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Introduction

Ce sujet m’a été proposé par un de mes professeurs de I'Université de Nantes, M. Benjamin
Rondeau, lui-méme auteur de beaucoup d’articles et travaux sur l'opale. Cette proposition fut
trés intéressante car, & ma connaissance, l'intérét des opales est en général porté sur les opales
précieuses. Il m’a ensuite été remis un échantillon brut d’opale violette d’Argentine, transformé en

petits échantillons et une lame mince issue de ce méme brut.

Tout au long de ce mémoire, les tests et résultats réalisés sur ces échantillons seront présentés.
Les idées principales sont de comprendre 'origine de la couleur, analyser toutes les inclusions et
éléments surprenants de la surface. Pourquoi la lame mince translucide posséde-t-elle une couleur
différente du brut opaque ? Les inclusions causent-elles la couleur violette ? Cela vient-il des condi-
tions de formation ? L’origine géographique est-elle importante ? Se révéle-t-elle dans les résultats

d’analyses ? Toutes ces questions seront la ligne conductrice de ce mémoire.

Pour commencer, quelques renseignements sur les opales sont indispensables. La grande majo-
rité des informations glanées concernent les opales précieuses et les articles concernant les opales

communes sont généralement dirigés vers des gisements autres que 1’Argentine.

Tout d’abord, 'opale est une silice hydratée (formule SiOs, nH50) partiellement cristallisée
ou amorphe. Sa teneur en eau est trés variable : de 4 a 10%, pouvant atteindre environ 20%
pour certaines. Elle peut se former dans un milieu sédimentaire ou volcanique. Bien souvent, elle
présente un jeu de couleur (opale précieuse) da & la diffraction sur un empilement de sphérules de
silice. Les opales communes n’ont aucun jeu de couleur et présentent une large gamme de couleur.

Cette espéce d’opale sera le sujet de mon étude.

Les gemmologues parlent d’opales précieuses et communes, alors que les minéralogistes préférent

la classification structurale de Jones & Segnit qui sépare les opales en 3 catégories :

— Les opales C, qui possédent de la cristobalite bien ordonnée et la présence d’un peu de
tridymite
— Les opales CT, qui possédent de la cristobalite désordonnée et de la tridymite

— Les opales A, qui sont extrémement désordonnées, presque amorphe.



En reprenant les mots du site « GemNantes » dans la rubrique « Opales », les principales
impuretés des opales sont : Al, Ca, Fe, K, Na, et Mg. En plus petites quantités se présentent
aussi : Ba, Zr, Sr, Rb, U, et Pb. Concernant l'origine de la couleur, de grandes concentrations en

fer peuvent induire des couleurs plus foncées (de jaune a chocolat).

Pour les opales communes mauves et violettes (site gemmo.eu), on nous parle d’inclusions de
cinabre pour les opales du Montana (Fritsch et Al., 2002 ; Rondeau ,1998).

En vous souhaitant de I'intérét pour ce travail et une bonne lecture!



Chapitre 1

Présentation des échantillons

L’ensemble de ces échantillons, d’opale d’Argentine, a été fourni par le professeur Benjamin
Rondeau, et toutes ces opales proviennent d'un seul et méme brut.

Lame mince (parfois appelée "slice")

PG 02

PG 03

Dim. :

~ 40,67x25,11 mm Dim. : ~ 6,22x4,90x2,48 mm | Dim. : ~ 5,44x2.95x1,43 mm
Poids : 26,15 ct Poids : 0,31 ct [ Poids : 0,7 ct
PG 03 PG 04 PG 05
Dim. : ~ 6,35,4,59x2,88 mm Dim. : ~ 5,77x4,99x2,17mm | Dim.

1~ 8,24x5,54x0,78 mm

Poids : 0,19 ct

Poids : 0,16 ct

Poids : 0,14 ct




Chapitre 2

Méthodes expérimentales

2.1 Analyses gemmologiques classiques

Pour ces analyses classiques, les instruments suivants ont été utilisés :

— Binoculaire Leica M165C

— Loupe 10x

— Une boite & ultra-violet (UV courts & 254 nm et UV longs & 365 nm)
— Un spectroscope & main

— Un dichroscope de Londres

— Un filtre Chelsea

— Un réfractométre RD56

— Un polariscope

2.2 Spectroscopie

2.2.1 UV-Vis-Nir

Référence de I’'UV-Vis-Nir : GGTL Uv-Vis-Nir systéme.

Ce test a été réalisé dans le but de cerner I'origine de la couleur des échantillons d’opales.

Ci-dessous, les conditions d’absorbance (& gauche) et de transmittance (a droite) en room

temperature.
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2.2.2 FTIR

Référence de 'instrument : Thermonicolet /FT-IR Nexus. Réflectance spéculaire /Scans :20,/Ré-

solution : 4.

2.2.3 Raman

Quatre spectres ont été pris, chaque fois en visant une inclusion précise dans le schéma de

I'opale.

Référence du Raman : HoribaLabRam 300.

Longueur d’onde : 514 nm laser vert / Puissance 100 mv / Analyse de 15 secondes.



2.2.4 FT-Raman

Référence du FT-Raman : BrukerMultiRAM.

Résolution : 4. / Scans : 1000. /Technique : Macro.

2.3 Analyses chimiques

2.3.1 EDXRF

Référence de l'instrument : ThermoNORAN modéle QUANT’X EC,

Tests réalisés avec vacuum et spinner.

But : Relever chaque élément de la composition de 'opale. C’est pourquoi, chaque filtre a été
utilisé, afin de ne passer a co6té d’aucun élément. En annexe, se trouve le tableau périodique des

éléments, montrant quel filtre révéle quel élément.

Voltage par filtre :

Filtre LowZa :20 | Filtre MidZa :40 | Filtre HighZa :50 |
Filtre LowZb :24 | Filtre MidZb :40 | Filtre HighZb :50
Filtre MidZc :50

2.3.2 MEB

Référence du MEB : JEOL JSM-5800-LV. Les échantillons ont été préalablement métallisés

avec une couche de carbone.

- .
Tension d'accéleration)

PR
P

Courant du faisceau (pA)

Grandissement 23
Temps de comptage (s 3

- b)
Temps prévu (s 3

Nb canaux 4096
Ev Canal 3

Offset (ke\™ 0

Largeur (kel) 20

F1GURE 2.1 — Conditions de I'analyse



Chapitre 3

Résultats

3.1 Analyses gemmologiques classiques

Loupe 10x

A la loupe 10x, nous observons beaucoup de petites taches et veines pourpres et oranges dans
les échantillons. Ces veines semblent étre des plans de fragilité qui peuvent mener & des cassures,
car ces veines se retrouvent a certains endroits en surface du brut d’opale. 1l y a également quelques
petites bulles incolores sur la lame mince, qui pourraient venir de la colle utilisée pour fixer la lame

au verre.

Plusieurs zones de couleurs différentes sont présentes : vieux rose, parme clair, blanc, incolore
et créme. Le détail de ces observations est visible en photos dans la partie ci-dessous, intitulée

« binoculaire ».

Ce test est moins intéressant pour une pierre transparente a translucide, car I’'observation ne

permet pas d’apercevoir les inclusions mais seulement d’observer des aspects de surface.



Binoculaire

Lame mince : veine orangée, taches oranges
et pourpres, zones allant du rose/mauve au

blanc et incolore

Lame mince : bulles de colle

Vue du haut de la lame mince

Vue du bas de la lame mince

PGO5 : exemple d’inclusions rouges et

oranges + veine blanche

PGO5 : exemple d’inclusions rouges et

oranges -+ veine blanche




Ultra-violet

Pour les échantillons de PG 01 a PG 05 (échantillons opaques), aucune réaction n’a été observée

sous les rayons ultra violets. Tous les échantillons sont restés inertes.

Pour la lame mince, une fluorescence légérement milky violette a été observée en UV long (365
nm). Le verre fluoresce légérement jaune, ce qui pourrait correspondre & sa propre composition ou

méme & la colle.

Spectroscope 4 main

Aucune réaction pour aucun des échantillons, sauf le PG 05. Celui-ci est relativement fin, et a

montré une absorbance du rouge au vert.

Dichroscope de Londres

Aucune réaction pour aucun des échantillons.

Filtre Chelsea

Aucune réaction sauf pour ’échantillon PG05, qui a montré une faible couleur rouge.

Réfractomeétre

Echantillon PG01 & PG 05 : aucune information car les pierres sont opaques.

Lame mince : Test biaisé car le réfractomeétre mesure également la colle et le verre sur lequel

la tranche repose.

Polariscope

Aucune réaction pour aucun des échantillons. La lame mince, elle, reste éclairée & 360°.



3.2 Spectroscopie

3.2.1 UV-Vis-Nir

Ce test est destiné & mieux comprendre la couleur. Les 5 échantillons opaques (de PG 01 & PG

05) et la lame mince ont été testés dans le mode absorbance et le mode transmittance.

Les analyses en transmittance et en absorbance pour les mémes échantillons donnent approxi-
mativement les mémes résultats, car au préalable les réglages de l'instrument ont converti les ré-
sultats d’absorbance de I'ordonnée en pourcentage de transmittance. Les résultats des deux modes

sont alors comparables.

Spectre en ab‘soyﬁance des échantillons PG 01 4 PG 05

Fd

Légende :

Spectre violet : échantilion PGO1 B8
= Spectre rose : échantillon PG02
'_% Spectre vert : échantillon PGO3
» Spectre bleu : échantilion PGO4
= Spectre noir : échantilion PGOS

PR R E R R FEEEEEE I EE R R T OO T T

Chaque échantillon a été testé et figure sur 'image, tous avec une couleur de spectre différente.
Pour le spectre ci-dessus (absorbance pour les échantillons opaques), le spectre est presque un
continuum. Le pic se situe principalement dans le rouge, en commengant dans le jaune ( & 600 nm)
et augmentant peu & peu jusqu’au rouge. Le spectre de 1’échantillon PGO 4 est plat, contrairement
aux autres, alors qu’ils proviennent tous du méme échantillon brut et qu’ils ont tous la méme

couleur.

Spectres en transmittance des échantillons PG 01 a PG 05

Les spectres des échantillons opaques en transmittance sont trés semblables & ceux en absor-
bance, avec un pic commencant aux environs de 600nm et augmentant sans cesse jusqu'au rouge.

L’échantillon PG 04 a, ici, un pic beaucoup plus haut qu’en absorbance et ressemble aux autres.
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Légende :
Spactre violet : échantillon PGD1
Spectre rose : échantillon PG02
Spectre vert : échantillon PG03
Spectre bleu : échantillon PGO4
Spectre noir : échantillon PGOS
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Légende :
Spectre rose : spectre de la partie claire de la
tranche
Spectre violet : spectre de la veine rouge de
latranche

Il existe trés peu de différence entre les deux spectres de la lame mince. Deux spectres ont
été réalisés pour chaque mode, essayant chaque fois de viser une partie claire (facile) et la veine

orange-pourpre. La veine est probablement trop fine pour le laser, car le résultat est trés semblable.

Spectre en transmittance de la lame mince
Les pics (assez larges et non bien définis) sont situés dans le jaune-rouge (comme pour les
échantillons opaques) et dans le violet-bleu.

De ces examens sur la lame mince, nous pouvons remarquer que les résultats donnent une

couleur plus claire pour la lame mince que pour les échantillons opaques.

Suite & cela et a ’aide des données Excel des tests réalisés & Nantes en absorption, nous pouvons

établir les spectres en absorbance et confirmer les résultats obtenus précédemment.

11
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Légende :
Spectre rose : spectre de la partie claire delz
tranche
Spectre violet : spectre de la veine rouge de
latranche

w m o tm tm M e 63 Me e % TE N TE M M B D3 M s Mm o Re R e W @ T TR 88
R

FIGURE 3.1 — Spectres en absorbance réalisés au laboratoire de Nantes

3.2.2 FTIR

Cet examen au FTIR a été réalisé en réflectance spéculaire. Les spectres ci-dessous sont dispo-

. . . o —1 . 0 . . . .
nibles en annexe afin de mieux distinguer les détails si nécessaire. Le premier spectre est celui de

I’échantillon PG 05 seul. Tous les échantillons opaques de PG 01 a PG 05 avaient rigoureusement

le méme résultat, c’est pourquoi je n’ai pas jugé utile de les faire apparaitre ici. Quant & la lame

mince, le résultat aurait été biaisé par le verre et la colle, donc le test n’en valait pas la peine.
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Dans la deuxiéme fenétre j’ai comparé le spectre obtenu & un spectre d’opale issu de la base
de données du laboratoire GGTL de Genéve - utilisé avec ’accord de Thomas Notari, comme tous
les autres spectres qui suivront-. Ceci m'a permis de repérer une légére diftérence aux alentours
de 1300-1100 em~!. Mon échantillon présente trois pics successifs alors que l'opale de la base de
données n’en présente que deux, et légérement décalés (voir image ci-dessous). La couleur de cette

opale n’étant pas précisée, j’ai décidé d’en comparer d’autres.

L’image ci-dessous fait apparaitre deux autres spectres supplémentaires d’opales de couleur
rose et orange comparées & l'opale PG 05 étudiée. Cela nous permet de comparer aux résultats
d’autres opales de couleur assez proche. Malheureusement nous ne pouvons pas en tirer beaucoup
plus d’information, & part confirmer son identité et dire qu’il s’agit effectivement d’une opale.

Cependant, nous pouvons apercevoir que le pic a + 1250 cm ™! change légérement selon les couleurs.

Le spectre représenté en bleu est notre ’échantillon d’opale violette. Le spectre rouge est une
opale de couleur orange et le spectre vert une opale rose. Ces données ayant été trouvées sans
informations supplémentaires, je ne savais pas de quel type d’opale il s’agissait. J'ai donc recherché
deux bruts d’opales rose et violette - Provenant de Turquie - dans la collection du laboratoire

GGTL.

Les images ci-dessous représentent les deux bruts d’opale de Turquie. Ces deux opales testées

au FTIR ont la méme apparence que mes échantillons d’opale violette d’Argentine. Des zones

13



plus claires, des veines blanchatres et quelques petites tiches rouges-ocres sont visibles sur ces

specimens.

Dans le spectre ci-dessous, on compare 'opale PG 05 & deux opales communes rose et mauve
opaques. Les résultats se rapprochent de plus en plus du spectre de 'opale PG05. L’opale mauve
est celle qui est la plus fidéle du spectre de 1'opale violette PG 05. Cependant les opales de Turquie
ne montrent jamais de troisi¢éme pic entre 1100 et 1300 cm~!. Cela reste toujours deux pics & +
1250 et 1150 cm 2.

3.2.3 Raman

Pour ces résultats également, un agrandissement est disponible en annexe. Avec le Raman,
seule la lame mince a été testée. Le premier spectre visait une bande plus claire située sur la lame
mince, dépourvue d’inclusion. Ensuite, nous avons essayé de tester la grande fracture qui traverse

toute la pierre.

Malheureusement, le signal était impossible & trouver car la fracture luminesce trop. Pour tous
les spectres, le pic mesuré & £70 ou £80 est en réalité un artefact auquel il ne faut pas se fier. Les
bandes relevées pour le spectre 1 sont approximativement : 150; 400; 510; 640; 820; 1115 et 1185

cm_l.

Le second spectre a été obtenu dans les mémes conditions, en visant également une inclusion

claire de la lame. Les bandes relevés sont approximativement (mesurés sur papier) : 150 ; 210; 390;
625 cm L.

Le troisieme spectre visait une inclusion plus sombre et mouchetée. Il nous a révélé plusieurs
bandes & : 210; 275; 375 et 580 cm L.

14



PG-slice-ramanl

FIGURE 3.2 — Résultats spectre - Inclusion n° 1

PG-slice-Raman-inclusion2

150

FIGURE 3.3 — Résultats spectre - Inclusion n° 2

Le quatriéme et dernier spectre était dirigé vers une zone sombre de la lame, dépourvue d’in-
clusions mouchetées et brillantes. Ce spectre nous montre des bandes & : £350; 645; 835; 1120 et
1180 em™1.
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G-slice-Raman-incl u

FIGURE 3.4 — Résultats spectre - Inclusion n°3

PG-slice-Ram 14

FIGURE 3.5 — Résultats spectre - Inclusion n°4

3.2.4 FT-Raman

Le premier spectre est celui de ’échantillon PG 05, qui a été le seul a étre testé. A environ

2300 cm !, la présence d’eau est cachée par un artéfact.

Le second est identique, avec un zoom dans la partie qui nous intéresse pour ’opale, & savoir
entre 100 et 1300 cm™!.

Les bandes sont les suivantes : 145; 201 ; 225; 294 ; 355; 409 ; 463 ; 515; 613 ; 635; 782 et 1085

cmL.
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3.3 Analyses chimiques

3.3.1 EDRXF

Pour ce test, tous les filtres ont été utilisés afin de ne passer & c6té d’aucun élément, car je ne
savais pas exactement quel élément chercher. Comme il existe sept filtres, sept spectres sont donc

disponibles pour un méme échantillon.

Les résultats étaient rigoureusement identiques pour tous les échantillons (ils proviennent
d’ailleurs du méme brut), c’est pourquoi j’ai choisi de ne montrer les résultats que d’un échantillon.
En annexe, figure le tableau périodique des éléments affichant les 7 filtres possibles et les éléments

qu’ils révélent.

Les éléments évidents & observer sont la silice, oxygéne, le titane, le fer, le zirconium et un
peu de calcium. Avec les premiers filtres j’ai cru & la présence de néobium et de Ruthenium, ce qui
ne correspondait pas aux résultats des analyses chimiques du MEB. Avec les filtres adaptés, j’ai

pu m’assurer qu’il s’agissait d’artefacts.

KN f
L L L |

[ |
. S : f ’ ;
’\ } i \_-": { N\L'\) i ‘ A /M“'K

Fracel Tum, Os LweTime 1035 Dexieme %
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3.3.2 MEB

Chaque détail de surface qui semblait intéressant a été testé avec le MEB. Cet examen a pour
but de pratiquer une analyse chimique trés précise, par exemple sur chaque inclusion repérée a
la surface de l’échantillon. Pour chaque inclusion figurera chaque fois une capture d’image de

I'inclusion suivie de son analyse chimique. Deux tests ont été réalisés pour I’échantillon PG 01.

Pour la lame mince, quatres analyses seront dans ce travail (sans compter les résultats superflus
présents dans les annexes). Pour chaque analyse chimique un pic de carbon est présent, il est

important que ce pic est di a la métallisation de I’échantillon. Il ne faut donc pas en tenir compte.

Echantillon PGO01 - Inclusion n°1

FIGURE 3.6 — Echantillon PGO01, Inclusion 1, BSE

Analyse chimique :O :49,17% /Na :0,05 %/Al :0,19%/Si :13,32%/Ti :0,60 %/Fe :13,68 %. II
s’agit d’opale avec des traces de Ti, Na, Al et Fe.

Echantillon PG 01 - Inclusion n° 2

Analyse chimique : O :53.60% Na : 0.08 % Al : 0.14 % Si : 45.98 % Ti : 0.14 % Fe :0.06%.
Opale avec trace de Na, Al, Ti et Fe.

19



——————20pym L1 Mag = 1500 X (Eesr— » L2 Mag=1500X

FIGURE 3.7 — Echantillon PG 01 en SE (gauche) et échantillon en BSE (droite)
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Lame mince - Inclusions n°1 et n° 2

Les résultats EDS des inclusions 1 et 2 de la lame mince se ressemblent énormément, & quelques

pourcentages prés, j’ai choisi de ne monter qu'une chimie :

L] -
—————20 pm L32 Mag= 1100 X

FIGURE 3.8 — A gauche,Inclusion 1 en SE, ensemble de taches blanches (appelée inclusion verre
de terre) ; A droite, Inclusion 2enSE, taches blanches (appelée Nuage blanc)

Analyse chimique : O :76,33 %, Al :0,12%, Si :23,21%, Ca :0,13%, V :0,06 %, Mn :0,15 %,
Fe : 7%.

Pour ces résultats, une erreur s’est produite, sans savoir & quel niveau. L’image annonce la
présence évidente de fer, alors que dans les pourcentages d’éléments présents, rien n’y fait mention.
Trois pics de fer sont-ils nécessaires pour affirmer sa présence ? J’ai pensé que peut-étre le fer était

passé inapercu dans l'affichage seulement. Or, les pourcentages additionnés entre eux font bien

20



100%. Le fer est donc absent. Pourtant, cet élément est présent dans presque toutes les analyses.

La raison de son absence n’est pas expliquée.

Fe

Lkev
s L L LA LR AR LAy L r

Lame mince - Inclusion n° 3

L’inclusion 3 est un nid cristallisé. Deux parties seront testées : une partie claire et une partie

foncée afin de relever une différence entre elles si elle existe.

L34 Mag=1400 X

F1GURE 3.9 — Lame mince, Nid cristalisé en BSE

Pour cet examen chimique une erreur s’est produite : les pourcentages des éléments présents

ne sont pas disponibles.
Nous pouvons simplement relever les éléments & U'ceil : O, Ti, Fe, Al et Si (Voir figure 3.5).

Le « blanc » de l'inclusion est probablement dii au fer. C'est la seule diftférence observable pour

ces deux analyses.
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FIGURE 3.10 — Partie claire du nid cristallisé

Eléments présents : O, Si, Al, Ti. Opale avec trace de Ti et Al. Dans la figure 3.11, pas de pic

présent correspondant au fer.

FIGURE 3.11 — Partie foncée du nid cristallisé

Lame mince - Inclusion n°®4 : Carte chimique

Une carte chimique a été réalisée pour cette quatriéme inclusion. Ceci a été programmé par
I'ingénieur responsable de 1'utilisation du MEB. Nous avons choisi une inclusion qui comportait

les différents tons de gris observés dans toute la pierre, afin d’en connaitre les composants.

FI1GURE 3.12 — Image en BSE de l'inclusion & cartographier
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Chaque petit point de ton différent ont été identifié, et nous ont révélé 4 éléments que voici :

Fer Ox ‘ S

Les éléments observés sont les plus courant dans toutes les analyses chimiques : le fer, 'oxygéne,

la silice et le titane.

Lame mince - Inclusion 5, 6 et 8

Voir en annexe - les résultats sont identiques et n’apportent pas d’informations supplémentaires.

Lame mince - Inclusion 7

Pour cette inclusion, nous avons découvert un zircon. Les éléments habituels ne sont plus

présents, et font uniquement place a la silice, l'oxygene et le zirconium.

T U B

g
I

——— 120 ym_ Video 1 Mag = 1400 X

Tg303

FIGURE 3.13 — A gauche : Zircon en cathodoluminescence, A droite : analyses chimiques du zircon.
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Chapitre 4

Discussion

4.1 Analyses gemmologiques classiques

Les analyses de gemmologie classique n'ont pas apporté beaucoup d’information. De part la
nature opaque de la pierre, plusieurs tests ont été inutiles, comme le réfractométre et le polariscope.

Les résultats des tests qui avaient le plus de sens étaient les micrographies prises avec la binoculaire.

Meéme si 'observation a I'ceil nu montrait déja trés bien I'état de surface et les inclusions, le
zoom a permis de remarquer toutes les nuances de couleur dans la pierre présentes sous forme de

veines ou d’inclusions.

4.2 Spectroscopie

4.2.1 UV-Vis-Nir

Les résultats & 1'UV-Vis-Nir ont permis de confirmer la couleur de la pierre. Les spectres étant
exactement identiques en transmittance et en absorbance pour chaque échantillon, il nous était
possible de retrouver la couleur observée de I'opale en regardant les spectres. Ces spectres montrent
un pic d’absorbance dans la longueur d’onde du violet (£300-350 nm) renvoyant a ’oeil un spectre

visible avec les couleurs jaunes, vertes et rouges, donnant le violet.

Ce test a également permis d’éloigner toute autre piste concernant la couleur comme par

exemple une teinture.

Cependant, les spectres des échantillons opaques et de la lame mince étaient un peu différents,

stirement & cause de leur légére différence de couleur. La lame mince étant trés fine, celle-ci n’est
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pas violette comme 1’était le brut d’origine. La lame est rose trés péle virant trés légérement sur

le brun.

4.2.2 FTIR

Les résultats d’examens au FTIR en réflectance spéculaire ont simplement confirmé Iidentité
de la pierre : il s’agit effectivement d’une opale. Comme le réfractométre avait été inutile avec ces
pierres, il était bon de s’en assurer. Le premier spectre me confirmant 'identité étant légérement
différent du spectre de comparaison. Me laissant emporter par ma curiosité, j’ai donc comparé mon

spectre de base & d’autres spectres d’opales rose et orange.

Cette différence a4 +1250 cm™! étant toujours présente, j’ai testé deux opales roses et violettes,
venant de Turquie et ayant la méme apparence de grosses roches, afin de les comparer. J'ai réussi
pour ces deux spécimens supplémentaires & avoir un spectre assez proche, mais une différence
subsiste tout de méme. Jaurais aimé pousser les examens et la documentation plus loin afin de
comprendre d’ou vient la succession de 3 pics entre 1300 et 1100 cm™! : la couleur, 'arrangement

interne (désordre ou ordre), origine géographique ou géologique ?

4.2.3 Raman

Les résultats des quatres spectres Raman ont été comparés a des spectres figurant dans le
livre de ’'A.F.G. « la microsonde Raman en gemmologie » et aux spectres disponibles sur le site
internet RRUFF. Je savais de source sir depuis mes tests au FT-Raman faits & Nantes que mes
opales contenaient de I’anatase, de la cristobalite et du quartz. J’ai donc cherché les spectres de
ces trois minéraux, afin de les comparer aux spectres obtenus. Il est & noter que les pics a 70 et 80
cm~! mesurés sur les spectres dans la partie « résultats » sont en réalité des artefacts, dont il ne

faut pas tenir compte. Je les ai longtemps attribué adela coesite, avant d’étre redirigée.

Avec cette méthode de recherche et comparaison, ’anatase a été retenue pour les spectres 1
et 2 car ils avaient les mémes pics & 144; 395; 515 et 636 cm™*. Cela correspondait parfaitement
au spectre 2, mais les bandes & 820; 1115 et 1185 cm™ pour le spectre 1 étaient toujours sans
explication. J’ai alors comparé mes spectres avec beaucoup d’option : cristobalite, anatase, brookite,
rutile, zircon, quartz, coesite, calcite, anorthite, tridymite, cinabre et opale. Rien de tout cela ne
correspondait totalement. J'avais pensé que les bandes a 215; 275 et 580 du spectre 3 pouvaient
étre de Popale. Les scules certitudes étaient les bandes larges 4 780 et 348 cm™' pour le spectre 4,

qui représentaient ’opale.

J'ai alors changé ma méthode de recherche : j’ai axé ma recherche sur les éléments chimiques
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trouvés lors de mes recherches au MEB. Les résultats de ces comparaisons sont disponibles ci-
dessous. Ces spectres sont disponibles en annexe.

Spectre 1

Les minéraux trouvés :

opale (vert), bukovskyite Fe3* 5(AsO4)(SO4)(OH) 7HyO (bleu clair)
et Panatase TiO, (bleu-violet),. Le spectre de référence est dans la couleur bleu nuit. L’inclusion

visée est donc bien principalement de ’anatase avec de 'opale et de la bukovskyite.

|
\‘1 y \ spectra de la bukovskyite
1
H spectre de spactra de I'opale
| Pinclusion1
\ ]
“5 820 1115 |
[ A f 1188
fuy N R Ph [T % 11 ”ﬂa,
b L) A W N AL ]
7 | w ) ML o t i/
L Y I e i e ) R '.']
@ o T 0 aso 160

1130

Spectre 2 : brookite TiO, (bleu clair).

Cette interprétation de la brookite vient du programme crystal sleuth. Selon moi, ce spectre

correspond plus & l'anatase (144;395; 514 et 636 cm™!). Sur la comparaison ci-dessous, seuls les
bandes a 150 (environ) et a 636 cm™' sont en commun.
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Spectre 3

Pour le spectre 3, ci-dessus, le programme nous annonce la présence d’Arzakite HgsS2Brs ou
de Vonsenite Fe2t, Fe3*O,(BO3) (spectre bleu clair).

L’arzakite est normalement issue de I'est de la Sibérie et est incolore & jaune, ce qui ne colle
pas avec notre opale. Quant & la Vonsenite, elle est parfois associée au quartz, a la cristobalite et
a la calcite. D’un point de vue chimique, nous sommes plus proche de la formule de la vonsenite
que de ’arzakite. Malgré ces informations du programme, j’ignore a quelle interprétation me fier :
celle de l'ordinateur ou la mienne. La mienne étant d’attribuer ces bandes a 'opale, en sachant

que la bande a 375 cm-1 étant sans explication.

215

spectre de Ia vonsenite

W o\ }7 | e
Nﬂ;tﬁ%gy ) ’v""'t f 1“k J\"V’“\”t"',wl\‘ l Wﬂ"h, i, ,;,L\‘ 1’ ',;H 'Mfi

Spectre 4 : bukovskyite Fe3t 3(As0,)(S0,4)(OH)-7H,0 (bleu clair)

Le programme nous indique ici pour I'inclusion n°4 de la burkovskyite, comme dans le spectre
n° 1. Mes seuls certitudes dans mes comparaison du livre étaient les bandes & 780 et 348 cm ™' pour
I'opale. Cette interpretation de l'ordinateur éclair tout : les 3 bandes & 835; 1120 et 1180 pour le
spectre 4 et celles & 820; 1115 et 1185 cm™! pour le spectre 1 sont de la bukovskyite.

od
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4.2.4 FT-Raman

Apreés une recherche sur le site internet rruff.info, grace au programme « Crystal Sleuth » les

, pics nous révélent la présence d’Anastase, de cristobalite, de quartz et bien str de silice.

—

Anatase : 145, 409, 515, 635 cm~!  Cristobalite : 225, 1085 cm ™"
Quartz : 201, 463 cm ™! Opale : 782 cm™!

4.3 Analyses chimiques

4.3.1 EDXRF

Les résultats de cet instrument nous ont permis d’avoir une liste d’éléments qui composent
l’opale violette. Tous les filtres ont été appliqués et ont révélé la présence de silice principalement,

ce qui est tout & fait logique pour une opale. Ensuite, le test révéle du fer et du titane.

En plus petite proportion, il y a du calcium, du zirconium, du manganése et du Vanadium. J'ai
cru & la présence de ruthénium, d’argent et de neobium un instant, mais en appliquant les filtres
adéquats j’ai pu constater qu’il s’agissait en réalité d’artefact. Les résultats au MEB confirme

également leur absence.

Tous ces éléments devraient concorder avec les résultats du MEB, mais quelques différences sont
a remarquer : le sodium, aluminium et 'oxygéne ne sont pas détectés. L’oxygéne est trop léger
tandis que pour les deux autres, il n'y a pas de filtre qui permet de les sélectionner (voir tableau
périodique en annexe). Il est possible que les éléments tels que le titane, le fer, le vanadium et le

manganése participe & la coloration de l'opale violette.

4.3.2 MEB

Ces résultats sont supposés correspondre aux éléments trouvés & 'EDXRF. Cependant trois
éléments supplémentaires apparaissent dans les résultats : aluminium, sodium et oxygéne. Le car-
bone ne doit pas &tre pris en compte, car il s’agit en réalité de la couche métallique qui a été

appliquée sur ’échantillon afin de rendre le test possible.

Les éléments présents dans les inclusions testées sont les suivants : O, Si, Ti, Fe, Ca, Na, Al,
Zr, V et Mn. L'oxygéne et la silice sont les principaux composants de 1'opale. Le zirconium était
clairement en inclusion et n’était pas diffusé dans toute la pierre comme un nuage. Pour les éléments
tels que Ca, Na et Al les proportions étaient tellement faibles que je pense qu'il s’agit simplement

d’élément trace n’ayant pas énormément d’impact sur la couleur. En revanche, pour le vanadium,
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le manganése, le titane et le fer, il est probable qu’ils aient un roéle & jouer dans la coloration de la

pierre.

Je souhaite également parler d’un probléme rencontré lors de mes analyses de résultats MEB.
Les pourcentages affichés dans les analyses chimiques n’ont pas toujours été justes. Quelques fois,
ils étaient totalement absents et d’autres fois ils ne correspondaient pas aux pics dessinés. Dans
le dernier cas décrit, la détection du Fe a posé un probléme. Quand le graphique annongait clai-
rement deux pics de fer, cet élément n’était pas repris dans les pourcentages. Il ne s’agissait pas
d’un « oubli » de ligne car I’addition des éléments mesurés arrivait déja & 100%. Une copie de cette
« anomalie » est disponible en annexe. J'ignore si les pics affichés étaient alors des artefacts, une

erreur de manipulation ou un bug de I'instrument.
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Conclusion

Ce rapport expérimental nous a montré que les éléments présents dans l'opale, en plus de
la silice et de l'oxygéne, était le titane, le fer, le calcium, le zirconium, le sodium, I’aluminium,
le vanadium et le manganése. Une majorité de ces éléments est souvent présent en trace dans
les opales. Les éléments ne faisant pas partie des impuretés habituelles sont le manganése et le
vanadium. Il est possible que le fer, le titane, le vanadium et le manganése aient un réle a jouer
dans la couleur violette. Cep‘endant, il serait nécessaire de procéder a d’autres tests avec davantage

d’échantillons afin de pouvoir 'affirmer.

Concernant la lame mince, elle n’est pas de la méme couleur que les autres échantillons. La
couleur est donc, en partie, due a I’épaisseur de la pierre. On peut comparer cela & I'effet Usambara
de la tourmaline, sauf qu’il n’y a pas de changement de couleur & proprement parlé (par ex. passef
du vert au rouge avec ’épaisseur) et pas de présence de chrome. La lame est dans les tons de rose
et 'on peut supposer que I’empilement de plusieurs tranches de cette méme couleur peut créer le

violet observé.

Un plus grand nombre d’échantillons auraient été intéressant pour ce travail : plusieurs échan-
tillons venant du méme gisement en Argentine et d’autres échantillons provenant d’ailleurs, afin
de comparer et d’apercevoir si des similitudes existent. Sans cela, je ne peux répondre aux ques-
tions nées au début de ce travail. D’autre part, d’autres questions se posent dés & présent sur la

pertinence des tests et la fiabilité des résultats obtenus.
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Spectre en absorbance des échantillons PG01 a PGO5 :
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Spectre en absorbance de la lame mince
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Spectre en transmittance des échantillons PG01 a PG05
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Spectre en transmittance de la lame mince
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Spectres en absorbance réalisés au laboratoire de I'université de Nantes
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Spectre de I"échantillon PGO5 au FTIR
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Spectre de "échantillon PGO5 et d’une opale de la base de donnée
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Spectre de I'échantillon PGO5 avec deux spectres d’opales rose et orange
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Spectre de I’échantillon PGO5 avec deux opales rose et mauve de Turquie
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Résultats EDXRF

20 Ky Cursor =11863keV Sample: PGO5-low b
096 mAf{Auto) Counts =0
Filter: Cellulose
Fe-Ka
: Ti- Ka
Si-Ka
Fe- Kh
Ca-Ka
Ca- Kb1
T T T "'ﬂ_/‘\l"" T T T T T T T T T
0.00 keV  1.28keV 256 keV 3.84 keV/ 5.12 ke 6.40 ke 7.68 ket 896keYV  10.24keV
PresetTime 100s Live Time 100s Deadtime 49% 32K
PS Counts 0 Counts 861940

24 kv Cursor =0.39 keV Sample: PGO5-low 2c
110 mA(Auto) Counts =0
Filter.  Aluminum
Fe-Ka
Zr- Kal
Si- Ka
Fie - Kh1 Zr- Kb

o
D00keV  268keV 5.(2’ke\/ 708 kevt 1024keV  1280keV 1536 keV 17902keV  20.48keV
PresetTime 100s Live Time 100s Deadtime 33% 16K

PS Counts 0

Counts

373546



40 K Cursor =0.37 keV Sample: PGOS-midZa 40 Ky Cursar = 0.41 keV Sample: PG058-mid Zb
0.40 mA({Auto) Counts =0 0.78 mA (Auto) Counts =227

Filter: Pd Thin Filter: Pd Medium

Ir-
Fe-Ka
Fe-Ka Zr- Kbl
Ca-Ka Ca-Ka
Ti-Ka Ti- Ka
Si- Ka - Kh &1 .
i-Ka TJL;"L: e o Si-Ka T? »lt-'1 .

v T ’ : |‘ X A T T T r T y T T T v . T ¥ : T : u A T ¥ T ' T L T v L "
D00keV  256keV 512keV 7.68 keV/ 10.24keV 1280 keV 15.26 keV 1702keV  2048keV D00 keV  2.56keV 512keV 7.68 ke 10.24keV 1220 keV 15.36 keV 17.02keV  20.48keV
PresetTime 100s Live Time 100s Deadtime 49% 16K PresetTime 100s Live Time 100s Deadtime 30% 16K
PS Counts a Counts 998775 PS Counts 0 Counts 985639



40 KV Cursar

=0.41 keV Sample PGO&S-midZe 50 kv Cursor =041 keV Sample: PGO5-High Za
1.00 mA(Auto) Counts =1 B4

39 1.00 mA (Auto) Counis 61

Filter.  Pd Thick Filter: CuThin
Zr- Kal
Zr- Kal
Fe-Ka
Fe-Ka Zr- Kbl Zr- Kb
Ti-Ka
Si-Ka T}- Kbl
-Ka - Kb L}
- AL Aol
00keV  288keV s12keV 768 keV 10.24keV 1280k 166 keV/ 1702 keV 2048keV kev  812kev 10.24 eV 15,36 ke 20 49 ke 2680keV 072 eV 3594KkeV 4096 ke
PresetTime 100s Live Time 100s Deadtime 28% 8K  PresetTime 100s LiveTime 100s ODeadtime 8% 2K
PS Counts 0 Counts 471200 P8 Counts i} Counts 496634
0 K Cursor = 0.41 keV Sample.  PGOS-High Zb
126 mA(Aulo) Counts =3
Fller CuThick

T T
3072 keV I584keV 40 06keV

00keV  512keV 10 24 keV 15,6 kaV/ 10 43keV 2500 kev
PresetTime 100s Live Time 100s Deadlime 2% 128
PS Counts a Counts 32796



Tableau périodique avec filtres EDXRF
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Résultats RAMAN avec comparaison
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Inclusion 2

Anatase: 144; 395; 514, 636
Brookite: 125; 150; 192; 210; 244; 319; 410; 500; 636
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Inclusion 3
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Inclusion 4
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Résultats MEB

Echantillon PGO1 — Inclusion n°1
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PGO1 - Inclusion 2
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Lame mince — Inclusion 3
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Lame mince — Inclusion 4 — Carte chimique

Fe:

Silice - Titane:




Lame mince — Inclusion 5
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Lame mince — Inclusion 6
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Lame mince —inclusion 7
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Lame mince — inclusion 8
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