spectroscopie infrarouge n'a paggétéralisé pour I'étude des échantillons. Seuls le
zircon brun et le zircon bleu ont été comparésrsdés orientations différentes mais non repérées. D
spectres obtenus lors des séances du DU 2008 0808 recherchés pour y pallier.

La Figure 35 compare le spectre du zircon brun non traité dticdu zircon bleu traité
thermiquement. Les largeurs de bande a mi-hautedrrsoins importantes pour le zircon bleu et les
modes de vibration apparaissent de maniere plusates Nous utilisons cette information pour
étudier la possibilité d’un traitement pour lesrasittchantillonsKigure 36).

-B53-



S.Brdlé - Mémoire de stage DU Gemmologie 2010Zitaon : caractérisation par spectroscopie

Spectre infrarouge

Zircon brun 1 ~= Zircon brun 2

Zircon bleu 1 ~Zircon bleu 2

0.03 - Vs
82¢

0.025 +

0.02 +

Amplitude
o
o
|_\
ul

0.01 |

0.005

0 T E ZL"'(W‘ T T T T
540 640 740 840 940 1040

Nombre d'onde en cm™

Figure 35 : Spectroscopie infrarouge : Comparaistenia signature spectrale du zircon brun (deux mta¢ions
indéterminées) et du zircon bleu (deux orientatiod€terminées) du LPCML

La bibliographie informe également que les zircanstenant des éléments radioactifs, donc une
structure cristalline altérée par les radiationgsentent des spectres infrarouges avec des bandes
larges et des intensités faibles R[14].

Résultats et interprétation:

« Le traitement thermique pour le zircon brun etitean bleu du LPCML se traduit par des
bandes moins larges et plus identifiééigigre 37).

« Le zircon n°426 présente un spectre « plat » :rd®ga couleur ce minéral vert peut étre un
zircon métamicte. L’altération du réseau cristaltiar le rayonnement alpha peut étre a
I'origine de cette absence de raie caractéristiglieformation obtenue ici est que le minéral
est peut-étre naturel.

« Le spectre du zircon brun n°59 présente des bdadgss, tandis que le n°60 de couleur bleu
offre une raie bien individualisée vers 610 nm.fdremier n'est a priori pas (ou peu) traité
tandis que le second I'est probablement.

» Le spectre du zircon n°427 ne s’apparente pasuadtah minéral traité.

« Les spectres des zircons n°60, 428, 429 et 82 mw¥deune raie distincte vers 610 nm et des
intensités nettement contrastées par rapport aareirun n°59 et le zircon vert n°426. Ces
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pierres ont pu subir un traitement thermique ows@dent une faible concentration en éléments
radioactifs. La deuxieme hypothese peut concemeir¢on incolore.
Les largeurs de bande a mi-hauteur pour la bande6® nm sont les suivantes :

Zircon n°82 Zircon n°60 Zircon n°428 Zircon n°42p
LBMH (nm) 25 32 25 41

En retenant I'hypothése d’une LBMH inversement prtipnnelle & I'ordre cristallin, donc a
l'intensité du traitement, les échantillons lesspduchauffés » seraient le n°82 et le n°428.

Spectre infrarouge - Zircons de la Collection Fumey

Zircon 60 e 71rCON 82DIS Zircon 426

Zircon 428bis Zircon 429

Zircon 59
Zircon 427

0.16

0.14

0.12

o
=Y
I

Amplitude
© o
o o
(o)) (0%]

0.04

0.02 -

540 640 740 840 940 1040

Nombre d'onde en cm™

Figure 36 : Spectroscopie infrarouge : Comparaistenla signature spectrale des zircons de la Cdbect
Fumey

3.5.3.1.3 Luminescence

Pour les bandes de luminescence la méme approchesslargeurs de bande a mi-hauteur a été
employée gu’en spectroscopie infrarouggyre 37). Il est important de signaler que les mesures de
LBMH ne sont pas possibles pour toutes les barales@ristiques de chaque échantillon.

Les zircons n°426 et n°427 n'ont pas donné de val@wause de la tres grande largeur des bandes.
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Largeur de bande a mi-hauteur - Luminescence a 532 nm

9 _
8 |
A
7 |
6 @ Zircon brun
B Zircon bleuté
= 5 | A ANn%S9
= X X n60
)]
% X n82
- . A n +nY427
X ® n428
3 ® n429
]
X
% A
2 » g X $ °
X% °
1. X
0 T T T T T T T T T 1
605 615 650 660 665 722 809 871 880 892

Sélection de longueurs d'onde en nm

Figure 37 : Comparaison de largeur de bande a mitbar (LBMH) en luminescence avec source lumineuse
excitatrice a 532 nm. Pas de mesure pour les zgcA26 et 427.

Résultats et interprétation:

Les bandes les plus étroites sont celles des zrod428, n°82 et n°429 et cela pour un nombre
important de raies. La LBMH est comprise entreet.8.0 nm. La LBMH des zircons bruns (LPCML
et n°59) se situe au dela de 3 nm.

Les zircons bleutés se localisent dans un domateemédiaire avec des bandes situées parfois entre
1.0 et 3.0 nm et parfois au dela de 3 nm. Nousrgaygae le zircon bleuté du LPCML est traité mais
les données ne permettent pas d’étendre les catistet aux autres pierres pour statuer sur leur
caractere traité.

-56 -



S.Brdlé - Mémoire de stage DU Gemmologie 2010Zitaon : caractérisation par spectroscopie

Il est possible de se prononcer sur I'organisatiistalline par ordre décroissant :

- les zircons n°426 et 427,

- les zircons bruns LPCML et n°59,

- les zircons bleutés LPCML et n°60,

- le groupe des zircons n°82, 428 et n°429, sasimdiion.

Par ailleurs, il est possible que le traitementritigue homogénéise les LBMH. En faisant I'hypothése
d’'une LBMH inversement proportionnelle a l'ordrestallin, donc a lintensité du traitement, les
échantillons les plus « chauffés » seraient le ni8228 et le n°429.

3.5.3.14 Spectroscopie Raman
Le nombre de mesure de LBMH était insuffisant dfaire une étude comparée.

3.5.4 Eléments mineurs

3.54.1 Données bibliographiques

Hormis les éléments principaux que s8intO, Zr dans le zircon, des éléments en moindre proportion
et sous forme cationique sont présents dans letsteucristalline (voir §1.4 et §1.5).

La littérature [R7] et R[14] renseigne sur les loegrs d’onde caractéristiques des cations. Les
longueurs d’onde peuvent différer de quelques nati@® selon les auteurs.

Des raies (en nm) caractéristiques ont été idéatfavec une source laser a 532 nm @mwirexe §.

Avec cette source, il ne peut étre identifié quedations luminescents dont les raies sont sitaées
dela de 532 nm et les cations dont la luminescestdavorisée pour cette longueur d’'onde ; ainsi,
peuvent étre identifiésPr®*, E¢*, Nd®*, Sni*, Sni*, EFR*, Mr#*, Mn*™*, Fe¥*, CP**, V¥, Ho*, Ti**,
Dy**, Tni".

Les éléments pouvant étre présents mais non igdii§ avec le protocole de mesure sont
notamment EU?*, TB", C€*, YB', Gd&*, P, Bi*".

Les éléments chimiques identifiés ont été insatitslessus des raies sur chaque spectre ; les losgue
d’'ondes proches de celles identifiées sur les sge@nAnnexe 4, dans la gamme des longueurs
d’onde qui nous intéresse (> 532 nm) sont soulig@as la liste ci-dessous :

- EU : 596 616 650 702 707nm R[14],

- Nd** : 880nm [R7],

- Sm* : 566 600, 604615 675 nm [R7] ou 565, 601, 612, 647 nm
R[14],

- Snf* : 65Q 690 700730780, 810nm [R7] ; intensité moyenne [R8],

-Er® : 550nm [R7] ou_54%t 559nm R[14], intensité faible [R8],

- Mn?* : 700nm [R7],

-Mn* : 65Q 700nm [R7],

-Fe* : 700 & 7501 [R7],

-cr¥* : 694 775 nm R[14],

Ve : 750- 850nm [R7],

-Ti* : 650- 950 nm [R7],

- Dy** : 575 670, 760nm [R7] ; intensité élevée pouvant masquer les
raies des autres éléments [R8],

-Pr* : 610, 650hm R[14] ou 489, 598621 nm [R7],

- Ho* : 550, 640760 nm [R7] ; 549, 66Bm R[14] ; intensité moyenne
[R8],

- T : 780, 800 nm [R7],

- U : 592 nm [R7],
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Nota 1 : la température de mesure est proche @ RO
Nota 2 : les raies de €f sont perceptibles au dela de 950 nm, soit au-delka limite haute des
mesures effectuées.

3.54.2 Résultats

Sur la base de ces références bibliographiques,pumgosition d’interprétation est présentée en
Tableau 7 dans les fiches individuelles et dans le tabausynthése eAnnexe 5 Pour distinguer
entre eux certains éléments aux raies de longuendel proche, 'article d&aft et al.(2000) [R8] a
été utilisé pour appréhender les rapports d’'inténsi

Er¥ | Eu® | S | Snt* | € | Fe®* | Mn? | Mn** | DY** | Pr** | HO®*" | N&®* | VZ* [ Tm® | Ti®*
Zircon brut X X X X X X
(?) (D1 (1]
. X X
Zircon brun X X X X
(?) (?)
. X X
Zircon bleuté X X X X
(?) (?)
Zircon n°59 X X X X X
. X X
Zircon n°60 X X X X
(?) (?)
. X X
Zircon n°82 X X X X
(?) (?)
Zircon n°426 ()f,) X X X
Zircon n°427 X X X X
. X X X
Zircon n°428 X X X X
(?) (?) (?)
Zircon n°429 X X X X X X
(?) (?)

Tableau 7 : EIéments chimiques luminescents demédhantillons analysés. Interprétation des mesure

3.5.4.3 Analyse
Les principales informations obtenues sont :

Les mesures mettent en évidence les raies casiicjéeis de quelques éléments luminescehis™,
Nd®, sni*, sni*, Er**, M, Mni™*, F€"*, Cr**, Ho®*. Hormis quelques élémentommeFe**, Cr**,
Mn?*, Mn**, pour lesquels l'incertitude n’est pas totalementégles autres sont présents dans tous
les échantillons mesurés. Il est probable que léeseits, a forte luminescence, masquent la sigmatur
de tous les autres.

Le non pointage de raie caractéristiques d'éléemamnsés n’exclut pas leur absence. La bibliographie
informe de la présence d'un grand nombre de T&egss dans les zircons [R7]. Le rendement de
luminescence des terres rares étant trés élevése rmila concentration d’'un élément est faible, il
peut étre mis en évidence.

Ces résultats ne permettent pas de nous pronamcler ncentration des éléments.

Dans l'analyse du traitement thermique, la présediéééments divalentsSiri*) peut laisser des

conditions de chauffage en milieu réducteur. Cepetid’'ion samarium divalent a été pointé sur la
majorité des échantillons.
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Le choix d’'une longueur d’onde excitatrice, don® @mergie, conditionne les éléments pouvant étre
mis en évidence par cette méthode. Les longueorsld’ envisageables pour la source peuvent aller
de 220 a prés de 1000 nm (voir § 2.3.6).

Pour avoir un diagnostic plus avanceé sur les él&raminescents, une adaptation de la méthode avec
différentes longueurs d’'onde de source excitatest nécessaire ainsi que [utilisation de la
spectroscopie de photoluminescence induite par éasésolue en temps.

Le principe consiste a effectuer une excitatiomc@le des éléments (usage de plusieurs longueurs
d’onde) et une discrimination des émetteurs entfomale leur durée de vie. Pour cela, un laserépuls
est utilisé et les mesures sont effectuées emtaisaier la durée d’enregistrement apres I'émissio
pulse et la durée du pulse.

Il n’a pas été trouvé de références bibliographsquermettant de faire une relation entre la présenc
des Terres Rares, du Manganése, du fer et du cleblaecouleur de la gemme comme pour I'apatite
[R7].

3.5.5 Origine géographique des échantillons et age

3.5.5.1  Analyse comparative des données

Les spectres de luminescence et I'information inededux €éléments mineurs ne permettent pas de faire
directement un tri pour statuer sur les gisemerds échantillons. Nous procédons donc par
comparaison en utilisant les données connues cdesercons de référence du LPCML.

« Le zircon brut provient de I'Oural et probablemdats Monts limen qui ont donné leur nom a
I'llménite (FeTiG;), minéral riche efre. Il se trouve que cet élément de transition especté
sur le spectre de luminescence du zircon brut.

« Le zircon brun (non traité) et le zircon bleu tiéxidu LPCML sont originaires de Madagascar
et présentent en effet les mémes raies avec uessité comparable. Les raies sont plus
individualisées pour I'échantillon chauffé.

e Le zircon brun n°59 est d’origine inconnue. Pewteihir de Madagascar ? En plus d’avoir des
cations de méme nature chimiquiealbleau 3 que le zircon brun du LPCML, les intensités
des deux spectres sont comparablagure 38). Le zircon brun n°59 est éligible pour une
provenance malgache ou pour un gisement ayant ignatsre proche. En effet, les ions
Terres Rares identifiés sont les plus luminescehteasquent ceux qui pourraient renseigner
plus finement sur une différence de gisement.

« Le zircon n°60 est également d'origine inconnueedt bleu comme le zircon chauffé de la
collection du LPCML. Peut-il étre un ancien zirdmmun devenu bleu par le traitement et si
oui, vient-il de Madagascar ?

En comparant les spectres du zircon brun et dwrzideu du LPCML Figure 39), nous
constatons que l'intensité n'a pas vraiment chafgmendant les raies sont plus fines aprés
chauffage. Le zircon bleu du LPCML est vraisemtdai#nt du méme gisement que le zircon
brun. Nous avons montré que le n°59 est peut-@étta théme origine malgache.

En revanche, le spectre du n°60 est différent des autres. La finesse des raies (voir §
3.5.3), laisse envisager un traitement thermiquecé@nsidérant que les intensités changent
peu aprés traitement « modérée », c’'est a direar800°C [R7], I'origine de cette pierre ne
serait pas la méme que celle des trois autres.dutre hypothése : le chauffage a été plus
intense en température et en atmosphere oxydamant disparaitre la large bande entre 750
et 800 nm imputée a €rau profit d'une bande de Trau dela de 900 nm. Nous ne
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retiendrons pas cette hypothése car dans le détaiiaines raies sont différentes pour le
n°60 (par exemple vers 645 et 700 nm).

Spectre de luminescence - 534 nm

1-n%9 1 - Zircon brun

20000 -

15000 +

10000

Amplitude

5000 4

Longueur d'onde en nm

Figure 38 : Comparaison des spectres de luminescpoar deux zircons bruns : le zircon du LPCMLee159
de la Collection Fumey. Source lumineuse excitat@id32 nm.

Spectre de luminescence - 534 nm

1 - Zircon bleu 1-n%0

1-n%9 1 - Zircon brun

20000 -

15000 -

10000

Amplitude

5000 '/

550 600 650 700 750 800 850 900

Longueur d'onde en nm

Figure 39 : Comparaison des spectres de luminescpoar deux zircons bruns et deux zircons bleas : |
zircons du LPCML et le n°59 et n°60 de la Collectiumey. Source lumineuse excitatrice a 532 nm.
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Les zircon vert n°426 (Sri Lanka) et brun-jaun&ifd27 (Indochine) présentent des bandes
moins caractéristiques que les autres spectresidiesspectres ne se ressemblent pas.

Pour le n°427, la provenance de la pierre n'est grgsise car I'lndochine comprend la

Birmanie, la Tailande, la Malaisie Occidentale,g@ipour, le Cambodge, le Laos et le Viét
Nam. La Birmanie, réputée pour ses zircons, est§teel le pays originaire du zircon n°427,

mais il peut s'agir aussi du Cambodge.

Pour ces deux pierres (426 et 427), il n'y a prédrabnt pas eu de traitement thermique car
les bandes sont trés larges, signe d’un réseaallnsmpacté par les effet de la radioactivité

de U™ et non réorganisé par un effet thermique.

Le Sri Lanka est réputé pour ses mines de zircenSadite qualité et ses zircons verts : les
Mines de Rathapura. La bande de luminescence eeati®8 nm sur le n°426 pourrait étre
significative des ions 8. Notons que les zircons des Mines de Ratnapur@riduanka sont
agés de pres 570 millions d’années R[13].

Peut-on utiliser le degré de désorganisation dtrigcture cristalline comme un argument pour
rechercher l'origine du zircon analysé ? Dans ldthygse d’une concentration initiale
similaire en éléments radioactifs, la largeur @amge des bandes pourrait traduire un age de
plus en plus important.

En faisant I'hypothése que le zircon n°427 estidioe Birmane (70 millions d’années), les
bandes du spectre seraient plus fines, ce qie esis, bien que les bandes restent larges en
comparaison de celles du zircon brun du LPCML.

Cependant, la concentration en éléments radioactdscristallisation, n’est pas la méme d’'un
gisement & un autre. Ainsi, un zircon récent &fodncentration en‘Upourrait présenter des
similitudes spectrales en terme de dommage suirdatsre cristalline avec un zircon plus
ancien mais avec une plus faible concentration.

Pour le zircon n°427, nous restons sur deux orgypussibles : Cambodge et Birmanie.

Les zircons n°428 et 429 en provenance du Cambpidigentent des raies trés intenses avec
des largeurs a mi-hauteur les plus faibleig\re 33 et Figure 37). Pour ces deux pierres, la
LBMH est comparable pour plusieurs longueurs d’onde

Ces deux spectres reflétent un traitement thermigais il est difficile de se confirmer la
provenance des zircons car il n’a pas été utilisépectre de référence.

La signature spectrale des deux échantillons espamble dans le détakigure 40). Ainsi,

il est possible que les deux pierres proviennemm dhéme gisement.

Le spectre en luminescence du zircon n°82 ne siddalise pas avec les données acquises.
Les raies sont globalement moins intenses quescdliezircon bleu LPCML et du zircon
n°60, sachant que le premier est décrit comme aydsitun traitement thermique.

Si le n°82 était un zircon traité, les raies reskéen plus faibles que celles des n°428 et n°429
(Figure 40). Toutefois, les largeurs de bande &amiteur sont parmi les plus étroites (Figure
37).

Comparé aux spectres des autres zircons, la ligrmse du n°82 est trés proche de I'axe des
abscisses.

Les données bibliographiques renseignent sur texé® de pierres naturellement incolores

mais rares (contenant peu d’'uranium), en provendac®ri-Lanka.

Peut-il toutefois s’agir d'un zircon synthétiquedatore ? Les bandes seraient encore plus fines
en luminescence.

Par exemple, Panczer G. (2001) [R16] cité danéfierence [R11] a montré que la largeur a

mi-hauteur de la bande & 581 nmA¢* d’un zircon synthétique dopé au Dysprosium, est
plus fine que pour un zircon naturel non métantieité thermiquement.

-61-



S.Brdlé - Mémoire de stage DU Gemmologie 2010Zitaon : caractérisation par spectroscopie

D’autre part, la signature spectrale Raman sehaét garactéristique s'il s’agissait d’'un zircon
synthétique (voirAnnexe § sauf si le zircon n°82 est dopé au Néodyme carténescence

de cet élément masque l'information que nous asnmnobtenir par la mesure.

Nous écartons I'hypothése d’'un zircon synthétiqaésmonsidérons que le traitement n’a pas
forcément été réalisé. En effet, le traitementrifigue pour obtenir un zircon incolore se fait
souvent a partir d’'une pierre bleue déja chauffiée kpn souhaite repasser dans le creuset
pour un traitement plus intense. Cela signifiefaitistence de raies au moins comparables
aux zircons bleus des deux collections. Mais cstrpas ce qui est observé.

Faute de banque de données, il n'est pas pos®lderdparer le spectre du zircon n°82 avec
celui d’'un zircon incolore provenant du Sri Lanka.
Spectre de luminescence - 534 nm

1-n82 1-n%0

1 - NU28 o 1-n429

50000 -

40000 -

30000 -

Amplitude

585 635 685 735 785 835 885 935
Longueur d'onde en nm

Figure 40 : Comparaison des spectres de luminespnar deux zircons traités thermiquement (n°428 et
n°429) et le zircon n°82. Source lumineuse exéi@@ 532 nm.

3.5.5.2 Données bibliographiques

Des données ont été recueillies dans 'ouvrageafeeb al. (2005) [R7]. Elles ne couvrent pas I&Asi
(Figure 40 et Figure 41). Les informations appatsent les suivantes :

- Les pierres du gisement de la presqu’ile de Kolatiennent des concentrations bien
plus élevées en Terres Rares et cela pour toédderents saute (Norvége).

- Les deux gisements russes ne sont pas compapahletes Terres Rares.

- Les zircons de I'Oural ont des concentrations garables en Terres Rares.
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Les zircons provenant des gisements de Norvegepdos riches effre, Mn, Ti que
ceux de la presqu’ile de Kola.
Les zircons des gisements canadiens ont unerté@sielevée eRe.
L’ion Uranyle est tres présent dans les zircan€dnada et d’Australie.
Ti** peut étre un marqueur des zircons australiens.

Origine Pr Sm Eu Nd Dy Th Er m Ho Gd Ce Yh
Russie : Presqu'ile de Kola 10 48 25 63 352 40 30( 56 96 143 68 360
Russie : Oural 25 7.5 4 13 8¢ 8 125 35 30 5 38 0 B0
Norvege 25 7 5 12 120 9 220 50 45 30 120 15
Figure 41 : Concentration en Terres Rares (ppm)r®s zircons de différentes origines. D’apres [R7]
Origine Mn Fe Ti Mo V Nb Ni Pb Ta U
Russie : Presqu'ile de Kola 40 400 40 2 150, 150 30 5 2.5 40
Canada 100 2200 75 5 250 20 75 9 20 70(
Norvege 150| 475| 120Q 0.5 3 100 15 8 15 120
Australie 10 400| 1200 0.5 90 20 10 15 | 4 55(

Figure 42 : Concentration d’éléments a potentiela®inescence parmi les éléments de transitionEléments
Rares et les Terres Rares (ppm) pour des zircorfffgentes origines. D'apres [R7]

Les spectres acquis sur les échantillons de proweniadéterminée (zircons n°60 et 82), n'offrerd pa
des caractéristiques suffisamment remarquables qumites pierres soient rattachées aux gisements
décrits ci-dessus.

3.6 Synthése des résultats obtenus

Les résultats obtenus sont présentés danabdkau 8

Zircon Age en
naturel Traitement Intensité Axe %\]/Ia Terres
Zircon | (Naturel) ou thermiaue du Provenance| optique daores | Rares Particularités
synthétique q traitement Otable | 2P
(S) gisement
LPCML
. Présence de
Zircon brut @] Naturel N - Oural - @) Mn etFe
Zircon brun ®) Naturel N - Madagasca 0 @)
Zircon bleuté ®) Naturel 0] + Madagascaf I (6]
Collection
FUMEY
Zircon n°59 @] Naturel N - Mada})gascar I @]
Zircon n°60 @] Naturel + ? I @]
Zircon n°82 O Naturel | ? ++ ? Sri-Lanka 7 I ~ 570 O
Zircon n°426 @] Naturel N - Sri-Lanka I 0] Z,"COF‘
métamicte
. o Birmanie ou N Zircon
Zircon n°427 o Naturel N - Cambodge I 70 @) métamicte 2
Zircon n°428 ®) Naturel ®) ++ Cambodge @) O
Zircon n°429 O Naturel O ++ Cambodge I O

Tableau 8 : Synthése des résultats obtergi : O — Non : N — Indétermination : |
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« Ces résultats nous permettent de confirmer la eatinéralogique des échantillons et de
proposer un avis sur le caractere traité ou nda geerre. Cependant, c’est le recoupement de
plusieurs mesures obtenues par des techniquesediis qui a permis d’obtenir ces
interprétations. La raison en est la suivante ziteon a la particularité de contenir des
éléments radioactifs ainsi que des éléments dsiti@m ou des Terres Rares dont certaines
sont particulierement luminescente. Les élémemntmaatifs dégradent la structure cristalline
lors de I'émission du rayonnement alpha. Les specRaman peuvent étre difficiles a
interpréter si I'ordre cristallin est affecté auirgode ne plus laisser apparaitre I'anisotropie
optique caractéristique du systeme cristallin maie matrice quasi isotrope. De plus, le
zircon est faiblement fragilisé par I'hydrolyse, gei en fait un milieu confiné dans lequel
s'exprime totalement les effets de la radioactjvil@ou l'intérét de ce minéral pour les
datationsJU/Phb.

Il est intéressant de coupler la mesure Raman lavgmectroscopie infrarouge pour multiplier
les possibilités d’'identification.

L'autre raison pour laquelle il est nécessaire ditiptier les mesures c’est le risque de géne
spectrale occasionnée par les éléments luminesaieds Terres Rares ou les centres
luminescents.

« La spectroscopie de luminescence avec laser coatmontré son efficacité pour émettre un
avis sur le traitement thermique des pierres. p#at étre couplée avec la spectroscopie
infrarouge.

Au méme titre que pour d’autres especes minériesijtere de couleur est trompeur pour le
zircon pour statuer sur un traitement thermique.

La présence de centres luminescents « dominarsimeSm Nd, etc. peut occulter le signal
des autres éléments Terres Rares. Comme le zircaonrgient de nhombreu, il s’agit d’une
information tronquée sur la chimie de I'échantillon

Il n'a pas été obtenu d'information sur la concatitin des éléments identifiés.

Le caractere oxydant ou réducteur a été abordé saais pouvoir dépasser le stade de la
suspicion pour les gemmes comportant des ionsatitakt trivalents comntm

« Les gisements de zircon gemme sont identifiés éhélbe planétaire. Comme I'a montré la
Figure 42, il existe pour certains gisement des concentiataaractéristiques en Terres Rares
et éléments de transition. Ainsi, il reste possibigentifier quelques gisements d’origine avec
une base de données conséquentes.

4 Perspectives

Les spectroscopies Raman et infrarouge ont moatrédfficacité dans I'étude des pierres gemmes.
Elles offrent 'avantage d’'une base de données itapte de plusieurs dizaines d’années de
compilation.

Ces techniques sont appuyées par des méthodes grlusrmodernes comme la spectroscopie de
luminescence pouvant offrir des réponses sur leetn@nt par chauffage du zircon ou sur la
composition chimique en Terres Rares ou en élémdatdransition, a condition gu’'ils soient
luminescents. Au travers de ce stage, I'importaticee base de données pour la comparaison de

spectres a été pergue.

Au terme de ce stage, plusieurs conclusions oétnguobtenues pour l'identification des échantilon
Cependant, pour pouvoir aller plus loin comme hitiication détaillées des Terres Rares, la
spectroscopie de luminescence peut étre employ§euamt sur la longueur d’onde de la source
lumineuse et sur la « durée de vie » des centramdéiscents : spectroscopie de photoluminescence
induite par laser et résolue en temps, a tempérdeimesure variable.
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ANNEXES
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Annexe 1 : Principales caractéristiques du zircon
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Intitulé

Caractéristiques

Formule chimique

zr[sio,]

Classe

Orthosilicates.

Systeme cristallin

Quadratique (tétragonal)
Eléments de symétrig/M, 2A/2M’, 2A’5/2M”, C

Nombre de formule structurale dans la
maille

Z=4
Formule tétraédrique : ¢

Groupe d’espace [R18] selon les
symboles internationaux (Hermann-
Maugin)

4
| ==mdou D,,*° (notation de Schénflies)
a

La classe est la classe tétragonale ou quadratifuemm et le réseau
est centré.

L’'axe quadratique est de type 4t = ]/4C .

Le miroir (001) est un miroir de glissement : ﬂ,£2a.

Les miroirs (100) et (010) sont des miroirs ordiesi

Les miroirs diagonaux sont des miroirs d : l£4(a+b+c).

Avec t: translation.
D : translation « diamant ».

Parameétres de maille

a=6.6039 A, b=6.6039 A, c=5.9783 A
a=6.605A,b=6.605A, c=5.987 A[R31]

Volume de maille

260.72°Avec logiciel CaRine Crystallography 3.1.

Densité de la maille

0.6277 avec logiciel CaRinggtallography 3.1.

Masse molaire

183,307 +0,003 g.mdl
O :34,91 %, Si: 15,32 %, Zr: 49,77 %

Module de déformation K

227.9 GPa — Le zircon est I'un des silicates les faiblement
compressibles.

Module de cisaillement G

109.0 GPa.

Coefficient d’expansion thermiqye

Expansion thermique anisotropique.
B 100= 3.2.10-6/°C.
S o1 = 5.4.10-6/°C [R11].

Température de fusion

1852°C

Solubilité

Insoluble dans I'eau. Faiblement soluble dans Eecfluorhydrique
chauffé.

Couleur

Zircons bruns bruts (Comptoir National de
I'On[R37]

Zircon bleu (Modern Jeweler)

Incolore, jaune, brun, orange, vert, violet, rob&u.

i

! |

A8

Zircons jaunes bruts (Comptoir National de I'Or)JR

Zircon rose (Comptoir National de I'Or) [R37]

Tableau 9

: Principales caractéristiques du zircon
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Intitulé

Caractéristiques

Gemmes d’aspect similaire

Le zircon hyacinthe évoque le saphir orange, spttsahessonite,
spinelle, tourmaline.

Le zircon jaune évoque la tourmaline jaune quilktBairs n’en n’était
pas différenciée au Sri Lanka jusqu’il y a peuamps.

Le zircon vert évoque le grenat demantoide.

Le zircon bleu : l'aigue-marine.

Le zircon violet : 'améthyste.

Couleur du trait

Blanc ou gris clair.

Dureté sur I'échelle de Mohs 6.0-75
Densité 3.93-4.73
. Imparfait.
Clivage (110) et (111).
Cassure Conchoidale, trés friable.
Eari Oui, notamment au niveau des arétes. Le phénonegak glus visible
grisage . o :
sur les zircons traités thermiguement.
Faciés Isométrique.

Cristaux automorphes — Habitus

Prismes courts a quatre cotés, tassés, a extrépyesnidales.
Les zircons riches en terres rares sont ont souveatforme
octaédrique un peu aplatie avec des faces courbes..

Extrait du Dictionnaire de Géologie [R6]

Macle « en genou ».
Le plan de macle est (011) et il s'agit d'une héopie normale.

Macle
. Les zircons employés en joaillerie ne comportenégglement pas
Inclusions . :
d’inclusions.
Transparence Transparent a opaque.

Réfringence

3
ok ) ]
\\—\_v <

Illustration du doublement des facetteg

(Fumey)

1.810 — 2.024 [R23]

1.925 - 1.993 [R22]

n,=(1,848-1,911) - 1,926

ne=(1,855-1,943) - 1,985

La forte double réfraction des zircons hauts foumnitest sdr vis-a-vis
du diamant car les jonctions des facettes vues amedoupe au traver
de la pierre paraissent dédoublées.

N, : indice de réfraction ordinaire.
ne : indice de réfraction extraordinaire.

S

Tableau 10 : Principales caractéristiques du zircon
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Intitulé Caractéristiques
Biréfringence De +0.002 a +0.059 — uniaxe positifs(R n,).
UNIAXE Zircon bas : aucune
POSITIF Ne

Couleur de biréfringence : début dti"Sordre (retard d’onde & partir
de 1101um).
Systeme quadratique ¢ fi c.

Allongement

Positif.

Extinction

Droite.

Dispersion (feux)

0.039 (0.022).
Zircon bas : aucune.
De par ses « feux », un zircon bien taillé se ragpe du diamant.

Polychroisme

Non pour les pierres naturelles.
Dichroisme pour les zircons traités thermiquement.

Pléochroisme

Zircon jaune : tres faible, jaune miel, jaune brun.
Zircon bleu : net, bleu, incolore a gris jaunatre.

Spectre d’absorption

Caractéristique d'une multitude de fines raies.
Zircon normal : 691, 689, 662, 660, §5®1, 615, 589, 562, 537, 518,
484, 460, 433 nm. Zircon bas : 6680) nm.

Fluorescence

Zircon bleu : trés faible ; orange clair.
Zircon rouge et brun : faible, jaune foncé.

Fluorescence UV ondes courtes. Origine : MatonBorundi [R37]

d(A)

Diagramme rayons X

1.651 1.712 1.751 1.908 2.066 2.51803 4.434 [R31]

Diagramme rayons X Intensité

1 4 1 1 2 4 10 4

Principaux pics de diffusion Raman

1008 et 355 cin
Le zircon possede des indices de réfraction éldi@sésente I'un dep
meilleurs rapports signal/bruit parmi les specti@aman connus pour
les minéraux. Cependant, il n’existe aucun pic d@ngone de 450 a
950 cnf.

Tableau 11 : Principales caractéristiques du zircon
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Annexe 2 : Rappel sur les techniques classiques geemmologie
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Observation a I'ceil nu ou a la loupe x10

L'observation directe permet de faire une premanralyse qualitative de la gemme sans s’affranchir
de I'ensemble des étapes rigoureuses conduisaat détermination. Les points a observer sont
notamment la variabilité de la coloration selosdairce lumineuse (lumiére du jour ou électrique) ou
l'orientation de la gemme (pléochroisme), la pdroapde I'éclat, le feu (effet prononcé pour le
zircon) ou d’autres reflets particuliers (astérismigatoyance, effet alexandrite,etc.), la qualgélal
taille de gemme, la nature de la rondiste dansiledd détecter un doublet éventuel, la biréfringenc
perceptible lorsque, en observant la gemme seldaices facettes, les arétes se dédoublent (zircon)
les inclusions caractéristiques.

Densité a la balance hydrostatique

La balance hydrostatique permet la déterminatiotadiensité d’'une

gemme, débarrassée de substance étrangere, partrappfluide

utilisé.

Elle doit étre suffisamment précise pour afficher résultat au
eme

1/100

| ;
Figure 43 : Balance
hydrostatique

Réfractometre

La biréfringence est un moyen d’identifier les gess
Elle s’exprime numériquement par la différence e |
plus grand indice de réfraction et le plus petit.
Contrairement a ce qui se passe dans un milierosat
la lumiere se propage a des vitesses différentea s
directions. Deux directions sont privilégiées ea@ime a
un indice de réfraction particulier. La biréfringense

définit ainsi: n,—n,, avec n,, indice de reéfractio

extraordinaire en, indice de réfraction ordinaire.

Le réfractométre compact ne permet de déterminer

des indices allant jusqu'a 1.8 environ, et celarpies

gemmes facettées ou présentant une face automorphe.

5, el gl conlct isce pour co slage S pgus 44 étactomete ot e
. . . A, T ) recte avec bouteille de liqueur d’indice pour
réfraction du zircon (>1.8), la détermination dedice le contact optique

ne peut se faire avec cette méthode.

Loupe binoculaire

Il ne sera pas évoqué dans ce mémoire le microgooleisant des minéralogistes permettant une
détermination précise des caractéres optiques deéranx se présentant au sein d’échantillon de
roche en lame mince.
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Associée a un éclairage halogene a fibres optidadsupe binoculaire
permet I'observation en détail des gemmes étudiéasotamment des
inclusions associées au minéral. La plupart dgselstinoculaires ont u
grossissement maximum de 40x. Ce grossissemensuéfstant pour
'observation d'inclusions de l'ordre de quelqueszaihes de
micrometres.

Cet outil est bien souvent le premier utilisé pbexpertise d’'une pierre p—"
Il permet de donner une indication rapide sur gjor, le traitement ou |
nature artificielle ou non d’'une pierre.

La loupe binoculaire permet une appréciation dguialité de la taille et
de son poli, de mesurer la grosseur de la pieseejriclusions (bulles
autres minéraux), les cassures, les plans de elivigs stries de
croissance dans le cas de pierres de synthese, etc.

En position horizontale avec une cuve transparditemersion de la
gemme tenue par une pince mobile, il est possibledidtinguer les
doublets et triplets.

Figure 45 : Microscope
optique

Polariscope

Cet appareil permet de visualiser de la lumieransse. Il est
constitué de deux polariseurs alignés entre lesquepositionne
la pierre. L'éclairage transmis est généralemenégie. Le
polariscope permet de déterminer rapidement lar@asotrope
ou anisotrope d'un cristal. h; ’ = I
Le principe est le suivant : les deux polariseiltieft les rayons ; 4
de la lumiére pour ne laisser passer des rayonsdgne UNe [ ° -
unique direction. Si un cristal est placé entredesx, seuls les ~
rayons polarisés (par la pierre) dans la méme titrepasseront.
Dans le cas ou le cristal polarise une partie dgerns dans une
direction opposée a celle des polariseurs du olape, plus
aucun rayon lumineux ne pourra étre visualisé. @repalors « Figure 46 : Polariscope
d’extinction » de la pierre.

Dichroscope a main

Toutes les pierres biréfringentes non incoloreg garhroiques.
C'est a dire gu’en fonction de la direction du naylamineux
entrant dans un cristal, les longueurs d’ondesrbbss changent
Le phénomene de diffusion de la lumiére empécheesdude
bien distinguer cette propriété a I'oeil nu, suttpaur les pierres
au dichroisme faible.

Le dichroscope tubulaire permet de caractérise¢e peopriété en =
séparant les deux couleurs d'une pierre : un trdgacalcite
(minéral trés biréfringent) placé entre I'entréelatsortie du
rayon lumineux sépare les deux rayons de couldféreinte, ce
qui rend la distinction plus nette.

igre 47 . ichroscope
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Lampe UV

La chambre a rayons ultra-violets (U.V.) est un partiment isolé de
la lumiere associé a deux lampes U.V. Les U.V.tso{W.V. lointains)
sont émis par une lampe a 254 nm. Les U.V. long¥.(proches) sont
émis par une lampe a 365 nm. Placée dans la chaarthobserve donc
la luminescence de la pierre aux U.V. longs etldix courts.

Figure 48 : Lampe U.V.[R41]
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Annexe 3 : Materiel utilisé pour la spectroscopie
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Appareil utilisé en spectrométrie RAMAN

Le matériel utilisé pendant ce stage est g
microspectrométre DXR Raman de Thermo-
Fisher Scientific.
La longueur d’'onde du laser, donc d’excitation es
de 780 nm 14 mW sur I'échantillon) ou 532
nm (10 mwW) A ces longueurs d'onde, le
constructeur donne un rapport signal sur bruit d¢_2
150 et une résolution spectrale de 3'csur le
nombre d’onde pour la gamme de mesure 50 a
800 cni, 5 cm' sur le nombre d’onde pour la
gamme de mesure 50 & 3 500%cm

Figure 49 : DXR Raman (Thermo Scientific)
La résolution spatiale est delpm avec un objectif
x 100. La platine est motorisée.

Visible Laser Radiation

Laser and Raman Signal

Les radiations d'une source laser puissante

conduites dans une fibre optigue jusg
I'échantillon a analyser et provoquent s
excitation. La lumiére produite est recueillie
un capteur, puis acheminée par une fibre opti
jusqu'au séparateur. Couplé a un détecteur cel
fournit alors des données sur ['échantillon «
n'ont plus qu'a étre traitées par informatique.

Raman Signal

Figure 50 : Schéma de principe du dispositif de
mesure du DXR Raman (Thermo Scientific)

Microscope Video

Laser -
;/////////j : e
¥l Filtre %‘“E’mwe i
777
. k4 El;.-h.:.mu'!.'un Ordinateur
tme XYZ

Figure 51 : Principe de la spectroscopie Raman
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Appareil utilisé en spectroscopie vibrationnellefiarouge

Le matériel utilisé pendant le stage est un speeite
infrarouge a transformée de Fourier et microscop-a
image.
Les autres caractéristiques techniques sont learges :
- Source incandescente IR et laser He
632.8 nm,
- séparatrices KBr (7800-370 &jnou Grille
( 710-30 crit),
- détecteur MCT  (7800-450 ¢t
microscope refroidi a I'azote liquide, ” 5
- détecteur MIR TGS (7800-370 clbn Figure 52 : icrospectrométre Inrge
Accessoire-s : détecteur FIR TGS (720-30 ¢n Perkin Elmer FT-IR GX Auto Image du
- ATR Specac avec cristal de germanium oS
(5200-650 crif) (pour couches minces,
échantillons massifs polis ne pouvant étre
broyés,
- Sphere collectrice par réflexion diffuse
(pour poudres et cristaux taillées ou
facettés).

Figure 53 : Détail du dispositif de maintien
de I'échantillon sur plaque de germanium

Appareil utilisé en spectroscopie de luminescence

La spectroscopie d’émission repose sur I'émissi
spontanée ou luminescence d'un cristal ap
excitation avec un source laser.

Le principe repose sur le retour a I'état nor
d’'un électron préalablement excité avec émissi
de photon. L’émission se faisant a des longue
d’'ondes spécifiques pour un élément chimiqt
dépendant toutefois du champ cristallin, les raise.
obtenues sont révélatrices de la présence d'ié¥
caractéristiques dans le minéral. Ainsi, 2
luminescence fournit d’abord une information sur
la composition chimique de I'échantillon.

LPCML

L'appareil utilisé pendant le stage était le RENMSM RM 1000 Eigure 59 utilisé pour
I'enregistrement de la luminescence avec une sdassg a 532 nm (300 mW maximum en sortie
laser) ou 514 nm (50 mW). En cas de saturatiorudgnlescence, cet équipement permet un réglage
de la puissance du laser jusqu’a moins de 1% daléur nominale. Le temps d’acquisition pendant
les manipulations était de 10 s.

Le balayage de la longueur d’onde en émissionisddé&32 a 1000 nm.

La résolution spectrale est de 1 tfnéseau 1800 traits/mm). La résolution spatiatedeslym avec
un objectif x 100. La platine est motorisée.
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Annexe 4 : Fiches individuelles des gemmes étudiées

Fiches : Zircon brun automorphe, Zircon brun, Zircon bleuté, n°59, n°60, n°82, n°426,
n°427, n°428 et n°429
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LEGENDE

Légende pour l'orientation des axes cristallogrgpbs : notation de Porto. Par exemple : Z(XR)Z ou
A(CR)A.

Légende des nombres d’onde et signification du ramant des atomes en spectroscopie Raman :

-0 : « symmetric streching » ou élongation symétrique

- W : « symmetric bending » ou déformation angulayraétrique,
-V : « antisymmetric streching » ou élongation amtiérique,

- Y : « antisymmetric bending » ou déformation anigela

antisymétrique.
Sont également utilisées les bases de représentatéaluctibles du groupe de symétrie de I'espéce
minérale formées par les coordonnées normalesutendescription des modes normaux de vibration
(équations de Lagrange) ifAByq et K,

Légende pour les Terres Rares ou ions associéhénoméne de luminescencd®, Mn?*, Sni*,
etc.

Légende pour les bandes ayant fait I'objet d’'uneurede LBMH :
par exemple 1005* cni™.
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Annexe 5 : Tableaux de synthese des échantillonsiéiés :
- bandes caractéristiques en spectroscopie Raman et gpectroscopie

d’émission,

- largeur de bande a mi-hauteur.
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Annexe 6 : Spectres Raman de la zircone et du zincesynthétique

Source : RRUFF [R33]
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Spectre Raman de la Zircone - 780 nm
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Spectre Raman a 780 et 532 nm de la zircong-ZP@s d’orientation
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Source : Gemmological Institute of America 118Ptapriétaire : GIA
Spectre Raman du zircon synthétique - 514 nm
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Spectre Raman a 514 nm du zircon synthétique Z8i@s d’orientation
Référence RRUFF ID : X050183
Source : CALTECH - Propriétaire : CALTECH
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