GRENATS « CHANGE COULEUR »
Quelques exemples

Grenat Pyrope-Spessartite “change couleur™ Grenat Spessartite (chromifére) “change coulsur™
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Grenats « change couleur » avec le spectre d’absaign et les cations 3d responsables de leur partitarité

Mécanisme

Les grenats « change couleur » sont des grenat$adparticularité est de ne pas paraitre de |la en&inte
selon la nature de la lumiere incidente sous lagumt les regarde, comme pour les fameuses fluoriee
Rogerley.

Il s’agit de grenats de la série pyrope-spessafhitgx Mn1-X)3 Al2[SiO]4, dont les éléments 3d (R&,Cr) de
substitution des éléments structuraux des gremmags @ue le manganese Mn2+ du podle spessartineogquant
différentes absorption en fonction de leur natardedeur concentration

La lumiere blanche est en fait, une lumiére donsgdectre est non seulement continu, mais surtced ane
proportion importante de photons dans le domaire ldegueurs d’onde courtes (violet-bleu) alors dme
lumiere incandescente est une lumiere dite plusd#aavec une proportion plus importante dans teadloe des
longueurs d’'onde longues ( jaune-rouge).

Or, la présence d’éléments chimiques dans le grematoquant une absorption dans le domaine dwejaert,
associée a l'absorption du transfert de charge iFefdi se traduit par une absorbance constitué gbien
important dans le domaine du jaune-vert, qui démknkh nature de I'élément 3d présent, et d’'unelbamrs le
violet.

Ainsi, selon que la lumiére incidente soit « froddeu « chaude », I'absorption de la lumiére pagrienat, va
éteindre respectivement soit les couleurs chaydesd-rouge) de la lumiere incidente, et le grexptaraitra
bleu a pourpre, soit les couleurs froides (bleuet)pet le grenat apparaitra rouge-orange.

Ei de cauleur :>
Emission de couie
BLEU VIOLET ROUGE ORANMGE

Mécanisme de coloration des grenats « Change couteu
Le spectre d’absorption du grenat présente deux bates : la premiere aux alentours de 500-600 nm, efite a la présence de
cations 3d et donc elle fluctue en fonction de laature du cation 3d (\V*'Fe**, Cr®") ; la seconde est due au transfert de charge
Fe-Ti et se situe dans le domaine de I'orange-rouge



a) Lalumiére incidente est de la lumiére blanche rich en bleu-violet.

La partie bleu-violet de cette lumiére n’est que fibblement absorbée , le domaine du vert-jaune estitiement absorbé et

le domaine du rouge, bien que faiblement absorbé,ast présent qu’en faible proportion dans la lumiee incidente
demeure minoritaire aprés absorption.

Le grenat appar

ait donc bleu a pourpre

b) La lumiére incidente est de la lumiére incandesceatriche en jaune-rouge
La partie bleu-violet de cette lumiere est que fallement absorbée mais minoritaire dans la lumiére icidente, elle le

reste aprés absorption par le grenat , le domaineudvert-jaune est fortement absorbé et le domaine drouge n’est que

faiblement absorbé. Le grenat apparait donc rougerangé.
Sur la partie de gauche des figures sont représemt® une « image» de la lumiéere incidente avec en aisse la longueur d’onde et

en ordonnée l'intensité relative du faisceau. Cette image » est reprise, dilatée, dans la partie dite de la figure de maniere a

faire apparaitre les longueurs d’ondes qui ne sorgue faiblement atténuée par absorption

Influence de la nature et de la concentration en ¢@ns 3d

Les proportions de I\/ﬁ1+, Fez+, Fe3+,V 3+, Cr3+ jouent un réle important dans les nuances de
coloration exprimées par les grenats change cawéici comme exemple, deux grenats change couleua
région de Békily. Le grenat A apparait bleu-vetssta lumiére du jour, pourpre sur la lumiére irdestente. Le

grenat B apparait jaune verdatre sous la lumiéjewhet rose sous la lumiére incandescente.

Grenat A Grenat B
Bleu-vert / pourpre Jaune verdatre / rose
- T O e i TR Longueur d’onde
C(:)omposmon & £ e 4 'i' -- Y- bandge d’absorptior
(% mol) = s . = BN i ﬁ . = associée (nm)
Pyrope 43-51 37
Spessartine 36-44 47 408, 422, 483
Almandin 5-7 3 429 (Felll) — 459
(Fe Il
Grossulaire 1-3 10
Elements en
substitution
(% pds)
V,0; 0,89 -1,25 0,64 571
Cr,03 0,14-0,36 0,53 570
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Change couleur : Composition de deux grenats de fégion de Békily.

500 600
|Longueur d'onde (nm)|

Les bandes d’absorption dues au chrome et au vanaoih ne peuvent étre dissociées, ces deux élémentweliot étre considérés

comme un ensemble.

Absorption| —

Longueur d*onde {(nm)

Change couleur : Spectre d’absorption de deux grengs change couleur de Bekily
Les caractéristiques de coloration et les compositis sont précisés dans le tableau attenant ci-dessu




Il convient de rétablir 'amplitude des spectrealdorption sur le pic 408 du spessartine en taz@mnpte de la
concentration en spessartine de ces deux grematscpmparer les contributions de chaque élémantigbhe a
I'absorption globale des gemmes. Le spectre duagi@montre alors une absorption plus faible peyit Cr/V
a 571 nm, correspondant a la lumiéere jaune. Saeuowst donc enrichi en jaune par rapport a laecwudlu
grenat A.

Or, il n’y a que quelques centiemes de pourcentagssique de difféerence entre les deux grenats alemtours
de 1,3%pds Cr/V dans le grenat A contre 1,17 %pfé @ans le grenat B.

Ainsi une faible variation de concentration en aasi 3d peut avoir une incidence trés remarquakidasu
coloration des grenats change couleur.

Influence de la concentration en cations Mn2+ ogpassartine

L’'une des particularités des spessartines estrferreer une quantité importante de ¥1en site pseudo
cubique, MA" faisant partie de la liste des cations 3d. La sqéime posséde onc une couleur idiochromatique
orange-rouge.

Spectre d’absorption de Mrf* en site cubiqe

Compte tenu que la lumiére du jour est riche enletmufroide (bleu-violet) et que Mha un fort pouvoir
d’absorption dans ce domaine, les spessartinesaidavrapparaitre sous la lumiére du jour, rougeggaet
sombre.

Alors que sous la lumiére incandescente, plus rheouleur chaude, bien que I'absorption des apisss ait
un effet analogue, elle sera proportionnellementinsiimportante que dans le cas de la lumiére du joes
grenats spessartine doivent donc apparaitre dewoahalogue sous la lumiére du jour et sous umiehe
incandescente, mais plus clairs sous la lumienitescente.

Toutefois, comme l'intensité lumineuse des lamp@scandescence est inférieure a celle de la lundarpur,
cette particularité est difficilement observable.

Les figures suivantes reprennent les différentqiasea changement de couleur existant a MadagaSear.
variétés de grenats sont classées par groupesnetiofo de leurs couleurs suivant leurs environndmen
lumineux.

UWV-ViIS specura of colcur-Changs gamets from Madspascar

Change couleur : Spectre d’absorption en fonction el la teneur en spessartine
L'échantillon K est de la spessartine quasiment puw et I'on retrouve sur le spectre d’absorption, lesais caractéristiques de
Mn?* en site cubique.



Grenat change couleur : Caractéristiques des grenatgemmes dont les spectres d’absorption sont étuslié

L’étude comparative des différents groupes montogre pour I'effet change couleur soit significatif faut
conjointement que :

- La proportion de pyrope spessartine soit intermedantre les deux poles limites
Dailleurs, I'effet change couleur est maximal pourrapport de concentrations [spessartine]/[pyrope
de 1.
3+ 3+

- LateneurenV + Cr soit« suffisante ».
Soit [Cr+V], la concentration en mol% des poledguhnite + uvarovite.
La comparaison des échantillons M et R montre quapport [spessartine]/[pyrope] de 1, n’est pas
une condition suffisante. Avec une concentrationt}d proche de 1%, I'absorption dans le jaune de
'échantillon R est nettement plus faible que celéel’échantillon M dont la concentration [Cr+V]
dépasse les 5 %.



D’autres informations peuvent étre tirés de cegeré :

- L’échantillon R, avec une concentration [Cr+V] d&b,1n’'a qu'une faible absorbance dans les
longueurs d’'onde du jaune-vert. La gemme appamit daune-verdatre sous la lumiére du jour.
Alors que les autres échantillons, dont la conegioin [Cr+V] est plus élevée, ce qui se traduit par
une absorbance dans la gamme jaune vert plus étapparaissent bleu sous la lumiére du jour.*

- L’échantillon O absorbe la lumiére dans les donmide bleu-violet et du jaune comme les autres
grenats change couleur mais également dans le derdaivert (500-550 nm) : absorbance due aux 7
mol% d’almandin contenu dans ce grenat. Le seulagimend’absorption faible du grenat O est donc
situé au-dela de 600 nm et il apparait rouge-brun.

Carat Weight: 1.03ct
$1473,72

Carat Weight: 1,
$ 2 3
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Discussion

Les grenats change couleur ont la particularitgafadeux domaines de forte absorption : dans tealne
du bleu-violet, principalement due & la présencéd& en site cubique ; et dans le domaine du jaune &liz,
présence de Eret/ou \*,

Les spectres d’absorption montrent que des teresuigolmanite + uvarovite de quelques pour centsssuat
pour avoir des intensités d'absorbance de l'ordeegdandeur de celles du spessartine 10 a 20 fos pl
concentrées dans la solution solide du grenat réel.

Les domaines d’absorption dans le jaune des grehatsge couleur est tres large (au-dela des sbaledes
d’absorption de Gf/V3.

L’effet change couleur peut donc étre interpréténm@ une interaction entre les différents cationsMn
Cr*IV*, en présence de Mg: soit le transfert de charge®&~ Mn?* est en fait le saut d’un électron :

Cr: d':tyy ey —  Ccf: e
Mn®*: &ty &y Mn*: ' eyt

On s’apercoit que ce transfert de charge vientoemptement des sauts des électrons entre les nivgaebey du
chrome et du manganése. L'électrdnde CP* peut en effet passer du niveau d’énergieati nivealg,, puis
éventuellement sauter sur KMnau niveau gpuis sur le niveawd du manganése.



Cet électron a donc la possibilité d’absorber éadrgie (e tog )un, accroissant ainsi I'absorption naturel du
manganese.

Le réle du magnésium, par son caractére électripdsit, fournit aux ligands & des électrons qui demeurent
en permanence sur I'oxygéne (caractére ioniqudiaieens Mg-O). L'oxygéne est alors stabilisé stauforme
O?. Ainsi, I'électron qui saute de &rsur &, chargé négativement, & caractére ionique pupeni rester sur
I'oxygéne et saute facilement sur ¥n

En l'absence de Mg, le transfert de charge est plus difficile caxyjgéne moins chargé négativement aura
tendance a « conserver » cet €lectron excédentaire.



