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Qu’est ce qu’un minéral?

Un minéral est une substance normalement inorganique, plus rarement organique,
formeée naturellement ou synthétisée artificiellement, définie par sa composition
chimique et l'agencement de ses atomes selon une périodicité et une symétrie precises
qui se refleétent dans le groupe d'espace et dans le systeme cristallin du minéral.

Les minéraux s'associent pour former les roches constituant la crotite terrestre, d'une
facon plus générale, la lithosphere mais aussi le manteau, le noyau...




Leur étude apporte des informations indispensables pour la compréhension du
fonctionnement de la Terre dans le présent et dans le passe
= Minéralogie



Exemple d’application de la minéralogie:

Comprendre P’intérieur de la Terre
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La mesure des vitesses de propagation des ondes sismiques nofis@¥eigne qu’il y a des
couches présentant différentes propriétés physiques a I’intérieur de la Terre:
Discontinuités a 410, 660, 2900 et 5100 km



Vous avez appris que ces discontinuités ¢taient lices soit a
composition mineralogique en fonction de la profondeu
composition chimique, soit transformation de phase)




Expériences au laboratoire dans les cellules a

enclume de diamant

Peridotite chauffée a la
température voulue

Milieu

transmetteur

. Diffraction des Rayons X
de pression e

(N
.....................................................

Analyse avec les rayons X de I'évolution des minéraux en fonction de la
Température et de la Pression



pressure (GPa)

Résultat: composition minéralogique de

Pintérieur de la Terre
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La composition minéralogique de I’intérieur de la Terre explique

sa dynamique, les variations de vitesse des ondes sismiques ...

subduction zone
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Autre exemple d’application de 1a minéralogie:
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Sediment samples
XRD amorphous
Fe({IIT}- As(V) hydrous-oxides

Fe2* + As®* + SO,% + H,O
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Stromatolite samples: |
Tooeleite Fes{AsOIMS04{0H)42HZO

Stromatolite sample
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bactéries

+ Diffraction des Rayons X

» minéral de Fe(lll) et As(V)



Exemple d’application de la minéralogie:
comprendre I’histoire du systéme solaire par I’étude des météorites

Traces d’altération aqueuse dans Composition chimique de la phase d’altération pafE X

la météorite martienne NWAS817.  Tabk! - _ _ -
Gillet et al.. EPSL (2002) Major element composition of the alteration products in NWA 817 and other nakhlites (in wit%)

S0, Tio,  ALOy  Cr0;  FeD MnO  MgO Ca0 N, O K0 Total

NWA 817 - alteration products in the mesostasis
#l 4735 001 246 0.00 205023 8.60 0.18 0.06 0.47 86.57
#2 4501 009 3.00 0.00 3056 036 5.92 0.16 0.03 0.42 85.64
Average, n= 16 4651 003 2.26 0.01 242 028 1.56 0.14 0.06 0.42 85.68
NWA 8§17 - alteration products in olivine crystals

#3 43310 006 0.17 0.00 58T 043 6.40) 0.19 0.13 0.47 87.03
w4 4282 004 0.05 0.02 3734 058 5.10 0.12 021 0.45 86.72
Average, n=125 4282 006 0.21 0.03 3645 0.55 5.69 0.25 0.18 0.41 86.65

Nakhla ‘rust’ [3]

4020 002 0.74 0.03 M0 0.63 6.82 1.14 .16 0.60 85.44
Lafayette iddingsite (total arbitrary fixed to 86%) [4]

4279 001 4.16 0.00 2528 042 12.11 0.6l 0.26 0.36 86.00

La phase d’altération (AP) est une smectite: Altération post magmatique a moins de 500°C, il y a
moins de 1,3 Ga. Ces min€raux gardent la trace d’une eau martienne d’il y a 1.3 Ga!



Classiquement votre connaissance des min€éraux= microscopie optique sur lame mince

Fe?*,Ca,Mn),(Al,Cr,Fe3*,Si),Si,0,,

Grenat (Mg,
_T- vy e - 0 ."‘ h 1 ‘: = -

&

Olivine (Mg,Fe),SiO, Ortho- or clinopyroxene (Mg,Fe)SiO,
Mais: quelle est la composition chimique? Quelle est la position des atomes
dans la maille du cristal sachant qu’elle peut varier en fonction de I'histoire du
minéral?
Quelle est la texture et la morphologie des petites phases que I'on ne voit pas
en microscope optiqgue? Comment ces phases minérales évoluent si on les
chauffe, on les comprime, on les met au contact d’organismes
biologiques?...

— besoin d’outils que I'on va présenter ici



Diffraction des Rayons X

+ Identification des minéraux
+ Reconstruction de la structure atomigue des minéeraux

Microscopie Electronique en Balayage (MEB)

+ Microscopie a I’échelle de quelques nanometres
+ Imagerie de la morphologie des minéraux

+ Imagerie avec contraste chimique

+ Analyse chimique

Microscopie Electronique en Transmission

+ Microscopie a I’échelle de quelques angstréms
+ Imagerie avec contraste dependant de la structure des minéraux
+ Analyse chimique



Schéma de principe du diffractomeétre de rayons X

étude en réflexion
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de Rayons X

Monochromateur
avant

Rotation de | *échantillon pas par pas et mesure
de 1 ’intensité diffractée pour chaque pas
angulaire



Schéma de principe du diffractométre de rayons X:

Autre représentation

Source RX “détecteur




Résultat d’une expérience de diffraction des rayons X

Echantillon avec une seule phase minerale
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Comment expliquer ces pics?

Nombre de photons X detéctés (Intensité)



Diffraction des rayons X par deux plans atomiques paralleles

Quelles sont les conditions de diffraction ?

d

Distance interatomique

|

Plan atomique

-@® ©
A

atomes

Les ondes 1 et 2 interferent constructivement (cad qu’elles donnent naissance a un pic de
diffraction sur le détecteur) ssi la difference de chemin parcouru entre ellesest=n A4

Démontrer la Loi de Bragg qui donnent la relation entre 0 et d au niveau d’un pic
de diffraction



Loi de Bragg

Différence de chemin parcouru entre les ondes 1 et 2: 6 = AB + BC = 2 AB
or AB =d sin 0
donc 0=2dsin6

Interférences constructives si différence de chemin parcouru = n A

donc n\ = 2d sin 0 (Loi de BRAGG)



La mesure des pics de diffraction permet donc de

remonter aux distances interatomiques

Comp ste Unknown
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Z-Theta Angle (deg)

source : http://www.ccpl4.ac.uk/poster-talks/phase-id-1999/html/phaseid.htm



La position des pics et leur intensité relative permet de

remonter a la nature du minéral grace a des bases de données

L4 PDF # 060266, Wavelength = 1.5405 [A) =] E3
06-02EF Quality: * Zr5i04
y CAS Muriber Zirconium Silicate
300 000 COMPOSES :  Tolecuior weigh 1823 |-Fet Nall Bu. Stand (1.5, Cic 539, 4,68 (1965)
. . Volurne[CD]: 260,76 N
- Dw: 4.6E9 D 4.600 '
1n0rgan1ques S.G.: 141/amd [141) =&
. Cell Parameters: = w0
- 0Irganiques  aeso4 b c 573 | BT =
. B ¥ iy = o
ene=corc ke IR [ TR
[flcor 4.30 T T 1 1 1
Fad Cukal 36 1.8 1.3 10 09 d (&)
Lambda: 1.5405 ) ) )
Filter: Mi dl&] int-f ko[ diA) intf bk ] dis) int-f hoko
d-3p: 44340 45 1 01 |1.3620 g 20 4 |.95820 2 41685
Mineral Mame: 23020 100 2 0 0 |1.2900 E 4 31 |.95320 2 B 13
Zircon 2 E&00 8 211 (12590 g2 2 4 |.93210 2 701
25180 45 1 1 2 |1.2480 4 41 3 |.92010 2 444
23360 0 2 20 |1.1883 12 6 1 2 | 91570 4 E 40
22170 g 20 2 |11672 2 4 4 0 | 89940 E 216
2 0RR0 20 301 |1.1079 E 4 0 4 | 89150 E 662
1.9080 14 10 3 |1.1008 E B 0 0 |.82630 8 E 04
1.7510 123 21 |1.0682 2 B 1 1 |.85610 E 5265
1.7120 40 31 2 |1.0890 g 6 3 2 |.86270 2 406
1.6510 14 4 0 0 |1.06806 g4 2 4 | 83290 4 732
1.5470 4 411 |1.0442 8 6 2 0 | 82560 1 723
1.4950 4 00 4 10015 2 3 2 5 | 82560 1 800
1.4770 g 4 2 0 |.97450 E 1 1 & |.81160 37 41
1.3810 03 3 2 |.97130 E B 31




Rappel: Indices de Miller

Interceptions u, v et w d’un plan cristallin
avec les axes X, y et z du cristal

Expression des points d’intersection u, v et w en
— coordonnees fractionnaires des parametres de
maille a, b et ¢ de chaque axe du cristal
©020),  (ici uniquement a car maille cubique, donc a=b=c)
\Y
(2,00 Notation finale (hkl) avec h: 1/ (u/ a)
k:1/(v/Db)
. I: 1/(w/c)

(001)

(010)
(100)




Détection et identification de phases minérales

Principe

Structure cristalline :

* Groupe d’espace Pics de diffraction a des angles
* Parametres de maille } :> bien précis

 Nature des atomes Intensité relative des pics de diffraction
C ’est le nuage électronique

des atomes constituant le cristal

qui diffuse les rayons X

et positions

En théorie : une structure < un diagramme



Cela marche aussi pour un mélange de plusieurs

phases minérales

06-0710 PYRITE, SYN
14 = 12-0242 CLINOCHLORE
07-0042 MUSCOVITE
n 37-0471 CHALCOPYRITE
12 — 29-0696 SIDERITE
19-0629 MAGNETITE
- 41-1480 ALBITE CALCIUM ORDERED
36-0426 DOLOMITE
10— 05-0566 SPHALERITE
05-0592 GALENA

intensity (Counis) X 1000
|

.00 10.00 18.00 20.00 28.00 30.00 35.20 40.00 45.00 50.00 S5.00 B0.00 BE.00
Z-Theta Angle (deg)
Fin Nam amuelouiphbis spl



RX

Différents types de montage pour acquerir un

diffractogramme

Montage 0 - 20 Montage 0 - O

* Source RX fixe * Source RX mobile (-0)
* détecteur mobile (20) * détecteur mobile (+0)
« échantillon mobile (0) * échantillon fixe

— possibilité de controler
I’environnement



Exemple de diffractometre de laboratoire

Compteur
proportionnel

Porte-échantillon




Exercice par groupe d’indexation d’un diffractogramme su



Etude de sols riches en plomb:

— Quelle est 1a mobilité du Plomb dans le sol?
— Quelles sont les phases porteuses du Plomb dans le sol?

Soil profile
Gres triassiques riches en sulfures o
(PbS, ZnS), Ardeche _ 2000mefke

organic__---
carbon |
(Wt 0/0) :

7

7

oxidized
sandstone

sandstone
+ PbS




Etude de sols riches en plomb

Analyse quantitative

Diffraction de poudres indique la présence de plumbogummite
PbAl13(PO4)2(OH)s*H20

T T T F T
K .
i Q@ I <2um fraction

Sy from B horizon |

I
Ka Pg Pg Pg
| |

Plumbogummite
(San Martin, Spain)

Counts

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 CoKa

Affinement Rietveld : 1.4 masse% = 65% Pb / Pb, .,



La caracterisation des argiles par diffraction des rayons X

Définition des argiles
+ argiles au sens granulométrique => particules de taille < 2um

+ argiles au sens min€ralogique => phyllosilicates

deux termes souvent confondus car les argiles minéralogiques sont fortement représentees dans les particules
de taille < 2 um dans les sédiments et dans les sols.

Ils sont trés importants a étudier car:

Abondants dans les sols

Déterminent certains proprictés des sols (agregats etc...)

Pieges a hydrocarbures

Indicateurs des conditions d’altération (nature dépend du climat)
Rétention de polluants

Utilisation économique (céramique, construction, forage)

Diversité de structures associ¢e a une diversité de propriétés donc important de les
distinguer: outil clé = Diffraction des Rayons X



Rappel sur les différents types de phyllosilicates

Argiles 1/1 Argiles 2/1 Argiles 2/1/1
smectites vermi culites illites micas chlorites
di-octa di-octa  tri-octa di-octa tri-octa di-octa tri-octa di-octa di-octa tri-octa  di-octa tri-octa
Kaolinites pyrophillite talc Montmorillonite Saponite Muscovite Biotite

N ontroni te

neutre Charge Charge Charge Charge
02-0.6 0.6—0.9 0.9 1
"seches"
d-10 A d-10 A

Brindley & Brown



Probleme : Interférences entre phyllosilicates en DRX

Exemple Chlorite (14 A) / kaolinite (7A)

[ ( 7.10

=i N Ehlorite

3.55

Coups

3.58

e o




14,4 - 15,6 A

n
»

P
<

Solution: il existe plusieurs types de traitements physico-

chimiques auxquels les phyllosilicates répondent différemment

Chauffage ——> déshydratation

Smectites, vermiculites

L ] - . L]
b A "N, - N

Smectites, vermiculites

Environ 10 A

Pas d ’effets sur les chlorites car feuillet hydroxylé dans | ‘’espace interfoliaire

T°>490 ° C = Disparition de la kaolinite



14,4 - 15,6 A

[

<

Traitements physico-chimiques (2)

Ethyléne-glycol ——> substitution de | ’eau

Smectites

—»o Ethyléne

glycol

Environ 18 A

Pas d ’effets sur les vermiculites car charge plus importante
et molécules d 'eau plus difficilement échangeables



Bilan des variations cristallographiques des phyllosilicates

selon les traitements physico-chimiques

Valeurs (A) d(001) en fonction des traitements physico-chimiques

Air Ethyléne-glycol Chauffé
Kaolinite V4 V4 [ (disparait 490°C)
lllites / Micas 10 10 10
Smectites 14 18 10
Vermiculites 14 14 10

Chlorites 14 14 14




Exemple d’utilisation des traitements pour identifier un

meélange d’argiles par diffraction des rayons X

* Préparation séchée a I’air (Air Dry)
pical5A:
—> smectites, vermiculites, chlorites

* Préparation soumise a I’Ethylene Glycol (EG)
pical7A:
— présence d’argiles « gonflantes »
—>smectites

26 (deg)  Préparation chauffée a 500 °C :
pic a 7.1 A disparait
—présence de kaolinite ?

Diffraction X pour identifier les minéraux dans un échantillon

Mais: quelle composition chimique?
Quelles associations spatiales entre les différents minéraux?
Quelle morphologie des minéraux?



La microscopie ¢lectronique a balayage
(MEB)

+ Microscopie a I’échelle de quelques nanometres
+ Imagerie de la morphologie des minéraux

+ Imagerie avec contraste chimique

+ Analyse chimique



Exemples d’images obtenues en mode
¢lectrons secondaires

3
06um f
I

O -

Microorganisme partiellement minéralis€ sur la Nanocristaux de calcite en baguettes avec des
m¢téorite de Tataouine fragments de microorganismes (fleches)




Canon a électrons

Principe de la microscopie

Produit un faisceau d’électrons

accélérés sous une tension
quelques kilovolts

Lentille focalisante:
Donne un faisceau de taille tres
réduite sur I’échantillon

de

Il

Balayage du faisceau d’électron l |

dans le plan horizontal
Permet d’avoir une image 2D

Echantillon

"/.,-/'
miln

électronique a balayage

Moniteur vidéo
points dont I’intensité lumineuse est
proportionnelle au signal detecte

Détecteur

1gnal= Electrons secondaires réémis

par la surface de 1’échantillon
Le nombre d’électrons réémis dépend de la
topographie locale (cf apres)



Origine physique des électrons secondaires

¢lectron primaire avec ¢nergie E,

élactron

diffusion secondaire

indlastique

clectron primaire avec énergie E,<E,

Faible énergie des électrons secondaires = on ne récupére sur le détecteur que ceux venant de la surface

= On a acces a la topographie en mode ¢lectrons secondaires



Origine du contraste avec les électrons secondaires

CONTRASTE D'ARETE

BILLES ' UN ALLIAGE Sn-Pb

© Stephan BORENSZTAIN LPLE-UPR CNRS 15



D’autres signaux sont émis par I’échantillon lors de

P’interaction électrons incidents/échantillon

faisceau d’'e -

incidents
rayons X

e~ rétrodiffusés

(Energie proche des e incidents)



Le contraste des images en mode électrons

Nombre délectrons

rétrodiffusés est un contraste chimique

TINTRASTE DE NUMERO ATOMIQUE

0. T T
AuPb
\8 o. i)
5
U_ -
&= :
3 o | 1
(e} =
Al il
S Q. - jf
— 01 E, =20 keV 4
ﬂ i i L L
[ 20 40 ad 1= ]u] 100

n= atomigue X

=> FORT CONTRASTE AZ = (0.1




Origine physique des rayons X émis par I’échantillon

— oo 00 0 0 — —eo-o0o0900-0
S W W — ——0 00— M|y
40—0—0—9)— My

*—@ My

*—©
C \ oo oo M;
(EO > WK) \ L
\( LHI
\\“ J\/\/\/ e H
" RX \

K
O : Lacune électronique suite Comblement de la lacune
a | 'éjection d 'un électron par réarrangement du
de la couche K cortége électronique

Raie Ko, : E; = Wy - W,

Raie Kf3, : E;= W - W,

On place dans le microscope un détecteur de photons X qui mesure leur énergie et
leur nombre pour chaque énergie



Spectre mesuré par le détecteur pour un élément donné

il

g S0 i |
S !
= o Ka,
= 2 an — - S
= £ Ko : doublet
_:;’ o KB : 1 seul pic
z | | Ka,

EL:I- — KB f!l\

ELk h B - . I l

WJL J | L
il / kﬁ""‘—-—-—-—.___,.

0.z .4 0.6 0.8 Lth 0,70 0.7 72
Energie des photons
(ici longueur d’onde
en fait)



Spectre mesuré par le détecteur pour un échantillon

contenant plusieurs éléments chimiques

Si Ko

Nombre de photons
émis

Energie (keV)

Chaque élément chimique émet des photons X a une énergie caractéristique
= On peut analyser la composition chimique de 1’échantillon
— la hauteur du pic est reliée a la concentration de I’¢lément
— On peut faire la cartographie d’un ¢lement chimique donne



D’apres ces données:

. Commenter la minéralogie des différents grains observeés
Expliquer les contrastes pour chacune des images

20pm
L]

e
g T
98,

X-ray {Ca) X-ray (Maj -+
A T o

repimless



Calcul de la formule structurale d’une olivine

L’objectif est de passer de la composition en %poids d’oxyde donnée par les analyses chimiques en fraction molaire en
respectant la formule de I’architecture du minéral. Les olivines forment une solution solide entre la fayalite et la forstérite

OLIVINE [ [1]
Si02 | 3496
FeO | 36,77
MgO | 27,04
MnO | 052
Total | 99,29

Colonne [2] : masse molaire moléculaire

Colonne [3] : proportions moléculaires. Résultat de la division de la composition par la masse molaire de
'oxyde

Colonne [4] : nombre de cations dans une mole d'oxyde

Colonne [5] : nombre de cations a partir de la composition. Multiplier [3] par [4]

Colonne [6] : nombre d'oxygéne dans chaque oxyde. Comptabiliser le nombre d'oxygénes dans chaque
oxyde

Colonne [7] : multiplier la proportion moléculaire par [3] le nombre d'oxygéne [6]. Faire le total

Colonne [8] : diviser le résultat de 'étape [5] par le total de I'étape [7] et multiplier par le nombre
d'oxygéne du modéle d'architecture (attention : les oxygénes liés & I'eau ne sont pas comptabilisés).
Dans le cas de l'olivine, c'est 4.

La formule structurale est :
[Sig 9904l(Feq g7May 14Mng 44)

Le rapport Fe/(Fe+Mg) est de 0,43, soit 43% de fayalite dans cette olivine.



La Microscopie Electronique en Transmission

Canon

porte-¢chantillon

Systeme projecteur
J Agrandit I’image de
I’échantillon sur
I’écran d’observation

Production des électrons

i

(

d’éclairement de
I’échantillon

Forme I’image de
I’échantillon

chambre
d’observation



Interaction électron-matiere

Faisceau

et Electrons
Electrons INCIAENt  cecondaires
rétrodiffuse
\ Rayons X
| absnrbés ool
Echantlllon /
Faisceau Faig Diffusion
d1ﬂ‘rau:1e transmls inélastique

Imagerie et diffraction



Echantillon de MET

* transparent aux ¢éléctrons de 200 keV
e ¢paisseur < 100 nm impératif !!!

* 20 nm : 1idéal

Amincissement ionique




Imagerie par contraste d’absorption

Les zones les plus sombres sont composées d’élements plus lourds (qui
absorbent plus d’électrons)
Ici les différences de contraste ne sont pas énormes



Lumiere

électrons

Echantillon

Electrons transmis

. Q/ Image formée sur I’écran




Mais le contraste le plus fort est un
contraste de diffraction

On a tourné légéerement I’échantillon et le contraste change
(La croix devient moins sombre, le contraste change au dessus de la croix...)

Lorsque I’on fait tourner I’échantillon, certaines zones passent en position de
Bragg, d’autres sortent de la position de Bragg. Une zone qui est position de
Bragg (=qui diffracte) est sombre.

On a donc une information sur la structure des minéraux



Electrons incidents

Amorphe ou cristal
e diffractant pas
Echantillon

Electrons transmis

Electrons diffractés

Diaphragme

Arréte les électrons diffractés

Image formée sur I’écran



Mode IMAGE et mode DIFFRACTION

I:)()PROJ

N POog,
lentille
objectift
I:)FOBJ
POrrai Plog,
lentille
:;><i projecteur
F)FPROJ
A” B”
Pl PROJ ‘ ) PIPROJ

Image

|:)|OBJ

Diffraction



Résumé des informations apportées par le M.E.T

3 XEDS
@
)

C Ka

O Ka
Si Ka

Analyse chimique de la particule

&

3
N Par rayons X €mis
X
3

8

Intensity (a.u)

SKCLPKQ
K Ka

»1== —— Cakp

Mg K(l Na K(X

— Cl Ka

Fe——
[
Ng

o

keV

Image d’une particule Diffraction= structure atomique de la particule



