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Résumé 

Inclusions triphasées de 002 , soufre (S) 
et orpiment (As283) dans un saphir 

Féodor BLUMENTRITT1
, Candice CAPLAN 1 & Franck NOTAR/ 1 

Dans cet article, des inclusions d'orpiment (un sulfure d'arsenic de formule As2S3) dans un saphir bleu non traité sont décrites pour 
la première fois. Ce saphir est serti (avec d'autres) dans un pendentif en or et quartz des années 1920, attribué au fabricant Koch. 
Les inclusions d'arsenic (identifiées par micro-Raman) sont localisées dans des cristaux négatifs contenant du CO

2 
liquide et gazeux, 

ainsi que du soufre natif. Dans ce saphir, les cristaux négatifs sont accompagnés de cristaux d'apatite corrodés sur lesquels sont fixés 
du quartz et du ruti le, ce dernier sous forme de taches noires. La densité de CO2 liquide de "' 0 ,53 g.cm·3 est calculée à partir du 
ô. des bandes de Fermi supérieure et intërieure (104 cm·1

) observables en micro-Raman. 

Abstract 

ln this paper, orpiment (an arsenic sulphide of formula As/) inclusions in an untreated blue sapphire are describedfor thefirst 
time. This sapphire is set (with others) in a gold and quartz pendantfrom the 1920s, attributed to the manufacturer Koch. The arse
nic inclusions (identified by micro-Raman) are located in negative crystals containing liquid and gaseous CO

2
, along with native 

sulphur. ln this sapphire, the negative c,ysta/s are accompanied by corroded apatite c,ystals to wlûch quartz and rutile are affixed, 
the latter in the form of black patches. The liquid CO2 density of"' 0.53 g.cni-3 is calculated based on the Ll of the upper and Lower 
Fermi bands (104 cni-1) observable in micro-Raman. 

R écemment, un pendentif en 
or, saphir et quartz, attribué 
au fabricant Koch, nous a été 

confié pour analyse. Ce collier est un 
cadeau de la reine Sophie de Grèce à 
la baronne Tise Von Claparède-Crola 
pour son aide active clans les hôpitaux 
de la Croix-Rouge pendant la première 
guerre mondiale (selon la lettre du Dr. 
Mélanie Von Claparède-Crola, lettre 
privée non dijfusable, nda). La date 
de fabrication de ce bijou est estimée 
autour de 1920. 

contiennent également du soufre natif. 
Le soufre est documenté par exemple 
dans des rubis du Vietnam (Giuliani 
et al., 2003). Cependant, associé au 
soufre, nous avons également observé 
de l'orpiment, un sulfure d' arsenic de 
formule As2S3 

(Fig.3). 

Outre la remarquable facture de ce col
lier, les inclusions de l' un des saphirs 
(indiqué par la flèche sur la Fig. la) 
ont attiré notre attention. Des analyses 
par spectroscopie Raman2 nous ont 
pe1111is de mettre en évidence que les 
grandes inclusions solides, corrodées 
(Fig. le), sont majoritairement consti
tuées d'apatite mais également de cris
taux plus petits de quartz et de ruti le, 
accolés aux apatites (Fig.! b ). De façon 
plus surprenante, les cristaux négatifs 
contenant du CO2 liquide et gazeux (en 
chapelets sur la micrographie ; Fig.2) 

Rgure 1a - La photo du pendentif en or, quartz et serti d'un cabochon, 
de 4 billes et de 3 pendeloques en saphir. 

Les cristaux négatifs contenant du 
CO

2 
liquide sont de bons indicateurs 

d'un éventuel traitement thermique 
du corindon. En effet, au-dessus d'une 
certaine taille d ' inclusion fluide (typi
quement >50 µm), la dilatation du CO

2 

lors du chauffage entraîne quasi-systé
matiquement la fracturation de l' inclu
sion (Koivula, 1986). Ici, la dimension 
des inclusions fluides (environ 80-
150 µm par 5-600 µm) est suffisante 
pour que le CO

2 
ait fracturé la matrice 

corindon s'il avait été traité. C'est 
donc parce qu'elles sont de dimension 
importante et d'aspect intact que ces 
inclusions fluides contenant du CO

2 

liquide démontrent que ce saphir n'a 
pas été traité thermiquement. Le.s apa
tites, pouvant supporter un traitement 
thermique à température modérée sans 
paraître altérées, sont moins détermi-

Figure 1a - Photograph of the gold pendant set with 1 cabochon, 
4 beads and 3 sapphire pendeloques. 

1 GGTL ùiboratories Switzerla11d, 4/Jis route des Jeunes. 1227 Ge11e1,1, Switcerlattd. 
1 ORX J Ra111a11 Microscope (111em10) équipé d'1me diode laser excita/li à 532 11111 avec 

une puissance nomi11a/e de 10 mW. U11 objectif x20 a été utilisé et chaque acquisition est, 
a11 minimum, une moyenne de 500 scans de J second.e. La résolution spectrale est de 2 cm:'. 

nantes pour la détection de traitement 
thermique (Notari et al., 2019). En plus d'apporter des indications 
sur les traitements thermiques, les inclusions contenant du CO

2 

donnent une information supplémentaire relative à leur genèse. 
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Figure 1 b - Une micrographie du cabochon en saphir indiqué par la flèche sur le bijou. On y 
observe des inclusions corrodées d'apatite avec des cristaux de quar1z et de rutile accolés 

(taches plus sombres) ainsi que le chapelet de cristaux négatifs. 

Figure 1 b- Microphotograph of the sapphire cabochon indicated 
by the arrow on the jewel in 1a. Corroded inclusions of apatite with quar1z and rutile crystafs 

(darker spots) are visible, as well as the alignment of negative crystals. 

Le sig nal Raman du CO2 liquide est composé de deux bandes 
principales dites bandes de Fermi, une intërieure à 128 1 ,7 cm-1 

et une supérieure à 1385,6 c111'1 respectivement notées « bande 
inf. » et « bande sup. » sur la Figure 4. À chacune de ces bandes 
de Fermi est associée une autre bande relative à l'agitation ther
mique des molécules de CO

2 
(notées « thermiques » ). Enfin, une 

cinquième bande à 1369,0 cm-1 est associée à la présence natw·cllc 
de l'isotope 13CO2 (Frezzotti et al., 2012). Il existe une relation 
polynomiale entre le li (l'écart entre les deux bandes de Fermi), 
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Figure 1c - Le détail d'une inclusion corrodée d'apatite. 

Figure 1c - Detail of a corroded apatite inclusion. 

et la densité du CO2 liquide dans l' inclusion (Wang et al., 2011 
De Vitre et al., 2021). On mesure ici un li "' 104 cm·' avec lequel il 
est possible de calculer une densité de"' 0.53 g.cm-3• Cette densité 
est une donnée intéressante à mettre en lien avec les conditions 
géologiques de formation des saphirs. En effet, la densité de CO2 

dans les inclusions fluides permet d'estimer la pression à laquelle 
le co1indon s'est fon11é et donc la profondeur à laquelle la cristal
lisation a eu lieu (Wang et al., 201 1 ). Néanmoins, cette relation 
entre origine géologique et densité de CO2 dans les inclusions 
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Figure 2 - Micrographie des cristaux négatifs contenant du CO, liquide et gazeux 
(les bulles sont visibles), du soufre natif et de l'orpiment (indiqués par les flèches). 

fluides nécessiterait une étude d'ampleur 
sur de nombreuses inclusions dans un vaste 
lot de saphirs provenant d ' une localité véri
fiée. 

Enfin, l'analyse des autres saphirs du bijou 
a permis d 'identifier quelques inclusions 
typiques du saphir, comme du rutile et de la 
phlogopite (Fig. 5). 

Pour conclure, l'observation et les analyses 
de ce collier historique (spectres d'absorp
tion UV-Vis-NIR, non présentés ici) ont 
montré qu'il présente des saphirs d'origines 
diverses. Le saphir faisant l'objet de cet 
artic le provient très probablement du Sri
Lanka. 

Figure 2 - Microphotograph of the negative crystals containing liquid and gaseous CO, (bubbles are visible), 
native sulphur and orpiment (indicated by arrows). 

L'analyse plus poussée de ce saphir nous a 
permis de mettre en évidence, en plus des 
inclusions habituellement rencontrées dans 
les saphirs du Sri Lanka, des inclusions 
d'orpiment As2S3. La présence d'orpiment 
dans des inclusions fluides de saphirs n'a, 
à notre connaissance, pas encore été décrite 
dans la littérature. Ces inclusions ont pu 
être identifiées car clics ont été préservées 
des dégradations que l'on observe habituel
lement pour l 'orpiment, notamment dans 
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Figure 3- Détail du spectre Raman acquis sur une tache sombre dans une inclusion contenant du C02. Ce spectre est la superposition des spectres Raman de la matrice corindon, de soufre natif et 
d'orpiment. On y observe néanmoins certains décalages de pics (notamment entre le spectre expérimental et le spectre référence de l'orpiment). N'ayant pas observé de modification de position ou 

d'intensité relative des pics durant l'acquisition (~ 500 s}, ces décalages par rapport aux spectres références sont possiblement dus aux contraintes de pression rémanentes dans l'inclusion. 

Figure 3 - Detail of the Raman spectrum acquired on a dark spot in an inclusion containing CO,. This spectrum is the superimposition of the Raman spectra of the corundum matrix, native sulphur and 
orpiment. Nevertheless, some peak shifts are observed (especial/y between the experimental spectrum and the reference spectrum of the orpiment). Not observing any change in position or relative 

intensity of peaks during acquisition (;, 500 s), these shifts with respect to the reference spectra are possib/y due to remaining strain in the inclusion. 
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Figure 4 · Spectre Raman d'une inclusion biphasée montrant les modes vibratoires du CO, liquide dans la matrice corindon. 

Figure 4 • Raman spectrum of a Iwo-phase inclusion showing the vibrational modes of liquid CO, in the corundum matrix. 

Figure 5a et 5b · Micrographies d'inclusions de rutile (Sa, à gauche) 
et de phlogopije (Sb, à droite) respectivement dans la pierre taillée en bille située 

en haut à droije sur la croix et la pendeloque centrale en saphir. 

Figure 5a & 5b • Micrographs of rutile (left) and ph/ogopite (right) inclusions in the 
upper right bead on the cross and the central sapphire pendant respective/y. 

son utilisation en tant que pigment (Gliozzo & Burgio, 2022). 
L'orpiment réagit avec le dioxygène de l'air (02) par simple 
exposition à la lumière visible (Keune et al., 2016). Dans notre 
cas, l'environnement clos de l'inclusion et sa saturation en C0

2 

liquide ont visiblement empêché la dégradation de l'orpiment, y 
compris lors de son exposition au faisceau laser pendant l'analyse 
Raman. ■ 
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