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Résumé

Réputés pour étre des gemmes peu traitées, leslspibénéficiaient d’'un statut a part en joaidel®r,

en 2005, sont apparues sur le marché des pierses ret rouges provenant de Tanzanie traitées
thermiquement. Des recherches ont conduit a étlioirgract du chauffage sur la qualité des spinelles
semble que, seulement sur certaines gemmes, uffag@entre 950°C et 1150°C améliorerait la clarté
de la pierre mais pas sa couleur. Deux techniqueeures ont permis de détecter un tel traitemémnt :
spectroscopie Raman et la photoluminescence.

Notre travail a permis d’'une part, de retrouverdesnées de la littérature sur quelques pierressres
rouges du Myanmar et bleues du Vietnam et d’awdre gd’'observer de nouveaux critéres d’identificati

du chauffage grace aux quatre techniques spectuéilees. On en trouve non seulement en Raman
dispersif et en spectrofluorimétrie mais aussi 8i\Misible/PIR et en IR.

En effet, en raison de la transformation de spésellirects en spinelles inverses, tous les spectres
présentent un élargissement quasi-général de péessEn Raman, un nouveau pic a 710" @pparait
dans les spinelles rouges traités thermiquementfliemescence, le décalage des pics vers les plus
grandes longueurs d’onde est commun a toutes éeepiquelque soit leur teinte. De plus, il fadueme
gu’en UV/Visible /PIR, seuls les spécimens de cauteuge décalent leur pic de 535 nm a 548 nm d’ou
une teinte plus pourpre. Enfin, en IR, techniqueoem jamais rapportée sur ce sujet, le pic commun a
1430 cm' se décale lui-aussi vers les plus grandes longukande. De plus, un deuxiéme pic spécifique
des pierres bleues a 1660 tdisparait aprés chauffage.

De plus amples recherches seront nécessaires pofimwer nos conclusions faites sur un trop faible
échantillonnage et pour permettre de préciserfaiddes conditions exactes de chauffage et Ilgares

de choix des spinelles pouvant étre « amélioréar e@type de traitement.

Abstract

In 2005, there started to be talk in the indudtat heating was being used to improve the quafisome
spinels from Tanzania. Some research was condultgddemonstrated how indeed heating could be
used to alter the quality of some spinels.

The researchers concluded that this treatment wdisbeing performed to improve color but the
transparency by heating at temperatures betweeroxpyately 950°C and 1150°C. It was shown that
Raman and photoluminescence spectroscopies proadedry effective means of identifying this
treatment. Furthermore the results with the spimelated areonsistent with the spectra of synthetic
spinels. But, only some stones improve significar@thers improved only slightly or not at all.

In this paper, we investigate only some spinel& jgind red from Myanmar and blue from Vietham. We
show that UV/Vis/PIR, Raman, IR spectroscopies phdtoluminescence could be used to detect the
heating. We confirm the precedents results destiibéhe literature and extend the original idecdifion

to new criteria of detection in these four techigas.

More researches would be necessary to confirm esults with more samples with and without

inclusions to determine on one part the determgariteria to choice stones who could become dleare
and on the other hand the specific heating conditaf these treatments.
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. Introduction

Les spinelles restent des gemmes actuellement diEesnEn effet, avec une large gamme de couleurs
équivalente a celle des rubis et des saphirs, ritspa €chapper aux nombreux traitements. Avec la
prolifération des rubis et des saphirs traitéstémaent thermiqueglass-filling et diffusion au béryllium),

les spinelles apportent donc une excellente aligmeDe plus, de nouvelles sources ont été déctas/e

en Tanzanie et au Vietnam (Boehm, 2006) au coulta derniere décennie. Néanmoins, les gemmes de
qualité restent rares.

Depuis au moins trois ans, les prix des beaux Bpsaugmentent au minimum de 10 % par mois (23
voyage a Jaipur, site Gemfrapnoevembre 2013). Ces derniéres années les hdasgass significatives
ont notamment concernées les spinelles rougess atdseus (plus d'un carat par piece) soit 2000%a4
en trois ans. Pour les spinelles de plus de qoat@ng carats, le probléme n'est méme plus lerpeis

la rareté de ces pierres. Aujourd’'hui le spinedkege est plus rare que le rubis mais reste encoresm
colteux (Boehm, 2006). Les causes de ces augnwrgaont multiples, parmi lesquelles: la raréfactio
du brut de qualité et de belle grosseur dans oedaiegions, une forte demande mondiale, dont dealle
marché intérieur des BRIC (Brésil, Russie, Ind€leine) et des colts d'exploitation et de transplort
élevés en raison de la hausse du prix des énexigiles matieres premiéres. En ces temps de caiceat
des pierres fines constitue une valeur refugeessante.

Par le passé, le spinelle n'était souvent pas gss®z pour donner lieu a des traitements destinés
I'améliorer ou pour rechercher d’éventuelles inoted. Cependant, des synthéses étaient régulietemen
utilisées comme celle par fusion Verneuil ou cpbe croissance en dissolution anhydre (Muhlmeister
al., 1993). Il existe également quelques rares plesnde remplissage de fractures par des matiéres
vitreuses (Cesbron et al., 2002). Comme ces piemegagné en importance au niveau commercial, il
n'‘est donc pas surprenant que certains vendeuosisent vers le développement de syntheses veire d
traitements des spinelles pour satisfaire la demakdfectivement, depuis peu, des spécimens roses,
rouges ou rouge-orangé traités thermiquement garas sur le marché (Kondo et al, 2010).

Nous ignorons la ou les raisons reelle(s) qui pe@ss lesburnersa s'intéresser au chauffage de ces
pierres. Nous supposons qu’un tel traitement dettefé en vue d'optimiser la couleur et/ou d'agénu
voire de faire disparaitre des inclusions de larpiaaturelle. En effet, il est étonnant de comestgtie le
chauffage augmenterait la transparence sans moldife®uleur (Kondo et al., 2010). De toute maniére

le chauffage modifiait la couleur, il ne la créegs.

C'est pourquoi, nous étudions dans ce mémoire delifications qu'apportent la température sur quedqu
spinelles naturels non seulement de couleurs resesuges proches de celles retrouvées chez les
vendeurs mais aussi de couleur bleue qui servitembodeles de comparaison.
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[I. Etat des connaissances

A — Histoire

Le nom spinelle est d'origine incertaine. Il pourw@nir des mots latinspinaou spinellaqui signifient
respectivement « épine » ou « petite épine »,ialugux cristaux a six pointes et aux arétes tedtes,

ou bien du mot grespita signifiant « étincelle » en référence au feu, adaleur rouge vif. Dans
I'antiquité romaine, toutes les gemmes rouges rdtaienfondues sous le nom darbunculus C'est
pourquoi, les vertus prétées au spinelle rougeerttatcelles accordées au rubis, symbole d'ardeur
guerriere, talisman contre les blessures, médecinte les hémorragies (Chassel, 2006).

A partir de I'époque médiévale, on les nommaitibis balais». Le terme « spinelle » n'est utilisé que
tardivement, au XV siécle, comme épithéte de rubis. Cette gemmergmgtee spinelle n’a été décrite
pour la premiére fois qu’en 1546 par Georg Baui¢iGdorgius Agricola (1494-1555) (Bauer, 1546)a&t s
structure définie qu'a partir de 1915 (Bragg & Nislwa, 1915).

Il provenait de la région du Badakhchan ou Badaksheovince du nord-est de I'Afghanistan prés de la
frontiére avec le Tadjikistan, aux sources de |'ArD@ria et de son affluent, le Shignan — ou ent®re
Balaghat (« au-dela du Ghats », chaine de montdgrnud-est indien) — comme l'indiquait dés fe X
siecle les voyageurs arabes. Le terme méme deaks baprovient d'un ancien mot signifiant Badakshan
(lal en persela en chinoisla’l dans le monde arabe ledl Badakshardans les manuscrits russes). Les
pierres rouges du Balaghat et du Badakhchan étaientméesbalagius puis ballas en langage
germanique et « balais » en francais d'ou, la epogpposition entre deux pierres rouges, l'oriental
(corindon) et le balais (spinelle).

Le spinelle rouge a toujours suscité depuis dedesida convoitise des grands de ce monde, clétait
pierre des couronnes. Dans l'antiquité indiennalifigi de diamant rouge, il était attribué a lateades
guerriers.

Tamerlan, grand conquérant d'Asie centrale raffalaices pierres. Ce précurseur des grands Moghols
envoya des armées pour protéger la mine de « Kuhl I» (« montagne des pierres précieuses »)
aujourd’hui au Tadjikistan. Il en fit ramener desubis balais ». Durant toute la période Moghole et
surtout aux XV§ et XVII® siécles, on retrouva des gemmes sur lesquellesafant des inscriptions
portant le nom des empereurs. Marco Polo (12541Bade d'une montagne patrticuliere, le Syghinan
(nom qui évoque l'actuelle Shignan), dans la régi@mommée Balascia, comme source des rubis balais
(Yule & Cordier, 1903). Etant identifiée uniquemgmatr une tonalité moins forte que celle des rutnis,

les considérait comme I'habitacle (le palais) degsel naissait I'escarboucle ou bien comme legyenr
femelle de celle-ci. Albert le Grand (1200-1280)lp& déja dubalagius comme pierre femelle de
I'escarboucle ou grenat rouge.

Parmi les spinelles les plus célebres, il existeosn aujourd’hui dans le trésor d'Angleterre urierol
composé de spinelles avec des intailles, nommé colleer de Timur ». Dans ce méme trésor, sur la
couronne impériale de la Reine d'Angleterre, omveo« le rubis du Prince Noir ¢figure 1). Cette
gemme est un spinelle provenant de la mine de «IKdl ». Il fut remis en 1367 au Prince Noir en
remerciement de ses loyaux services par le roiadili@. Un demi-siécle plus tard il sauva la vierdi
Henri V a la bataille d'Azincourt. La pierre pogacore la marque de la hache qu’elle a déviée iet qu
aurait dG fendre le crane du souverain. En Fradeaelébre spinelle « Cote de Bretagne » tailléoeme

de dragon orna la Toison d'or de Louis ¥Xigure 2) Les spinelles découverts au Tadjikistan vers 1990
sont peut-étre ces fameux « rubis balais » degas@nfin retrouveés.
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Figure 1 : « Le "Rubis" du Prince noir » de la Figure 2 : « Le Cote de Bretagne » de la

collection des bijoux de la couronne britanniqueellection des bijoux de la couronne de France

(Yavorskyy & Hughes, 2010). conservée au Louvre (Yavorskyy & Hughes,
2010).

B—Cristallochimie et Cristallographie

La classification des minéraux choisie est cell&Sttenz, a lI'exception des polymorphes de la sdige
sont classés parmi les silicates (Strunz, 1941 pkout, 2003).

Dans la classe des oxydes, on distingue selonsteucture les oxydes simples (un élément métallique
bivalent R avec I'oxygeéne) et les oxydes doublesiXdons métalliques électroniquement non équivisalen
avec l'oxygene: l'un bivalent R et l'autre trival®df) (Cesbron et al., 2002). lls répondent a larfole
chimique RMO, (R*M,>'0,) ou exceptionnellement RO, (R,**M**0,). Des métaux quadrivalents
peuvent aussi entrer dans la composition des $gsnehturels tels que le titane (Ti) et le germamiu
(Ge). Les oxydes sont classés sur la base du tafgation/oxygene) qui est égal a 3/4 pour lesedfas.

On divise le groupe des spinelles naturels en séites isomorphes principales d'aprés la nature du
cation trivalent M : spinelles alumineux (M = ABpinelles ferriferes (M = Fe) et spinelles chromage

(M = Cr). Ainsi, la classification chimique des 3giles peut se présenter comme suit (Cesbron,et al.
2002):

Sous-groupe du spinelle (alumine® Al ,>*0,
Gahnite, ZnAJO,

Spinellestricto sensu, MgAI,0,4

Hercynite, F&"AlLO,

Galaxite, (MiA*,FEMAIL0,

Sous-groupe de la magnétite (ferriqueSiFe>*0,
Cuprospinelle, CuR&' O,

Magnésioferrite, MgR&"* O,

Magnétite, F€Fe,*" O,

Brunogeiérite, GEFe,>* O,

Franklinite, ZnFe**O,

Jacobsite, (Mff,F&)(Fe** Mn®"),0,

Trévorite, NiFe>*O,
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Sous-groupe de la chromite (chromiférBjCr,>*0,
Nichromite, (Ni,Co)(Ct",Fe™),0,

Cochromite, (Co,Ni)(Cr,AbO4

Zincochromite, ZnG* O,

Magnésiochromite, MgGO,

Chromite, F&'Cr,0,

Manganochromite, (M, F€")(CrP*,V*"),0,

Sous-groupe de la coulsonite (vanadiféR&E), >0,
Coulsonite, FEV,*"0,

Magnésiocoulsonite, Mg,

Vuorelainénite, (MA", F&€Y)(V*, Cr"),0,

Sous-groupe de l'ulvdspinelle (titaniferés)* Ti* 0,
Qandilite, MgTiO4
Ulvdspinelle, F&'TiO,

Parmi les oxydes du groupe spinelle, seuls lesepgstricto sensuys.s) et les gahnites (plus rares) sont
utilisés en joaillerie car pouvant étre de quajgénme et taillés. Le terme « spinelle » en gemneItzgt
référence au spinelkes.et seule cette entité sera traitée ici.

Le spinelles.s.(ou R = Mget M = Al) fait partie des spinelles alumineuxeBt donc un aluminate de
magnésium MgAIO,. On remarque qu'il existe de nombreuses variétésrmeédiaires entre les
différentes séries comme le chromospinelle varitée en chrome (Mg(Al,Ci),0.), la corundolite
variété artificielle riche en alumine (MgO.28);), le gahnospinelle variété riche en zinc ((Mg, Zn)
Al,O,), etc (Cesbron et al., 2002). Dans le spinslk naturel, on retrouve plus de magnésium que
d'aluminium. Pur, il est théoriquement incolore ceimposé d’environ 70 % (71,67 %) @k et
d’environ 30 % (28,33 %) de MgO. Dans la naturec@aposition chimique est toutefois tres variable
(Cesbron et al., 2002). Les ions Mgsont souvent substitués en petites quantités par agjents
chromophores: surtout du Fe, du Ni ou du Zn, pawsment du Mn, du Co, du Cr, du V et du Ti. £'Al
est plutét remplacé par du Fe et du Cr.

L'analyse chimique des cristaux révéle certainegpgrtions en quantités d'atomes dans la formule
chimique du cristal naturel qui permettent de iégmncier notamment des synthéses Verneuil. Eet,ef
quand on analyse ces gemmes en EDXRF (Energy BigspeX-Ray Fluorescence), le rapport de la
quantité d'aluminium par rapport a celle du magmas{ratio AbOs/MgO) est voisin de 1 dans les
spinelles naturels (Al/Mg 2 pour un spinelle naturel rose) contrairementauntheses Verneuil ou il est
plus élevé (Al/Mg= 7 pour un spinelle Verneuil bleu) (Notari & Groh@®03; Maini et al., 2006).

Sa structure a été décrite pour la premiere foishaH. Bragg et S. Nishikawa en 1915. Le groupe du
spinelle comporte 22 especes de minéraux dont kenilagnétite et le spineltes.sont trés communs.

lls appartiennent tous au systéme cubique de grepggial Fd3m. Les parameétres de maille sont:
8,08 A, Z = 8 unités formulaires par maille convemtelle, V = 527,51 A. La maille cristalline coenit

32 anions et 24 cations (Barth & Posnjak, 1932)masse volumique calculée est de 3,58 §/dras
structures sont trés compactes d'ou des densitdwement élevées méme pour les spingllasqui ne
contiennent que des ions légers (d = 3.55 pour M@Al Elles ne sont donc pas trés faciles a représente
(Finger et al.,, 1986). Néanmoins, les cristaux smttout un faciés octaédrique. Du point de vue
structural, les oxygenes forment une structure guéicompacte ménageant 8 sites tétraédriques et 16
sites octaédriques. Les ions oxygene forment do&€ approximativement un assemblage du type
cubigue compact a faces centrées F (réseau deifales cations occupant les sites octaédriques et
tétraédriques de ces assemblages. Pour les spiaaldl s'agit respectivement des ions’Aet Mg
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(figure 3) Cette particularité de la structure explique rerdutres, des propriétés telles que l'isotropie
optique, I'absence de clivage, les propriétés ntapres et électriques (Cesbron et al., 2002).

Figure 3 : Image de structure 3D du spinelle.

Les sphéres blanches représentent les ions oxy@férles jaunes : les ions
aluminium AP* en site octaédriquet les bleues : les ions magnésium®Men site
tétraédrique. Dans une coordination « inversesssfinéres jaunes représenteront
les ions Mg" et les sphéres bleues les ion¥Al

Les spinelles présentent une caracteéristique snaletimportante qui permet de les diviser en dgpgs.
Des études aux rayons X ont permis de distinguer atieictures a coordination dite « normale » et
d’autres a coordination dite « inverse » (Deerl etl862). Elles different dans la distribution dedions
entre les sites octaédriques et tétraédriques:

-normal : 8R" en coordination 4 (site tétraédrique) et i6&n coordination 6 (site octaédrique)

Les gahnite, hercynite et galaxite ont ainsi desggires normales.

-inverse: 8R" en coordination 4 et 8R8R** en coordination 6

Les magnésioferrite , ulvospinel et magnétite prtese des structures inverses.

Dans la nature, on ne trouve que des spinsliesglirects de structure « normale ». Le passage toétate
en structure «inverse » signe un état de désotdrestabilité ne pourra alors étre atteinte qu’en
retrouvant 100 % de coordination « normale » ou%0fle coordination « inverse » dans le cristal.

On trouve les spinelles cristallisés typiquementsinple octaédre voire plus rarement en cube ou en
dodécaédre. Le brut se présente comme le diamastlacforme de doubles pyramides aux contours
souvent treés bien dessinés ou apparait sous lafdarcristal « aplati ». Ces aspects limitent pautts
lapidaires qui taillent avec une culasse peu pradopour perdre le moins de carats. Les spinelles de
qualité sont généralement de petite taille, 3 ctmmins. Les grandes pierres sont rares. Deux des pl
grands spinelles qui font chacun 520 ct sont e)g@sg British Museum de Londres. Le « Diamond
Fund » a Moscou possede un spinelle de 400 ct §8hd¥006). Le spécimen de la banque Markazi a
Téhéran serait le plus grand.
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C — Propriétés gemmologiques

1. Propriétés gemmologiques classiques des spinghicto sensu (spinelles s.s.)
(Lulzac, 2009).

*Morphologie:

Le spinelle cristallise dans le systeme cubique. floemes observées des cristaux sont relativenant p

nombreuses. Principalement, on trouve: [|'octaédibexaédre, le rhombododécaedre, les
tétragonotrioctaedres et les trigonotrioctaedfegire 4) La macle dite « macle des spinelles » est
fréquente. Il s'agit le plus souvent de macle detami, c'est-a-dire que deux cristaux partagent une
surface simple apparaissant ainsi comme des inggesroir.

Figure 4 : Cristaux de spinelle s.s. de formes canes :
Lhexaédrea {001}, le rhombododécaed{110}, I'octaedreo {111},
les tétragonotrioctaedreg113} et n{112} et les trigonotrioctaédrep{133} et p {122}
(dessins de J.-M. Le Cléac’h) ; (Cesbron et al0220

*Caractéristigues optigues

Isotrope

Polariscope : ne rétablit pas car isotrope.

Réfringence : 1,712 — 1,760.

Indice de réfraction des spinelles rouges: vera@ybire plus.
Biréfringence : pas de biréfringence car isotrope.
Doublage : absent.

Transparencetransparent a translucide, parfois opaque.
Dispersion : moyenne a 0,020 (plutét 0,011).
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Pouvoir réflecteur : environ 9 %.

Eclat : vitreux pour la cassure et vitreux a subaalatin pour les faces polies.

Pléochroisme pas de pléochroisme car isotrope.

Effets optiques : des inclusions d'aiguilles ddeygeuvent genérer un astérisme a quatre ou aixches
suivant l'orientation de la pierre. Les spinelleseidede-chat » (ou les inclusions sont orientéess dme
seule direction) sont tres rares (Lulzac, 2009).

*Caractéristiques physico-chimiques

Impuretés communes : Ti, Fe, Cr, Zn, Mn, Ca.

Densité : 3,6 (de 3,57 a 3,7 habituellement etgmjlisqu'a 4 pour les spinelles zinciferes du_8nka).
Clivage : pas de véritable clivage.

Cassure : conchoidale parfois inégale a écailleurgéguliere, accidentée a échardes.

Tenacité : fragile, cassant, friable.

Dureté : 7,5 a 8 sur I'échelle de Mohs.

Poli : bon.

Trace : strie blanche, grisatre.

Résistance chimique : comme toutes les especesodpey spinelle, dans des conditions normales, le
spinelles.s. est un oxyde relativement résistant mécaniqueraerhimiquement. Il est pratiquement
insoluble dans les acides et vitrifiable dans éeglints (moins sensible que le corindon).

Comportement a la chaleur : les spinelles de gugbimme contiennent peu d'inclusions ce qui diminue
d'autant les risques de voir la pierre se fractatechauffage. Etant un composé ne fondant qu'ssude
de 2130 °C (son point de fusion est proche de 2135 il est donc recherché par l'industrie des
réfractaires qui en est la principale consommatizefait de ses faibles pertes diélectriqueseiltpétre
employé comme substrat polycristallin pour desutiscntégrés.

Magnétisme : les spécimens roses ou rouges sonnpgnétiques. Les bleus présentent parfois un léger
magnétisme.

Radioactivité : absente.

*Couleurs :

Puisque le spinelle est une gemme isotrope, domossedant qu'un seul indice de réfraction, ilanpas

de dilution pléochroique de sa couleur.

A l'état de pureté « absolue », le spinelle comenedrindon ne posséde pas de couleur. Il restgq si
composition respecte la formule Mg, totalementncolore. Cependant, aucun exemple n'a été jusqu'a
présent trouvé dans la nature. Ceux qui sont cérésccomme incolores ont en fait une tres |égémeete
rose ou mauve.

Le spinelle se décline sous presque toutes leseamulpossibles sauf le jaune et l'incoldfigure
5;Yavorskyy & Hughes, 2010). Le vert et le lavandetfpartie des couleurs les plus rares. Le pluswonn
reste le spinelle rouge vif (« rouge rubis ») maivariété la plus prisée est sans nul doute duge
rubis un peu plus orandg@gure 6) On apprécie également l'intensité et le pétillenkun spinelle rouge-
rosé. Les plus beaux spécimens sont en fait rosésuge orangé et rouges purs peu saturés. On
rencontre également des exemplaires rose vif, eraajran, pourpre plus ou moins prononce, gris
métallique(figure 7) pastels doux a néon intense mais aussi vert, mairon, bleu, bleu cobalt, indigo,
violet, violet lavande.

Les plus chéres sont les rouges et les bleu c(flmplte 8)(Senoble, 2010).
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Figure 6 : Spinelle rouge vif  Figure 7 : Spinellesgpresque Figure 8 : Spinelle bleu cobalt
incolore. du Vietnam

Le spinelle peut parfois présenter des changendentsuleur pourpre a bleu sur les pierres bligsre
8; Lulzac, 2009). Les spinelles a effetalor change» eux-aussi sont extrémement rares mais le bleu a
changement de couleur violette est plus fréquenag@iré et al., 2015).

Figure 9 : Spinelle a changement de couleur
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Concernant l'origine de leurs couleurs, elle estertiellement due a la présence d'ions chromogénes
(Fritsch & Rossman, 2000 et 2001). La détection idas chromogénes peut se faire en gemmologie
courante par la luminescence aux UV longs, lestepmopes a main (a prisme ou réseau diffractant,
avec filtre bleu et avec ou sans filtre rouge) et filtre Chelsea (Muhlmeister et al., 1993;
www.geminterest.com, 2014; Payette, 1994). Selarsl¢eintes, on peut diviser les spinelles en deux
catégories principales.

Pour les tons chauds qui vont du rouge au (bgere 10; Yavorskyy & Hughes, 2010) : rouge pourpre,
rouge orangé ou rouge rosé intense, ils sont dugarde partie a la présence dé*@n coordination
octaédrique & la place d%Ald'ou un spectre caractéristique du chrome. Plugléetent est présent lors
de la formation du spinelle, plus sa couleur séua douge étincelant (Notari & Grobon, 2003; Julg,
2013).

Les spinelles roses de Tanzanie contiennent ddalfoCP* (& place d'Al") et du F&' (a la place de Mg
dans les sites tétraédriques). La gemme présemse dés bandes d'absorption dif'R&rzemnicki &
Lefévre, 2007). La couleur orange est plutdt dus Hufigure 11 Malsy et al., 2012).

Figure 10 : Spinelle rose

Figure 11 : Spinelle péche et spinelle orange (¥ekyy & Hughes, 2010)

Pour les tons froids qui regroupent les teintesddedont le bleu foncé, le bleu cobalt voire ld béuté
(figure 12) c'est la combinaison du #eet du cobalt CY connectés & l'oxygéne dans les sites
tétraédriques (visible & 460 nm) et non la préseseege du F& qui engendre ces couleurs (Shigley,
1984; Chauviré et al., 2015). Les différences e sont contrdlées principalement par le fer aljoes la
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saturation est liée essentiellement a la concémtranh cobalt (D’lppolito et al., 2015).

En fait, les spinelles bleus constituent une vBlitaérie continue suivant leur concentration erefeen
cobalt (Schmetzer et al., 1989; Smith et al., 20@8ysque les absorptions dues au cobalt sont plus
importantes que celles dues au fer, le spinelld peair une dénomination de « spinelle cobaltifere
(Maddison, 1990). Il existe donc principalementxdégpes de spinelles bleus: le plus fréquent, éolor
uniquement par le fer (comme le spinelle gris daiiSri Lanka) et le deuxieme type, plus rare, réofzar

le fer et le cobalt (comme le spinelle bleu vialet Tanzanie ou le bleu du Vietham) (Chauviré et al.
2015).

Le bleu coloré par du cobalt rougira au filtre Gle@l contrairement au bleu du pdle ferreux qui agira
pas. Quant aux fluorescences, elles passent de g le bleu pale (&) au vert pour le spinelle violet
(Mn*") (Delaunay, 2008). L'origine d’autres nuances ki fpeut se résumer actuellement comme suit
(Schmetzer et al., 1989):

- Mauve : F& et un peu de Ct.

- Bleu vert & bleu-gris : Béet FE* en coordination tétraédrique. Il existe aussiae=mples de spinelles
ou la couleur bleu vert est due aNKoivula et al., 1994).

- Bleu canard du Myanmar d au’NiKoivula et al., 1994).

- Vert : Fé" en coordination octaédriqgure 13)

Figure 12 : Spinelles dans des tons froids
de gauche a droite : bleu violet, « lavande »@evimauve (Yavorskyy & Hughes, 2010)

Figure 13 : Spinelle vert (Yavorskyy & Hughes, 210

Pour les spinelles les plus foncés voire nffigure 14) c'est I'AF* qui domine avec le Mdet le Fé
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(spinelle noir du Mexique) (Lulzac, 2009). Les Hhi@es opaques sont surtout des spinelles noirs
comportant un transfert de charge’FeFe’* dans la composante magnétite (exemple des giseraents
Namban en Australie) (Yulg, 2013).

Figure 14 : Spinelle noir (Yavorskyy & Hughes, 2p10

Ces différentes compositions en ions chromogensssg@elles expliquent la variation de certains
parameétres mesurés en gemmologie, notamment lgé&enbindice de réfraction (n).

La densité du spinells.s.qui se situe entre 3,53 et 3,61 est la plus faibiegroupe des spinelles. Sa
moyenne calculée de 3,578 varie selon la couledoet selon la composition chimique. Elle se sitae
3,58 a 3,61 pour les roses et rouges et de 3,586gpbur les autres couleurs (3,88 pour les pieroags
par exemple). Les densités les plus élevées camedspt aux spinelles riches en fer et en zinc comme
ceux de Namban (Australie) (Yulg, 2013).

Lindice de réfraction (n) d’'un cristal synthétiquaur et transparent, se situe a environ 1,719arile
généralement de 1,712 a 1,730 et jusqu'a 1,740lpswouges riches en chrome voire jusqu'a 1,806 po
ceux riches en fer ou en zinc (1,747 pour les f&nes du Sri-Lanka et 1,770 a 1,780 pour ceux digrre
de Peekskill, New York, USA) (Lulzac, 2009).

* Inclusions

La relative abondance de cette gemme impose umgereme de qualité pour les spinelles utilisés en
gemmologie. lIs sont donc souvent pauvres en imarigs On peut toutefois rencontrer dans certains
spécimens:

- des givres liquides assez peu fréquents (libedie=s), de fines aiguilles orientées (rutile), ihetusions
gaz-liquide (cristaux négatifs octaédriques) iselée assemblées assez fréquentes;

- des inclusions solides octaédriques isolés oy empreinte digitale » (cristaux alignés de dolenait
d'apatite, cristaux d’autres minéraux du groupespinelle, cristaux de pyrite, de calcite, de zirewec
halo). Elles sont parfois associées a des givmesi giu'a des cernes de tensions autour des cristaux
(Cesbron et al., 2002).

Les spinelles étoilés sont trés rares: astérishewna6 branches en fonction de leur orientation.

Les spinelles chauffés montrent parfois des hatmsevdes bulles autour d'inclusions plus finesnsig
d'un traitement thermique (Kondo et al., 2010).

*Fluorescence aux UV

Cet oxyde est généralement non fluorescent a [@ixcede certaines variétés colorées. Si elle exlat
fluorescence est plus forte aux UV longs qu'auxddurts (faible a inerte).

Sous UV, les spinelles rouges ou roses intensifiem¢ment leur couleur rouge alors que les spasell
bleus s'affaiblissent et virent au vert-rouge@a@ur les bleus pales, violets ou mauves, la flusmese est
rouge, verte ou orange. Pour les bleus foncésestlabsente (Notari & Grobon, 2003; Payette, 1994)
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*Spectre d'absorption

La couleur des spinelles dépend surtout de I'akisarp

Pour le spinelle rouge (spectre du chrome): ondmiix raies fines dans le rouge a 686 et 684 nrfgipa
trois raies faibles dans la zone allant vers leggeoat cinq autres raies faibles dans la zone allarg
l'orange. Une large bande, centrée vers 540 nnorladsurtout le vert et le jaune entre 490 et 595 n
environ. Les raies se situent donc théoriquemetisa 465, 490-595, 632, 642, 650, 656, 665, 678, 68
et 686 nm (Notari & Grobon, 2003).

'l-ln
il

Spectre réseau spinelle rouge

Les spinelles bleus, violacés et mauves (spectferderreux F€") présentent une large bande vers 460
nm (bleu) et une autre moins intense vers 550-3b5vert/jaune-vert). On peut aussi voir des rates e
des bandes vers 385, 420, 435 et 443 nm (viol8),Mn (bleu), 508 nm (vert), 555 et 565 nm (vert-
jaune/jaune), 585 et 590 nm (jaune) et 625 et é3%arange rouge, dues au cobalt).

-H[lll

Spectre réseau spinelle violet

Les spinelles bleus colorés par le cobalt préséettais bandes d'absorption dans vers 550 nm (weart$
580 nm (jaune) et vers 630 nm (orange rouge). bad®daans le vert est deux fois moins large que les
deux autres. Les spinelles naturels colorés pawbalt présentent en plus des raies et bandes darke
560 nm (Lulzac, 2009; Chauviré et al., 2015).

N

Spectre réseau spinelle bleu

Au filtre Chelseaseuls les spinelles rouges chromiféres et lasshdebaltiferes deviennent rouges.
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2. Caractéristiques spectrales des spinellegicto sensu (spinelles s.s.)

La détection des ions chromogenes est surtousé&adin laboratoire par différentes techniquessgtri&
Rossman, 2000 et 2001; Nguyen Bui et al., 2013).

2.1- Spectroscopie UV-Visible-PIR

En spectroscopie d'absorption, les spectres varsehon le type d'éléments contenus et leurs
concentrations respectives. Ainsi pour les spiralises a rouges colorés par dd"@n substitution a
I'AI®*, on voit un spectre caractéristique du chromest-dedire deux lignes principales souvent
accompagnées de lignes secondaires (jusqu'a 8gdnle apparait en « tuyaux d'orgue » visibles dan
le rouge (absorptions a 632, 642, 650, 656, 665,687685 nm) avec une absorption générale dans les
zones verte et violette (Rossman, 2013). Pourxemplaires bleus ou mauves otl |€ Femplace une
partie du M§" en site tétraédrique, on note des absorptionsla 386, 418, 455, 460, 480, 560 et 590
nm. Pour les bleus ol le €cs’ajoute au F&€ en site tétraédrique, on note des absorptiors5a 550,

580 et 625 nm (Chauviré et al., 2015; D’lppolitaet 2015).

2.2- Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet de mettre en éwdescconséquences du désordre dans la structure
cristallographique des spinelles ce qui permetmaotant de différencier les pierres naturelles desgs
synthétiques Verneuil. D'aprés la littérature, @Raman, nous nous attendons a voir des pics pHDEi

vers 406, 664 et 762 chet des pics plus secondaires & 227, 270, 356, @56et 714 cm, le plus
marqué étant celui & 406 ¢rtSchubnel, 1992; Chauviré et al., 2015). Les difiées observées sur les
spinelles chauffés seraient identiques a celles gp@selles synthétigues par rapport aux gemmes
naturelles. On observerait notamment un élargisserme pic & 405 cih Cette technique est ainsi
utilisée comme référence jusqu’a présent pour tectién d’'un éventuel traitement thermique.

2.3- Spectroscopie Infra-Rouge

La FT-IR ou spectrométrie infra-rouge a transforrdéd-ourier identifie les éléments traces (site RRU
consulté en 2014).

2.4- Spectrofluorimétrie

La « microscopie/spectrométrie » de luminescencphmioluminescence est dédiée a la mesure précise
des raies d'émission (fluorescence) données paspieslles rouges qui renferment du’QNotari &
Grobon, 2003; Maini et al., 2006) ou par celles siggelles bleus contenant duC@Vuhlmeister et al.,
1993).

En photoluminescence, les pics d'absorption dii Qui se substitue & I'Al dans les sites octaédriques
se situent entre 673 et 710 nm (a environ 673, 685, 687, 689, 696, 697, 700, 704, 707 et 709 nm)
(Maini et al., 2006) d’'ou I'aspect en « tuyaux djoe » typique des pierres naturelles. Une largeldoan
centrée & 650 nm est attribuée ad’Glans les sites tétraédrique du spinelle. Le dés@mgendré par le
chauffage engendrerait un élargissement de tougicgsdont celui a 685 nm (Kondo et al., 2010).

2.5- Autres techniqgues de laboratoire

Certains éléments colorants plus légers que lemefits de transition comme le calcium peuvent étre
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détectés par une analyse chimique de routine (EDXRFls sont présents & des concentrations
suffisamment élevées. L'EDXRF permet une analysmighe par fluorescence X a dispersion d'énergie
ce qui donne a la fois la composition chimique (MY, mais aussi l'identité d'éléments traces (Re, T
Mn, Zn, Ga) (Fritsch & Rossman, 1999).

La détection des éléments comme le chrome oudeetipeut se faire non seulement avec 'TEDXRF mais
aussi avec la MEBou encore la SEM-ED'Ssi I'élément est en forte concentration. La teghaiSEM-
EDS peut méme étendre cette capacité d'analysessous du Bore (B).

Pour les éléments lIégers comme le béryllium (Beledithium (Li), ils ne peuvent étre détectés ga@a
des appareils plus sensibles et beaucoup moinamswromme la « LA-ICP-MS> ou la « SIMS ».

D — Synthéses et traitements

Les syntheses

Dans les années 1920, des spinelles synthétiquesapparus sur le marché des gemmes grace au
procédé de fusion (dit « procédé Verneuil ») mipaint dés 1891. Ces spinelles synthétiques, dien b
clair ont été produits en masse et introduits sunarché afin d’imiter I'aigue-marine. Depuis lemées
1990, de nombreux spinelles synthétiques d’uneecmupprochant celles des spinelles bleu cobalt ont
été crées par dissolution anhydre ou flux, notamindams des usines en Russie (Muhlmeister et al.,
1993). Il existe également des syntheses de mat@gxi soit par la méthode de croissance par tiolage
Czochralski en utilisant un creuset en iridium @ atmosphere d'argon, soit par fusion au foutrégee

a arc d'un mélange de poudres de magnésie et dialum

Concernant la méthode Verneuil par fusion, elldgerencore la plus largement utilisée. Ces pierres
synthétiques présentent une trés faible cristidlioe qui les assimilent plutét a des verres. loegssus
utilise un four a chalumeau oxhydrique. Il requienie quantité d’alumine plus importante que dans la
nature d’ou un indice de réfraction élevé de I'erde 1,728. Des éléments dopants peuvent étre2gjout
aux poudres des oxydes de départ puisque le spimetlest incolore. Par exemple, les spécimens bleu
ne sont colorés qu’au cobalt (Delaunay, 2008).

La technique par dissolution anhydre est la plusuae tant sur le plan chimique que sur le plan
cristallographique. En effet, les conditions darfation ne présentent pas les effets secondairesages
hautes températures utilisées pour la fabricatemngpinelles synthétiques par fusion Verneuil. Ds,pa
dissolution anhydre permet de produire des piep@sentant un rapport Al/Mg équivalent a leurs
homologues naturels. En effet, le ratio®@d/MgO des spinelles synthétiques Verneuil peut radiei 3,5
voire 7 alors qu’il est voisin de 1 dans les spesst.s.naturels (Notari & Grobon, 2003; Maini et al.,
2006).

Les traitements

Le spinelle n'était pas assez coté par le passédoomer lieu a des traitements destinés a amgéliemére
autres, sa couleur. Néanmoins, depuis peu, desegpiehauffées sont apparues sur le marché. Nous
n‘avons pas de véritables références concernattideffage ou l'irradiation des spinelles. En effiet,
existe trés peu de littérature et quand elle exadte est bien souvent peu scientifique. C’estrgoai,
nous avons choisi d’étudier ce sujet dans ce m@&mnaimpriori, la photoluminescence, la spectroscopie

Energy Dispersive X-Rays Fluorescence.
. Microscopie Electronique a Balayage.
. Energy Dispersive Spectrometry.
. Laser Ablation - Inductively Coupled Plasmaadd Spectroscopy.
. Secondary lon Mass Spectroscopy.

A WNPF
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Raman et la diffraction aux rayons X correspondaux techniques les plus utiles pour montrer
I'apparition de désordres dans la structure desekes aprés un chauffage supérieur a 750°C (Saestea
al., 2009).

Les traitements modifient les couleurs uniqguemeéntlles sont dues a certaines causes liées a des
processus d'absorption de lumiere. Or, ces phérgsné&ont dus, soit a la présence d’éléments
chromogenes de transitions isolés et ionisés fvamiae valence), soit a des phénomenes de tramisfer
charge, soit a des centres colorés. Le spinellel@st concerné puisque ses couleurs proviennent du
premier mécanisme (Fritsch & Rossman, 1999).

Des expériences sur le sujet ont été realiséeke garA en 2005 sur des spécimens rose-rouge riehes
chrome de Tanzanie. Elles indiquent les principatiteres de distinction entre les pierres chaufiges
celles non chauffées. L'article de Saeseaw en 2008rme et développe les criteres définis en 26105
appligue ces derniers sur une plus large variégpaelles de différentes origines.

Les spinelles seraient chauffés essentiellement goéliorer leur apparence notamment pour lesgserr
contenant des inclusions d'aspect laiteux diffuahimiéere. Le traitement thermique n‘améliorenaia
couleur, ni la clarté mais plutdt la transparenneééminant certaines inclusions des pierres. Seule
guelques pierres peuvent étre améliorées de magigniicative a des températures entre 950°C 8011
C pendant au moins 6 heures. Les autres ne someguaméliorées ou pas du tout.

Les spinelles naturels non chauffés seraient faeite différentiables des spinelles naturels chausig¢
synthétiques en examinant:

-1) I'élargissement de la bande & 405'ciu spectre Raman. Ce phénoméne serait I'exprestime
tension locale interne déformant la structure cubidu cristal (Krzemnicki, 2008)

-2) la structure de la bande d'émission, c'estr@-tiélargissement du spectre de luminescence dli Cr
dans les gemmes contenant suffisamment de cet @ggméce a un laser vert (514 nm) (Notari &
Grobon, 2003; Krzemnicki, 2008).

Pour distinguer les pierres naturelles chauffées sinthétiques, il faudrait, de surcroit, analyser
chimiguement des éléments traces avec 'EDXRF etAalCP-MS utilisées en routine dans les
laboratoires du GIA depuis 2008. Les auteurs camtlgue la recherche doit continuer et qu'il serait
nécessaire de recueillir des données supplémentairer mieux comprendre les phénoménes liés au
chauffage de ces gemmes (Smith, 2012).

1l . Matériaux et Méthodes

A - Description des échantillons

Nous avons choisis des spinelles qui ne provena@nte Tanzanie car déja étudiées des 2005. Be plu
les couleurs rouge et bleue représentant les deogigmles teintes de ces gemmes, nous avons donc
utilisés des pierres de ces coloris. Nos 25 édiamrgisont des bruts a faces paralléles divisésoenlots
homogeénes: le n°1 constitué de spinelles roses yanMar confiés par M. Benjamin Rondeau, le n°2
regroupant des spinelles bleus de Luc Yen appqaésvl. Emmanuel Fritsch et le n°3 composé de
spinelles rose-rouge du Myanmar envoyes par M.rijhkradat.

Les pierres testées ici présentent tous les caesatie gemmologie classique des spinelles.
La premiére approche consiste a les observer,ex teair couleur puis a les photographier aussi kien
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I'ceil nu qu'a la loupe binoculaire en lumiere réfi&e et avec un fond (blanc ou noir). L'appareilisé

est un simple Compact Canon IXUS 132 Black numériqu

Comme on peut le constater, ces pierres ne prégeqiasiment aucune inclusion visible a I'ceil nudou
la loupe binoculaire. Les intensités de couleurgnéles avec un « / » concernent les pierres bigslor

Numéro
de la
pierre

BM-
001

BM-
002

BM-
003

BM-
004

Photographie
macroscopique

Photographie a la loupe
binoculaire

_ Dimensions
Intensité de LxIx
la couleur épaisseur
(mm)
Rose clair
4,20x3,40
X2,22
Rose foncé
2,94x2,60
x2,12
Rose clair
2,32x2,14
x1,61
Rose pale
3,29%x2,70
X2,28

Masse
dans
l'air

(carat)

0,322

0,131

0,108

0,253

Provenance
géographique

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)
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Numéro
de la
pierre

BM-
005

BM-
006

BM-
007

BM-
008

BM-
009

Photographie
macroscopique

Photographie a la loupe

binoculaire

Intensité de
la couleur

Rose
moyen

Rose
moyen

Rose clair

Rose
moyen

Rose clair

Dimensions
LxIx
épaisseur
(mm)

3,45x3,04
x2,03

2,30x2,12
x2,03

3,12x2,74
x1,98

2,70x2,28
x1,48

3,06x2,64
x1,68

Masse
dans
l'air

(carat)

0,177

0,128

0,189

0,116

0,136

Provenance
géographique

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)

Mogok
(Myanmar)
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Numéro
de la
pierre

BM-
010

BM-
011

BM-
012

BM-
013

BM-
014

Photographie
macroscopique

Photographie a la loupe

binoculaire

Intensité de
la couleur

Rose péle

Bleu
profond

Bleu
moyen

Bleu
profond

Bleu
clair/
moyen

Dimensions
LxIx
épaisseur
(mm)

3,48x2,96
x2,60

8,91x7,90
x2,52

4,02x3,12
x2,48

5,20x3,32
X2,26

3,71x2,80
x0,70

Masse
dans
l'air

(carat)

0,229

2,011

0,289

0,413

0,079

Provenance
géographique

Mogok
(Myanmar)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)
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Numéro
de la
pierre

BM-
015

BM-
016

BM-
017

BM-
018

BM-
019

Photographie
macroscopique

Photographie a la loupe

binoculaire

Intensité de
la couleur

Bleu
clair/
moyen

Bleu
moyen

Bleu
moyen

Bleu
profond

Bleu
moyen

Dimensions
LxIx
épaisseur
(mm)

3,04x2,74
x0,92

3,51x2,34
x0,68

3,44x2,80
x1,60

3,56x3,15
x1,49

3,58x2,53
x1,25

Masse
dans
l'air

(carat)

0,066

0,087

0,166

0,223

0,138

Provenance
géographique

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)
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Numéro
de la
pierre

BM-
020

BM-
021

BM-
022

BM-
023

BM-
024

Photographie
macroscopique

Photographie a la loupe

binoculaire

Intensité de
la couleur

Bleu
moyen

Bleu pale

Bleu
clair/
moyen

Rose —
rouge
moyen

Rose-
rouge
foncé

Dimensions
LxIx
épaisseur
(mm)

3,48x2,72
x0,8

4.65x2,78
x1,02

3,76x3,04
x1,63

6,38x3,32
x2,71

4,87x3,25
X2,44

Masse
dans
l'air

(carat)

0,087

0,193

0,189

1,397

0,450

Provenance
géographique

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Luc Yen
(Vietnam)

Myanmar

Myanmar
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Numéro Dimensions Masse

de la Photographie Photographie a la loupe Intensité de Lxlx dans Provenance
pierre macroscopique binoculaire la couleur épaisseur I'air géographique
(mm) (carat)
Rose —
rouge clair
BM- 4,16x2,80 0.294
025 x1,85 ’ Myanmar

B - Méthodes utilisées

1- Gemmologie classique:

*Mesure des dimensions par Jauge Leveridge

*Réfractometre

A. KRUSS OPTRONIC modéle ER 604

Prisme de verre optique avec une résolution de 0,01

Domaine de mesure d’indices de réfraction de 1,BF89. Ce domaine est limité par le liquide utilie#
du diiodométhane saturé en soufigure 15)

Lampe type architecte a incandescence.

*Loupe binoculaireG X 10 (10 X 2,5= 25 fois)

Stéréomicroscope OPTIK&odéle OPT-ST-402L
Oculaires grand champ WF 10X/20 mm
Objectifs fixes X2, X4.

Lampe type architecte a incandescence.
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Figure 15 : Vue du polariscope, du réfractométecdiguide pour faire le joint optique (diiodométiea
saturé en soufre) et en-arriére plan la loupe hilaie.

*Balance hydrostatiqgue
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Pour le calcul de la densité des différents échamsi, on a utilisé une balance hydrostatique. dlei
repose sur le principe d'Archiméde: le rapportalenbsse d'un corps dans l'air a la masse de someol
dans l'eau. Ainsi, la gemme est tout d'abord pdags l'air puis pesée dans l'eau.

La balance utilisée est une cb 203 de la maisorildfiéioledo d’une précision de 0.01 ct avec calcul
automatique de la masse spécifique.

*Lampe UVa 365 et a 254 nm

modele 254/365 2X6W UVGL-58, Fournisseur: UltralgtdProduct (95-0007-06)
chez Fisher Scientific-Bioblock scientific.

*Spectroscope a ma#nréseau diffractant

OPL England.

2- Techniques de laboratoire:

Les techniques de laboratoire décrites ci-dessatugté utilisées a I'Institut des Matériaux Jeamo
de Nantes (CNRS — IMN).

2.1- MEB (Microscopie Electronique a Balayage):

La préparation des échantillons est destinée areediadpierre a étudier conductrice d’électrons.sC’e
pourquoi, on la fixe sur des plots en laiton avee aolle conductrice a base d'argent puis on reeouv
celle-ci d'une petite couche de carbone grace andnallisation dans une cloche sous \(fitpure 16)

La laque d’'argent utilisée est soit du PELTOolloidal Silver liquid Conductive Silver, soit dégar
Silver paint (Silver in Methyl Isobutyl Ketone). Bola phase de métallisation des échantillons,hmistt

du carbone car il absorbe peu les rayons X secasdeontrairement au platine par exemple.
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Figure 16 : A gauche, cloche au Pt ou a I'Au
(pour le diamant surtout). A droite, cloche de
métallisation au carbone.

La composition chimique est analysée par spectm@nétr un microscope €lectronique a balayage
(MEB) de type JEOL-5800LV Scanning Microscqaffigures 17 et 18¢quipé d'un détecteur a dispersion
d'énergie (EDS) de marque PGT (Princeton Gamma) TdtEX-PTS de 4096 canaugfigure 19) Ce
dernier est un détecteur de rayons X secondairagtitise un cristal de Ge « haute résolution »5&V/)

et une fenétre ultrafine en polymeére. Il peut diéteicléalement jusqu’au bore si celui-ci est un posant
majeur du matériau. Le MEB opére avec :

- un agrandissement d’au moins 2 000 fois,

- une distance de travail au-dessus de I'écham{iiiéD) = 15 mm. La piéce polaire est située a 15 dem

la surface de I'échantillon analysé,

- un angle de vue du détecteur de 35° (modéle SANR),

- une intensité du courant = 0,3 nA,

- une tension d'accélération = 15 k\olts (pourdfale la quantification),

- un temps d'acquisition = 30 secondes. On l'augenparfois a 60 secondes pour augmenter le rapport
signal / bruit de fond.

Les standards utilisés sont soit des éléments poitsjes composés simples.

La précision de la mesure est de I'ordre de 1 &@kin les échantillons.

Il faut s'assurer que l'incertitude chi2 (= erreimtensité) sera la plus faible possible.

On enléve les artéfacts du carbone de métallisatiorelui des traces de doigts (S, Na, Cl, K).

Les données expérimentales ont été corrigées l@antiun programme PGT contenant une correction du
type phi-rho-z.

Le pourcentage relatif des éléments ne se voiapasmple coup d'ceil d'aprés la hauteur relatiwgepites
sur le graphe. Il nécessite une véritable analysatitative corrigée.

Les analyses chimiques quantitatives ont doncftgéteées par stoechiométrie.

Puisque nous travaillons sur des oxydes, on charged'abord le standard oxygene (logiciel AS Qupant
pour raisonner par rapport a lui. On lit ainsipesircentages atomiques (A%) de chaque élément.
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Figure 17: Vue générale du MEB

Figure 18 : Couronne de porte-échantillons sous
les piéces polaires du MEB.

Figure 19 : Détecteur a dispersion d’énergie
(EDS)

~—

2.2- Spectrométrie UV/Vis/PIR (Ultra-Violet/Visiberoche Infra-Rouge)

L'étude de l'absorption des échantillons dans lmaloe de l'ultra-violet, du visible et du prochéran
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rouge est réalisée grace a un spectrometre disdersipe Varian Cary 5@igure 20)

Il couvre le domaine allant de 200 nm a 2500 oW3@@, avec une bande passante spectrale (SBW) de 1
nm, un échantillonnage tous les 1 nm, un temp<uiaclation de 0,5 seconde par point, soit une sétes
de défilement de 120 nm/min. Le mode double faisc@ouble beam mode) permet de comparer
I’échantillon par rapport & une référence. La né$oh (ici = 1 nm) est liée a la bande passantetsge

et au pas d’échantillonnage.

On corrige sur les graphes les artéfacts dus angeha@ent de source lumineuse (lampeD2/Halogene) a
350 nm puis au changement de détecteur a 800 nm.

Sur les spectres, on sera essentiellement attantiis criteres:

-la position des pics,

-leur intensitée,

-leur largeur a mi-hauteur ou FWHM.

Nous souhaitons également observer le comportedetieau d'ou I'enregistrement des spectres entre
2500 nm et 3000 nm. En effet, les groupements —@kespondent a un pic a 2900 nm et le pic de I'eau
se situe plutét vers 3200-3500 nm.

Figure 20 : Cary 5G UV/Vis/NIR Spectrometer de la
marque Varian.

2.3- Spectrométrie FT-RAMAN:

L'appareil utilisé est un spectrométre Raman asftamée de Fourier (FT) de type Bruker RFS 100
MultiRAM diffusion simple faisceayfigure 21) La FT permet d'éliminer la fluorescence qui satier
détecteur.

Ce spectrometre est equipé d'un laser Nd: YAG & 1o6 (proche IR) d’'une puissance de 340 mW avec
une accumulation de 1000 spectres et une résolspiectrale de 2 & 4 ¢ém

La résolution ne doit pas étre trop élevée poueédaugmenter le bruit de fond. L'appareil eftextl00
scans puis 500 scans. Il couvre ici un spectre htre 100 et 1000 ¢

On y ajoute le RamanScope. Il s’agit de coupldfTlecRaman a un microscope en lumiére réfléchie lase
IR de 100 scans et de 700 mW). Ce microscope eretaméfléchie sert a visualiser une zone plus
adaptée a l'analyse.
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Figure 21 : spectrometre FT-Raman

Devant la difficulté d'obtenir des spectres au FArRdn méme avec l'aide du RamanScope, nous
choisissons finalement d’utiliser la photolumingsme qui constitue souvent la technique complémentai
pour des pierres qui ramanisent mal.

2.4- Spectrométrie RAMAN dispersif:

Le deuxiéme type d'analyse Raman a été réalisénsdispositif Raman LABRAM H.R. chez Jobin Yvon
du LPGN-TRIAX 550 dans une configuration triple stvactive pour éliminer le pied de la raie
d'excitation. Il comporte un réseau de 600 lignasmm et sa résolution est d'environ 4'cen mode
confocal vrai avec une excitation par la raie a B¥d’'un laser vert a argon ionisé. Nous nous piaco
toujours en lumiére transmise.

La puissance est fixée a 200 mW.

Le temps d’'intégration varie de 1 X 10 secondes<a3D secondes ou 5 X 60 secondes. Il ne doit pas é
trop bas pour éviter un bruit trop important.

Le domaine spectral s'étend de 150 & 1258.cm

L'utilisation d'un autre objectif a apporté unetdigxce de travail plus courte (focale d < 2cm). glan
solide de collection de la lumiére diffusée étahtspgrand (focalisation plus proche de I'objectid),
luminosité est ainsi augmentée. On ne tient pagpteme I'importance de l'intensité des pics sailf s’
s’agit d’étudier les différentes inclusions dang uméme gemme. On s’attache plutdt a retrouver su pa
des groupements -OH & 3652 tet un changement de largeur & mi-hauteur despitisM.

2.5- Spectrométrie FT-IR (Infra-Rouge & Transforméd-ourier):

L'appareil utilisé est un spectrometre infra-ro@gansformée de Fourier de type Bruker modelee¥ert
70, absorption simple faisceau.

Comme nous n’avons pas besoin d’identifier la rataméralogique de nos échantillons, nous réalisons
des expériences en transmission et non en réflaetan

Le domaine spectral est enregistré de 400 a 700Dneais I'intervalle intéressant est compris entr® 90
et 4500 crit en cumulant 100 scans par spectre. La puissané@mW est augmentée pour diminuer le
rapport signal sur bruit. La résolution est fixé# ém’.
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On remesure la référence avec un faisceau yden Ibackgroundh chaque changement de porte-
échantillons.

2.6- Spectrofluorimétrie

On utilise cette technique en mode émission avetétecteur CCD.

On parametre le spectroscope selon les critergargsi:

-longueur d'onde d'excitation= 365 et 400 nm,

-fente d'excitation (slit) = 1 a 2 nm = fente d'ésidn,

-temps d'acquisition du détecteur = 10 ou 20 sez=nd

Si ce temps d'intégration augmente alors la feletecdation doit diminuer.

2.7- Four utilisé

Il s’agit d'un four électrique Carbolite type 32d6 modéle CWF 1300@igure 22)pour un domaine de
chauffage de 25 a 1200°C et de modele RHF 1f@0re 23)pour atteindre une température maximale
de 1300°C. Nous utilisons les deux. Le creuset liesiepsable fin est en porcelaine.

Figure 22 : Four électrique Carbolite CWF 1300. guiré 23 : Four électrique Carbolite RHF 1500.
Le creuset rempli de sable apparait devant la
chambre de température du four.
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C — Traitement thermique

La pierre est enfouie dans du sable fin contens darcreuset en porcelaine.

On fixe le point de départ a 25°C puis la tempéeatle la rampe de chauffage s'éléve de 600°C par
heure. Une fois la température voulue atteinte0100ou 1100°C, elle reste constante pendant 6 h. Le
refroidissement s’effectue le plus vite possiblexdmiére « naturelle » : ici seulement a envirotCsfar
heure en moyenne dans ce type de (bgure 24)

Le protocole de traitement a été prédéfini d’apeesttérature a une température supérieure a 900°C
Nous choisissons donc d’utiliser deux températarsavoir 1000°C et 1100 °C en milieu oxydant.

Courbe de températures pour un chauffage a
1000°C pendant 360 min.

1200
1000
800 / \
Température (°C} 600
400 / \
200
| ~

0 T T T T T T T
0] 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (min.)

Figure 24 : Rampe de montée puis plateau (Dwellpgg pente de redescente de la température.

On remarque qu'apres un chauffage a 1000°C ou C10®%able a pris une couleur plus rouge et s'est
compacte. Cette variation de couleur est sans dawtnsequence d'une transformation de cristaux de
goethiteen cristaux d'hématite.
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V. Résultats

Pour permettre une lecture des résultats plusecliEs données sont présentées par lot lorsquediess

qui les composent donnent des résultats homogbBaes. le cas contraire, les différents cas soniltsta

Le reste des résultats est joint dans les annebeeiradu mémoire.

Nous indiquons les techniques ou les résultatsaarient pas, comme la gemmologie classique et le MEB
uniquement dans la rubrique A - Avant traitememurPles autres, comme I'observation des coulears, |
spectroscopie UV/visible/PIR, la spectroscopie RTie Raman dispersif et la spectrofluorimétrieités

les données obtenues sont indiquées dans le pphagBa Aprés traitement.

A — Avant traitement

Les résultats signalés ici correspondent aux estgui n’évoluent pas apres chauffage.

1- Gemmologie classique

Numéro Densité Indice de Au spectroscope a uv uv Intensité de la
de réfraction main longs courts couleur
pierre (n) (365 nm) (254 nm)
BM-001 3,75 1,714 Raies dans rouge rouge rouge Rose clair
lumineux clair
BM-002 3,69 1,719 Raies dans rouge rouge rouge Rose foncé
profond sombre
BM-003 3,00 1,700 Raies dans rouge rouge rouge Rose clair
lumineux clair
BM-004 3,67 1,714 Raies dans rouge rouge clair rouge pale Rose pale
BM-005 3,43 1,710 Raies dans rouge rouge vif rouge Rose moyen
moyen
BM-006 3,47 1,712 Raies dans rouge rouge vif rouge Rose moyen
moyen
BM-007 3,63 1,712 Raies dans rouge rouge rouge Rose clair
lumineux clair
BM-008 3,58 1,715 Raies dans rouge rouge vif  rouge Rose moyen
moyen
BM-009 3,59 1,716 Raies dans rouge rouge rouge Rose clair
nettes+++ lumineux clair
BM-010 3,45 1,712 Raies dans rouge rouge clair rouge péale Rose péle
BM-011 3,34 1,712 Raies dans bleu rouge inerte Bleu profond
BM-012 3,73 1,714 Raies dans bleu rose inerte Bleu moyen
BM-013 3,89 1,716 Raies dans bleu rouge inerte Bleu profond
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Numéro Densité Indice de Au spectroscope a uv uv Intensité de la

de réfraction main longs courts couleur
pierre (n) (365 nm) (254 nm)
BM-014 3,59 1,712 Raies dans bleu inerte inerte Bleu clair/moyen
BM-015 3,09 1,716 Raies dans bleu tres  rose inerte Bleu clair/moyen
léger
BM-016 3,62 1,712 Raies dans bleu rose inerte Bleu moyen
BM-017 4,05 1,712 Raies dans bleu rose inerte Bleu moyen
BM-018 3,33 1,710 Raies dans bleu rouge inerte Bleu profond
BM-019 3,45 1,712 Raies dans bleu rose inerte  Bleu moyen
BM-020 3,35 1,714 Raies dans bleu rose inerte Bleu moyen
BM-021 4,07 1,720 Raies dans bleu inerte inerte Bleu pale
BM-022 3,93 1,71 Raies dans bleu rose inerte BiEu/'moyen
BM-023 3,65 1,715 Raies dans rouge rouge vif rouge Rose-rouge
moyen moyen
BM-024 3,46 1,720-1,722 Raies dans rouge rouge rouge Rose-rouge
profond foncé foncé
BM-025 3,63 1,718 Raies dans rouge rouge rouge  Rose-rouge clair
lumineux clair

Figure 25 : Tableau récapitulatif des résultattadgemmologie de base sur nos 25 échantillons
Aucun spinelle ne rétablit la lumiére palariscope

Au filtre chelseales pierres roses et rose-rouge gardent leueaodlorigine. Par contre, les spinelles
bleus rosissent voire rougissent pour les bleuopiehf

La sensibilité du spectroscope a main étant faitles ne distinguons que des raies dans le rouge po
les pierres roses ou rose-rouge et des raies édnhsu pour les spinelles bleus.

Concernant la réaction aux UV, elle est toujoutss pinportante aux UV longs qu’aux UV courts. Les
spinelles bleus ont tendance a voir leur coulespatiitre : ils deviennent rougeatres, roses ateme
Pour les spinelles roses ou rose-rouge, les tamsssifient.

36/102



2-MEB

Résultats quantitatifs pour la formule théoriqueviipAl,O,

0] Al Mg Cr Fe Zn Vv Na CHI-2
Lot n°1
(roses)
BMOO1 57,60 29,90 12,40 0,03 0,03 0,03 5,52
BM0O0O2 53,49 29,68 16,16 0,38 0,10 0,12 0,06
BM0O0O5 57,10 28,33 14,49 0,08
BMO0O8 54,15 30,53 15,03 0,11 0,04 0,13
BM009 52,11 32,11 1543 0,17 0,07 0,08 0,01 1,56
BM0O10 52,98 31,38 1557 0,06
Lot n°2
(bleus)
BMO15 57,16 28,26 14,22 0,36
Lot n°3
(rose-
rouge)
BM023 56,99 28,08 1455 0,12 0,14 0,06 0,05 4,26
BM024 56,84 27,97 14,57 0,62 5,5
BM025 56,10 27,05 16,08 | 0,23 0,12 0,28 0,13 1,27

Nous ne présentons dans ce tableau que les valeangques ramenées a 100.

Figure 26 : Tableau récapitulatif des données dBME pourcentage atomique A%.
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@) Al Mg Cr Fe Zn
lot n°1 | 54,57 30,32 14,85 0,13 0,06 0,09 0,03
lot n°2 | 57,16 28,26 14,22 0,36
lot n°3 | 56,64 27,70 15,05 0,175 0,13 0,12 0,07

Figure 27 : Résumé des moyennes d’A% dets3

Les pierres de chaque lot présentent des profilsogenes dans leur composition chimique générale
(figures 26 et 27)e qui permet de ne pas forcément étudier laitdtdles spinelles pour chaque
technique.

On retrouve les valeurs connues de la compositiomique des spinelles a savoir: 70% d@{ (ici n°1=
69,99%, n°2=71,2%, n°3= 69,40%) et 30% de MgOnidi= 29,7%, n°2= 28,44%, n°3= 30,1%) avec un
rapport Al/Mg proche de 2 (ici n°1= 2,04; n°2= 1,,883= 2,06) nettement inférieur a celui des spasel
synthétiques Verneuil.

Pour nos pierres roses et rose-rouge, nous veésifimm la présence de Cr. Par contre, si on nogeds
Crdans ces lots, le pourcentage d'®ly baisse pas nettement par rapport au lot desygs bleues. Pour
ces couleurs, le remplacement duef@lu Tipar le Mgest retrouve par rapport aux spinelles bleus ou
cette substitution ne se produit pas. Un examerEP& pourrait permettre d’affirmer qu’il s'agit der
ferreux (D’Ippolito et al., 2015).

Détectant parfois un peu de Zn, nous constatons dafil existe une trés petite composante gahnite
(ZnAl,04) dans ces spinelles roses et rose-rouge.

Pour le lot n°3 (rose-rouge), on note la préserina geu de Cr, V, Fe et Na. De plus, leur analyse
quantitative nous offre un meilleur total avoisinkas 100% car les spécimens sont de plus graritie ta

Pour les pierres bleues du lot n°2 (dont la BMO®ign qu’au filtre Chelsea on soupc¢onnait la présen
de cobalt en plus du fer ferreyfigure 25) cet élément n'a pas pu étre nettement mis eregea au
MEB. Son taux dans nos spécimens doit se situdessous de la limite de détection. On trouve danc u
peu plus de fer mais pas de traces nettes de cdbetlie conclusion correspond aux données de la
littérature concernant les pierres provenant desngénts du Vietnam ou la concentration en Co serait
proche de 1100 ppma pour les couleurs les pluséssi(Chauviré et al., 2015).
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B — Apres traitement

Dans ce paragraphe, nous comparons d’emblée lekatésobtenus pour nos spinelles avant et aprés

traitement afin de mesurer directement les changtnietervenus sur les différents pics caractépists
(leur largeur, leur position, leur apparition etleur disparition, etc.)

Au cours de I'étude du spinelle rose-rouge BM-023ierre s’est cassée en deux. Le fragment phcip

a été soumis au chauffage a 1100°C tandis queuke g@tit fragment n’a pas été chauffé. Cet accident

nous permet donc de comparer simultanément pouménee pierre I'influence du traitement thermique.

1- Gemmologie classique

Nous rappelons ici que les quelques critéres dargeagie classique comme la spectroscopie avec un
spectroscope a main, le filtre Chelsea et les idactaux UV ne présentent aucune modification apres

chauffage.

Chaque pierre est photographiée en macroscopitédbape binoculaire avant et apres chauffage.

macroscopie

Numéro de Photo avant chauffage Intensité de la Photo apres 1000°C | Intensité de la
pierre couleur couleur
Lotn®1 (BM- Rose moye mo F\;cr)if?)ncé

005) y
photo en

Lot n°1 (BM-
005)

photo a la loupe
binoculaire
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Numéro de
pierre

Photo avant chauffage

Intensité de la
couleur

Photo apres 1000°C

Intensité de la
couleur

Lot n°2 (BM-
015)

photo en
macroscopie

Bleu
clair/moyen

Bleu moyen

Lot n°2 (BM-
015)

photo a la loupe
binoculaire

Lot n°2 (BM-
022)

photo en
macroscopie

Bleu
clair/moyen

Bleu moyen

Lot n°2 (BM-
022)

photo a la loupe
binoculaire

Lot n°3(BM-024)

photo en
macroscopie

Rose-rouge
foncé

Rose-rouge
foncé
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Numéro de Photo avant chauffage

pierre

Intensité de la

couleur

Photo apres 1000°C

Intensité de la
couleur

Lot n°3 (BM-
024)

photo a la loupe
binoculaire

Numéro de pierre

Photo avant chauffag

elntensité de la

Photo aprés 1100°C

Intensité de la

couleur couleur
Lot n°1 (BM-002)
photo en macroscopi Rose foncé Rose foncé
Lot n°1 (BM-002)
photo a la loupe
binoculaire
Rose moyen Rose moyen

Lot n°1 (BM-006)
photo en macroscopi¢
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Numeéro de pierre  Photo avant chauffagelntensité de la  Photo apres 1100°C  Intensité de la
couleur couleur
Lot n°1 (BM-006)
photo a la loupe
binoculaire
Bleu moyen Bleu
moyen/fonceé
Lot n°2 (BM-019)
photo en macroscopit
Lot n°2 (BM-019)
photo a la loupe
binoculaire
Bleu pale Bleu moyen
Lot n°2 (BM-021)
photo en macroscopit
Rose-rouge Rose-rouge fonc
moyen

Lot n°3 (BM-023)
photo en macroscopit

42/102

p
Ce
C



Numeéro de pierre  Photo avant chauffagelntensité de la  Photo apres 1100°C

couleur

Intensité de la
couleur

Lot n°3 (BM-023)
photo a la loupe
binoculaire

Numeéro de pierre

Photo sans chauffage pour le petitagment et

BM-023
photo en macroscopie

apres chauffage pour le principal fragment

BM-023
photo a la loupe binoculaire

La couleur et la transparence de nos spinelles ti®gvent pas nettement modifiées par le chaufiage
1000°C ou 1100°C. Par contre, il semblerait quecsttaines pierres ce traitement diminue la clduté
spinelle (BM-023) et homogénéise les pierres bied¢BM-015 et BM-022).
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2-Techniques de laboratoire

Le chauffage ne pouvant pas nettement modifieohaposition chimique de nos spinelles, nous n’avons

donc pas réutilisé le MEB sur les pierres chauffées
Les indications écrites en rouge sur les graplaiguent certaines modifications apres chauffage.

2.1- Spectroscopie UV/Visible/PIR

Pour les couleurs de nos spinelles, I'absorptiohtesle en dessous de 300 nm. Nous balayons

essentiellement la zone comprise entre 300 et B00Pour I'eau, on se situe entre 2500 a 3000 nm.
On sera attentif essentiellement a trois criteveses spectres, a savoir:
-la position des pics

-leur intensité

-leur largeur a mi-hauteur ou FWHM (schéma n°1).

2,1

1,9

1,7

1,5

Modele de mesure des FWHM

/N

N

£ >

]

el

N\

/ \.

N

.._________-___4|.____-________)

—

330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480

Schéma 1 : Exemple de mesure des largeurs de@pidsM).
Sur ce graphe, a mi-distance du pic a 392 nm, suraesa largeur.
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Lot n°1 de pierres roses

BMWIOO1

—BM002
——[BMO005

3,5

Spaulement vers 420 nm

bande a 535 nm

== BWVI006
BMOOS
e BMO0SG

absorbance

BMO10

1
300

Iongueur%ognde {(nm)

600

700

Figure 28: Spectres d’absorption UV/Visible desagthions roses (lot n°1) avant chauffage.
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Lot n°2 de pierres bleues
4
o triplet de pics &
pica390nm 545,580 et 620 nm

3,5 1*‘\\-‘_'
w\

% 3 A N—
£
8 2 ~— BMO021
\_ /f“"""\ ——BM022
1,5 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 29: Spectres d’absorption UV/ Visible delastillons bleus (lot n°2) avant chauffage.

Lot n°3 de pierres rose-rouge

4
bande a 390 nm
35 rhy
, //\\epaulement vers 420 nm
3 - /\‘h
/ \ bande a 535 nm

absorbance

2,5 \ —BM023
——BM024
2

\ = BMO025

1,5

1 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 30: Spectres d’absorption UV/ Visible delastillons rose-rouge (lot n°3) avant chauffage.
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Les lots de pierres roses et rose-rouge sont hamesgsur l'aspect des spectres avec deux fenétres
d’absorption trés étalées allant de 350 nm a 450pnim de 500 nm a 600 nm. Ces deux principales
bandes larges sont centrées a 390 nm et a 535 mmot® également un épaulement vers 41%figares

28 et 30) La présence des deux bandes est conforme a qauglie G.R. Rossman sur son site Mineral
Spectroscopy, notamment pour des spécimens duaBkia. La bande centrée a 390 nm et le discret
épaulement & 415 nm correspondent a la présenEe’teandis que la bande vers 535 nm est due a la
présence de € (Notari & Grobon, 2003).

Les spectres des spinelles bleus, homogenes esk-aesont pas semblables a ceux des lots dedlspine
roses ou rose-rouge. En effet, ils présentent ameld principale s’étalant de 500 a 650 nm, uneslarg
fenétre de transmission dans la région allant du bl violet et une plus petite dans le rouge.

Les 3 pics du cobalt a 545, 580 et 620 nm connuas talittérature (Delaunay, 2008 ; Chauviré et al.
2015) apparaissent dans nos spécinfégare 29) Par contre, leur différentiation en triplets n’'eas
visible. La présence de ce chromophore est en @d@a@c la réaction de ces spinelles au filtre &zels
Quant aux deux fenétres d’absorption dans le ié® ®uge, nous ne les détectons pas sur nose&gaph
Au-dela de 650 nm, rien n’est vu. On note égalenn@ntliscret pic vers 390 nm probablement lié a la
présence de fer.

47/102



3,6 4 =
Lot n°1 de pierres roses

34 17 pica 390 nm ——BMO00S5

32 épaulement vers 420 nm
n ™=

3 = BMO05 apres 1000°C
pica 548 nm

2,8

BMOQS5 aprés 1100°C
2,6

2,4

) Nl
/AN gy

16 1™ // \\ \\/A}iﬁ nm\
TN/ \ yd N

absorbance

1,2

1 T T T T T T 1
300 350 40q.:mgueur 4% de (nm) 500 550 600 650

Figure 31: Spectres d’absorption UV/Visible desadthions roses (lot n°1) avant et apres chauffage
1000°C et 1100°C.
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Lot n°2 de pierres bleues
pica 390 nm triplet de pics a 545,580 et 620 nm

A /!
WA\ i
2,5 \\ ‘\\/ Vs \
2,4 ~ "'/ \—\ \‘———- ——BMO015

2,3 \ /.-—/\\_,.. \ = BMO015 aprés 1000°C
~——/7 N\

2,1 ——
2 T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

absorbance

——=BMO015 aprés 1100°C

longueur d'onde (nm)

Figure 32: Spectres d’absorption UV/ Visible delsastillons bleus (lot n°2) avant et aprés chauffage
1000°C et 1100°C.
Les pics a 390 nm et a 580 nm semblent s’acceafués chauffage.

s} -
i pic 2 390 nm Lot n°3 de pierres rose-rouge
épaulement vers 420 nm —BM023
e, \
3.3 —BMO023 apres
1000°C
icvers 548 nm
28 \ P BMO23 apres
@ ! R
g \_/ . 1100°C
S
2
£
® 23
1,3 T T T T ! T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650
longueur d'onde {nm)

Figure 33: Spectres d’absorption UV/ Visible delsastillons rose-rouge (lot n°3) avant et apres
chauffage a 1000°C et 1100°C.
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Numéro de lot FWHM avant FWHM apres FWHM apres

chauffage 1000°C 1100°C
N°1 (rose)
Bande centrée a | 64 72 72
400 nm
Bande centrée a | 67.2 80 80
535 nm
N°2 (bleu)
Triplet 105 108 107
Pic central vers 32 31 33
580 nm
N°3 (rose-rouge)
Bande centrée a | 76 98 80
400 nm
Bande centrée a | 80 102 94
535 nm
Eau

25 24 26
Bande principale
centrée sur le pic &
2670 nm

Figure 34 : tableau récapitulatif des largeurspies d’absorption UV/ Visible en nm avant et aprés
chauffage.

Apres chauffage (1000°C ou 1100°C), tous les spectonstituent un ensemble homogene.

Les positions des différents pics sont retrouvésrs 00 nm dans les spinelles roses ou rose-rouge
(figures 31 et 33kt le triplet pour les pierres bleues reste sitddznm, 580 nm et 620 nm avec un pic
central a 580 nnffigure 32) Quant aux largeurs (FWHM) mesurées selon le salEmlles tendent vers
une augmentation dans les spinelles roses et oogg(figure 34)

Néanmoins, il est intéressant de constater cegalifiérences apres traitement thermique. En gfftaiy
les pierres roses ou rose-rouge seulement, le pd&am se décale vers une plus grande longuendd’o
entre 545 et 550 niffigures 31 et 33)Les couleurs rouges se teinteraient de bleu.

Pour les gemmes bleues, le pic central du coba80anm et celui du fer a 390 nm augment{@gure
32).
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Comportementde I'eau dans les spinelles

35 picvers2675nm
3 MMV‘WM'—"
g 25
=
S
5 —sans chauffage
v
| 2 —— aprés 1000°C
pic vers 2670 nin X .
/\ apres 1100°C
1,5 —’_"/\/V_/\/"-\’\"_/ W
1

2500 2600 2700 2800

longueur d'onde (nm)

Figure 35: Spectres d’absorption UV/Visible de lieans les spinelles avant et apres chauffage @C00
et 1100°C.

Nous avons voulu voir également le comportement'al dans les pierres aprés un chauffage. En
annexe, nous avons présentés les différents speatdrbeau dans les différentes pierres de nos tots.

Les données étaient toutes identiques quelqudeshat. Aprés traitement, ni le nombre des picslenr
position, ni leur FWHM n’ont été nettement modifiigure 35) Néanmoins, on distingue quand méme
un faible décalage du pic principal a 2670 nm Vessplus grandes longueurs d’ondes avec un probable
élargissement de celui-ci. Toutefois, ces tendaneesont pas suffisamment nettes pour étre comecte
guantifiées.

2.2- Spectroscopies FT-RAMAN et RAMAN dispersif

Nous n’avons pu obtenir qu’un seul graphe expltétain FT-Raman pour la pierre rose-rouge BM-023
(figure 67 en annexeldn y retrouve les pics a 316, 408, 670 et 771 caractéristiques. De plus, le pic &
408 cm'® apparait plus nettement que les autres. Mais ceuBsultat a été obtenu. Lutilisation du
RamanScope n’a pas permis d’améliorer cette sinabious basculons donc sur le Raman dispersif.

Au Raman dispersif, nous ne changeons pas le plal pour pouvoir évaluer correctement la largeur
FWHM des pics.
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Modeéle des lots n°1 et 3
de pierres roses et rose-rouge
pica 405 cm™?

22000 fi

20000
£ 18000
5 16000
£ 14000 pic 2 665 cm!
£ ic3310 cm
_‘E 12000 p|cziA < \ A pica 765cm™t

10000 o e’

"“\-——\-.___ j
"“"'-—-___._
6000 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
nombre d'onde {cm1)

Figure 36: Spectre en Raman dispersif des échagiloses et rose-rouge (lots n°1 et 3) avant tgeif
Détail de chaque pierre a voir en annexe.

Modele du lot n°2

de pierres bleues
5500 pica 405 cm™

5000

W
(AN
[sn]
0]

4500

4000 M ]

o,
&
s

c

1]

£ \ |

e

2

€ 3500

]

c - 9

= pica 665 cm?
3000
2500 plfé 765 cm™
2000 T T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800 900

longueur d'onde {cm™1)

Figure 37: Spectre en Raman dispersif des échamgilbleus (lot n°2) avant chauffage. Détail de aeaq
pierre a voir en annexe.
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L'aspect des graphes des pierres quelque soitdéeleur est dans I'ensemble identique avec Ie$|qmmi;|
des principaux pics respectées. Ces derniers sensid 405, 663 et 763 Enplus un secondaire & 310
cm* (figures 36 et 37)

intensité Raman BMOO5 avant et apres chauffage
32000 plf 2405 cm?
30000
28000
26000
24000
nic3310¢ e BV005
22000 T pica 665 cmt
i ——BMO05 aprés 1000°C
20000
s BMO05 1100°C
18000 \ A pica710cm™ apres
IN\ p|ca765cml
10 ‘M
14000 w,/\
12000 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 500
nombre d'onde {cm1)

Figure 38: Spectres en Raman dispersif de BM0O@5 b rose) avant et apres chauffage a 1000°C et
1100°C.
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BMO15 avant et aprées chauffage

pica310cm™ _
20000 pica 405 cm™

18000 \\
16000

c

% M——A \ pica 665 e

:E 14000 pic a765cmt! —-1 ¥ [ N

w

E 12000 - = BMO015 aprés 1000°C
10000 ——BMO15 aprés 1100°C

6000

200 300 400 500 600 700 800 900

nombre d'onde {cm1)

Figure 39: Spectres en Raman dispersif de BMO15{® bleu) avant et aprés chauffage a 1000°C et
1100°C.

intensité Raman
16000

BMO024 avant et aprés chauffage

pica 405 cm™
A

15000
14000 l\ pica 665 cm™
13000 l \ h pica 765 cm™
pica 310 c?‘{ \ } l%)icé 710Am'1
. YA ) S
11000 - " ~r4"""""/
W e

—BMO024

10000

= BM024 aprés 1000°C

9000 / \ f\ ———BM024 apres 1100°C
8000 A‘ 7 N\ { ‘
7000 A A

S | S /S

5000 T T T T T T T T T T T T T 1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 &850 900
nombre d'onde {cm1)

Figure 40: Spectres en Raman dispersif de BM02A({® rose-rouge) avant et apres chauffage a 1000°C
et 1100°C.
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intensité Raman Pierre rose-rouge clivée BM023
pic a 405 cm™ fragment principal
19000 /\ pica 665cm™ chauffé a1100°C
P -1
17000 3310 crd A pica 765 cm
15000 e -
13000
11000
3000 pica 665 emt
pica 310 cm™ l petit fragment non
7000 chauffé _
A J/ \\s } \ pica 765 cm
5000 A
3000
1000 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 500
nombre d'onde {cm1)

Figure 41: Spectres d’absorption en Raman dispeesid pierre rose-rouge clivée BM023 (lot n°3)rdva
chauffage (petit fragment) et aprés chauffage 1 @grand fragment).
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Numéro de lot Avant chauffage Apres 1000°C Aprées 1100°C

N°1 (rose) 310 315 310
406 405 405
660 663 663
710 710
762 765 765
N°2 (bleu) 316 313 308
405 405 405
663 655 664
765 758 763

N°3 (rose-rouge) 310 (310) 305 307 (307)

405 (404) 405 405 (405)

663 (663) 667 664 (664)

710 710 (710)

765 (764) 763 765 (764)

Figure 42: Tableau récapitulatif des positions @it des principaux pics en Raman dispersif avant et
apres chauffage.
Les résultats entre parentheses correspondenkaleda pierre rose-rouge clivée BM023.

Globalement, la position des pics n'a pas sigrifieanent évoluée comme le montrent le tableau

comparatif ci-dessudigure 42)et les differents spectrograph@gures 38, 39, 40 et 41Néanmoins, on
note I'apparition d’un pic & 710 chpour les pierres de couleur rose et rose-rdfigeres 38, 40 et 41)
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FWHM avant | FWHM apres | Coefficient | FWHM apres Coefficient
chauffage 1000°C multiplicateur 1100°C multiplicateur
pour passer pour passer des
des FWHM FWHM avant
avant chauffage a apré
chauffage a chauffage a
apres 1100°C
chauffage a
1000°C

Lot n°1 (rose)

Pic & 310 cnt 20,3 40,7 2 30,5 15

Pic & 405 cri 23,7 71,2 3 54,2 2,3

Pic 4 663 cri 20,3 30,5 1.5 30,5 1,5

Pic & 763 cnt 13,7 13,6 1.7 13,6 1,7

Lot n°2 (bleu)

Pic & 310 cnt n.d. n.d. n.d.

Pic & 405 cri 15,6 31 2 25 1,6

Pic 4 663 cri n.d. n.d. n.d.

Pic & 763 cnt n.d. n.d. n.d.

Lot n°3 (rose-

rouge)

Pic & 310 cnt 13,3 66,6 5 60 4

Pic & 405 cnt 30 73,3 2.9 86,6 2,5

Pic & 663 crit 33,3 66,6 2 60 1,6

Pic & 763 cn 33,3 46,6 14 73,3 2,4

Pierre rose-

rouge clivée

Pic & 310 cit 8,7 n.d. 20,3 2,3

Pic & 405 cri 27,5 n.d. 40,5 1,5

Pic 4 663 cri 23,2 n.d. 26,1 1,12

Pic & 763 cit 20,3 n.d. 20,3 1

Figure 43: Tableau des largeurs moyennes desaicsni’) en Raman dispersif avant et aprés

chauffage ; Les coefficients multiplicateurs poasger des FWHM avant chauffage a apres chauffage a

1000°C et a 1100°C sont indiqués dans les colodeekoites.
n.d. : non déterminé.
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Quelque soit la couleur de la pierre et tous latsf@ndus, I'ensemble des pics apparaissent plgsdar
aprés chauffage. Cette observation est valable seafement pour celui a 405 cnsignalé dans la

littérature mais aussi pour les autres ffigure 43) La largeur du pic & 310 ¢haugmente également
dans tous nos cas. Celui & 763canune FWHM qui varie moins et non constammenteRample, pour

les spinelles rose-rouge: le pic a 405'csélargit de 4 & 5 fois plus, le pic & 664cde 2.5 & 2.9 fois

plus et celui & 765 cihseulement de 1.4 & 1.5 fois plus.

2.3- Spectroscopie FT-IR

Nous essayons de distinguer des pics, leur postiteur largeur a mi-hauteur FWHM.
On connait surtout cette technique pour sa seitéibildétecter les groupements —OH (vers 3608)cla
présence d'eau (vers 3500-40009rat celle de CQ(vers 2300-2400 ci).

Lot n°1 de pierres roses

4,5 a7 — -
pica 1430 cm™

3,5

2,5 \ BMOO5
\ /'\ BMO006
- \
1
0,5 T T T T ]
1300 1400 1500 1600 1700 1800

absorbance

__H—_

nombre d'onde {cm1)

Figure 44: Spectres d’absorption IR des échanslimses (lot n°1) avant chauffage.
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\
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Figure 45: Spectres d’absorption IR des échansllieus (lot n°2) avant chauffage.
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Figure 46: Spectres d’absorption IR des échanslimse-rouge (lot n°3) avant chauffage.

La plupart des spectres sont constitués de baadgess| peut-étre en relation avec des inclusidos et
avec les 3 artéfacts typiques qui sont :

- le spectre de rotation de I'eau (ensemble defipis®ntre 3500 et 4000 ¢y
- les pics de traces de doigts vers 3000 ,cm

- les pics du C@autour de 2300 et 2400 &m

Un seul pic principal commun & tous nos spinel&observé vers 1430 ¢imPour les pierres bleues, on
remarque la présence d’un pic supplémentaire & ¢@Bqfigures 44, 45 et 46)
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Figure 47: Spectres d’absorption IR des échanslimses (lot n°1) avant et aprés chauffage.
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Figure 48: Spectres d’absorption IR des échansllgeus (lot n°2) avant et aprés chauffage.
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Lot n°3 de pierres rose-rouge

3,5

45

décalage discret du\pic a 1430cm™

2,5

absorbance

1,5

\
N A
N\

0,5

1300

1400

1500

nombre d'onde {cm1)

1600

1700

lotn°3

lot n°3 aprés 1100°C

lot n°3 aprés 1000°C

Figure 49: Spectres d’absorption IR des échanslimse-rouge (lot n°3) avant et aprés chauffage.
Bruit de fond trop important pour les pierres cliées a 1100°C.

Numéro de lot | FWHM avant | FWHM apres | Coefficient FWHM apres | Coefficient
chauffage 1000°C multiplicateur 1100°C multiplicateur

pour passer des pour passer des
FWHM avant FWHM avant
chauffage a chauffage a
apres chauffage apres chauffage
a 1000°C a 1100°C

N°1 (rose) 75 91 1,2 120 1,6

N°2 (bleu) 66 94 1,4 100 1,5

N°3 (rose- 74 96 1,3 n.d.

rouge)

Figure 50 : Tableau récapitulatif des largeursreit de la bande centrée & 1430 tabtenue en
spectroscopie IR.
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La position du pic principal commun & toutes naarngis & 1430 cthse décale Iégérement. De plus, il
s’élargit de plus en plus avec I'élévation de lapérature: de 1,2 a 1,6 fdfsgures 47, 48, 49 et 50)e
pic vers 1660 cim remarqué avant chauffage uniquement sur les genmee®s semble disparaitre
(figure 48)

2.4- Spectrofluorimétrie

Apres avoir extrait des informations intéressateda spectroscopie Raman dispersif qui confirnent
littérature, on tente d’obtenir d’autres renseigeeta par la fluoroluminescence. En effet, cetteho
permet d’'observer en détail la fluorescence durakerdans différents environnements cristallins. Pegir
spinelles rouges ou roses, le spectre en « tuyaugue » est lié essentiellement a la luminescehce
Cr**. On doit y voir un quintuplet de bandes entre 67310 nm. Pour les pierres bleues, la fluorescence
est émise par de trés petites quantités de chrbtalgré un rapport signal sur bruit trés faible, les
spectres restent caractéristiques (Notari & GroB003).

Nous indiquons ci-dessous les différentes conditiexpérimentales que nous testons pour chaque pierr
sachant que nous gardons naturellement les gréghphis nets.

-longueur d'onde d'excitation= 365 et 400 nm,

-fente d'excitation = 1 a 2 nm = fente d'émissiddBW (bande passante),

-temps d'acquisition du détecteur = 10 ou 20 sezand

Spectres avant traitement

30000
pica 686 nm — ot n°1 lot n"2 lot n°3
26000 !’\
22000 pica 696 nm
\ p|c a 708 nm

18000 \ / \/ \ pica 718 nm
14000 pica 675nm \
10000 /A \/ v\

2000

650 660 670 680 690 700 710 720

longueur d'onde (nm)

Figure 51: Spectres de fluorescence de I'ensemgdedhantillons avant chauffage.
Le lot n°1 comprend les pierres roses BM002, BM@MQO07 ; le lot n°2, les pierres bleues BM010,
BMO018 et BM022 et le lot n°3, les gemmes rose-raBly®23 et BM025.
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Nous observons sur nos pierres roses et rose-mngepics principaux du & & 675 nm, 686 nm, 696
nm, 708 nm et 718 nrtfigure 51) Par contre, la bande centrée a 650 nm due akepce de cobalt
n'apparait pas dans les gemmes bleues. Pour agerdemalgré la présence associée de fer (poisda d
luminescence) et de cobalt, on voit toujours I'asea « tuyaux d’orgue » du chrome.

v A Lot n°1 de pierres roses
53000

48000 I \ decalage des pics dont celui a 686 nm

43000 I \

38000 \

33000 \ lot n°1

28000 \ lotn°1 apres 1000°C

Lotn®l aprés 1100°C

23000 & \_p\v\
18000 k /\l\‘lﬁ\wﬁ
} \M

8000 ~

3000 T T T T T T

660 670 680 690 700 710 720
Longueur d'onde {nm)

Figure 52 : Spectres de fluorescence des échanstittuses (lot n°1 : BM005 chauffé & 1000°C et BM006
chauffé & 1100°C) avant et apres chauffage.
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7500
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7000 W i i a686nm
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4500
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lot n°2 aprés 1100°C

\

e

4000

3500 +

3000 T T T T T T T
650 660 670 680 690 700 710 720
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Figure 53: Spectres de fluorescence des échastititus (lot n°2 : BM015 et BM022 a 1000°C, BM019
et BM021 & 1100°C) avant et apres chauffage.
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48000 \
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28000 VAn\ —J
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Figure 54: Spectres de fluorescence des échaistitse-rouge (lot n°3 : BM024 a 1000°C et BM023 a
1100°C) avant et aprés chauffage.

Numéro de lot FWHM avant FWHM apres FWHM apres Coefficient
chauffage 1000°C 1100°C multiplicateur pour

passer des FWHM
avant chauffage a
apres chauffage.

N°1 (rose) 8,6 13,3 21,7 1,5-2,5

N°2 (bleu) 59 10,4 20 1,7-3,4

N°3 (rose-rouge) | 5 12,5 15 2,5-3

Figure 55 : Tableau récapitulatif des largeurs aiedie en nm du pic principal a 686 nm du quintuplet
obtenu en spectrofluorescence.

n.d. : non déterminé

Apres chauffage, on retrouve tous nos pics mais amdéger décalage spectral des positions desband
(figures 52, 53 et 54)I n’est ni linéaire, ni régulier mais il se méeste dans la direction des longueurs
d’ondes les plus longues.
De plus, la FWHM de tous les pics augmente de Bfigure 55) Seul le principal pic a 686 nm a pu
étre correctement mesuré car son amplitude étHisante dans toutes les pierres. Néanmoins on peut
légitimement supposé qu’il en est de méme pouald®s pics du quintuplet.
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V. Discussion

*Sur les photographiesnpous n’observons ni changements nets de coulaursjodifications de la
transparence des pierres apres chauffage. Paregcaeftains spécimens semblent s’assombrir voire se
teinter de pourpre. Bien s(r, ce jugement restezassibjectif puisqu’il dépend notamment de la
rémanence de la luminosité et de la variation iddielle de perception des couleurs (Duplessis, 1985
s’avere donc opportun de confirmer cette baisselai&é par des recherches complémentaires a use plu
grande échelle et surtout sur des spinelles degpargle taille. De plus, I'étude de spinelles coate des
inclusions permettrait d’évaluer véritablementdeaséquences sur la transparence des gemmes.

*L'utilisation du MEB a fourni une analyse tres ponctuelle des élénwmitsiques constituant les pierres
étudiées. Nous retrouvons sur ces spinelles qgoilsnt roses, bleus ou rose-rouge la méme compositi
générale (70% d’AD; et 30% de MgO). Cette technique nous apporte dasergnements pour
caractériser les spinelles mais pas pour mettéyelence un chauffage éventuel.

La couleur rose due au Crest vérifiée. En effet, en comparaison avec laseips bleus, les specimens
roses ou rose-rouge contiennent plus d& @rplus de Mg qui remplace le Féet le T Le chrome est
donc bien le principal chromophore des spinellegsoet rouges. Muhlmeister et son équipe ont méme
fixé en 1993 la concentration nécessaire a la abtor qui serait d’environ 1000 ppma. Un peu desZn

de V ont également été détectés dans les spimefies et rose-rouge.

Il est notable de confirmer également que les gesrisleus, par contre, possédent plus de fe)F@et
élément se substitue au fgsur des sites identiques. En effet, nous voyenssltaux varier en sens
inverse. La présence d’'un rosissement au filtrel$&fanous fait soupconner la présence de cobalt et non
uniguement de fer ferreux mais, malheureusemette observation n'a pas pu étre confirmée par le
MEB, sans doute a cause d’une trop faible conceémtrde ce chromophore. Le bleu est toutefois Hieén

a une quantité accrue de fer associée a du cobalt

*UV/Visible/PIR

La spectroscopie UV/Visible/PIR nous a permis dedter certaines modifications des différents
éléments chimiques de nos échantillons, causesippaies des couleurs des spinelles.

Ayant obtenu des spectres homogenes pour nos etitfélots, nous constatons, apres chauffage, un
changement de I'aspect des spectres. En effet, anawss retrouvé un décalage du pic dd au chrome a
535 nm vers les plus grandes longueurs d’ondes i5#)8donc uniguement pour nos spinelles roses et
rose-rouge. Ce phénomene avait déja été décritesuspinelles roses et rouges du Myanmar (Saegeaw e
al., 2009). Néanmoins, il n’est jamais repris disét comme important marqueur de chauffage peur c
type de pierres, sans doute parce qu'il ne caisetéiue des gemmes de cette origine. Il pourrait
expliquer I'impression de pourpre sur les pierresés teintes. Il aurait tendance a se retrouves dae
moindre mesure pour le pic principal de 'eau congedans nos échantillons vers 2670 nm. Ce liquéde
peut donc pas étre seul mis en cause dans le ple@eoisuellement, ce décalage ne se manifeste pas
par un changement de couleur car nos échantillomstop petits et leur clarté diminue. Ce décaldge
pics et/ou de bandes vers des longueurs d’ondsslghgues résulterait probablement de la nature plu
faible du champ cristallin des pierres chauffées.

La couleur bleue des spinelles du Vietnam est dagéésence non seulement dif Quais aussi du Eé
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(Chauviré et al., 2015). Nous retrouvons ici aggs le bleu de nos spinelles est bien di a I'agSoni
de fer (faible pic a 390 nm) a du cobalt (tripletics a 545 nm, 580 nm et 620 nm). Apres chaufifage
pics a 390 nm et 580 nm augmentent également raaie décalent pas.

Quant a la largeur des pics qui était déja impeetavant chauffage, son augmentation est négligeabl
pour les spécimens roses et rose-rouge et norevgilir les pierres bleues.

Les changements observés en spectroscopie UV/BIIR ne devraient pas nous surprendre. En effet,
bien que mise souvent a I'’écart dans la pluparétiedes précédentes, elle se rapproche des teeksragu
photoluminescence dans son principe. Or, la photivlescence apporte des résultats significatifs tans
détection du traitement thermique des gemmes.

* Raman dispersif/ FT-IR

Les spectroscopies Raman et infra-rouge ont éliéaas comme des techniques complémentaires car
tous nos spinelles mamanisaienfpas correctement. De plus, la spectroscopie IRletit réservée a une
analyse moyenne tandis que le Raman analyse phstysllement la pierre. Enfin, n'ayant aucune
donnée sur I'IR des spinelles dans la littéeratum@)s tentons de savoir si cette technique peut nous
apporter quelgues informations intéressantes.

Nous n'avons obtenu qu’un seul graphe au FT-Ramiaonoretrouve des pics & 316 tn408 cni', 670

cm’ et 771 crit caractéristiques avec le pic & 408 'goius net que les autres.

Par contre, le Raman dispersidus a fournit les résultats les plus informatiisngatiere d'intensité mais
surtout de position des pics et de leur largeur MWVHPuisque I'élargissement des pics est apparu
nettement dans le Raman dispersif, cette techmique a servi de référence pour notre étude.

En effet, bien que la position des pics soit la mgma largeur des pics augmente nettement apres
chauffage. Cette donnée était connue pour le gi@sacm® ot une largeur de pic d’environ 10 ¢rast
signe d’'une absence de traitement thermique (Krizskini2008 ; Saeseaw et al., 2009).

Nous avons constaté qu'il concerne également lessapics notamment celui & 310 troire celui &

665 cm' et de temps en temps celui & 765"cie plus, nous découvrons qu’un nouveau pic afpara
710 cm* dans les spinelles roses et rose-rouge ce qiamais été décrit & notre connaissance.

La spectroscopie infra-rougsur les spinelles n'ayant été que peu publiéesreons donc espérer
obtenir quelques renseignements en complémengdekats du Raman.

En effet, les spinelles naturels traités thermigerenont aussi un pic & 1430 ¢mui tend & s’élargir avec
'augmentation de la température et qui se déégjerement.

Dans notre étude, cette technique apporte mémeutna genseignement qui pourrait s’averer utile : la
présence d’'un®pic & 1660 cill pour les pierres bleues qui disparait aprés chgeiff@ette disparition
serait-elle due a un phénomene lié au comportedeehtau ?

*Spectrofluorescence

L'utilisation directe de la fluorescence de nosisfies par la technique de spectrofluorescenceoestue
pour différencier un spinelle naturel d'un spingismthétique par 'augmentation de la raie a 675 nm
(Notari & Grobon, 2003). En était-il de méme enespinelle chauffé ou non? Effectivement, nous
retrouvons aisément les spectres en « tuyaux céosgdécalés vers les plus grandes longueurs d’onde
avec en plus un élargissement notable au moinscdu 86 nm apres chauffage.

Le léger décalage des bandes vers des longueurdedfulus longues est un phénomene déja mentionné
en UV-Visible.
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Dans la littérature, le traitement thermique denslbeés de Tanzanie provoquerait I'élargissementede
spectre Raman (Clanic 2006, Laurs 2008). Les asipliquent que certains ions Mgassent des sites
tétraédriques vers les sites octaédriques et nertans Af* font le chemin inverse. En effet, on mesure
une « inversion » des spinelles directs. Ainsgdsordre de cations engendré par le chauffagesgalige

par I'élargissement de la figure spectrale. Aildygmentation du désordre ne se fait pas par aomé&
mais plutdt par inversion des spinelles. Cetteieapbn serait a nouveau confirmer par notre éteide
méme généralisable aux élargissements retrouvékesynics des autres spectrographes guelque soit la
technique spectrale utilisée. Pour autant, ce m&o@n explique-t-il aussi les autres phénoménes
observés, notamment la présence d’'un nouveaufi6 &ni' en Raman dispersif ?

De plus, I'élargissement des pics peut indiquerlguehauffage privilégie I'insertion du chrome damse
configuration précise, mais n’en interdit pas lesres. En effet, le spectre de fluorescence dunséro
dans les spinelles naturels comprendrait un engedebandes émises par trois configurations d’aiome
(isolés, en paires et associés) alors que dansabewfés, si toutes les configurations sont pri&semne
est largement dominante et génere I'élargissemeta éande a 686 nm. D’autres explications devtaien
étre recherchées sur ce phénomeéene mais ausssauties résultats de notre mémoire.

Malgré nos résultats confirmant la littérature et réléments nouveaux, il demeure délicat avec notre
faible échantillonnage de petites pierres et lel stiauffage vers 1000-1100°C pendant 6 heures
d’avancer des conclusions certaines sur les csitdgechoix des pierres pouvant étre « améliordss se
type de traitement et sur les conditions précisescldauffage. Néanmoins, de nouvelles questions
apparaissent qui devraient alimenter de nouvedeharches. En effet, faut-il chauffer plus fortetnen
(1500°C) et/ou plus longtemps pour observer plugement certaines modifications? En effet, les
burnersde Mogok chaufferaient a environ 1250°C en milietydant dans des creusets partiellement
scellés et en ajoutant de l'eau. Quels sont leslioatipns physico-chimiques précises de tels
phénomenes ? Faut-il choisir des pierres d’'une ositipn plus riche en chrome ou en fer ferreux ? Le
traitement thermique est-il plus intéressant sgrglerres incluses et/ou de plus grandes tailles ?
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VI. Conclusion

La pression pour une meilleure compréhension foredaae de la cause de la couleur dans les gemmes
se fait sentir chaque fois qu'un nouveau traitemedifiant la couleur apparait sur le marche.

La prévalence du chauffage a I'heure actuelle restennue pour les spinelles. En toute prudence, on
peut supposer que la grande majorité des spirgliele marché reste non traitée. Toutefois, lemtimes

pour améliorer leur qualité et par conséquentValeur semble étre en augmentation (peut-étre paree
mieux détectées?).

Bien que quelques pierres seulement puissent @@éaées par un chauffage, il n'en demeure pagsnoi
regrettable que le spinelle jusqu'ici épargné parsbbupcons de traitement doive étre ajouté aniguko

liste des pierres gemmes qui peuvent étre trailmiquement. En outre, il s'agit de rappelerus tes
gemmologues que I'on ne peut plus considérer coauags qu'un spinelle soit "non traité".

Notre étude avait essentiellement pour objectif/ééfier si les informations déja communiquées dans
certaines publications étaient veérifiables mémeusutres petit lot de spinelles qui ne provenapad de
Tanzanie. Nous avons constaté, en effet, que relgugs pierres du Myanmar et du Vietnam, ellesiauss
sont modifiées par le chauffage a 1000°C voire@IC pendant 6 heures. Elles constituaient méme des
lots suffisamment homogenes pour permettre uneeételdtivement fiable. Ainsi, non seulement nous
retrouvons les données déja publiées mais ausss apportons de nouveaux criteres de détection du
chauffage des spinelles naturels.

Quelgues conclusions principales dont certainesigmsignalées sont ressorties de notre travail :

-Premierement, aprés un chauffage a 1000°C volri08°C pendant 6 heures, nous avons constaté une
diminution de la clarté des pierres. || semblerma@me que la couleur rouge se teinte de bleu (nuance
pourpre).

-Deuxiémement, on retrouve un élargissement guEsdgl des pics et/ou bandes observés pour
I'ensemble des techniques spectrales utilisées®upiquement pour le seul pic & 405'cdu spectre
Raman.

-Troisiemement, grace a la fluorescence du chrooneeles spinelles contiennent, la spectrofluorireétri
permet non seulement de retrouver un élargissethemtic principal a 686 nm mais aussi de voir un
décalage de I'ensemble de ces pics vers les pauslgs longueurs d’onde. La méthode est rapide Jsimp
et utilisable méme pour des pierres de petiteetaill

De méme, en spectroscopie UV/Visible/PIR, technigiestinée essentiellement a I'évaluation des
couleurs, un décalage du pic du chrome a 535 nmlgermplus grandes longueurs d’ondes (545-550 nm)
est détecté pour nos spinelles roses et rose-reume. les pierres bleues, les pics du fer (390 etnau
cobalt (580 nm) augmentent mais ne bougent pas.

Dans une moindre mesure, I'IR indique égalemerdéoalage du pic & 1430 ¢m

-Quatriémement, I''R montre surtout qu’un pic 3Q6&m’, spécifique des gemmes bleues et présent
avant chauffage, disparait apres traitement thereiq

-Cinquiémement, en Raman dispersif, le pic & 403 sidlargit tout comme les pics & 310 tn665 cnt

et 765 crit. De plus, nous signalons la présence jamais d§ostu’a présent d’un second pic & 710'cm
qui apparait dans les pierres roses et rose-rcuagdfées.
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L'étude d’'un faible échantillon de petites pierrmes permet pas de généraliser certaines observations
Cependant, nous sommes amenés a penser que latrésuh chauffage sur un spinelle reste bien
aléatoire. A défaut d’études plus nombreuses et ghprofondies, notamment sur les criteres de choix
des spinelles a traiter et sur les conditions pe&cide chauffage, nous espérons néanmoins que notre
travail a pu permettre de confirmer certaines desri@es dans la littérature voire d’offrir de noies

pistes a de futures recherches.
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VIll. Annexes

ANNEXE 1 : Spectrographes UV/ Visible /IR
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Figure 58: Spectres UV/ Visible de spinelles rqsetsn®1) apres chauffage.
Décalage du pic a 535 nm vers 548 nm.
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Figure 59: Spectres UV/ Visible du spinelle rose @M (lot n°1) avant et apres chauffage a 1100°C.
Décalage du pic a 535 nm vers 548 nm.

77/102



3,5

absorbance
W

2,5

Spectres des spinelles du lot n°2 aprés chauffage
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Figure 60: Spectres UV/ Visible des spinelles bignisn°2) apres chauffage.
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Figure 61: Spectres UV/ Visible du spinelle bleu M (lot n°2) avant et aprés chauffage.
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Pour les gemmes bleues, le pic central du cot&B0anm et celui du fer a 390 nm augmentent.
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Figure 62: Spectres UV/ Visible du spinelle bleu 2 (lot n°2) avant et aprés chauffage.
Pour les gemmes bleues, le pic central du cot&B0anm et celui du fer a 390 nm augmentent.
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Spectres des spinelles du lot n°3 apres chauffage
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Figure 63: Spectres UV/ Visible de spinelles rasage (lot n°3) apres chauffage.
Décalage du pic a 535 nm vers 548 nm.
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Figure 64: Spectres UV/ Visible du spinelle roseg® BM024 (lot n°3) avant et aprés chauffage a

1000°C.

Décalage du pic a 535 nm vers 548 nm.
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Figure 65: Spectres UV/ Visible de I'eau dans |l@salles avant chauffage.
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Figure 66: Spectres UV/ Visible de I'eau dans (@sealles apres 1000°C.

Discret dé

calage du pic a 2670 nm vers 2675 nm.
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Spectres de I'eau dans les spinelles chauffés
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Figure 67: Spectres UV/ Visible de I'eau dans |gsealles aprés 1100°C.
Discret décalage du pic a 2670 nm vers 2675 nm.
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ANNEXE 2 : Spectrographes FT-Raman/Raman dispersif
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Figure 67: Spectre d’absorption en FT-Raman duediinose-rouge BM023 ( lot n°3) avant chauffage.
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Figure 70: Spectre en Raman dispersif du spinee BM0O1 (lot n°1) avant chauffage.
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Figure 71: Spectre en Raman dispersif du spinee BM003 (lot n°1) avant chauffage.
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Figure 72: Spectre en Raman dispersif du spinee BM009 (lot n°1) avant chauffage.
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BMO010 avant chauffage
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Figure 73: Spectre en Raman dispersif du spinee BM010 (lot n°1) avant chauffage.
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Figure 74: Spectre en Raman dispersif du spibéte BMO11 (lot n°2) avant chauffage.
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Figure 75: Spectre en Raman dispersif du spinéte BMO018 (lot n°2) avant chauffage.
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BMO023 avant chauffage
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Figure 76: Spectre en Raman dispersif du spineie-rouge BM023 (lot n°3) avant chauffage.
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Figure 77: Spectre en Raman dispersif du spinefie-rouge BM025 (lot n°3) avant chauffage.
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Figure 78 : Spectre en Raman dispersif du spineie BM002 (lot n°1) apres 1100°C.
Apparition d’'un nouveau pic & 710 &m
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Figure 79: Spectre en Raman dispersif du spineie BM005 (lot n°1) apres 1000°C.

Apparition d’'un nouveau pic & 710 &m
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BMO019 apres chauffage a 1100°C
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Figure 80: Spectre en Raman dispersif du spinétie BM019 (lot n°2) aprés 1100°C.
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Figure 81: Spectre en Raman dispersif du spinétie BM021 (lot n°2) aprés 1100°C.

93/102



14000

13000

12000

11000

10000

9000

intensité Raman

8000

7000

6000

BMO022 apres chauffage a 1000°C

pica 405 cm™?

pica 310 cm™

TN

\\\ pica 665 cm™

\{65 cm

N

~

200 300 400 500 600 700 800 900

nombre d'onde {cm1)

Figure 82: Spectre en Raman dispersif du spinéte BM022 (lot n°2) apres 1000°C.
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ANNEXE 3 : Spectrographes IR
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Figure 83: Spectre IR du spinelle rose BM002 (Fdt)ravant et aprés chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486 c
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Figure 84 : Spectre IR du spinelle rose BMOO5 ffdt) avant et aprés chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486 c
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Figure 85 : Spectre IR du spinelle bleu BM0O15 (it2) avant et apres chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486 c
Disparition du pic & 1660 ¢
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BMO019 avant et aprés chauffage a 1100°C
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Figure 86: Spectre IR du spinelle bleu BM019 (It2)ravant et aprés chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486, ¢
Disparition du pic & 1660 cfn
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BMO021 avant et aprés chauffage a 1100°C
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Figure 87: Spectre IR du spinelle bleu BM021 (It2)ravant et aprés chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486, ¢
Disparition du pic & 1660 cfn
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BMO022 avant et aprés chauffage a 1000°C
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Figure 88: Spectre IR du spinelle bleu BM022 (It2)ravant et apres chauffage.
Décalage et élargissement du pic principal & 1486, ¢
Disparition du pic & 1660 cfn
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Spectres IR des spinelles aprés chauffage
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Figure 89: Spectre IR des spinelles quelque switdeuleur aprés chauffage.

100/102



ANNEXE 4 :-Spectrographes de fluorescence
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Figure 90: Spectres de fluorescedes spinelles quelque soit leur couleur aprés &gelf On a chauffé
a 1000°C les pierres suivantes : BM0O5 (lot n°EyoBMO015 et 022 (lot n°2 bleu) et BM024 (lot n°3
rose-rouge). Pour le chauffage a 1100°C : BM0Obn(i& rose), BM019 et 021 (lot n°2 bleu) et BM023
(lot n°3 rose-rouge).
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BMO022 avant et aprées chauffage

100000 Acalagn dAac niee Aant calin 5 EQ0 men
et e Ges e ot certtta oo

90000

80000

70000
60000
1AVAWA N
50000
40000 V“\\_/ \ /\ =—BM022
—BM022 aprés 1000°C
30000 \V/ \/\L\\

20000 /— \(\\_

10000
/

0 T T T 1
660 680 700 720 740

longueur d'onde (nm)

Figure 91: Spectre de fluorescence du spinelle BMQ022 (lot n°2) avant et aprés chauffage a 1000°C.
Elargissement de tous les pics et décalage vepusgyrandes longueurs d’ondes aprés traitement
thermique.
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