LA COLORATION PAR TRANSFERT DE CHARGE

Dans certains cas de coloration, ce saut d’électfoa son excitation par la lumiere ne s’effectas entre
ces niveaux 3d. L’électron est parfois plus délgéalnon plus autour d’'un seul atome, mais au d&in
groupement d’atomes ou molécule. Le transfert detleetron s’effectue alors dans ce groupements dies
orbitales moléculaires : on parle de transfertttrge.

Souvent ce transfert de charge intervient entre s de charges différentes.

Transfert de charge Fé'— Fe**

Dans le cas de l'aigue-marine, il y a deux cati6es et FE€* voisins, tous deux en substitution de
aluminium en sites octaédriques empilés parathest a 'axe hexagonal du minéral. Il peut alorawpir
transfert d’'un électron entre ces deux cationg, éourespectant la neutralité de 'ensemble. L'ghtsan de ce
phénomene intervient fortement dans le jaune eage, colorant ainsi le béryl en bleu. Il est &enque si la
concentration en Féaugmente, les transferts s’effectueront plutteeR€" et & comme dans le cas précédent
et la coloration est décalée vers le vert puisime¢.

Transfert de charge Fé'— Ti**

Selon les travaux de E. Fritsch, repris par Domiei§lies dans son mémoire de gemmologie, le trensfe
de charge Fe2+ Ti4+ est I'une des causes principales de la cttorades grenats, nous allons donc nous y
intéresser de plus preés.

Localisation du titane Ti**

Les grenats naturels riches en titane, habituel¢mé&ommés mélanite et schorlomite different desea
grenats naturels. Ainsi, par exemple, la grandeonté@jdes grenats se forment principalement dasszdees
métamorphiques alors que les grenats titanifereforseent davantage dans les roches ignées alcadimes
saturées. De méme, la chimie des grenats titariEsenettement plus complexe car le silicium nipecpas la
totalité des sites tétraédriques et I'électronditérampose donc qu’il y ait un excés de cationabénts et un
défaut en cation trivalent.

TRANSFERT DE CHARGE Fe?+-Fe?- TRANSFERT DE CHARGE Ti4*-Fe?*
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Spectre d’absorption des transferts de charge Bé— Fe?* et F€*— Ti**, ainsi que la coloration induite des minéraux
qui présentent ces phénomenes

Huggins et al ont donc cherché a définir, par specbpie Mossbauer, la structure et I'occupationsiies
des grenats titaniféeres. Auparavant, Tarte (19585)1@t Howie et Wooley (1968) ont déterminé quditkne
venait en substitution du silicium. Mais par latsuDowty et Mark (1968), Moore et White (1971) sarrivés a
la conclusion que Al3+ et Fe3+ venaient égalemersubstitution au silicium.

Or, il est connu que Al3+ pouvait s’intégrer eruliet place de Si dans les tétraedres de silice,3i@d
gue ce soit en désaccord avec les régles de stiostiie Goldsmith puisque le rayon de Al3+ et sigog de
plus de 15% de celui de Si4+. (AlI3+: 0,50 A; Fe®t67 A; Sid+:0,41 R).



Selon des considérations, non seulement de dimensla rayon ionique mais également
d’électroneutralité, il apparait que I'ordre d'affé décroissant pour la localisation sur les diéémédriques est :

Al > Fe>Ti (r Tid+ = 0,68 A).
Il est donc possible de considérer que le titane pessque exclusivement localisé dans les sites
octaédriques.

Transfert de charge
Dans le cas du saphir, deux®*Apeuvent étre remplacés par urf'Fet un Tt*. La coloration bleue
intense du saphir est due a un transfert de clearige ces deux cations de substitution.

Le transfert de charge Fe» Ti*" est en fait le saut d’un électron :
FE': d* tyy eyt — FE': o tyy ey
Ti* d%ty' g Ti*": d' g eyt

Dans le cas du saphir, qui possede un léger derthmice transfert de charge intervient pour unegéne
de 2 eV environ , soit 600 nm.
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Transfert de charge Fé" - Ti** dans le cas du saphir
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Couleurs et longueurs d’onde correspondantes
a) la sensibilité de I'ceil humain est affichée enrdonnée, plus la largeur d’une bande correspondant@ une longueur d’onde

est importante, plus I'ceil humain est sensible a tte longueur d’'onde
b) la sensibilité de I'ceil a été tronquée de la luigre absorbée par le transfert de charge B&- Ti**, seules les couleurs bleu et

rouge vont étre percues, donnant au minéral une teie pourpre a violacée.



