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Infroduction

C'est lors d'un stage en juin 2015 que je me suis réellement décidé a faire le
DUG de Nantes. Mes muaitres de stage ont pu m’expliquer les différentes
problématiques auxquelles ils ont été confronté durant leurs carrieres. Cela m'a
confirmé I'importance et I'intérét de faire cette formation.

s m'ont notamment conseillé de choisir un sujet sur une pierre rencontrée
régulierement en laboratoire et utilisé couramment en joaillerie, horlogerie, ...

Ensuite, en janvier 2016, j'ai eu la chance de pouvoir intégrer le GGTL
Laboratories Switzerland dirigé par Monsieur Franck Notari en tant que stagiaire
gemmologue puis en tant que junior gemmologist dés janvier 2017.

C’'est donc en prenant en considération leurs remarques et conseils que je me
suis orienté pour un sujet sur une pierre de couleur, le corindon.

Et plus particulierement le saphir de couleur jaune a orange. Il me semblait
intéressant car il me permettait d'approfondir les notions de traitement et de syntheses
que j'aivais abordé lors de ma formation de gemmologie classique.

Notamment la notion de tfraitement thermique, en particulier un qui s’applique
a ces gemmes : le fraitement par diffusion béryllium qui s’est répandu depuis le début
du 21éme siecle et couramment employé de nos jours.

J'espeére, via ce sujet, pouvoir explorer et appliquer les nouvelles notions qui
sont mises en place lors de la formation du DUG, ainsi que de pousser un peu plus loin
la connaissance que j'ai de ce matériau, du traitement thermique (particulierement
par diffusion béryllium) et des synthéses.
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1. Etat des lieux
1.1. Générdalités du corindon

Le corindon est identifié comme espece minérales depuis 1802 (Hugues, 1997).
C’est un oxyde d’aluminium ayant comme formule chimique Al2Os3.

Les ions oxygenes s'assemblent sous un modéle hexagonal relativement

compact dans lequel les deux tiers des sites octaédriques sont occupés par de
I'aluminium.

Pure, le corindon est incolore, les éléments chimiques de coloration ne font pas parti
de la composition chimique de la gemme. C'est une substitution de I'aluminium (Al)
par un autre élément (exemple : fer et titane pour le saphir bleu) qui est responsable
de la couleur dans cette gemme.

La couleur jaune chez les corindons est généralement due a la substitution de
I'aluminium par des ions Fer (Fe3t) (Ren L. 2013). La présence de centre trous
provoguent une couleur plutét orange, orange-rouge chez les corindons.

Le corindon cristallise dans le systéme rhomboédrique (a=b=c ; a=p =y = 90°) avec
un axe de symétrie d'ordre trois, trois axes de symétrie d'ordre deux, quatre plans de
symétrie et un centre de symétrie.

La structure du corindon est illustrée dans les Figure et Figure 2.

¢ axis (3-fold)
’ |
02- ¢ Al3+

<0

Yy~ O

3-fold rotation axis

=0

—= Plane of a axes @ = Oxygen

e = Aluminum

Figure 1: trois différentes vues de la structure du corindon. Llillustration du haut montre la structure vue
parallelement a l'axe « C », celle juste en dessous est une vue perpendiculaire a I'axe « C . Lillustration
a droite est une vue en perspective (Hughes R.W.1997).
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Le tableau ci-dessous présente les caractéristiques générales des corindons (Tableau

1)

réeseau

[
e | || ::’j
Q. [ 1}

Figure 2: corindon, Rhomboédre (Wikipédia, 2015).

Caracteéere optique

Uniaxe négatif

Indice de réfraction

No: 1,767 01,778
Ne: 1,759 a 1,778

Biréfringence An

0,008 ¢ 0,010

Dispersion 0,018
Pléochroisme Variable
Masse spécifique 3,954 4,05

Cassure Inégale, conchoidale
Eclat Vitreux
Transparence Transparent & opaque

Dureté (Mohs)

9

Résistance aux chocs

Excellente (sauf plans de macle ou

fractures)

Résistance chimique Mauvaise

Résistance thermique Mauvaise
Clivage Aucun

Point de fusion (corindon pur)

Environ 2030 °C

Tableau 1 : tableau de synthése des caractéristiques gemmologiques des corindons (Modifié Gemmes,
A.F.G., 2013).
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En 1987, Il a été décrit qu'il existait 7 types de saphir jaune en fonction de leurs
stabilités a la lumiere (Nassau K. & Kay Valente G., 1987).

D'apres cette étude, les 7 types de saphirs jaunes sont :

-Type 1 : Jaune pdle d orange d'origine naturel avec un centre coloré stable.
Généralement originaire du Sri Lanka. La couleur est stable a la lumiere.

-Type 2 : Jaune pdle a orange profond, résultant d’une irradiation de saphir incolore,
avec une origine de la couleur issue de la légere disparition d'un centre coloré.
Peut-étre coloré lors de la découverte cependant il y éclaircissement de la couleur
lors de I'exposition a la lumiére ; La couleur peut étre restaurée par irradiation, mais
celle-ci ne restera pas stable dans le temps.

-Type 3 : Jaune pdle d orange, contenant du fer (Fe), mais qui n’a pas été chauffé a
haute température contrairement au type 4 (voir suivant). La cause de la couleur est
le fer associé avec d'autres éléments en quantité restreinte. Gisements : Thailande,
Australie, ou Tanzanie. La couleur est stable dans le temps.

-Type 4 : Jaune & orange-brun, la couleur est créée par la chauffe de matériau pdle
contenant du fer. La couleur est probablement causée par le fer ; elle est stable d la
lumiere.

-Type 5 : Jaune & orange-brun profond, contenant du fer (ou du nickel) en couche a
la surface uniguement ; les impuretés ont été diffusées par chauffe a haute
température. La couleur est stable & la lumiere, mais la couleur située en couche de
faible épaisseur a la surface peut étre perdue lors d'une retaille.

-Type 6 : Saphir synthétique avec du nickel et/ou d’autres éléments ajoutés ; peut
étre également traité par traitement thermique. La couleur est stable a la lumiere.

-Type 7 : Saphir synthétique avec la couleur induite par irradiation. Disparition de la
couleur a la lumiere.

Depuis cette étude la situation & quelque peu évolué, un nouveau traitement
est arrivé sur le marché, le traitement par diffusion béryllium (Fritsch E. & al, 2003 ;
Emmet J. & al 2003). On pourrait donc rajouter un 8eme « type » a ce classement.
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En 2003, Une étude a été réalisée afin de déterminer si 'hnomogénéité de la
luminescence permettait de distinguer les saphirs naturels des saphirs fraités par
diffusion béryllium (Notari F. & al, 2003).

Les résultats de cette étude montrent qu'il est bien possible de différencier les
saphirs naturels des saphirs traités par diffusion bérylium avec I'observation de la
luminescence. En effet, si la luminescence orange est homogene (plutét moyenne &
forte) cela donne un indice de possible traitement par diffusion béryllium. Tandis que
si la luminescence est inhomogene (plutdt faible d moyenne), cela indiquerait que
I’échantillon est d’origine naturelle, non traité par diffusion béryllium (Figure 3).

Fig. 9

Intensité

Saphir diffusé au béryllium, I'épaisseur
de masse luminescente est
constante. Cela crée des contours
nets de méme intensité que le centre
de la pierre.

Be-diffused sapphire, the thickness of
luminescent mass is constant. This
induces distinct borders with the same

"4

Homogéne, Inhomogeéene, intensity as in the center of the stone.
plutdét moyenne plutét faible &
& forte moyenne ‘ ?@
| E‘
+ + :
[S
+ + —
; & o " | i
' Indications Pas d'indications | |Saphir naturel, I'épaisseur de masse
' i - | | luminescente est variable. Cela crée
‘ de 1ro|1§men1 de tra”?mem | | des contours indistincts et sombres par
thermique thermique | | rapport au centre de la pierre.
pmd — Natural sapphire, the thickness of

luminescent mass is variable. This

; TRA"E - Be NATU REL | |induces dark and indistincts borders in

' regard with the center of the stone.

Figure 3: schéma de I'interprétation des aspects de la luminescence orange des saphirs, comme critére
de discrimination entre les saphirs naturels et ceux traités par diffusion de béryllium (Notari F. & al, 2003).

La luminescence orange des corindons a été étudiée dans le cadre d'un Dipléme
Universitaire de Gemmologie (DUG) (Segura O., 2013). Ceftte luminescence,
notamment sous les UV longs (365 nm), semblerait étre provoquée par un centre &
frou.
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1.2. Générdalités sur le traitement thermique des corindons
1.3.1. Historique

Le fraitement thermique est pratiqgué depuis I'antiquité. C'est un traitement
considéré comme traditionnel. Il est appliqué & de tres nombreuses gemmes et tout
particulierement le corindon. Il est considéré comme le premier traitement appliqué
aux gemmes.

Le traitement thermique traditionnel est réalisé au « Bata-Kubald » également appelé
« blow pipe » (Figure 4). Le terme « Bata-Kubala » apparait pour la premiére fois dans
Kitab al-jamahir fi ma'rifat al-jawahir (Livre des diverses connaissances des pierres
précieuses) de AL —BIRUNI, ABURA MUHAMMED IBN AHMED daté d'un peu

moins de I'an 1000 (Notari F., 2013).

Avec cette technique, la température de chauffe peut atteindre jusqu’'a 1600 °C
environ (Notari F., 2013). Le « pipe » est I'objet avec lequel les personnes qui chauffe
les pierres (burners) soufflent de I'air. Il est traditionnellement en bambou mais
maintenant il est également fabriqué en métal. De nos jours, il est remplacé parfois
par des systemes de souffleries électriques. La durée du traitement peut aller de 2 &
48 heures. Selon le diameétre du « pipe », la chauffe est trés précise.

Figure 4 : burner Sri lankais ufilisant la technique fraditionnelle de chauffe, Photo par Vincent Pardieu /
GIA (Pardieu & al, 2015).

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

6



Le traitement thermique est maintenant réalisé dans des fours industriels ou les
temps de chauffes et les températures sont contrélées avec précision (Notari F., 2013)
(Figure 5). Les fours industriels peuvent monter a des températures frélant les 2000 °C
(Hughes R.W., 2014).

Batd Kubala » Four modeme & atmosphére
contrélee

18 siecles...

Figure 5: schéma récapitulatif de I'évolution des types de fours a travers les siecles (Notari F., 2013).
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1.3.2. Principes du traitement thermique

Le traitement thermique des corindons vise principalement d améliorer la

pureté et la couleur. Il est réalisé d de basses ou hautes températures, en milieu
oxydant ou réducteur et avec ou sans additifs (Notari F., 2013 ; Hughes R.W., 2014).
(Tableau 2 et Figure 6).

Type de traitement

Appliqué a

Stabilité

Fréquence
d’utilisation

Chauffe seule ou chauffe + gaz :

-Chauffe de 800 ¢ 1200 °C en
atmospheére réductrice pour
supprimer la teinte bleudatre

-Chauffe de 1400 & 1800 °C
en atmosphére réductrice
afin d'augmenter la pureté et
la couleur bleue (« Geuda
process »)

-Chauffe de 1400 & 1800 °C
en atmospheéere oxydante afin
de développer la couleur
jaune

-Rubis, saphir rose

-Saphir bleu

-Saphir jaune et
orange

-Excellente

-Excellente

-Excellente

-Tres fréquent

-Tres fréquent

-Tres fréquent

Chauffe + produits chimiqgues :

-Chauffe de 1600 & 1900 °C
avec du titane (ou plus
rarement du chrome) en
atmosphére réductrice afin
d'ajouter de la couleur bleue

-Chauffe de 1600 a 1900°C
avec du béryllium (Be) afin
d'ajouter de la couleur jaune

-Saphir bleu, rubis
(rare)

-Saphir jaune,
orange, rose, vert
et rubis

-Faible ; la
couleur ce
dépose en
faible épaisseur
sur la surface et
peut étfre
perdue lors d'un
repolissage

-Variable ;
Excellente si le
Be pénétre en
profondeur ;
médiocre si ce
n'est pas le cas

-Peu fréquent

-Tres fréquent

-Chauffe de 1600 & 1900°C -Saphir bleu foncé -Rare
avec du béryllium pour -Excellente
réduire la couleur bleue
Chauffe + fondant (flux) :
-Chauffe de 1200 & 1600°C -Principalement -Excellente -Fréquent

avec fondant afin de
cicatriser les fractures

rubis

Tableau 2: tableau récapitulatif des différents types de traitements thermiques appliqués au corindon
(traduit et modifié de Hughes R.W., 2014).
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Procédé

Conditions de traitement

Résultats

1. Retirer les soies

Chauffe entre 1450 a 1750 °C

-Les matériaux nuageux deviennent plus
claires.

- Peut étre utilisé en combinaison avec
chaque procédé excepté le procédé 2.

2. Développer des soies

Chauffe approximativement de 1100 &
1400 °C durant 1 & 14 jours ou plus

-Permet le développement d'un astérisme
avec un matériau riche en Ti.

-Peut étre utilisé avec chaque procédé
excepté le procédé 1. Cependant, cela
n'est possible que dans les corindons
synthétiques ou la concentration de titane
est plus haute que dans les gemmes
naturelles.

3. Développer du bleu

-Saphir  Geuda  (Sri
Cachemire, etc.
-Utilisé en combinaison avec le procédé 1.
Les gemmes pdles et laiteuses deviennent
plus fransparentes et bleu profond. (Note :
un petit pourcentage des gemmes sri
lankaises tfournent au bleu lorsqu’elles sont
chauffées en atmosphére oxydante).

Lanka), saphir

4. Retirer du bleu

En théorie il est possible d'éclaircir la
couleur bleu foncé, couleur « encre » des
saphirs australiens, thai, cambodgiens et
nigériens, l'effet est principalement de

refirer des soies, afin d'améliorer la
fransparence. De plus hautes
températures peuvent étre utilisé en

combinaison du procédé 1. (Note: une
atmosphére réductrice a également été
reportée pour ce type de chauffe).
-Retirer la teinte bleue des rubis violacés
thai, cambodgiens, birmans, sri lankais,
kenyans et tanzaniens. De plus hautes
températures peuvent étre utilisées pour
les rubis birmans, sri lankais et I'Afrique de
I'Est en combinaison du procédé 1.

La couleur bleue des rubis de M6ng Hsu
(Myanmar) peut étre également retirée
de cette facon.

-Permet de retirer la composante bleue
des saphirs verts ou jaune-vert d'Australie
et du Montana (non-Yogo Gulch),
intensifiant ainsi la couleur jaune). Ceci est
rarement efficace.

5. Développerdujaune

Chauffe entre 1250 a 1750 °C en
atmosphere réductrice
Chauffe entre 500 & 1350 °C en
atmosphére oxydante
Chauffe entre 1000 & 1800 °C en

atmosphere oxydante

-Saphirs blancs et jaune pdle Sri Lankais
développent une couleur jaune intense.
Les gemmes roses changent pour une
couleur orange.

6. Diffusion
diffusion) :
développement de
la couleur et/ou
d'une étoile

(lattice

Chauffe entfre 1600 a 1900 °C avec les
gemmes enrobé dans un ciment a base
de poudre d'oxyde de Ti, Be ou Cr.

-Les gemmes pdle développent une fine
couche de coulevur juste en dessous de la
surface (0.10-050 mm de profondeur). La
diffusion bérylium peut completement
pénétrer la gemme.

Cicatrisation des fissures

Chauffe de 1300 a 1600 °C (dépendant
du fondant utilisé) avec les gemmes
enrobées dans un fondant (comme le
borax par exemple), durant 10 & 20
heures

Cela est applicable a tous type de
fractures dans les gemmes, il va résulter
une cicatrisation des fractures, abaissant
leurs visibilités.

Tableau 3 : Principaux procédés de traitement thermique du corindon (modifié de Hughes R.W., 2017).
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Bata Kubalad Combustiblelambda —> ir—> lignite + air

Milieu: oxydant - réducteur par méthode empirique.

Milieu: oxydant—réducteur + choix de l'environnement gazeux ou vide.

Figure 6: schéma simplifié des différentes températures et atmosphéres utilisées lors du traitement
thermique (Notari F., 2013).

En fonction du type d'atmosphére dans laquelle on chauffe les corindons, on peut
faire varier la couleur. Dans les années 60, il fut prouvé qu'il était possible de faire
passer un saphir « Geuda » du Sri Lanka (laiteux jaune-blanchdatre, bleu- incolore, avec
des inhomogénéités de couleurs, ...) & un saphir bleu tfransparent en chauffant celui-

ci en atmosphére réductrice (Figure 7). Dans le cas des « Geuda », la dissolution des

inclusions de rutile lors de la chauffe permet I'apport d’ions titane (Emmet J. & al,
2003 ; Notari & al, 2002).

Figure 7: ce saphir sri-lankais lorsqu'il a été trouvé, avait la couleur de la moitié de gauche. On nomme
ce type de corindon gris pdle et opaque « Geuda ». La pierre a été facettée, puis coupée en deux
dans sa longueur et seule la partie de droite a été traitée (Notari & al, 2002).
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1.3. Le traitement par diffusion en général
1.3.1. Généralités

La diffusion est illustrée dans la 1¢ |oi de Fick en 1855 : « Le flux de diffusion est
proportionnel au gradient de concentration » (Notari F., 2013).

La diffusion consiste en un mouvement d'atomes ou des défauts atomiques dans une
gemme (Geminterest, 2016). Le traitement par diffusion consiste & faire migrer des
atomes contenus dans la gemme ou 4 en introduire d'un milieu extérieur afin de
provoquer une coloration ou une décoloration lors de la chauffe (Figure 8). Si ces
atomes s'infroduisent seulement en surface, on peut parler de diffusion simple. Si par
contre les atomes introduits pénétrent plus profondément dans la gemme alors on
parle de diffusion en « profondeur » (« Bulk » diffusion ou « lattice » diffusion en anglais).

Il

Figure 8: schémai
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Pour que la diffusion ait lieu, il faut qu’il y it des sites vacants (« lattice defects » en
anglais) dans la structure (Figure 9). Le pourcentage de ces «laftice defects»
augmente avec la température ; le meilleur moyen de créer ces « lattice defects » est
donc de chauffer (Hughes, 2016). Les inclusions contenues dans les gemmes tfraitées

peuvent donc « diffuser » lors de la chauffe et entrainer une modification de la couleur
(Hughes, 2016).

Crystal
surface

Oxygen
vacancy

Oxidizing atmosphere
Oxidizing defects in

]

Reducting atmosphere =

J Oxidizing defects out

© = Oxygen
e = Aluminum

o = Substituted Iron

Figure 9: lillustration montre une vue de la structure atomique du corindon en regardant parallélement
al'axe « C . Selon dans quel I'environnement le traitement thermique est réalisé (« oxidizing
atmosphére » = atmosphére oxydante et « reducting atmosphere » = atmosphére réductrice), la
quantité d’oxygene va varier plus ou moins et affecter I’état de valence du fer par exemple, ce qui va
influencer la couleur. (Hughes R.W., 2016)

Dans le corindon, 30 % des sites AlR* sont inoccupés (Figure 10). Ces sites vacants
peuvent donc étre « comblés » par des éléments de substitutions (Notari F., 2013).

Figure 10: schéma représentant les sites AP inoccupés dans la structure du corindon (Notari F., 2013).
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Les éléments de substitutions doivent avoir un « format » similaire a I' AlR* afin de pouvoir
se substituer a celui-ci (Figure 11) (Notari F., 2016). Les éléments de substitutions avec
la méme valence que APR*, tel que Cr3*, Fe3* et V3* sont considérés comme ions
isovalents et vont facilement se substituer (Hughes, 2016). Les éléments de substitutions
avec une valence différente d'AR*, tel que Mg?* par exemple, sont qualifié d’ions
allovalents. Ces ions allovalents vont entrainer des défauts dans la structure qui vont
absorber la lumiere (Hughes, 2016). Parfois, les burners réalisent des diffusions sans
méme s'en rendre compte. Certains fondants communément utilisés pour le
traitement thermique, comme par exemple le borax, peuvent contenir des traces de
Mg?t. Ces traces de Mg?* peuvent étre suffisantes pour contaminer et entrainer une
coloration non prévue des corindons fraités (Hughes, 2016).

Figure 11: schéma indiquant les principaux éléments de substitution que I'on peut rencontrer dans le
corindon (Notari F., 2013).

Dans notre cas, nous allons nous concentrer plus précisément sur le traitement par
diffusion de béryllium (Figure 12).

Figure 12: bruts de corindons traités par diffusion de béryllium (coll. F. Notari, 2016).
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1.3.2. Le traitement par diffusion béryllium
1.3.2.1. Historique

Le ’rroi’remerj’r du corindon, par diffusion bérylium [ o béryllium (Be) :
est apparu au début des années 2000. Les premiers | Le béryllium est un métal
corindons traités par diffusion bérylium ont été ceux de | alcalino-terreux de numéro
Songea en Tanzanie. Ce ftraitement est passé |atomique 4. Il fut deécouvert
relativement inapercu & I'époque malgré I'apparition | Par Nicolas Louis Vauquelin
abondante de corindons jaunes G orange sur le marcheé. Zn e}gggbéd?ns(slﬁesr:gerz
En 2001, le marché a soudain été envahi par des saphirs F?i?sch, 135/98). pc,est i
rose-orangé padparadscha (Notari F., 1996 ; Jomard C., |élément trés léger. Le
1996) avec une couleur riche inhabituelle (Emmet J. & al, | béryllium est utilisé dans
2003 ; Fritsch E. & al, 2003 ; Notari F. & al, 2003 ; Laloux G. [ lindustrie car il accroit la

2014) dureté, la solidit¢ et Ila
’ résistance des métaux avec
Les marchands thailandais responsables du | l€squels il -~ entre en

trait tont | i Hirmé ils ' Gioutaient composition. Le béryllium est
raitement ont longtemps atfirme qu'ils n'ajoutaient pas | ggajement Fun des éléments

de béryl“Um |OrS dU TrOITemeﬂT (F”TSCh E & Ol, 2003) |es p|us toxiques pour
I'Homme (Wikipédia, 2015).

Déjd a cette époque, la communauté

gemmologique n’ignorait pas que les fours ufilisés

pouvaient atteindre des températures aux alentours de 2000°C. En mai 2002, lors
d’une réunion de laboratoire en Californie, le Dr. John Emmet et le professeur Georges
Rossman expriment que le terme de corindon naturel pour ce type de matériau ayant
supporté des températures aux alentours de 1800°C n'est pas recevable. Comparé &
ce que I'on connait de la genése naturelle des corindons, dans la nature, aucun
corindon ne se forme au-deld de 1200°C. Selon eux, des corindons ayant subi un tel
traitement, avec de telles températures, devraient étre considérés comme des
corindons synthétiques (Fritsch E. & al, 2003).

Selon certaines sources, les premiers échantillons auraient été obtenus par
hasard lorsque des chrysobéryls auraient été mélangés dans un creuset avec des
saphirs de Madagascar. Le tout aurait été chauffé dans un four traditionnel thai. Cela
a produit des saphirs de couleurs jaune intense, orange. Les analyses réalisées sur ces
échantillons ont montré que la diffusion ne s’était pas propagée jusqu’'au centre de
la pierre mais uniqguement en surface (Themelis T., 2010).

Une équipe de Swarovski a réalisé I'expérience en 2002 en chauffant a haute
température des chrysobéryls avec des saphirs gris, violacés a verddatres. L'expérience
permit de constater que les corindons avaient pris une couleur orangée & rose-
orangé. Ce qui correspond aux fameuses pierres traitées en Thaillande qui étaient
apparues sur le marché (Fritsch E. & al, 2003).

Une hypothése avait été émise au début de la controverse selon laquelle le
béryllium aurait pu étre contenu dans les creusets utilisés pour la chauffe. Des analyses
chimiques de ces dits creusets on permit de prouver qu'ils ne contenaient aucune
trace de béryllium (Fritsch E. & al, 2003).

Ce fraitement a engendré lors de sa sortie beaucoup tensions. Des menaces
sont proférées depuis la Thailande et méme des agressions & I'encontre de
gemmologues travaillant sur le sujet. Notamment Mr Edward Boehm qui fut agressé
en Californie suite & sa participation & un article sur ce sujet (Fritsch E. & al, 2003).
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1.3.2.2. Principes du traitement par diffusion béryllium

Le fraitement consiste a chauffer des corindons & tres haute température en
milieu oxydant avec un mélange contenant du béryllium (plus parfois d’autres
matériaux, le tout souvent en poudre) (Emmett J. & al, 2003).

Les températures de chauffes sont en général aux alentours de 1800 °C & 1850
°C. La durée du traitement va de dizaines d'heures & une centaine d’heures (Themelis

T.,2010).

Le béryllium étant plus petit que les ions fer et titane, celui-ci pénétre plus en
profondeur. Les ions Be2* vont alors s'insérer dans des sites vacants et/ou éjecter des
ions AR+ et prendre leurs places. Le fraitement béryllium permet d'ajouter une couleur
jaune & orange dans les pierres traitées (Fritsch E. & al, 2003 ; Hughes R.W., 2014).

Plusieurs types de mélanges peuvent étre utilisés de nos jours de facon

industrielle pour ce traitement (Tableau 4).

Type de mélange ajouté aux pierres lors
de la chauffe

Composition du mélange ajouté aux
pierres lors de la chauffe

Crushed chrysoberyl mix.

Des chrysobéryls sont mis en poudre et
mélangés avec de I'alumine en poudre haute
pureté.

Beryllium oxides powder (poudre d'oxyde de
beryllium)

BeO (oxyde de béryllium) en poudre.

Flux-melt additive

Poudre de chrysobéryl ou poudre de BeO
mélangé avec du phosphore, du bore, de la
silice, de I'alumine, et d’autres composants en
poudre, en ratio et combinaisons variables.

Chrysoberyl-borax mix.

Chrysobéryl en poudre mélangé avec de
I'alumine en poudre. Le borax est ensuite
ajouté a cette poudre et dilué avec de I'eau
distillée.

Tableau 4 : tableau de synthése des principaux types de mélange et de leurs compositions qui sont
ajoutés aux corindons lors du traitement par diffusion béryllium (The heat treatment of ruby & sapphire,
Themelis T., 2010).

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

15




La chauffe a hautes températures lors du traitement bérylium altere les
inclusions dans la pierre.

Cela peut provoquer les fameux « ceufs de grenouilles » (Fritsch E., 2003, GUbelin
E. & Koivula J.L., 2008). Ce ne sont que des cristaux de rutile prismatiques qui lors de la
chauffe diffusent des ions titanes provoquant ainsi le halo bleu autour du cristal de
rutile (Figure 13).

Figure 13: « ceufs de grenouilles », cristaux de rutile avec le halo bleu provoqué par la diffusion interne
du rutile sous I'effet du traitement haute température lors du traitement béryllium (Geminterest.com,
2016).

Les inclusions en « mies de pain » sont aussi caractéristiques de la chauffe a haute
température nécessaire pour le traitement par diffusion béryllium (Fritsch E. & al, 2003)
(Figure 14).

Figure 14: cristaux dégradés a I'aspect « mie de pain » par les hautes températures dans un saphir
orange ftraité béryllium (Geminterest.com, 2016).
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Parfois, la chauffe a haute température provoque la fonte presque complete des
cristaux inclus dans la pierre traitée qui sont parfois appelés « inclusions en atoll »
(Fritsch E. & al, 2003) (Figure 15).

Figure 15: probablement des reliquats de cristaux fondus, en réseau de cercles/ en « atoll » dans un
saphir orange traité béryllium en laboratoire par Ted Themelis (Geminterest.com, 2016).

Certaines fractures peuvent présenter une « guérison » ou « cicatrisation » (en anglais
« healed fracture »), la chauffe provoque une recristallisation partielle dans la fracture
(Figure 16).

Figure 16: guérison de fracture dans un saphir naturel traité par diffusion béryllium (GGTL Laboratories,
2016).

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

17



1.4. Principes de la synthese des corindons par fusion
1.Historique général

La premiere synthése du corindon est apparue fin XIXéme, début du XXéme
siecle. Avant cela, des expériences avaient été réalisées mais uniqguement dans le
domaine de larecherche. C'est Gaudin qui synthétisa le premier rubis synthétique par
fusion seche en 1873. Le professeur Edmond Fremy et Auguste Victor Louis Verneuil
réussirent & synthétiser un rubis dans les années 1900, Verneuil commercialisera ses
synthéses plus tard (Nassau K. 1980 ; Notari F., 2013 ; Hughes R.W., 1997). Dés 1907,
plusieurs usines fabriquaient des corindons synthétiques « Verneuil » (Nassau K., 1980).
En 1910, Verneuil commence la fabrication de saphirs et saphirs de couleurs.

Vient ensuite en 1916 le polonais Jan Czochralski qui invente le procédé par tfirage.
Les corindons synthétiques par tirage seront commercialisés en 1918 (Gemmes, 2013).

2.Principes de la synthése par fusion simple dite « Verneuil »

La matiere de base est de la poudre d'alumine. Celle-ci est fondue par un
chalumeau a flamme oxhydrique. Ce genre de chalumeau peut monter a de fres
hautes températures de I'ordre de 2700°C (Geminterest, 2015). La poudre d'alumine
une fois fondue dans la flamme se dépose au goutte a goutte sur le cristal d’amorce
(en général un corindon). Celui-ci tourne sur lui-méme via un support rotafif
descendant grce & un moteur électrique (Figure 17). Le cristal croit ainsi en hauteur
en prenant une forme cylindrique également appelé « bouteille » ou « boule » (Figure
18 et Figure 19) (Nassau K., 1980).

Matiére a fondre
Tamis —
Chalumeau
Flamme et matigre
fondue
"Bouteille” ou cristal d'amorce
cylindre de cristal
Sens de [<l——— Céramigue
croigzance
du cristal _
Support descendant
Moteur
gléctrique

Figure 17 : schéma simplifié du procédé de synthese par fusion simple dite « Verneuil » (Modifié,
geminterest.com).
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Figure 18 : corindons synthétiques en « bouteille » Verneuil.

Figure 19: saphir jaune synthétique par fusion "Verneuil" en bouteille.(collection Notari F, 2016).)
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Les inclusions caractéristiques des corindons synthétiques « Verneuil » sont les lignes
courbes de croissance (Figure 20), les bulles et les résidus de fondant (Figure 21) et on
trouve parfois des inclusions de type « quench cracked » (fracturé puis cicatrisé par

traitement thermique) (Figure 22).

Figure 22: inclusions typiques des corindons synthétiques par fusion « quench cracked »
(Gem-passion.com, 2016).
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3. Principes de la synthese par tirage dite « Czochralski »

La matiere est portée a fusion dans un creuset en platine rotatif (Nassau K.,
1980). Un germe est plongé dans cette matiere en fusion et est remonté lentement en
tournant dans le sens inverse du sens de rotation du creuset (Geminterest, 2015). La
matiére cristallise & mesure que celle-ci est « tirée » vers le haut (Figure 23). Le cristal
prend la forme également de cylindre ou « bouteille » comme dans le cas du procédé
Verneuil.

A,

l=olant
Amorce de Etau de fozation du
tirage O cristal de tirage
Criztal
"bouteille™)

@
Chauffage par —jm4f

hautes fréequence ®

Thermocouple

Matigre en
fu=ion

lzolant et .
creuset en platine

(A

Figure 23 : schéma simplifié du procédé de synthése par tirage « Czochralski » (Modifié,
geminterest.com)

Les saphirs et saphirs de couleurs produits par ce procédé sont moins courants sur le
marché que les rubis produits par cette méme méthode. Les corindons produits par
cette méthode sont généralement sans inclusions. On peut quand méme observer
tres rarement des petites bulles, des petits cristaux blancs et des lignes courbes
(GUbelin E. & Koivula J.L. 2008).
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1.5. Généralités des saphirs jaunes d orange dans l'infrarouge

Nous allons nous intéresser uniquement aux absorptions infrarouges entre 3600
cm! et 2400 cm! des saphirs jaunes & orange.

Les saphirs jaunes naturels non traités montrent en général une absorption a
3161 cm correspondant au Mg?* (Figure 24 et Figure 25). Ce pic est souvent
accompagné par absorption & 3355 cm!, 3242 cm' et 2420 cm (Notari Franck,
communication personnelle ; Smith C.P & van der Bogert C., 2006 ; Gamini E. & Zoysa
G., 2015).

3161 cm?
0.08-
0ar-
0.06-
8 005
ﬁ .
5
8 oW 2420 cmt
g
003. 2459 cm?
037 3242 cmt Absorptions
| 2930 cmt substances
" \ organiques
I . (« gras »
| 3355 cm 2850 cm-t des doigts).
e \ NS
000 sy " R s —
3600 3400 3200 3000 2800 2600
Wavenumbers (cm-1)

Figure 24.spectre infrarouge de référence du centre Mg?* dans un saphir jaune naturel non traité entre
3600 cmet 2400 cm!, résolution 4 cm-!, montrant une absorption a 3161 cm (Notari Franck,
Communication personnelle 2016).
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Figure 25:spectre infrarouge d'un saphir jaune naturel non traité du Sri Lanka avec les absorptions liées
au Mg?* (Smith C.P & van der Bogert C., 2006).
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Les corindons traités par diffusion béryllium ont quant & eux été décrits comme
montrant une absorption & 3065 cm! et 2490 cm (Figure 26) (Notari Franck,
communication personnelle, 2011 ; Hainschwang T., 2015). Elles sont accompagnées
de la 3337 cm ! et 3232 cm-'.

\ 3065 cm'!

0.17-

0161
0.15-
2490 cm?
014
b |
2
8
s Absorptions
2 2930 cm substances
: 1 organiques
011_: \Z 2850 cm (« gras »
] \l, des doigts).
010-
009
0.08!

T . ™
Wavenumbers (cm-1)

Figure 26: spectre infrarouge de référence d'un corindon traité par diffusion béryllium entre 3600 cm-let
2400 cm’', résolution 4 cm-'., montrant des absorptions & 3065 cm-! et 2490 cm! (Hainschwang T., 2015 ;
Notari Franck, Communication personnelle 2011).

En ao0t 2015, une publication décrit I'absorption permettant de détecter le traitement
par diffusion béryllium & 3053 cm-' et 2490 cm™' (Balmer W.A. & Krzemnicki M.S., 2015).
L'expérience a été réalisée sur une population de trois échantillons avant et aprés
traitement par diffusion béryllium.

Les échantillons ne montraient aucune absorption avant traitement. Apres le
traitement, les échantillons ont tous montré des absorptions & 3053 cm' et 2490 cm-
1(Figure 27).

130
Abs 9142_B after Be-diffusion

034] — =0 “"qrmw’pﬂ.-"
o | 694LB before Be-diffusion

i

0,000,

wMn 48 tE ] ) W0 10 b1 1} 3400 put | (114 1600 1500
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Figure 27: comparaison de spectres infrarouges d'un méme échantillon avant et aprées traitement par
diffusion béryllium. Les auteurs notent une absorption a 3053 cm! et 2490 cm! apres traitement par
diffusion béryllium (Balmer W.A. & Krzemnicki M.S., 2015).

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

23



En 2016, Une équipe du GIA a décrit des absorptions & 3220, 3032, 2990, 2627 2413,
2463, 2258, 2137 et 2025 cm'. Elles sont fraditionnellement considérées comme des
indications du traitement thermique chez le corindon (Supharart Sangsawong & al,
2016).

Ces absorptions ont été observées dans des saphirs jaunes magmatiques non traités
d'Australie et de Thailande mais également dans des saphirs bleus fraités (Figure 28).

FTIR SPECTRA

S0 2360
— Punsiri heat-treated spectrum
— Yellow sapphire from Australia
— Yellow sapphire from Thailand

2.0

246
241

2627

ABSORPTION COEFFICIENT (cm™)

1.0 1
0 ] T | | | T | | i
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800

WAVENUMBER (cm™)

Figure 28: spectres infrarouges des saphirs jaunes d’'Australie et de Thailande entre 1800 et 3600 cm-'.
Les absorptions montrent des similitudes avec celles observées dans les saphirs bleus traités
thermiquement de Punisiri (spectre noir). Les absorptions a 2360 et 2340 cm! sont ceux du COa. On peut
noter que le coefficient d’'absorption du spectre du saphir bleu traité thermiquement de Punsiri (spectre
noir) dans I'axe y était divisé par deux (Supharart Sangsawong & al, 2016).

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

24



Les saphirs synthétiques par tirage dans la méme gamme de couleur montrent eux
des absorptions & 3011 cm'!, 2974 cm-', 2748 cm', 2638 cm! et 2449 cm! (Figure 29)
(Notari Franck, communication personnelle).
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Figure 29:spectre Infrarouge de référence d'un saphir synthétique par tirage perpendiculairement a I'axe
« C » entre 3600 cm'et 2400 cm!, résolution 4 cm-!. (Notari Franck, Communication personnelle 2016).
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En janvier 2003, un article sur I'incorporation d'hydrogene dans des corindons
synthétiques par fusion Verneuil dopés au magnésium avait mis en évidence des
absorptions en spectrométrie infrarouge similaires a celles observées par Notari
(Fukatsu N. and al, 2003) (Figure 30 et Figure 31).
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Figure 30: Bandes d'absorption décomposées depuis la bande principale et leurs annotations (Fukatsu
N. and al, 2003).
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Figure 31: Spectre infrarouge en transmittance d'un cristal d'a-alumine dopé au magnésium en
croissance. Le spectre est inversé afin d'améliorer la lecture (Fukatsu N. and al, 2003).
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2. Matériaux et méthodes

2.1. Echantillons

Voici la liste de I'ensemble de nos échantillons de saphirs jaunes a orange naturels

non traités:

NO
Echantillon

Collection

Masse (ct)

Taille

Dimensions
(mm)

=L/1/hou=g/h

Photos

FN-SJ-Rat-1

Collection
Notari
(GGTL

Laboratories
Switzerland)

1.533

Ovale

=~7.39/6.02/3.73

FN-SJ-Rat-2

Collection
Notari
(GGTL

Laboratories
Switzerland)

1.099

Rond

D =6.41-6.50/
3.10

FN-SJ-Rat-3

Collection
Notari
(GGTL

Laboratories
Switzerland)

0.784

Ovale

~6.61 /4771276

FN-SJ-Rat-4

Collection
Notari
(GGTL

Laboratories
Switzerland)

0.724

Ovale

=~ 6.42/5.08 /272

GGITL-1

GGTL
Laboratories
Switzerland

0.576

Poire

= 6.00/4.14/2.89
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Voici la liste de I'ensemble de nos échantillons de saphirs jaunes d orange naturels
traités béryllium :

N° Dimensions
Echantillon | Collection | Masse (ct) | Taille (mm) Photos
=L /1/hou=g/h
Collection
Hummel @ =~5,49 - 5,50 /
Sl (achat chez 0,731 Rond 238 o
T.Pradat)
Collection
Hummel
GRS (achat chez 0,572 Ovale | =5,15/ 4,17/ 2.87 o
T.Pradat)
Collection _
; 3.88
Univ. Nantes
Collection
#2888 Fritsch 1.481 Ovale | =7.19/5.64 / 4.03
Univ. Nantes
Collection
EFT1 Fritsch 1.056 Ovale | =6.77/5.79 ]/ 2.64
Univ. Nantes
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Voici la liste de nos échantillons de saphirs synthétiques par fusion jaunes d orange :

N° Ivbe de | Masse Dimensions Photos
Echantillon Collection sy:ihése (ct) Taille (mm)
y =L /1/ h ou =&/h
Collection
#1718 Fritsch | Procede 14y soa | Ovale | ~ 14,25 /11,89 / 6,91 |
Univ. par fusion e
Nantes
Collection :
#2500 Fritsch | Procede 1y 4n0 | Rond | @~ 6,37- 6,44/ 4,54 | %
Univ. par fusion .
Nantes
Collection
#osop | Fitsch | Procede .y yosl ovale | =758/ 5687457 | g
Univ. par fusion
Nantes
Collection
#2504 Frilsch | Procede 14 378 | rond | @~ 6,20- 6,25 / 4,83
Univ. par fusion
Nantes
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2.2 Préparation des échantillons

2.2.1 Rédlisation d'une colette ouverte (« culet » en anglais)

Afin d'optimiser mes mesures en infrarouge de certains échantillons, il a fallu
que nous préparions nos échantilons au département de lithopréparation de
I'université de Nantes. L'objectif était de réaliser une colette ouverte (« culet» en
anglais). Celle-ci agissant comme une face parallele a la table, on se retrouve avec
une pierre facettée permettant de faire des mesures en infrarouge comme avec une
lame & faces paralleles (Figure 32).

Voir dans les annexes pour le protocole détaillé.

Avant préparation Apreés préparation

Figure 32: schéma simplifié des échantillons avant et apres la création de la colette durant la préparation.

2.2.2 Nettoyage des échantillons

Lors de cette étude nous avons rencontré beaucoup de difficulté pour nettoyer
et supprimer au maximum les traces de « gras » des doigts et autres résidus allié d la
taille et au polissage. Les traces de « gras » des doigts provoquent des absorptions &
2930 cm! et 2850 cm!.

Plusieurs méthodes ont été essayées notamment :

-nettoyage a la brosse & dent + savon.

-immersion des échantillons dans de I'éthanol en bain marie dans un bac a ultrasons
a 50°C (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

-immersion des échantillons dans de I'acétone en bain marie dans un bac a ultrasons
a 50°C (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

Finalement nous avons opté pour un nettoyage de chaque échantillon avant chaque
mesure avec de I'éthanol et du papier essuie tout. Il faut absolument manipuler le
papier en le touchant uniguement dans les angles afin de ne pas mettre de « gras »
des doigts dessus. Il est également conseillé d'utiliser une brucelle que I'on nettoiera
avec de I'éthanol.
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2.3. Gemmologie classique

Dans cette partie nous nous occuperons des tests de gemmologie « classique ».
Nous avons passé chaque échantillon au réfractometre (Figure 33), polariscope
(Figure 34), dichroscope, loupe binoculaire Leica M165C équipé d'une caméra
couleur numérique 5 Mpixels Leica DFC420, balance hydrostatique (Figure 35). Les
mesures ont été réalisées avec un pied a coulisse Sylvac S_Cal Pro IP67.

%’

Figure 33: refractomeétre utilisé pour les mesures d'indice de réfraction des échantillons étudiés.

\

Figure 34: polariscope utilisé pour I'observation des échantillons étudiés.

Figure 35: Balance hydrostatique utilisée pour la mesure de la densité.
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2.4. Infrarouge (FTIR)

Nous avons utilisé un spectrometre infrarouge a fransformée de Fourrier. La
fenétre d’'étude est entre 3600 cm! et 2400 cm ! afin d'étudier toujours la méme
position du spectre. La résolution était de 4 cm-! et les mesures ont été réalisées en
absorbance. Deux modeles ont été utilisés lors de cette étude, I'un est un Thermo
Nicolet-Nexus et I'autre un IS50 de la méme marque. Chacun était équipé d'un
accessoire de réflectance diffuse (Figure 37 et Figure 38).

let-Nexus (ouvert et fermé).

Figure 37: accessoire de réflectance diffuse utilisé en spectroscopie infrarouge par transmission (position
ouverte, fermée et vue de profil).

Miroir mobile parabolique l

LV

T
SN
Détecteur |_ . ={ S
< b N =

Figure 38: Vue schématique de spectroscopie infrarouge en transmission en utilisant un accessoire de
réflectance diffuse comme concentrateur de faisceau. Le faisceau réduit est approximativement
perpendiculaire aux facettes d'entrée et de sortie dans I'échantillon (Hainschwang T. & al., 2006).
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3. Résultats

3.1. Mesures de gemmoloqgie classigue

Nos échantillons montrent toutes les caractéristiques des corindons au travers
des différents tests de gemmologie classique réalisés.

Saphirs jaunes a orange naturels :

o . . Indice de Biréfringence Masse
N° Echantillon Polariscope p . L ere
réfraction (An) specifique
Anomalies sur la
table. Rétablit nil: 1.760-1.770
FN-5J-Rat-1 tous les 4 de n2: 1.770 0.010 3.95
tour de profil.
Rétablit tous les .
FN-SJ-Rat2 | Yidetourde | M176217700 g 008 408
) n2:1.770
profil.
Rétablit tous les .
FN-SJ-Rat-3 4 de tour de nt: ]'_760_] 770 0.010 4.02
) n2:1.770
profil.
Anomalies sur la
table. Rétablit nl: 1.758-1.768
FN-SJ-Rat-4 tous les v de n2: 1.768 0.010 3.94
tour de profil.
Rétablit fousles | n1:1.760-1.770
GGIL-1 1% de tour. n2: 1.770 0.010 4.03
Saphirs jaunes a orange naturels traités béryllium :
N° Echantillon Polariscope Ir]dlce.de Birefringence A’Aq.s.s e
réfraction (An) specifique
Anomalies sur la
table. Rétablit nl: 1.760-1.770
GHI tous les 4 de n2:1.770 0.010 4.01
tour de profil.
Rétablit fousles | n1:1.755-1.765 0010
GH3 4 de tour. n2: 1.765 ’ 4.08
Rétablit fousles | n1:1.765-1.775
#1474 Vi de tour. n2:1.775 0.010 3.98
Rétablit tousles | n1:1.760-1.770
#2888 4 de tour. n2:1.770 0.010 3.97
Rétablit fousles | n1:1.762-1.772
EFT] 4 de tour. n2:1.772 0.010 4.08
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Saphirs synthétigues par fusion jaunes & orange :

N° Echantillon Polariscope Ir]dice'de Biréfringence A’Aq.s.s e
refraction (An) spéecifique

Rétablit tousles | n1:1.762-1.770

#1718 s de tour. n2: 1.770 0.008 4.01
Rétablit tous les | n1:1.760-1.770

#2500 Vs de tour. n2:1.770 0.010 3.98
Rétablit tousles | n1:1.760-1.770

#2502 s de tour. n2: 1.770 0.010 4.01
Rétablit tous les | n1:1.762-1.770

#2504 Vs de tour. n2:1.770 0.008 3.98
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En termes d'inclusions, les échantillons FN-SJ-Rat-1, 2, 3 et 4 montrent des
inclusions infactes ne montrant aucun signe de traitement thermique (Figure 39 et
Figure 40).

Figure 39:cristal intact dans I'échantillon FN-SJ-Rat-1.

Figure 40: cristal négatif contenant un cristal de graphite avec du diaspore (2) dans I'échantillon FN-SJ-
Rat-4.
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Les échantillons GH1, GH2, GH3 montrent des « ceufs de grenouilles ». En effet,
ils sont inclus de cristaux de rutiles prismatiques entourés de halos bleus, ceux-ci ont
diffusés lors de la chauffe haute température (Figure 41, Figure 73 et Figure 74).

A
Figure 41: « atoll » et cristaux de rutiles qui ont diffusé & cause de la chauffe a haute température lors du

fraitement béryllium dans I'échantillon dans GH1.

L'échantillon #1474 montre des altérations causées par la chauffe a haute
température (Figure 42).

Figure 42: Cicatrisation et inclusions altérées causées par la chauffe a haute température dans
I’échantillon #1474.
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Dans I'échantillon #2888 on observe des canaux de Rose (Figure 43).

Figure 43: canaux de Rose dans I'échantillon #2888.

L'échantillon #1718 montre des fractures typiques des corindons synthétiques par
fusion « quench cracked » (Figure 44 et Figure 45).

Figure 44: Fractures typiques des corindons synthétiques par fusion « quench cracked » dans
I'échantillon #1718
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Figure 45: Fractures typiques des corindons synthétiques par fusion« quench cracked » dans I'échantillon
#1718.

Dans |'échantilon #2504, on peut observer des nuages courbes de bulles
caractéristiques des syntheses par fusion (Figure 46).

Figure 46: nuages courbes de bulles dans I'échantillon #2504 qui sont caractéristiques des synthéses par
fusion. A droite, représentation schématique des courbes.
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3.2. Infrarouge (FTIR)

Les spectres infrarouges en absorbance des échantillons FN-SJ-Rat-1, FN-SJ-Rat-
2, FN-SJ-Rat-3 et FN-SJ-Rat-4 montrent des absorptions a 3161 cm!, 3242 cm'-, 3355
cm!, 2459 cm et 2420 cm? (ainsi que des traces de substances organiques
(« gras » des doigts)) (Figure 47, Figure 48, Figure 49 et Figure 50).

3161 cm™

04

042.
040 FN-SJ-Rat-1

Absorbance

. . . .
Wavenumbers (cm-1)

Figure 47: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon FN-SJ-Rat-1 montrant des absorptions & 3355
cm, 3242 cm, 3162 cm!, 2459 cm-! et 2420 cm’!, résolution 4 cml.
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Abscorbance

041+
0.10-

S R " .
Wavenumbers (cm-1)

Figure 48: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon FN-SJ-Rat-2 montrant des absorptions & 3355
cm, 3242 cm’, 3162 cm’!, 2459 cm-! et 2420 cm’!, résolution 4 cml.
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Figure 49: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon FN-SJ-Rat-3 montrant des absorptions a
3355 cm!, 3242 cm’!, 3162 cm!, 2459 cm! et 2420 cm’!, résolution 4 cm’!.

3161 cm™
0.50+
048
] FN-SJ-Rat-4
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Figure 50: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon FN-SJ-Rat-4 montrant des absorptions a
3355 cm!, 3242 cm’!, 3162 cm!, 2459 cm! et 2420 cm’!, résolution 4 cm’!.

Geoffrey Hummel, Etude en spectroscopie infrarouge d’une collection de saphirs jaunes a orange, 2019

40



Le spectre infrarouge en absorbance de I'échantillons GGTL-1 montre des
absorptions & 3220 cm1, 3032 cm-1, 2990 cm1, 2628 cm! et 2464 cm! et 2413 cm-
I(ainsi que des traces de substances organiques (« gras » des doigts)) (Figure 51).

3032 em! 2990 cm™!

016 GGTL-1

3220 cm™

015
g
(% i
g 0.14- 2413 cm!
a
< 2628 cm!

013 \/

2464 cm™

0.12-

%0 M0 w0 X0 ®0 %W
Wavenumbers (cm-1)

Figure 51: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon GGTL-1 montrant des absorptions & 3220
cm, 3032 cm!, 2990 cm-!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2413 cm’!, résolution 4 cm’'.
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Pour les spectres infrarouges en absorbance de I'échantillon GH1, GH3, #1474
et EFT1(Figure 52, Figure 53, Figure 54 et Figure 55), nous pouvons observer des
absorptions a 3065 cm! et 2490 cm-'.

3065 cm-?

- @

#1474
0544 2490 om-!

\

0.542-

0540

Absorbance

05368

0.536-

0534 .
300 00 m 3000 oam 200
Wavenumhers em-1)
Figure 52: spectre infrarouge de I'échantillon #1474 montrant des absorptions a 3065 cm! et 2490 cm’!
ainsi que des traces de substances organiques (« gras » des doigts) entre 3600 cm-Tet 2400 cm-!, résolution
4cm.

-0.5857

ﬁ o 2490 cm!
250 \

GH1

05051

0500-

Absorbance

0,805

2810,

.D51 5- . - . - - > - - - - - - " -
3600 3400 3200 3000 2800 2600
Wavenumbers {cm-1)

Figure 53:spectre infrarouge de I'échantillon GHI montrant des absorptions & 3065 cm! et 2490 cm’!
ainsi que des fraces de substances organiques (« gras » des doigts) entre 3600 cm et 2400 cm-/,
résolution 4 cm’!
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Figure 54: spectre infrarouge de I'échantillon GH3 montrant des absorptions a 3065 cm! et 2490 cm ! ainsi
que des traces de substances organiques (« gras » des doigts) entre 3600 cmet 2400 cm!, résolution 4

cml.
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Figure 55: spectre infrarouge de I'échantillon EFT1 montrant des absorptions & 3060 cm! et 2490 cm! qinsi
que des traces de substances organiques (« gras » des doigts) entre 3600 cm! et 2400 cm-!, résolution 4
cm-l.
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Le spectre infrarouge en absorbance obtenu pour I'échantillon de synthese
par fusion #2888 montre des absorptions & 3053 cm-! et 2490 cm-! ainsi que des traces
de substances organiques (« gras » des doigts) (Figure 56).

#2888

2490 cm’

3 \
5
5 0950-
W
-, | .
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0935

300 w0 om0 A 80 )

Wavanumbers (cm-1)

Figure 56: spectre infrarouge de I'échantillon #2888 montrant des absorptions a 3053 cm-1 et 2490 cm-1
ainsi que des traces de substances organiques (« gras » des doigfs) enfre 3600 cm-let 2400 cm-1,
resolution 4 cm-1.
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Le spectre infrarouge en absorbance obtenu pour I'échantillon de synthese

par fusion #1718 montre des absorptions a 3011 cm1, 2974 cm!, 2748 cm! et 2449 cm-
' (Figure 57).
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Figure 57: spectre infrarouge de I'échantillon de synthése par fusion #1718 montrant des absorptions &
3011 cml, 2974 cm’!, 2748 cm! et 2449 cm! entre 3600 cm! et 2400 cm’!, résolution 4 cm-!.

Les spectres infrarouges en absorbance obtenus pour les échantillons de

synthése par fusion montrent des absorptions d 3025 cm-!, 2990 cm-', 2628 cm'!, 2464
cm et 2415 cm ! (Figure 58, Figure 59 et Figure 60).
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Figure 58: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon #2504 montrant des absorptions & 3025
cm, 2990 cm!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2415 cm! entre 3600 cm-! et 2400 cm’T, résolution 4 cm!.
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Figure 59: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon #2500 montrant des absorptions & 3025 cm-
1, 2990 cm!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2415 cm! enfre 3600 cm-let 2400 cm-!, résolution 4 cm-'.
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Figure 60: spectre infrarouge en absorbance de I'échantillon #2502 montrant des absorptions & 3025
cm, 2990 cm’!, 2628 cm!, 2464 cm ! et 2415 cm! ainsi que des traces de substances organiques (« gras
» des doigts) entre 3600 cm et 2400 cm-!, résolution 4 cm .
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4. Discussion

L'étude des échantillons permet de mettre en évidence :

-L’absorption & 3161 cm ! attribuée au Mg?* est présente uniquement dans les saphirs
jaunes a orange naturels non traités. Elle n'a pas été observée dans le reste des
échantillons. Cela corrobore avec les publications et études précédentes réalisées sur
les saphirs jaunes & oranges naturel non traités comme notamment celle de Smith C.P
& van der Bogert C. (2006).

- Des absorptions a 3220 cm'!, 3032 cm'!, 2990 cm!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2413 cm!
ont été observées dans un saphir jaune naturel non traité. Ces absorptions
correspondent a celles des saphirs jaunes a orange non traités d'Australie et de
Thailande (Supharart Sangsawong & al, 2016).

-Les absorptions a 3065 cm ! et 2490 cm'! sont bien observées uniquement dans les
saphirs jaunes & orange naturels traités par diffusion béryllium que nous avons étudié.
Ceci serait est une bonne méthode pour détecter I'éventuel traitement par diffusion
bérylium avec le FTIR. Nous avons également observé I'absorption & 3053 cm'!
comme il est indigué dans I'étude de Balmer W.A. & Krzemnicki M.S. (2015). La
différence entre 3053 cm' et 3065 cm™' n’est pas encore expliquée.

-Des absorptions d 3011 cm', 2974 cm-, 2748 cm! et 2449 cm! ont été observées dans
I'échantillon #1718 qui est un saphir jaune synthétique procédé par fusion. Ces
absorptions n'ont pas été observées dans aucun autre échantillon de cette étude.

-Des absorptions & 3025 cm, 2990 cm'!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2415 cm! ont été
observées dans le reste des échantillons de saphirs jaunes a orange synthétiques par
fusion. Ces absorptions ont été observées uniquement dans des saphirs jaunes G
oranges synthétiques par fusion. Les résultats corroborent les observations de Notari
dans le méme type de matériau. Cependant, ces absorptions correspondent
également a celles observées dans les saphirs jaunes a orange non traités d’Australie
et de Thailande (Supharart Sangsawong & al, 2016).

-Des absorptions a 3220 cm T, 3033 cm!, 2990 cm!, 2628 cm!, 2464 cm! et 2415 cm!
ont été observées dans un saphir jaune a orange synthétique hydrothermal (voir
annexe). Ces absorptions pourraient également étre rapprochées des absorptions
des saphirs jaunes a orange non fraités d'Australie et de Thailande (Supharart
Sangsawong & al, 2016).
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Spectre infrarouge de
I'échantillon FN-SJ-Rat-1
Saphir jaune naturel non traité.

Spectre infrarouge de
I'échantillon #1474

Saphir orange naturel traité par
diffusion béryllium.

Spectre infrarouge de
I'échantillon #1718

Saphir jaune synthétique par
fusion.

Spectre infrarouge de
I'échantillon #2504

Saphir orange synthétique par
fusion.

Spectre infrarouge de
I'échantillon GGTL-1
Saphir jaune naturel non traité.

Spectre infrarouge de
I'échantillon #205

Saphir jaune-orangé
synthétique par procédé
hydrothermal (voir Annexes).

Figure 61: figure représentative de différentes absorptions observées sur les spectres infrarouges d'absorptions des

saphirs jaunes a orange étudiés entre 3600 cm-! et 2400 cm-!, résolution 4 cm-!.
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Conclusion

Cette étude a permis de montrer que la spectrométrie infrarouge permettait
de collecter des informations importantes dans l'identification d'un possible
traitement mais également dans I'identification des syntheses (voir Annexes).

En effet, la détection du tfraitement bérylium en infrarouge fonctionne en
partie. Cependant, nous pensons que la non-présence des absorptions a 3065 cm ! et
2490 cm! ne signifient pas forcement que I'échantillon n'a pas été traité par diffusion
béryllium. Surtout si I'échantillon détient des indications de traitement a haute
température observables en microscopie. Nous supposons que la présence ou non
ce ces absorptions pourrait provenir de I'emplacement que le béryllium prend au sein
de la structure du corindon. C'est a dire, si le bérylium se positionne dans un site
vacant ou en position interstitielle. Une des deux configurations permetirait,
hypothétiquement, d’'étre détecté en spectrométrie infrarouge et I'autre non. Il serait
intéressant de réaliser une étude plus poussée sur la détection du traitement par
diffusion béryllium grdce a la spectrométrie infrarouge et au LIBS.

Dans le cas des saphirs jaunes & orange ayant le complexe attribué au Mg?*
avec la principale absorption a 3161 cm-! et ses satellites, il est bien vérifié que nous
sommes en face d'un saphir jaune d orange naturel non traité dans I'état actuel des
connaissances scientifiques disponibles.

Pour le cas des saphirs jaunes a orange synthétiques, ils semblent avoir des
absorptions assez caractéristiques en infrarouge. Cependant, les échantillons étudiés
ont montré des spectres similaires aux saphirs jaunes a oranges non traités provenant
d’Australie et de Thailande. Il ne faut donc pas se limiter a I'interprétation du spectre
infrarouge pour donner un diagnostic mais également compléter avec une
observation microscopique et des tests complémentaires.

Une étude plus poussée sur une population d'échantillons plus importante
permettrait de clarifier les choses. Il serait en effet intéressant de pouvoir savoir si ces
absorptions sont présentes ou pas dans toutes les synthéses du saphir jaune & orange
et ainsi établir un ou des criteres d'identifications en spectrométrie infrarouge en
absorbance.

Cela nous montre fres clairement qu’en gemmologie, il ne faut pas se limiter
qu’'a un seul test, surtout au vu des recouvrements d’'informations dans notre étude,
notamment des synthéses des saphirs jaunes a orange et des saphirs jaunes a orange
naturels d’Australie et de Thailande.
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Annexes

Principes de la synthese par dissolution hydrothermale et étude d'un
échantillon

Le premier corindon synthétique hydrothermal fut produit un peu avant les
années soixante par Laudise et Ballman (Thomas & al, 1997).

Cette technique reprend grosso modo le phénomeéne qui se produit dans les
gites hydrothermaux naturels. Lorsque des solutions acides ou basiques sont exposées
a de haute pression et température, celles-ci peuvent se comporter comme un
solvant d'especes minérales (Geminterest, 2015).

Un germe de la méme nature que le cristal voulant étre produit est baigné dans une
solution aqueuse renforcée en nutriments essentiels pour la croissance du cristal cible.
Le tout est mis dans un creuset en platine ou en or et chauffé dans un autoclave
(Figure 62).

Il'y a une différence de température d’environ 10 °C entre le bas du creuset et le haut.
Grdce au mouvement de convection crée dans le creuset, les éléments les plus lourds
sont déplacés vers le haut. Cela provoque ainsi un refroidissement au niveau du
centre et du bas du creuset, c’est a dire Id oU il y a le germe. A mesure que le germe
croit, la solution s’appauvrit. Puis une fois que la solution appauvrit arrive en bas, celle-
ci va de nouveau s'enrichir au contact des nutriments et remonter par mouvement
de convection et qinsi de suite le cycle repart jusqu’'a que la quantité de nutriments
soit épuisée (Geminterest, 2015).

T-10"°C
Autoclave
cristal formé
sur le germe
Creuset | olat
en Platine
ou en Or Solution
Convection agueuse
Mutriment
Chauffe T°C
par le bas

Figure 62 : schéma simplifié du procédé de synthese par dissolution hydrothermale (Modifié,
geminterest.com)
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N° Tvbe de Masse Dimensions Photos
Echantillon Collection syr:)thése (ct) Taille (mm)
Y =LxIxh ou =@/h
Collection L s
Fritsch Procédé par
#205 . dissolution 2,763 | Brut |~ 18,17x6,08x1,71
Univ.
hydrothermale
Nantes
N° Echantillon Polariscope Ir)dlce.de Birefringence A’Aq.s.s e
réfraction (An) specifique
Rétablit tousles | n1:1.762-1.770 0.008
#205 /4 de tour. n2:1.770 ) 3.93

Le spectre infrarouge en absorbance obtenu pour I'échantillon de synthése
hydrothermal #205 montre des absorptions & 3220cm ' 3033 cm-', 2996 cm-', 2628
cml, 2464 cm' et 2415 cm! (Figure 63).

2990 cm™’

3033 cm™’

0435
0430- #205

0425-

e 2415 cm-!

2628 cm™

Abscrbance

0.415-

2464 cm™!

\

0.110-

0.405-

0100,
300

3000 2800 2500

Wavenumbers (cm-1)

T 30

Figure 63: spectre infrarouge obtenu pour I'échantillon de synthése hydrothermal #205 montrant des
absorptions & 3033 cm-!, 2996 cm!, 2628 cm-!, 2464 cm! et 2415 cm! entre 3600 cm-let 2400 cm-!,
résolution 4 cm-.
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Protocole de la préparation des échantillons

Dans un premier temps, il faut mesurer la hauteur de son échantillon. Il faut
ensuite trouver des plots de la méme hauteur voir idéalement d’un milimétre de plus.
Les plots et I'échantillon sont positionnés sur une lamelle de verre sur laquelle on @
appliqué de larésine (Figure 64). L'échantillon est positionné la table face ala lamelle
de verre et un plot dans chaque angle de la lamelle. Les plots permettent de maitriser
I'appui de facon uniforme lors des opérations de préparation.

Figure 64: lamelle de verre sur laquelle on applique la résine qui bermef de fixer I'’échantillon et les plots
dans chaque angle.

La résine, lorsqu’elle est chauffée, devient ductile et fait office de colle. Le tout est
chauffé & 130 °C environ sur une plaque chauffante (Figure 65).

. A - B
Figure 65: plaque chauffante permettant de faire fondre la résine qui servira a fixer les plots et
I'échantillon sur la lamelle de verre. La température est d’environ 130 °C.
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Une fois le montage fait, c'est & dire que I'échantillon et les plots sont
correctement fixés et que le tout est refroidi, on peut commencer a ouvrir la colette.
Ce travail est réalisé a la main sur des plateaux de verre avec des abrasifs en poudre
et de I'eau. Nous avons utilisé trois abrasifs de granulométrie différente (500, 800 et
1200 grains par centimetre carré) dilués avec de I'eau (Figure 66 et Figure 67). Cette
étape est appelée le « rodage ».

Figure 66: plateau de verre sur lequel on applique de la poudré dbrosi (500, 800 et 1200 grains par
centimeétre carré). On rajoute de I'eau afin de créer une pate abrasive.

L)

Figure 67: présentation de I'chonﬁllon sur le plateau.
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I faut «frotter» avec des mouvements circulaires le montage réalisé en
commencant par 500 puis 800 et pour finir 1200 grains par centimetre carré (Figure 68
et Figure 69). Il est préférable de vérifier I'état de I'échantillon régulierement. Pour
cela, il faut laver & grande eau et sécher I'échantillon. Il est nécessaire de le faire
également entre chaque changement de granulométrie.

e

—

Figure 69: échantillons en cours de travail.
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Il faut régulierement vérifier I'état d’avancement du rodage. Pour cela il faut
d’'abord rincer a I'eau afin de retirer I'abrasif. Ensuite on seche le montage & I'aide
d’un pistolet d'air comprimé (Figure 70) et on regarde au microscope binoculaire
I’état de la colette.

&
Figure 70: pistolet & air comprimé utilisé pour sécher le montage et I'échantillon.

Une fois la colette ouverte, il faut la polir. Cette opération est réalisée sur un tour
a polir horizontal. La poudre a polir utilisée dans le cadre de la préparation de nos
échantillons est de 6 et 3 micron metres (Figure 71).

Figure 71: tour pour polir & 3 micron métres et 6 micron métres.
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Entre chaque étape du polissage il faut passer I'échantillon au bac a ultrasons,
le laver a grande eau et le sécher afin d’éviter qu'il reste de la poudre de polissage
du diametre précédent (Figure 72).

A

Figure 72: Bac a ultrasons en cours de foncﬁonemenf avec un échonﬁllon en neftoyage.

Lorsque le polissage est terminé, on peut « décoller » I'échantillon de la lamelle
en réchauffant le montage. Afin de supprimer I'éventuelle résine qui serait restée sur
I'échantillon on le laisse tfremper dans de I'éthanol pendant quelques heures.
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Photos de gemmologie classique

Figure 73: « atoll » et cristal de rutile qui a diffusé a cause de la chauffe & haute température lors du
fraitement béryllium dans I'échantillon dans GH3.

Figure 74: « atoll » et cristaux de rutile qui ont diffusé a cause de la chauffe & haute température lors du
traitement béryllium dans GH3.
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