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Avertissement

Tout au long de ce manuscrit, les valeurs numériques ont été écrites avec la notation anglaise,
c’est-a-dire en employant un point plutdt qu'une virgule pour séparer les décimales.

De plus, un grand nombre de termes spécifiques a la fabrication de la porcelaine et de vocabulaire
utilis€é a la Manufacture de Sevres seront employés ici. Ces termes seront en italique lorsqu’ils
apparaitront pour la premiere fois et seront définis dans le corps du texte. Leur définition sera
également disponible dans un glossaire a la fin de ce manuscrit.
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Introduction générale

Des sa création, la Manufacture de Vincennes puis de Sevres a fait preuve d’une remarquable
force d’innovation, afin de parvenir a produire de magnifiques porcelaines, capables de rivaliser avec
celles des autres grandes manufactures européennes et avec les porcelaines chinoises. Dirigée par de
grands noms de la science francaise, comme le céramiste Alexandre Brongniart ou le chimiste
Jacques-Joseph Ebelmen tout au long du XVIII®™ et XIX®™ siecles, la Manufacture a accompagné
le développement de la chimie et de la minéralogie.

En effet, encore aujourd’hui, la Manufacture produit elle-méme la totalité des pigments et des
peintures qu’elle emploie pour décorer les porcelaines. Ainsi, elle a acquis a travers ses 280 ans
d’histoire, une incroyable collection d’échantillons historiques, fruit d’années de travail et de
recherches empiriques. Peu de caractérisations physico-chimiques ont été menées sur les pigments
une fois synthétisés, et sur les peintures, hormis celles conduites par Louisiane Verger dans son travail
de thése '. Ainsi, méme si certains sont utilisés par d’autres fabricants de porcelaines, nous ne
connaissons pas entierement 1’état des pigments, et donc ne connaissons pas leurs mécanismes de
transformation au sein des glagures, ce qui rend difficile 1I’optimisation de la création de peintures
pour porcelaine.

Or, I'une des missions principales de la Manufacture de Seévres aujourd’hui est la préservation
d’un riche patrimoine humain et de savoir-faire acquis depuis plus de deux siecles. Afin de valoriser
la collection du laboratoire de la Manufacture, il a été décidé, grace a un financement de la Fondation
Bettencourt-Schueller, de proposer une caractérisation physico-chimique des pigments de la
collection.

La premiere mention des spinelles date de 1546 par Georgius Agricola dans son traité De Natura
Fossilium . Le premier minéral spinelle décrit était le spinelle MgA1,04 dopé au chrome, lui donnant
une couleur rouge semblable a celle du rubis. Suite a cela, avec le développement de la minéralogie,
de nombreux autres minéraux spinelles sont découverts. Et avec le développement des méthodes
d’analyse chimique des roches et celui de la cristallographie, peu a peu, les grands savants
reconnaissent I’appartenance de plusieurs de ces minéraux a une famille commune, qui prend alors
le nom de son premier membre : Spinelle. La structure cristallographique spinelle fut résolue pour la
premiére fois par William Henry Bragg et William Lawrence Bragg en 1915 3. Depuis, de nombreux
autres composés spinelles ont été étudiés. Cette structure peut en effet accueillir de nombreuses
substitutions et forme treés facilement des solutions solides. Encore aujourd’hui, il reste énormément
de choses inconnues sur les spinelles, notamment sur leurs diverses pertes de symétries, sur leur
caractere potentiellement lacunaire souvent en lien avec des écarts a la steechiométrie, et, ce qui va
nous intéresser particulierement, sur leur stabilité en glacure pour porcelaine. Aujourd’hui, les
pigments spinelles représentent pres de la moitié des pigments employés a la Manufacture de Sevres.

Le Bleu Thénard CoAl>,O4 est un composé spinelle utilis€ comme pigment bleu. Il fut préparé en
1803 par Louis-Jacques Thénard. Celui-ci avait pour mission, confiée par le ministre de 1’Intérieur
de I’époque Jean-Antoine Chaptal, de concevoir un pigment bleu capable de remplacer le Bleu
Outremer, préparé a partir de Lapis Lazuli, ce qui le rendait extrémement cher et peu accessible dans
le contexte du blocus continental. Le pigment synthétisé devait étre capable de résister aux hautes
températures des fours a porcelaine, de facon a étre utilisable par la Manufacture de Sevres. Pourtant,
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I’adaptation de ce pigment en peinture pour porcelaine fut difficile. De nombreuses zones d’ombres
persistent entre 1803, date de la premiere publication de Thénard sur son pigment bleu, et 1880, date
a laquelle la peinture Bleu Outremer N°25, a base de Bleu Thénard, rejoint officiellement la palette
de Sevres. Méme si pendant ce laps de temps, ce pigment fut utilis€ pour d’autres applications que
les arts du feu, 1’adaptation du Bleu Thénard en glagure aura donc pris pres de 77 ans. Une étude
détaillée, reprenant la synthese de Thénard, et évaluant sa stabilité et sa réactivité en peinture pour
porcelaine, permettrait de lever le voile sur cette période de 77 ans, et d’offrir une meilleure
compréhension de la réactivité des pigments spinelles en général dans les glagures.

Par ailleurs, la Manufacture de Sevres incarne la préservation des savoir-faire, tout en gardant son
esprit d’innovation : apprendre du passé et expérimenter pour développer toujours de nouvelles
couleurs. Dans cet esprit, la publication d’une étude concernant 1’utilisation de composés de structure
NZP comme pigments a attiré notre attention *. La famille des NZP (de 1’archétypeNaZr2(PO4)3)
bénéficie d’une grande stabilité et de nombreuses possibilités de substitutions qui lui ont valu par
ailleurs d’étre tres étudié comme superconducteur ionique sous 1’acronyme NASICON. Plusieurs
pigments comme CoZr4(POs)s et CuZrs(PO4)s ont ainsi €té synthétisés et intégrés dans des glacures
pour céramiques commerciales. Les premiers résultats semblent prometteurs.

Ce manuscrit de theése s’organise donc comme suit :
¢ Le Chapitre 1 constitue une introduction générale sur la porcelaine et sur la Manufacture
de Sevres. L’histoire du Bleu Thénard et de son adaptation aux procédés de la Manufacture
y est décrite. Elle est remise dans le contexte du développement de la chimie, de la
minéralogie et de la cristallographie, et dans celui de I’histoire des spinelles en général.
De cette maniere, nous pouvons mieux comprendre a chaque étape, quelles étaient les
connaissances disponibles aux différents acteurs rencontrés.

¢ Le Chapitre 2 propose un état de 1’art sur les composés spinelles, le Bleu Thénard et sa
stabilité dans un verre ou une glacure pour porcelaine, afin de mieux comprendre les
phénomenes en jeu, et les zones d’ombres qui restent a comprendre.

« Le Chapitre 3 porte sur la reproduction de la synthese de Thénard et 1’étude des spinelles
de composition intermédiaire entre CoAl,O4 et AlxOs, leur structure cristalline, leurs
propriétés optiques et leur couleur.

«» Le Chapitre 4 concerne I’intégration des pigments préparés au Chapitre 3 dans une
peinture pour porcelaine, leur caractérisation cristallographique et leurs propriétés
optiques. Ce chapitre vise a comprendre les mécanismes de dissolution et de
recristallisation qui ont lieu lors de la cuisson de la peinture, afin de choisir les conditions
initiales optimales pour obtenir la couleur bleue désirée.

«» Le Chapitre 5 étudie le phénomene de modification de la valence du cobalt lors de la
cuisson de la peinture. L’ objectif est de déterminer le degré d’oxydation de I’ion colorant
et son environnement, aussi bien dans la phase cristalline que dans la matrice vitreuse.

¢ Le Chapitre 6 examine la différence de réactivité des alumines a et y, composants
secondaires du Bleu Thénard, en peinture pour porcelaine, leur limite de solubilité et leurs
dynamiques de recristallisation. Les verres du systeme PbO-B203-SiO2-Al2O;3 ainsi
synthétisés sont caractérisés.
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+»» Le Chapitre 7 s’intéresse a la synthése de composés CoZrs(PO4)s et CuZrs(POs)s a
structure NZP, leur potentiel comme pigment, la résolution de leur structure cristalline et
leur stabilité dans une peinture pour porcelaine.
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Chapitre 1

1. Introduction

Puisque nous allons nous intéresser aux pigments historiques de la Manufacture de Sevres,
étudions dans un premier temps son histoire et la nature de ses productions pour mieux comprendre
les enjeux de ce projet. Nous commencerons donc par une présentation de la Manufacture et des
différents types de porcelaines et de décors. Puis, étant donné que la majorité des pigments employés
a Sevres sont des spinelles, nous nous intéresserons a leur histoire, placée dans le contexte du
développement de la Chimie, de la Minéralogie et de la Cristallographie aux XVIII®™ et XIX°™m¢
siecles. Au cours des Chapitres suivants, nous nous intéresserons a un pigment en particulier,
emblématique de I’histoire de Sevres : le Bleu Thénard CoAl,O4. L’ objet de la cinquieme partie de
ce Chapitre 1 sera donc de présenter son histoire, et comment elle s’inscrit dans celle de la collection
de Sevres, ainsi que les problemes d’utilisation liés a ses particularités physico-chimiques.

1.1. LLa Porcelaine de la Manufacture de Sévres

1.1.1. Définitions

Une céramique est un matériau inorganique, non métallique, monolithique, mono ou polyphasé,
polycristallin, obtenu a haute température. Il peut présenter une phase amorphe mais, contrairement
au verre, comporte au moins une phase cristalline.

La porcelaine est une céramique caractérisée par sa finesse, sa couleur blanche et sa transparence.
Elle est composée d’une phase vitreuse et d’une ou plusieurs phases cristallines.

La porcelaine dite dure! est préparée a partir de kaolin, de quartz et de feldspath ((M;.
“»M")Al11,Si3,0s, M = Na, K, Ca). Le kaolin est une argile & base de kaolinite de formule
ADSi1,05(OH)4. Grace a la quasi-absence d’éléments de transition substitués, elle permet d’obtenir
une pate tres blanche contrairement a la plupart des phyllosilicates.

Par ailleurs, de par sa structure TO (ou 1:1), le kaolin contient plus d’alumine que la plupart des
phyllosilicates TOT (ou 2:1), plus communs (pyrophyllite, smectites) (voir Figure 1), ce qui a pour
effet d’augmenter le caractere réfractaire de la pate : plus il y en a, plus la température de cuisson de
la pate (entre 1200 et 1400 °C) pourra €tre élevée, favorisant la densification.

! Ce terme sera expliqué plus loin
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pyrophyllite (2:1 ou TOT) kaolinite (1:1 ou TO)
Al(Si.0,;)(OH), Al,(Si,0¢)(OH),

7A

AlO,

N sio,

espace interfoliaire
« H,0, Na-, K-, Ca** ...

LY

3A (0H,0) >

11 A (4 H,0)

Figure 1 Schéma de la structure de la pyrophyllite (TOT) et de la kaolinite (TO).

Aprées cuisson, la pate comporte des cristaux de solides infondus (quartz, ...) ou néoformés
(cristobalite Si02, mullite Al2[Al24+2,S122¢]O10-x, 0.17 < x < 0.5) inclus dans une phase vitreuse tres
peu poreuse, ce a quoi elle doit sa transparence, voir Figure 2. Cette phase vitreuse est due a la
présence de quartz et de feldspath, mais aussi a 1’exces de silice restant aprés la transformation
indirecte de la kaolinite en mullite. Le silicium est alors le formateur du réseau vitreux et le feldspath
apporte les oxydes modificateurs (Na2O, K20 et CaO) qui vont abaisser la température de vitrification.

Figure 2 Photographies prises au Microscope Optique d'une coupe de porcelaine. Les taches
sombres observées sont des pores résiduels apres cuisson.
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1.1.2. Les différentes Pates a Sevres

Il existe aujourd’hui a Sevres trois pates de porcelaine dure et une de porcelaine tendre?. Chacune
présente une composition et une température de cuisson propre. Pour chaque type de pate et de décor
associé, il existe une palette de couleurs dédiée. Chacune de ces pates sera donc utilisée pour des
applications différentes’.

Porcelaine tendre

La pate tendre contient :

Cendre d’os (~ Ca3(POa4)2) ...50%

Pegmatite de Marcognac?.....25%

Kaolin...............cooiint. 20%

Argile blanche.................. 5%

Les proportions sont données en masses. La cuisson s’effectue a 1260 °C sous atmosphere
oxydante.

Porcelaine dure

Comme mentionné plus haut, trois formules de pates dures ont été développées a Sevres : la pate
dure ancienne (P.A. ou D.A.), la pate dure nouvelle (P.N. ou D.N.) et la pate Antoine d’ Albis (P.A.A.),
dont les formulations sont données dans le Tableau 1. La composition chimique de la pate dure
ancienne D.A. est donnée dans le Tableau 2.

D.A. D.N. PA.A.
Kaolin 73 45 50
Feldspath 10 30 21
Quartz 13 25 29
Craie 4 0 0
T° cuisson (°C) 1380 1280 1400
Atmosphere Oxydante Oxydante Réductrice

Tableau 1 Compositions (en pourcentages massiques) et conditions de cuisson des pdtes dures

Matieres D.A.

SiO; 61.3
ALO;3
Fe>0; 31.68
TiO>
CaO
MgO 4.53
KO
g 2.49
Na>O

Tableau 2 Composition chimique (en pourcentages massiques) de la pdte dure ancienne D.A.

2 La différence entre porcelaine dure et porcelaine tendre est expliquée plus en détail au paragraphe 1.2.
3 La pegmatite de Marcognac est une roche blanche composée de feldspath (potassique, sodique et calcique), de quartz
et d’un peu de kaolin.
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1.1.3. Les types de décors

Avant cuisson, la pate de porcelaine fagconnée est qualifiée de porcelaine crue. Elle subit une
premiere cuisson dite de dégourdi a 980 °C afin d’éliminer une grande partie de 1’eau présente dans
la porcelaine et de faciliter sa manipulation. A 1’issue de cette cuisson la porcelaine est ainsi appelée
porcelaine dégourdie. Elle reste tres poreuse, non vitrifiée et peut €tre recouverte ou non d’un émail
avant de subir une seconde cuisson a plus haute température (entre 1260 et 1400°C) conduisant a la
vitrification en profondeur de la porcelaine. Une porcelaine cuite avec émail a haute température sera
appelée porcelaine émaillée tandis qu'une porcelaine cuite sans émail sera appelée biscuit. Le biscuit
sera blanc mat, 1a ou une porcelaine émaillée pourra €tre blanc brillant si I’émail est transparent ou
coloré.

Pour la suite, nous ne nous intéresserons qu’a la porcelaine dure.

A Sévres, 1I’émail sera appelé couverte. Sa formule varie selon la pate utilisée, comme le montre
le Tableau 3. La couverte peut €tre incolore ou colorée s’il ’on ajoute des oxydes colorés a sa
composition. La Couverte Incolore de Pate dure ancienne sera notée CI-DA et celle de Pate nouvelle

CI-DN.

CI-DA CI-DN
K>O 0.27 0.2
Na>O 0.45 0
MgO 0 0.4
CaO 0.28 04
Al0; 1.27 0.7
Si0> 11.48 5

Tableau 3 Tableau des compositions (en moles) des couvertes incolores de pdte D.A. et D.N. Cette
facon d’écrire en fixant les proportions en éléments fondants (K20, Na20, MgO et CaO) a 1,0 permet
de voir rapidement comment la couverte va se comporter. Le rapport entre oxydes fondants et
Si0x/Al203 détermine la température de cuisson et I’aspect une fois cuite.

Pour la réalisation des décors, on distingue ceux de Grand Feu, pour les fonds colorés et cuits a
la méme température que la pate (1280 ou 1380 °C selon la pate) et ceux de Petit Feu pour les motifs
colorés, apposés sur la porcelaine émaillée (avec une couverte incolore) et cuits vers 780 — 920 °C.

Décors de Grand Feu

IIs sont de quatre types : les Pdtes colorées, les sous-couvertes, les couvertes colorées et les sur-
couvertes.

Les Pdtes Colorées sont un peu différentes des autres types de décors de Grand Feu. 11 s’agit
de pates de porcelaine auxquelles on a ajouté un oxyde colorant. Elles sont posées sur porcelaine crue
afin d’obtenir des décors en relief. La Pate et son décor sont ensuite cuits en dégourdi, puis un émail
incolore est ajouté et la piece cuite a nouveau a 1280 °C.
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Les Sous-Couvertes sont appliquées sur porcelaine dégourdie. 11 s’agit d’un mélange trés
concentré en pigment (60% massique en moyenne) auquel on ajoute un composant incolore*. Une
couche de Couverte Incolore est appliquée par-dessus et le tout est cuit a 1280 °C.

Les Couvertes Colorées sont également appliquées sur porcelaine dégourdie. Entre 2 et 10 %
massiques de pigment ou directement d’oxyde coloré sont mélangés a la couverte incolore. Le tout
est cuit a 1280 °C.

Les Sur-Couvertes sont appliquées sur porcelaine émaillée. Composées d’un mélange d’en
moyenne 40% massiques de pigment et de couverte incolore, elles permettent d’obtenir une couleur
plus intense que les couvertes colorées, comme les sous-couvertes mais sans ’effet de transparence
due a I’émail incolore qui les recouvre.

Décors de Petit Feu

Les décors de Petit Feu, ou Peintures de Petit Feu, sont appliqués sur porcelaine émaillée avec
une couverte incolore et cuits entre 780 et 920 °C. Il s’agit d’un mélange de pigment (en moyenne 20
a 30 % massiques) avec un fondant incolore, qui est une fritte de verre borosilicaté riche en plomb
(voir Tableau 4). Ils présentent des couleurs plus chatoyantes, destinées a réaliser des motifs plus fins
que les couvertes colorées.

Fondant
Oxyde 4 DA
PbO 39.5
B>0;3 35.9
SiO» 24.6

Tableau 4 Composition en pourcentages molaires du fondant de Petit feu 4 DA.

La couche de peinture de petit feu est posée sur porcelaine émaillée, comme montré sur la Figure
3. En effet, les deux autres possibilités seraient de la poser sur porcelaine dégourdie ou sur biscuit.
La premiere impliquerait de cuire la peinture en grand feu ce qui la détruirait et la seconde conduirait
a appliquer la peinture sur une porcelaine dont les pores sont quasiment fermés, et donc 1’adhésion
entre les couches serait mauvaise.

Peint-ur'et' b i

i

Gla(;llre Iganspai'eligez.

Figure 3 Photographie en Microscopie Optique d'une coupe de porcelaine émaillée sur laquelle on a
posé une couche de peinture de petit feu.

4 Composé selon la pate de kaolin, de CI-DA ou CI-DN, de pegmatite de Marcognac ou encore de Pate D.N. crue
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La peinture est posée en trés fine couche, d’ou la proportion importante de pigment. Ici le
fondant n’a pour objectif que de fixer les grains de pigment a la surface de la porcelaine. 11 est donc
primordial que les pigments ne soient pas trop attaqués par le fondant et ne soient pas dissous dans la
matrice vitreuse.

Dans la suite de cette thése, seules les peintures de petit feu appliquées sur porcelaine dure
ancienne émaillée nous intéresseront. Nous étudierons la stabilité¢ des pigments spinelles dans la
peinture. Désormais les termes émail ou couverte désigneront la couche de couverte incolore sous la
peinture de petit feu, et les termes peinture ou glagure désigneront le décor de petit feu.

Le Tableau 5 permet de faire un récapitulatif des différents types de décors.

Pate O e Couverte ry e Peinture de
Colorée : Colorée Petit Feu
Pate Décor Email Incolore

Tableau 5 Tableau récapitulatif des différents types de décors pour porcelaine a Sévres

1.2.  Histoire de la Manufacture de Sévres

En 1740 est fondée a Vincennes une manufacture de porcelaine tendre, produite a partir de verre
fritté, de craie et d’une argile blanche. Cuite en biscuit (voir 1.1.3), elle est ensuite recouverte d’une
couverte incolore plombifere et cuite a basse température. Cet émail est amené a se ramollir lors des
cuissons des décors appliqués par-dessus et qui donc le pénetrent. Les couleurs sont appliquées en
couches épaisses et restent ainsi brillantes.

Figure 4 Trembleuse par Etienne-Jean Chabry (v. 1776), musée d'Art du comté de Los Angeles.
Source : Wikipedia

Prise sous le patronage de Louis XV et de la marquise de Pompadour, elle devient Manufacture
Royale en 1745. En effet, les porcelaines blanches chinoises sont trés en vogue a la Cour, et il vient
I’idée de développer en France une Manufacture de porcelaine capable de les égaler. Mais la
porcelaine tendre de Vincennes est sensible aux changements température et son émail se raye
facilement, contrairement a la porcelaine dure chinoise qui se caractérise par 1’utilisation d’une argile
blanche particuliére : le kaolin. Se lance alors une course en France pour trouver cette argile si
précieuse. C’est chose faite en 1768 avec la découverte d’un gisement a Saint-Yrieix prés de Limoges.
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Avec ce kaolin nait alors a Sévres la porcelaine dure® en 1772 qui fera la renommée de la Manufacture
(voir Figure 4 et Figure 5).

Figure 5 Vénus faisant couronner la Beauté par les Grdces, d'aprés un modéle en terre cuite
de Louis-Simon Boizot (1743-1809). Modele créé en 1773. Biscuit de porcelaine dure,
Manufacture royale de Sevres, fin du XVIlle siecle. Source : Wikipedia

Apres la Révolution, la Manufacture devient Nationale et est placé a sa téte le céramiste Alexandre
Brongniart (Figure 6). Celui-ci va travailler a développer des couleurs a peindre pour la porcelaine
dure et permettre 1’essor de la Manufacture. Il crée en 1802 une collection a I’origine d’un musée
deédié¢ a toutes les céramiques qui sera inauguré en 1824. En 1861 commence la construction de
nouveaux ateliers de production et d’un nouveau musée sur une parcelle du Domaine de Saint-Cloud ;
la Manufacture emménage officiellement en 1876 dans les batiments qu’elle occupe encore
aujourd’hui.

Figure 6 Portrait d'Alexandre Brongniart, directeur de la Manufacture de Sevres, Emile-Charles
Wattier (1800-1868) — Cité de la céramique de Sevres. Source : Wikipedia

5> Voir 1.1.2
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Apres la tourmente de la Révolution, Brongniart craint que la présence de la pate tendre ne nuise
a la pate dure et décide donc, par soucis d’économies, d’abandonner la pate tendre. La pate dure (ou
d’apres 1.1.2 la pate D.A.) est riche en kaolin, ce qui lui donne une trés bonne blancheur. Mais cette
pate est tres difficile a faconner et présente ce que 1’on appelle la « mémoire de la pate » : toute
contrainte appliquée lors du faconnage réapparaitra apres cuisson sous forme de fente ou de
déformation. Elle est cependant tres résistante aux changements thermiques, grace a sa faible
dilatation thermique.

En 1847, Jacques-Joseph Ebelmen (1814-1852) devient Administrateur de la Manufacture, apres
avoir été deux ans adjoint au service de Brongniart. Nous parlerons plus loin (aux paragraphes 1.3 et
1.4) de ses travaux qui ont beaucoup apporté notamment a la synthese cristalline. A sa mort en 1852,
Victor Régnault prend sa suite comme directeur.

A partir du milieu du XIX®™ sigcle, se fait ressentir un besoin de renouveau a la Manufacture. 11
est alors décidé de développer une nouvelle pate. Ainsi, la porcelaine nouvelle (P.N. ou D.N.) nait en
1882. Plus proche des porcelaines chinoises, elle ne contient que 40% de kaolin. Plus facile a faconner
car ne présentant pas le probleme de mémoire de forme, elle a une plus forte dilatation thermique.
Moins blanche et transparente que la D.A., elle permet néanmoins d’employer des couvertes de
couleurs vives et transparentes. Ainsi elle devient le support idéal pour les décors de grand feu.

Les longues années d’abandons de la pate tendre eurent des conséquences lourdes, car peu de
temps suffit pour que les savoir-faire se perdent. Lorsque vers 1860 Regnault voulut la retrouver, ce
fut sans succes. Les recherches furent reprises et abandonnées pendant des décennies. Ce n’est que
depuis 1977 que la Manufacture possede a nouveau une pate tendre (voir 1.1.2). Elle n’est plus
préparée comme au XVIII®™ siécle, mais comme les porcelaines tendres anglaises. D une forte
translucidité et d’une bonne blancheur, elle permet de rééditer les pieces du XVIII*™ siecle et
d’obtenir des formes complexes.

Les pieces produites par la Manufacture sont d’une remarquable finesse et démontrent la maitrise
de la fabrication de la porcelaine, dont toutes les étapes sont réalisées a Sevres, de la formulation des
pates et des pigments a la mise en forme et au décor. Appartenant aujourd’hui au ministere de la
Culture, la Manufacture continue de produire des pieces, que ce soient des reproductions d’anciens
services ou a travers des collaborations avec des artistes contemporains. S’agissant d’un patrimoine
culturel humain exceptionnel, elle continue de former des apprentis et d’entretenir et de préserver ses
savoir-faire acquis pendant ses 280 ans d’histoire.

1.3.  Contexte Historique

Nous allons, dans la partie 1.4., nous intéresser a I’histoire des Spinelles : comment, au fur et a
mesure que de nouveaux minéraux sont découverts, le développement de la chimie et de la
cristallographie permet aux scientifiques de comprendre que ces minéraux naturels appartiennent en
réalité a une méme famille. Afin de mieux comprendre le contexte de cette histoire, nous allons
présenter dans cette partie les grandes étapes du développement de la chimie et de la cristallographie
au XVIII*™ et XIX®™ siecle qui nous seront utiles pour la suite.

Le développement de la chimie passe par la découverte de nouveaux éléments. En effet, dans
I’ Antiquité, seuls I’or, I’argent, le cuivre, I’étain, le plomb, le fer, le mercure, le soufre et le carbone
sont connus. Plus tard les alchimistes découvrent d’autres éléments : 1’arsenic isolé sous forme de
corps pur simple est souvent attribué a Albertus Magnus (1193-1280), I’antimoine, le bismuth et le
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phosphore (Brandt, 1669). Ensuite, au XVIII*™ siecle sont isolés le zinc (Homberg, 1695), le cobalt
(Georg Brandt, 1737), le nickel (Cronstedt, 1751) et le manganese (Scheele et Gahn, 1774).5

Louis-Nicolas Vauquelin 7® (1763-1829) découvre le chrome en 1797 et le béryllium en 1798. 1l
publie dans le Journal des Mines en 1797 son «Analyse du plomb rouge de Sibérie» dans lequel il
découvre le chrome comme nouveau métal’. Il réalise 1’analyse chimique de trés nombreux minéraux
découverts depuis peu, comme nous le montrerons plus loin.

Paralleélement, la cristallographie se développe avec les travaux de Torbern Olof Bergman (1735-
1784), et ceux de Jean-Baptiste Romé de L’Isle (1736-1790). L’utilisation du goniometre
d’application développé par Arnould Carangeot (1742-1806) en 1780'° permet 2 Romé de Lisle ! de
démonter sa Loi de Constance des angles dans sa Cristallographie en 17833, Cette loi qu’il énonce
pour la premiere fois dans son Essai de Cristallographie en 1772 stipule : « Quelles que soient les
dimensions relatives de deux faces déterminées d’un méme cristal, elles présentent toujours entre
elles le méme angle diedre ».

Cette constance des orientations des faces sera expliquée en 1781 par la loi des Indices Rationnels
(prémice a la notion de réseau cristallin) de 1’abbé René-Just Haiiy '>!* (1743-1822) qui introduit
également la notion de «molécule intégrante». Affinant sa théorie sur la structure des cristaux, il
publie en 1801 son Traité de Minéralogie en cinq volumes, dans lequel il applique ladite théorie a
une trés grande quantité de minéraux, fournis par la collection des Mines®. Haiiy et Romé de Lisle
ensemble sont considérés comme les peres de la cristallographie géométrique.

En 1809, Berthollet publie dans le deuxieéme tome du Mémoire de Physique et de Chimie de la
société d’Arcueil, un mémoire intitulé «Sur les rapports de quantité dans les éléments de
combinaisons »'. Dans ce mémoire, se basant sur des expériences faites sur des carbonates, il postule
I’existence de « combinaisons intermédiaires » de substances, notion qui sera appelée plus tard non-
stoechiométrie.

Alexandre Brongniart (1770-1847) !>613 que nous avons rencontré en partie 1.2 est
Administrateur de la Manufacture de Sevres de 1800 a 1847. Il publie en 1844 son fameux Traité des
arts céramiques, ou des poteries considérées dans leur histoire, leur pratique et leur théorie, dans
lequel il présente de maniere exhaustive la fabrication de la porcelaine.!”

Le concept d’isomorphisme, c’est-a-dire le fait que des substances de compositions chimiques
différentes puissent partager la méme forme cristalline est introduit par Eilhard Mitscherlich en 1819.°
Il trouvera dans la large famille des spinelles un champ d’application particulierement intéressant.

Pierre Berthier (1782-1861)!8,13 publie en 1834 son Traité des essais par la voie séche, ou, des
propriétés, de la composition et de I’essai des substances métalliques et des combustibles."

Gabriel Delafosse (1796-1878)'2, dernier éleve de René Just Haily, & partir de sa notion de
molécule intégrante, développe la notion de maille élémentaire dans sa these en 1840.

Jacques-Joseph Ebelmen (1814-1852) %222 (voir 1.2) prend la suite des travaux de Berthier sur
la synthese par voie seche. Celui-ci avait déja réussi a reproduire des péridots et des pyroxenes. 11
publie quatre mémoires sur une Nouvelle méthode pour obtenir des combinaisons cristallisées par
voie seche et sur [’application a la reproduction des especes minérales, en 1847, 1849 et deux en
1852 23, Pour faciliter la synthése, il ajoute 2 son mélange un fondant, composé d’acide borique
H3BOs3 ou de borax Na>B4+O7.10H20. Ebelmen a I’intuition que le fondant constitue un « véhicule

% Dont des spinelles comme nous le verront en 1.4
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naturel » qui amene les réactifs a se rencontrer et améliore la synthese. Il réussit donc a synthétiser
des minéraux a des températures bien inférieures a leurs températures de fusion. Son héritage
formidable est conservé, puisqu’apres son déces son épouse legue tous ses échantillons de synthese
a la Collection de Minéralogie des Mines ou ils se trouvent toujours. Ces échantillons sont étudiés
plus tard par M.J. Thoulet en 1879 >* puis par Francois Ernest Mallard en 1888 %. Nous verrons plus
en détail en parties 1.4 et 1.5 des exemples spécifiques d’échantillons synthétisés par Ebelmen.

Auguste Bravais (1811-1863)'3, postule en 1849 la structure réticulaire des cristaux. Ne réduisant
pas les particules constituantes a des points géométriques, il introduit la notion de polyedre
moléculaire, dont la symétrie détermine le systeme cristallin. Il propose alors quatorze types de
réseaux, appelés réseaux de Bravais.?®

Frangois Ernest Mallard (1833-1894)'® continue les travaux de Bravais sur les groupes d’espace.
Mallard travaille sur I’application des réseaux de Bravais pour expliquer les propriétés physiques des
matériaux, et notamment les propriétés optiques. Dans son Traité de cristallographie géométrique et
physique dont les deux volumes paraissent respectivement en 1879 et 1884, il expose et rend
accessible les travaux de Bravais aux minéralogistes jusqu’alors rebutés par la complexité
mathématique de ceux-ci. Il travaille également sur les cristaux hétérogenes, les macles, le
polymorphisme et I’isomorphisme 2’.

Dans la lignée des travaux de Bravais, Arthur Moritz Schoenflies (1853-1928) et Evgraf Fedorov
(1853-1919) publient ensemble la liste complete des 230 groupes d’espace en 1892.

Peu apres, en 1894, Pierre Curie publie son fameux Principe de Curie(-Neumann) qui stipule : «
Lorsque certaines causes produisent certains effets, les éléments de symétrie des causes doivent se
retrouver dans les effets produits... » ; il établit un lien fondamental entre la symétrie cristalline et les
nombreuses propriétés physiques qui en dépendent.

La Diffraction des rayons X par un cristal est découverte en 1912 par Max von Laue, puis la Loi
de Bragg qui relie la longueur d’onde et 1’angle d’incidence des rayons X avec la distance
interréticulaire (2.d.sin(f)=n.A) est mise en évidence par William Henry Bragg et son fils William
Lawrence Bragg en 1915. Ils réalisent les premieres déterminations de structures cristallines.

L’aventure cristallographique continue, avec entre autres les positions de Wyckoff, la diffraction
électronique et celle aux neutrons, la fonction de Patterson et la Méthode de Rietveld. Nous

présenterons plus loin le principe plus détaillé de Diffraction aux Rayons X et de Méthode de Rietveld.

Pour plus de détails sur cette histoire, vous pouvez consulter Historical Atlas of Crystallography
de Lima De Faria *1°.
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1.4.  Une breve Histoire des Spinelles

Maintenant que nous avons toutes les clés nécessaires a la compréhension du contexte de
développement scientifique des X VIII®™ et XIX®™ siécles, intéressons-nous a I’histoire des minéraux
Spinelles. Pour chaque minéral naturel découvert, quelles considérations chimiques ou
cristallographiques ont permis de les rapprocher en une méme famille ?

A D’origine, le mot spinelle désigne une pierre (semi-) précieuse, décrite pour la premiére fois en
1546 par Georg Bauer dit Georgius Agricola (1494-1555). Auteur du traité De Re Metallica**(1556)
qui se veut une somme de toutes les connaissances en métallurgie de 1’époque, il introduit le spinelle
dans le traité De Natura Fossilium*(1546). 11 le décrit comme ayant des cristaux pointus et des arétes
bien nettes et lui donne donc ce nom, dérivant du latin spina signifiant « épine ».

Longtemps, le spinelle rouge naturel (Cr*" : MgAlLOs cf. Figure 8) est confondu avec le rubis
(Cr** : ALLOs corindon), partageant une couleur similaire. On lui donne le nom de rubis spinelle. Ainsi
dans la premiére édition de I’ Encyclopédie de Diderot et d’Alembert, 1’article Spinelle (1751, Tome
15, p. 463) renvoie a ’article Rubis (1751, Tome 14, p. 425-426) qui le décrit comme une pierre
précieuse transparente d’un rouge clair. 2*° En effet la couleur est souvent pour les minéralogistes
de I’époque 1’argument principal pour distinguer deux minéraux.

Dans le Tome II de sa Cristallographie (1783), pages 224-230, Romé de Lisle décrit le rubis
spinelle comme une pierre d’une couleur rouge cristallisant en « octaédres aluminiformes ». De
dureté inférieure a celle du diamant et du rubis mais d’une pesanteur spécifique’ supérieure, il n’est
pas altéré par un feu violent. Romé de Lisle décrit sept variétés de spinelles, tous avec des « octaedres
aluminiformes ». Il explique qu’il posséde également des rubis de diverses couleurs comme « violets,
bleuatres, jaunatres, verdatres, noiratres, & d’autres entierement opaques.» Il est le premier a
différencier le rubis spinelle du rubis (corindon). Il explique également que « s’il existe une topaze
octacdre, un saphir octaedre, une émeraude octaedre, c’est a cette espece [le spinelle] qu’ils
appartiennent », voir Figure 7. Il faut comprendre a cela que si 1’on rencontre un minéral de la couleur
de la topaze, du saphir ou de I’émeraude mais présentant des cristaux octaédriques, il s’agit en réalité
d’une variété de spinelle. En utilisant les propriétés de dureté, de masse volumique et de forme, Romé
de Lisle est ainsi ’'un des premiers a faire le rapprochement entre différents spinelles, et ce malgré
des couleurs différentes.

Ce rubis, qu’on appelle balais lorfquil eft d'un
vofe pile, & [pinelle lorique fa couleur rouge eft
plus foncée (92) , criftallife en o&aédres alumini-
formes ( PL I11, fig. 1) , fouvent tronques dans
leurs arétes ou bords , mais jamais dans leurs angles
folides , en quoi cette pierre reflemble au diamant.
i Qo e g e
rement opaques.d il exifte une topaze octaidre(97),
un faphir oftatdre (98) , une émeraude odaedre 5
c’eft 4 cette efpéce qu'ils appartiennent. On pout-

Figure 7 Extrait de la Cristallographie de Romé de Lisle (1783, Tome II, pages 224 et 228),
section sur le « rubis spinelle » (Cr’* : MgAl>O4) source : Gallica

7 Pesanteur spécifique signifie ici la masse volumique
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Louis-Nicolas Vauquelin publie en 1797 une analyse de Rubis Spinelle dont il montre qu’elle est
composée de magnésie (MgO), d’alumine (Al,O3) et d’oxyde de chrome ou « acide chromique »
(Cr203), responsable de la couleur rouge®'. En 1799, Pierre-Henri Pontier rapporte du Var un minéral
nouveau, qui apres analyse par Tassaert et Vauquelin se trouve étre de la chromite, qu’ils appellent
fer chromaté®, cf. Figure 8. L’analyse chimique révéle que ce minéral contient de la magnésie, de
I’alumine, de I’« acide chromique » et de 1’oxyde de fer (et de la silice). D’apres les explications de
Vauquelin, « I’acide chromique » qui colore en rouge et ou le chrome est moins lié¢ a ’oxygéne, est a
différencier de 1’oxyde de chrome qui colore I’émeraude en vert et qui est plus li¢ a I’oxygéne. Un
premier pas vers la compréhension de la différence de couleurs due au champ cristallin.

—— mem reaansew

Ainsi, 100 parties de rubis spinelle sont com-~ Voici le tableau de leurs proportionsrelatives
posees,

1.° d'alumine . ... ... 82,47, Acif}e chrnmique PRSI S S AT,
el mrantaic e T : Oxidedotfer? ©estiming vl B4
3.+ d’acide chrémique. 6,18. . Alurniyasl, S TORa AT k-
PafelW ids.t; 2,57 Silice . , , R T Ay S, o,
100,00. Totalonememi EIARFS = I_:J-D. os
s e RO

Figure 8 Extraits du Journal des Mines ; gauche : 1797-1798 Analyse du Rubis Spinelle (Cr*" :
MgAl>0y4) par Nicolas Vauquelin (p89) ; droite : 1800-1801 Analyse du Fer Chromaté (chromite)
par Nicolas Vauquelin (p523)

Dans le Tome II de son Traité de Minéralogie publié¢ en 1801 p.496, Haiiy décrit I’espéce Spinelle
comme ayant comme forme primitive (ou ordinaire) un octa¢dre régulier, comme molécule intégrante
un tétraedre régulier, rayant fortement le quartz et ray¢ par la télésie (corindon), ayant une réfraction
simple (ce qui permet de le différencier du rubis), une cassure vitreuse et étant insensible au
chalumeau. Il décrit des variétés rouges/roses, violettes, rouge-jaunatres voire noiratres. Il compare
le spinelle et la ceylonite (qu‘il nomme pléonaste), minéral spinelle découvert sur 1’7le de Ceylan
(actuel Sri Lanka) en 179323, Dans le Tome III, page 12, il décrit ce minéral, dont 1’analyse chimique
révele qu’il est composé de magnésie, d’alumine et d’oxyde de fer. Le pléonaste et le spinelle
partagent la méme forme primitive d’octae¢dre régulier, une pesanteur spécifique proche et une dureté
relativement proche. De méme, on retrouve chez les deux pierres les mémes formes secondaires.
Haiiy écrit méme : «Le spinelle comparé au pléonaste, offre un exemple d’une conformité de
caractéres assez rare entre deux minéraux de diverse nature.»** En revanche, Haiiy ne rapproche pas
le spinelle du fer chromaté (chromite), car les seules variétés qu’il a pu observer étaient amorphes®.
1l le décrit dans le Tome IV page 129 de son Traité.>> Les représentations des variétés de spinelle et
de ceylonite dessinées par Haiiy sont données en Figure 9.

8 Selon les mots de Haiiy : « nous n’avons encore la substance dont il s’agit qu’en masses informes, dont 1’aspect seul
paroit annoncer qu’elle n’est point homogeéne... ».

33



Figure 9 Extraits du Tome V du Traité de Minéralogie de René Just Haiiy (1801) : haut : plaque
XLIII figure 30 Spinelle primitif* (= forme cristalline simple), et 31-35 variétés de spinelle. bas :
plaque L figure 101 Pléonaste primitif et 102 - 104 autres variétés de Pléonaste. Source : Gallica

La magnétite Fe3O4 est un minéral connu depuis longtemps, nommé fer oxydulé par les
minéralogistes. Néanmoins il faut attendre 1845 pour que Wilhelm Karl von Haidinger en donne la
premiere description compléte. Avant cela, Haiiy, dans son Traité (Tome IV, page 10), indique que sa
forme primitive est un octaedre régulier, et donne une description de toutes ses propriétés magnétiques.
Il reconnait que la forme d’octaédre régulier est la méme que dans le spinelle, mais les propriétés sont
tellement différentes qu’il ne les rapproche pas. Les représentations des variétés de la magnétite
dessinées par Haiiy sont données en Figure 10.

Figure 10 Extrait du Tome V du Traité de Minéralogie de René Just Haiiy (1801) plaque LXXIV figure
117 Fer Oxydulé (magnétite Fe3O4) Primitif et figures 118-120 autres variétés de Fer Oxydulé
(Magnétite Fe;04)
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La gahnite ZnAl,O4, fut décrite pour la premiere fois en 1807 par Karl von Moll. Analysée par
Eckberg et Vauquelin, elle contiendrait de 1’alumine et du zinc oxydé, ainsi qu’'une 1égeére quantité de
silice et de fer. Dans son Tableau comparatif des résultats de la cristallographie et de [’analyse
chimique, relativement a la classification des minéraux>®, publié en 1809, Haiiy rapproche la gahnite
du spinelle et la nomme méme spinelle zincifére. On remarque ainsi que Haiiy, a la mani¢re de Romé
de Lisle, utilise les mémes critéres pour rapprocher du spinelle des minéraux naturels récemment
découverts, comme le pléonaste ou la gahnite.

En 1813, la hausmannite Mn3O4, un oxyde de manganese spinelle, est décrite pour la premicre
fois par Johann Friedrich Ludwig Hausmann.

Pierre Berthier découvre la franklinite ZnFe>O4 en 1819.

Dans son premier mémoire intitulé Sur une nouvelle méthode pour obtenir des combinaisons
cristallisées par la voie seche, et sur ses applications a la reproduction des especes minérales,
Ebelmen décrit le spinelle comme un aluminate de magnésie de formule Al,O3,MgO. Il explique que
le spinelle rouge est coloré par environ 1% de chrome, mais d’autres couleurs existent également. De
plus on peut échanger une partie de la magnésie avec du protoxyde de fer (FeO). Chacun de ces
spinelles cristallise sous forme d’octaedres réguliers, voir Figure 11. Ebelmen commence alors par
reproduire des spinelles naturels (MgAl>Os) : le spinelle rouge dopé au chrome, bleu dopé au cobalt,
incolore non dopé, et enfin noir ou le fer remplace en partie le magnésium. Il tente ensuite de
reproduire des aluminates trouvés dans la nature, comme le cymophane qui est un aluminate de
béryllium®. Le Cymophane a comme formule chimique BeAl,O4 mais n’est pas isomorphe du spinelle.
Ebelmen a ainsi conscience que pour rapprocher un minéral du spinelle, il faut considérer a la fois sa
formule chimique et son systéme cristallin.

Spinelle.

Le spinelle est, comme on sait, un aluminate de magnésic
de la formule

APO, Mg O,

La nature nous le présente avec différentes couleurs. Le
spirelle rouge , le plus estiné des lapidaires , doit sa couleur
& 157 environ d'oxyde de chrome. Quand la magndsie est
remplacée en partie par du protoxyde de fer, on a des va-
riétés plus ou moins colorées, plus ou moins opaques.
Toutes cristalliscnt en octaddres réguliers, peu ou point
modifiés, A I'exception de la variété connue sous le nom de
pléonaste, qui eristallise en dodécaddres rhomboidaux.

La dureté du spinelle naturel est de 8 il raye fortement
le quartz. Sa densité varic de 3,523 & 3,585.

Au chalumeau, toutes les variétés sont infusibles. Les
variétés rouges noircissent et deviennent opaques; eu les
laissant refroidir, elles prennent, par transmission, unc
teinte verte, puis leur couleur primitive reparait.

Figure 11 Extrait du Premier mémoire d'Ebelmen sur la synthese cristalline en sels fondus.

9 Qu’il nomme aluminate de glucine, de I’ancien nom du béryllium : glucinium, car il avait un goGt sucré. Un constat
que chacun prendra la précaution de croire sur parole.

35



Ebelmen synthétise par la suite plusieurs aluminates : de manganése (voir Figure 12), de fer
(I’hercynite, décrite pour la premiére fois en 1847), de cobalt!®, de chaux, de baryte et de cérium.
Reprenant la synthese du fer chromé ((Fe,Mg)(Cr,Al)204), il continue dans la synthése de minéraux
inédits, en mélangeant de I’oxyde de chrome et de manganése pour obtenir du chromite de manganeése.
En observant leur forme d’octaédre régulier et leur capacité a rayer le quartz, il rapproche tous ces
minéraux des spinelles, élargissant de maniere significative le champ de cette classe de minéraux, en
leur donnant pour formule A,03,BO.

La jacobsite MnFe>O4 est décrite pour la premiere fois en 1869.

" Aluminate de manganése, — Pour obtenir cette combi-
naison, on a mélé :

Alumine, . ....... 0Ll ) 3‘:30
Protoxyde de manganése. ... 2,29
Acide borique fondu. ... .. .. 2,25

L’alumine et le protoxyde de manganése sont entre eux
dans le rapport indiqué par la formule

AP0, MnO.

On a obtenu, aprés la cuisson, une matiére d'un brun
noir, bullense, et présentant dans les cavités de larges
lames, qui sont brunes et transparentes quand elles sont
trés-minces, mais qui paraissent complétement noires quand
elles ont une certaine épaisseur. Ces lames cristallisées pa-
raissent appartenir au systéme régulier, car on y distingue
en plusicurs points des triangles équilatéraux , et tontes les
stries qu'on observe sur les lames se croisent sous P'angle de
6o ou 120 degrés. La partie lamelleuse raye fortement le
quartz. 11 est probable qu’elle constitue le spinelle manga-
nésien AI*O? Mn O, qui n'a pasété rencontré jusqu'a présent
dans le régne minéral.

Figure 12 Extrait du Premier mémoire d'Ebelmen sur la synthese cristalline en sels fondus.

Plus tard, en 1915, William Henry Bragg et son fils William Lawrence Bragg déterminent la
structure cristalline spinelle, donnant un critére final pour qualifier un composé de spinelle.
Néanmoins, 1a ou la structure cristalline permet de générer une grande famille des spinelles, il existe
des sous-catégories, ou la structure spinelle est partiellement déformée ou ou la formule chimique
AB»04 n’est pas respectée comme pour I’hausmannite Mn3Os ou pour I’alumine y Al 704 dont nous
parlerons en partie 2.5.

Les principales dates de cette histoire (parties 1.3 et 1.4) sont résumées dans la frise de la Figure
13.

19 Dont nous reparlerons plus tard
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Figure 13 Principales dates de l'histoire des Spinelles. Orange : découvertes de minéraux spinelles ;
vert : développement de la minéralogie/cristallographie ; bleu : Traités de Thénard (cf. partie 1.5) ;
rouge : Découverte rayons X et résolution de la structure.

1.5. Histoire du Bleu Thénard

Le Bleu Thénard, c’est ce pigment bleu que nous connaissons aujourd’hui comme étant le spinelle
CoAlO4. Mélangé avec plus ou moins d’alumine résiduelle de sa synthése, il permet 1’obtention de
diverses nuances de bleu. Mais avant de décrire de plus pres sa structure et ses propriétés (voir
Chapitre 2), examinons son histoire, et le contexte de sa création.

En Egypte, la coloration du verre mais aussi des faiences et des poteries en bleu par du cobalt se
développe au milieu de la 18°™ dynastie (1550-1295 av. J.-C.), sous le régne de Tuthmosis II (1479-
1424 av. J.-C.). Les sources du cobalt sont trés probablement des aluns cobaltiféres provenant des
oasis de la région. Il a été détecté sur les poteries peintes en bleu cobalt, que le pigment est sous forme
de spinelle CoAl>Os, soit formé lors de la réaction entre le sel de cobalt et I’aluminium présent lors
de la cuisson, soit préparé délibérément a 1’avance®” .

En Chine, le composé CoAl,O4 est également détecté sur les porcelaines a décor bleu qui
apparaissent a partir de la dynastie des Tang (618-916 apr. J.-C.). Le pigment bleu est alors appliqué
comme sous-glagure!'. De nombreuses études se sont penchées sur 1’origine possible de ce CoAl>Os4,
que ce soit par réaction du sel de cobalt appliqué comme pigment avec 1’alumine de la glagure ou
qu’il ait été synthétisé¢ avant application. Ariane Pinto conclut dans le cadre de son travail de thése
qu’il s’agit de la deuxiéme possibilité.*! 48

Au XV®¢ sigcle, en Europe, on trouve dans une mine de Saxe un minerai jugé inutile (car
impossible a réduire par le procédé direct de chauffage avec du charbon de bois) et appelé kobalt, en

1 Voir partie 1.1.3
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référence a un gobelin malveillant qui viendrait voler les minerais de cuivre. Les deux minerais ayant
un aspect similaire, les mineurs en quéte de cuivre revenaient souvent bredouilles et décus. Ceci,
combiné a la présence d’arsenic dans le minerai, détériorant la santé des mineurs, a largement
participé a la mauvaise réputation du cobalt.

Ce n’est qu’au milieu du 16° siecle que Christoph Schiirer découvre une utilité pour ce minerai :
grillé pour colorer le verre en bleu, en préparant ce que 1’on appelle du safre ou smalt.® Thénard
explique dans son Traité de Chimie Elémentaire (Tome 1, lere édition, 1813) que « Le cobalt est sans
usages. Quoiqu’on employat, des le quinzieme siecle, la mine de cobalt grillée pour colorer le verre
en bleu, il parait que ce n’est qu'en 1733 qu’on a su qu’elle contenait un métal particulier. Brandt
parait étre I’auteur de cette découverte. » En effet, vers 1735 Georg Brandt établit le fait que le cobalt
est un élément a part et le qualifie de semi-métal, résultat qu’il ne publie qu’en 1739. Néanmoins le
caractere élémentaire du cobalt n’est pas immédiatement accepté. Ce n’est qu’en 1780 que Tornberg
Bergman obtient du cobalt métallique a partir de smalt et montre bien la différence entre le nickel et
le cobalt.

Par ailleurs, en 1737, Jean Hello publie dans Histoire de I’académie royale des sciences la recette
d’une encre sympathique, c’est-a-dire qui est invisible 2 moins de la chauffer, 4 base de cobalt*. Ce
méme Hellot est chargé en 1752 d’améliorer les procédés et techniques de la Manufacture de Sevres,
ou il développe notamment des colorants bleus a base de cobalt. Ultérieurement, vers 1778 est défini
le fameux Bleu de Sévres qui fait la renommée de la Manufacture, fait 4 base d’oxyde de cobalt.”
D’apres Antoine d’ Albis, « on entend par « bleu de Sevres » une couleur de fond, transparente, de
grand feu, appliquée par putoisage'? sur la porcelaine dure préalablement émaillée, cuite en blanc!?
et donc le principe colorant est I’oxyde de cobalt. » Selon la nomenclature décrite au paragraphe 1.1.3,
il s’agit de la sur-couverte de pate dure N°20°.

Néanmoins, le pigment bleu de prédilection reste le bleu Outremer, préparé a base de Lapis
Lazuli'®. Thénard décrit 1’obtention de ce pigment 2 partir de la pierre dans son Traité de Chimie
Elémentaire : 1a pierre broyée est mélée a un mastic qui sera pétri dans I’eau chaude. La premiere eau
est jetée, la deuxieme eau donne le plus beau bleu et les eaux suivantes donnent des bleus plus clairs.
« Cette couleur, en raison de sa rareté, de sa beauté et de sa solidité, se vend jusqu’a 200 fr. et plus,
I’once. Il parait qu’elle était moins rare autrefois qu’aujourd’hui; car les peintres la prodiguaient dans
leurs tableaux.»!

C’est pour cette raison que le Ministre de 'intérieur Jean-Antoine Chaptal demande a Thénard de
trouver un autre pigment bleu capable de remplacer I’ outremer, a la fois beau et solide dans le temps,
qui puisse résister aux hautes températures des fours de la Manufacture de Sévres!®>. Thénard
accomplit sa mission et prépare ce pigment bleu en 1799, dont il présentera des échantillons a 1'Ecole
des Mines de Paris. Il décrit pour la premiere fois dans le Journal des Mines de 1803 comment il
obtient un pigment bleu en calcinant ensemble des sels de cobalt (arséniates ou phosphates) avec de
I’alumine : « pour le bleu a base d’arséniate, 1 d’arséniate et 1, 1.5, 2 d’alumine ; et pour le bleu a
base de phosphate, 1 de phosphate, 1.5, 2 , 3 d’alumine'®. » Les proportions employées dictent la

12La couleur est appliquée grossiérement au pinceau, puis est régularisée par tamponnement avec un pinceau a longs
poils de section circulaire et de surface plate. Le pinceau en question est appelé « blaireau » ou « putois » selon 1’épaisseur
des poils.

13 C’est-a-dire a la température de cuisson de la pate.

14 Le bleu outremer peut étre utilisé comme encre, en peinture ou en teinture mais pas pour décorer des céramiques car il
ne supporte pas les hautes températures.

15 Contrairement au Lapis Lazuli.

16 Thénard ne précise pas s’il donne des proportions en masses ou en moles. En effet, la « loi des proportions définies »
écrite par Joseph Louis Proust en 1794, qui explique que si deux corps simples s’unissent pour donner un composé, ce
sera toujours selon un méme rapport pondéral, était surement connue de Thénard. Néanmoins, la « loi des proportions
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température de calcination : rouge cerise (~ 800 °C) pour des proportions égales et un feu plus fort
pour plus d’alumine, sans étre trop violent. Ici, seule la couleur dicte le choix des proportions et des
températures employées. Il estime, dans le méme article, le prix de fabrication du pigment a 20 a 29
francs les cinq hectogrammes. De plus il indique avoir fait tester ses préparations en peintures a la
gomme et a I’huile et qu’il est difficile de le discerner du vrai outremer.>? Trente ans plus tard, Guimet
publie une méthode de synthése d’un Lapis Lazuli, appelé bleu Guimet.

En 1814, Thénard propose une nouvelle voie de synthése dans le Tome 2 de son Traité de
Chimie Elémentaire, Théorique et Pratique. 11 y décrit que 1’on peut calciner du phosphate de cobalt
avec de I’alumine « pour obtenir une couleur bleue qui peut remplacer 1’outre-mer. » Il précise que le
phosphate de cobalt est « rassemblé sur un filtre et encore en gelée, on en prend 1 partie que I’on méle
le plus exactement possible avec 8 parties d’hydrate d’alumine ou d’alumine en gelée!” ». Le mélange
est tout d’abord séché a 1’étuve et seulement apres calciné, en chauffant au rouge cerise pendant une
demi-heure. Méme en supposant qu’il s’agit de proportions massiques, il est difficile de formuler la
composition du matériau obtenu, car le degré d’hydratation du gel d’alumine est sujet a variations, de
méme pour le phosphate de cobalt. Par exemple, en assimilant ces réactifs a Al(OH); et
Co3(P04)2.8H20, on aboutit a un rapport molaire trés différent de celui du spinelle et peu réaliste pour
un pigment bleu intense : Al/O = 17.5. Sans doute le degré d’hydratation du gel d’alumine est-il
largement sous-estimé. Quoi qu’il en soit, I’utilisation par Thénard de précurseurs sous forme de gels
différe de ses écrits de 1803, et constitue un procédé assez novateur pour 1’époque. De méme, les
proportions d’hydroxyde d’aluminium tendent vers un trés large exces.

Par la suite, la Manufacture de Sévres va tenter de tirer parti de ce pigment qui lui est consacré.
Mais celui-ci n’integre officiellement la palette des peintures de petit feu sous le nom de Bleu
Outremer N°25 qu’en 1880. Que s’est-t-il donc passé entre 1803 et 1880 ? Nous ne connaissons que
peu de choses de cette histoire, seulement les bribes laissées par les quelques échantillons historiques
retrouveés a la Manufacture, et le Traité des arts céramiques ou des poteries (Tome 2) que Brongniart
publie en 1844.

b ' it 1

Figure 14 Palette des couleufs de petit feu de la Manufacture de Sevres du 25 Aoiit 1819

Rovale de Sevres,

au 29 ¢\0Ul ]3[9

Dans ce trait¢, Brongniart décrit le Bleu Outremer N°25 comme étant obtenu en mettant le
cobalt « en combinaison avec I’alumine et I’acide phosphorique ».>* 11 ajoute les difficultés qu’il a
rencontré pour développer cette couleur : « Mais cette coloration se détruit sous 1’influence des

multiples » et la théorie atomistique de Dalton, reprenant les idées de Proust n’est émise qu’en 1803 et I’hypothese
d’Avogadro seulement en 1811 et elle ne sera entierement acceptée par la communauté scientifique qu’en 1860.
17 1.4 encore, les unités utilisées par Thénard ne sont pas clairement mentionnées.
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alcalis'®, dans des conditions que nous n’avons pu, jusqu’a présent, faire naitre a volonté, pour
apprendre a les éviter. » Il semble donc que la belle coloration bleue du pigment n’est pas stable dans
la glacure, et se dégrade lors de la mise en peinture sur porcelaine.

Nous ne connaissons pas exactement la démarche de recherche de Brongniart, seulement qu’il
aurait regu des échantillons de Bleu Thénard® et les aurait soumis a I’analyse. Il y aurait trouvé du
cobalt, de I’alumine, de I’oxyde de zinc, un peu d’arsenic avec en plus dans certains échantillons de
I’« acide phosphorique ». Sachant cela, il tente de le reproduire par calcination « d’un mélange
d’hydrate d’alumine, et d’hydrate de phosphate de cobalt ». Nous ne connaissons ni les températures
de calcination employées a la synthése du pigment, ni les proportions utilisées.

Les échantillons historiques de Bleu Outremer N°25 ne nous fournissent que peu
d’informations supplémentaires : celui-ci n’a pas encore intégré la palette des couleurs de petit feu en
1819, comme le montre la Figure 14. Le tout premier échantillon produit date de 1836 (voir Figure
15).

Figure 15 Echantillon de Bleu Outremer N°25 produit en 1836

Un second échantillon de Bleu N°25 est produit en 1844 et attribué a Salvetat?® (voir Figure
16), puis un autre échantillon en 1846. Ce dernier fut présenté a une conférence le 22 mars 1872 puis
fut utilis€ comme accepté-type le 20 octobre 1880, comme en atteste le verso de la plaquette (voir
Figure 17).

Figure 16 Echantillon de Bleu Outremer N°25 produit en 1844

18 1 es alcalis désignent ici trés probablement les oxydes modificateurs introduits dans la glacure.

19 Nous ignorons si ces échantillons ont été fournis par Thénard lui-méme ou par un tiers.

20 Louis-Alphonse Salvetat (1820-1882) chimiste chef des moufles (atelier des fours) de 1846 a 1880 a la Manufacture
de Sévres
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Figure 17 Echantillon Accepté type de Bleu Outremer N°25 produit en 1846

Comme mentionné au paragraphe 1.4, Ebelmen (Directeur de la Manufacture de 1847 a 1852)
travaille a la synthése cristalline a partir de précurseurs qui ne sont pas des gels, mais en présence
d’un fondant. Sans faire de lien avec le Bleu Thénard, il mélange de I’alumine et de 1’oxyde de cobalt
en proportions pour obtenir le composé Al,O3,Co0, avec de I’acide borique (voir Figure 18). Il obtient
alors des cristaux en forme d’octaédre régulier, rayant le quartz méme si assez difficilement et « d’un
bleu tellement foncé, qu’ils paraissent noirs », qu’il rapproche du spinelle?!.

Aluminate de cobalt, — On a mélé :

AUmine. .. +vvrvnone.e. 3,30
oxﬂedBWbﬁh..o....un 3’40
Acide borique fondu....... 2,25

Le mélange a été placé sur du platine,, dans un godet en
biscuit, et chaullé au four & porcelaine. Aprés la cuisson,
la feuille de platine était recouverte de eristaux d'un bleu
tellemnent foncé , qu'ils paraissent noirs. Ces cristaux sont
desoctaédres réguliers sans modification. Leur dureté nedoit
pasdifférer beaucoup de celle du quartz; ils le rayent, mais
assez difficilement ; ils sont moins durs déja que les combi-
naisons précédentes, -

L'oxydedecobalt et I'alumine ayant été mélangés dans les
proportions qui constitueraient fa combinaison A10?,CoO,

Figure 18 Extrait du Premier mémoire d'Ebelmen sur la synthese cristalline en sels fondus

Il apparait donc que la synthése de CoAl,Os4 fut réalisée bien avant Thénard (en Egypte (XV™®
s. av. ].-C.), en Chine (a partir VII®* s, apr. J.-C.), par Leithner (Vienne, 1775), Gahn (Falun, 1777)
et Wenzel (Fribourg, 1777)*7°%) et que le procédé a subi des adaptations postérieures. Mais la
simplicité et la nouveauté de sa syntheése, notamment avec I’emploi de réactifs en gels, autorisant des
températures de calcinations plus faibles, et le lien avec la Manufacture de Sévres ont permis de
retenir son nom. Néanmoins, les années sont longues avant que le Bleu Outremer N°25 rejoigne
officiellement la palette de Sévres. Il semble que des échantillons de Bleu Thénard aient été fournis
a Brongniart et analysés par celui-ci, le conduisant a reproduire ce bleu par voie solide, non sans
difficultés.

21 Les masses indiquées par Ebelmen correspondent bien a un rapport molaire Al/Co = 2 pour obtenir un spinelle
steechiométrique
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Dans la suite de ce travail, et notamment dans le Chapitre 3, nous nous intéresserons a la
reproduction de la synthése de Thénard, afin de comprendre 1’impact du procédé « gels » et du fort
exces d’aluminium sur les pigments obtenus et de comprendre pourquoi I’adaptation en glagure par
Brongniart fut si difficile.

1.6.  Origine du Projet

A travers ses 280 ans d’histoire, le Laboratoire de la Manufacture a acquis une importante
collection technique de plus de 70 000 échantillons de pigments, peintures et tessons de porcelaine
décorés. En effet, au XVIII®™ et XIX*™ siécle se sont développées la chimie, la minéralogie et la
cristallographie. Ainsi, chaque fois qu’un nouvel élément chimique était découvert, tel que le cobalt,
le chrome, le vanadium ou encore le béryllium ou I’uranium, on cherchait a Sévres a 1’utiliser pour
développer de nouvelles couleurs. De cette culture de la recherche et de 1’innovation est née cette
unique collection, qui contribue non seulement a I’enrichissement des savoirs de la Manufacture mais
aussi au maintien du savoir accumulé depuis le XVIII*™ siécle.

Malheureusement, cette collection fut longtemps oubliée et a été parfois maladroitement stockée
et non valorisée (voir Figure 19). Cette collection est une source de savoir dont il faut récolter
I’information, la traiter et 1’archiver. Il est donc apparu nécessaire de procéder a sa réhabilitation
comme collection technique de référence et sa valorisation au sein de la Cité de la Céramique voire
par la suite a sa mise a disposition aux professionnels scientifiques, artisans ou grand public.

Figure 19 Photographie du grenier du Laboratoire de la Manufacture de Sevres, prise en 2018.

C’est pourquoi il a été décidé, sous I’impulsion d’Olivier Dargaud, Chef du Service de la
Recherche Appliquée (Laboratoire de la Manufacture) de 2016 a 2019 puis de son successeur Atika
Chemmi, de mener un ambitieux projet de « recherche appliquée en céramique ». Financé par la
Fondation Bettencourt Schueller, ce projet s’articule en deux temps :
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- La réhabilitation, I’inventaire et la valorisation de la collection technique par le biais d’un
chantier de collection mené par Renaud Duverne (Chargé du projet des collections techniques
du laboratoire) et Lucas Batory (technicien de Régie).

- Une étude physico-chimique de la collection a travers une theése, dont les résultats sont
présentés ici.

L’ objectif de cette these était a 1’origine de proposer une caractérisation physico-chimique de la
collection de pigments historiques de la Manufacture de Sevres, en se concentrant sur ceux de
structure spinelle, qui représentent 50% de la collection, permettant ainsi de comprendre leur histoire,
approfondir notre connaissance de leur élaboration et de leurs propriétés, enfin de s’en inspirer pour
innover et proposer de nouvelles couleurs afin d’enrichir le patrimoine chromatique de la
Manufacture.

Partant de cela, nous avons décidé de nous intéresser plus particuliecrement a un des pigments
spinelles emblématiques de la Manufacture : le bleu Thénard. Nous avons vu que 1’Histoire des
pigments spinelles et du Bleu Thénard est tres liée a la Manufacture et pose plusieurs questions :
Pourquoi a-t-il été si difficile d’adapter le pigment de Thénard en peinture pour porcelaine a Sevres
et quel était I’'impact de 1’exces d’aluminium qu’il employait ? Pour répondre a ces questions, nous
allons devoir étudier la réactivité des pigments spinelles, et plus particulierement celle de CoAl2Os,
ses propriétés et sa stabilité en peinture de petit feu. La compréhension de ces mécanismes apporterait
des clés supplémentaires a la maitrise de la fabrication de porcelaine de Sevres.

Forts de cette étude, nous nous intéresserons ensuite a la potentialité d’utiliser des composés de

structure NZP (isotypes de NaZr2(PO4)3) tels que CoZrs(POs)s pour les décors de porcelaine,
introduisant un type de pigment encore jamais utilisé a la Manufacture de Sévres.
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Chapitre 2

2.Les pigments spinelles— Etat de ’Art

Maintenant que nous sommes plus familiers avec 1’ histoire des spinelles et de CoAl>O4, regardons
de plus pres ce qui est rapporté dans la littérature concernant leur nature, leurs propriétés et leur
réactivité. Ainsi nous pourrons mieux comprendre les phénomenes en jeu et également mettre en
lumiere ce qu’il reste a comprendre.

2.1. Considérations Générales sur les spinelles

Un spinelle est un composé de formule générale AB>p4, avec A et B des cations, et ¢ un anion
pouvant &tre 0%, S?* ou Se*. Dans le cas des oxydes, la plupart des spinelles sont dits « 2-3 », ¢’est-
a-dire avec A un cation divalent (Mg?*, Zn**, Ni%*, Co**, Fe**, Mn**, Cu?*...) et B un cation trivalent
(AP*, Cr*, Fe**, Co**, Mn’", V3*, Ga®*...), ’exemple le plus connu étant MgAl,O4. Mais il existe
des spinelles « 4-2 » avec deux cations divalents et un cation tétravalent (Si**, Ti**, Ge**...). Pour ce
qui est des sulfo- et selenospinelles, il reste des incertitudes concernant les degrés d’oxydation des
différents cations.>

Sont connus vingt-quatre minéraux naturels oxydes spinelles, et vingt-et-un selenospinelles
et sulfospinelles. Les spinelles représentent un intérét en pétrologie. En effet ’'une des phases
majoritaires du manteau terrestre est un polymorphe de 1’olivine, prenant une structure spinelle sous
haute pression, entre 410 et 660 km de profondeur ; ils peuvent ainsi servir de géo-barometres, voire
de géothermometres. Par ailleurs, certains ont des propriétés électroniques et magnétiques tres
intéressantes (par exemple la magnétite Fe3O4 est un matériau ferrimagnétique certainement a
I’origine de la découverte du magnétisme, les spinelles ZnCo0204 et NiCo020O4 ont une tres grande
conductivité et peuvent étre utilisés comme conducteurs transparents®), d’autres font de trés belles
pierres semi-précieuses ou sont utilis€és comme pigments, ou comme céramiques transparentes pour
la protection balistique (MgALLO4”7).

Le groupe d’espace auquel appartient 1’archétype MgAl,Os est Fd-3m. La maille
conventionnelle est cubique avec un total de 8 unités AB>O4 (56 atomes dont 32 anions et 24 cations).
Le parametre de maille a varie en fonction des rayons ioniques des cations. Les anions sont répartis
en empilement pseudocubique compact (position (u, u, u), 32e, symétrie 3m), avec les cations répartis
dans les sites tétraédriques (position 8a, symétrie -43m) et octaédriques (position 16d, symétrie -3m).
Seuls 8 des 64 sites tétraédriques sont occupés, et 16 des 32 sites octaédriques. Le sous-réseau
anionique ne forme un arrangement cubique compact parfait que si :

do = a/4‘
et

dr = aV3/8
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soit

do/dr = 2/V3

do et dr étant les distances cation-anion dans les octa¢dres et tétra¢dres respectivement. Cette
condition ne pouvant étre satisfaite que fortuitement, u s’¢loigne de sa valeur idéale (0.375 ou 0.250
selon que I’origine choisie se situe en position -43m ou -3m respectivement). Selon les rayons des
cations A4 et B, u va varier pour adapter la taille des sites tétraédriques et octaédriques : s’il augmente,
la taille des sites tétraé¢drique augmente, celle des sites octaédriques diminue, et inversement. La ou
la symétrie des sites tétraédriques est inchangée par la déformation de la matrice anionique, celle des
sites octaédriques diminue, passant de la symétrie d’un octaédre régulier m-3m a -3m. % La maille
spinelle est représentée en Figure 20.

Figure 20 Structure spinelle. Bleu : sites tétraédriques ; Gris : sites octaédriques

En configuration dite directe, le cation divalent se trouve en site tétraédrique et les cations
trivalents en site octaédrique. Mais cette configuration peut €tre amenée a changer, lorsque tout ou
partie des cations divalents passent en site octaédrique et sont remplacés par des cations trivalent,
générant un désordre défini par le taux d’inversion i. De nombreux parameétres peuvent I’influencer :
la température, la contribution électrostatique a I’énergie de la matrice, les rayons ioniques, le
caractere iono-covalent de la liaison, les charges cationiques et 1’effet du champ cristallin.

Plusieurs effets peuvent conduire a une baisse de symétrie de la maille spinelle. En effet chez
certains spinelles comme par exemple ceux de la série [Mg? Jr(AI*"2xCr**x)00s4, le cation Cr** en site
octaédrique ne va pas occuper le centre de gravité du site (position -3m) mais sera en position 3m,
générant une structure de symétrie F-43m. Par ailleurs, des distorsions peuvent étre causées par 1’effet
Jahn-Teller — suite a la présence de cations de configuration électronique @’ (Cu?*) ou ¢/ Haut Spin
(Mn*") —, la formation de liaisons 7, ou des transitions structurales induites par la température, la
pression, I’environnement chimique ou des irradiations.*®

La grande variété des spinelles offre un large catalogue de propriétés. En maitrisant la
composition, on peut adapter le matériau a une application bien précise : couleur d’une pierre
précieuse, haute température de fusion (matériaux réfractaires), ferrimagnétisme, catalyse chimique,
haute résistivité, luminescence.” Richard Eppler catalogue les différents spinelles utilisés comme
pigments (voir Tableau 6).%°
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Nom du pigment Formule

Cobalt aluminate spinel CoAl04
Cobalt tin blue-gray spinel C02Sn0y4
Cobalt zinc aluminate blue spinel (Co,Zn)Al,04
Cobalt chromite blue-green spinel Co(ALCr)204
Cobalt chromite green spinel CoCr204
Cobalt titanate green spinel Co2TiO4
Chrome alumina pink spinel Zn(AlLCr)204
Iron chrome brown spinel Fe(Fe,Cr)204
Iron titanium brown spinel FexTiOs
Nickel ferrite brown spinel NiFe;04
Zinc ferrite brown spinel (Zn,Fe)Fe 04
Zinc iron chromite brown spinel (Zn,Fe)(Fe,Cr)204
Copper chromite black spinel CuCr204
Iron cobalt black spinel (Fe,Co)Fex04
Iron cobalt chromite black spinel (Co,Fe)(Fe,Cr)204
Manganese ferrite black spinel (Fe,Mn)(Fe,Mn)>04
Chromium iron manganese brown spinel (Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn)>04
Cobalt tin alumina blue spinel (Sn,Co)(AL,C0)204
Chromium iron nickel black spinel (Ni,Fe)(Cr,Fe)204
Chromium manganese zinc brown spinel (Zn,Mn)Cr204

Tableau 6 Liste des spinelles utilisés comme pigments inorganiques utilisés pour les céramiques. [60]

Le Bleu Thénard CoAl>O4 est un pigment bleu caractérisé par une tres haute stabilité thermique,
mais aussi chimique, & ’exposition au soleil et aux agents atmosphériques.®! Principalement utilisé
pour colorer les céramiques, il peut aussi €tre utilis€ sur le plastique, le papier, des fibres, le
caoutchouc, le verre, le ciment ou encore en peinture de chevalet.%? Néanmoins, la toxicité du cobalt
a ’origine de sa couleur, son effet néfaste sur I’environnement et son prix élevé du fait de sa rareté,
conduisent les industriels et de nombreux chercheurs a trouver des alternatives ou a en réduire les
quantités : en incorporant le cobalt a une matrice spinelle incolore comme le spinelle proprement dit
MgALO4 ou la gahnite ZnAl,O4 73, en préparant une coquille de pigment autour d’un noyau de
SiO, ou d’alumine a-Al,O3 7* ou encore en utilisant un support de kaolin”®, d’halloysite’® ou d’oxyde
de titane TiO, "7-%,

Plusieurs méthodes de synthese ont été développées : la plus classique est la réaction a I’état
solide, en co-broyant puis en calcinant un mélange d’oxydes’*7#8!, Trés simple & mettre en ceuvre, ne
nécessitant aucun solvant et présentant un bon rapport cotit/performance, elle permet d’obtenir des
composés avec une surface spécifique faible. Elle nécessite néanmoins de fortes températures de
calcination sur de longues périodes et peu donner des produits secondaires non désirés et une certaine
hétérogénéité. Cela est d’autant plus vrai que les réactifs employés ont des réactivités tres différentes,
si I’un est un réfractaire par exemple. Ce sera le cas pour I’alumine a qui doit réagir avec I’oxyde de
cobalt pour donner CoAl>O4 : peut alors résulter une non-steechiométrie qui, comme nous le verrons,
a un impact considérable sur la couleur. Citons également les méthodes par sol-gel 32> ou par
coprécipitation "%%7 parfois suivies d’une calcination ou encore la méthode de combustion d’un
précurseur polymérique (aussi appelée Pecchini) %3288 Ces voies de synthéses permettent de
produire des pigments a plus faible température, et avec de faibles tailles de grains (donc une grande
surface spécifique). La voie par coprécipitation peu aboutir a des composés non steechiométriques la
ol Pecchini offre une bonne homogénéité et un bon controdle de la steechiométrie a faible cofit car les
solvants utilisés sont peu chers. La voie sol-gel donne une trés bonne homogénéité et une pureté
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élevée mais peut se montrer compliquée a mettre en ceuvre, notamment a grande échelle. 11 existe
également des méthodes plus exotiques comme le freeze-drying® ou le liquid-free spray pyrolysis’’.

2.2.  Etudes par diffraction des rayons X

Comme énoncé plus haut, CoAl>O4 cristallise comme la plupart des autres spinelles selon le
groupe d’espace Fd-3m. Il est majoritairement direct et son parametre de maille est d’environ 8.1 A.
Cependant, ce parametre augmente avec la température de calcination tandis que le taux d’inversion
diminue, I’augmentation de la cristallinité se traduisant également par une augmentation des tailles
de domaines 3436878990 1 e taux d’inversion est généralement expliqué par la taille des cations, leur
électronégativité, leur charge et I’effet du champ cristallin. Il peut néanmoins varier avec la
température et I’histoire thermique de 1’échantillon. Dans le cas de CoAl2Os, les rayons cationiques
(rc) et les électronégativités sont résumés dans le Tableau 7 °!. La préférence de Al** pour les sites
octaédriques s’explique par son rayon supérieur a celui de Co?*, bien que la configuration
électronique d’ de ce dernier le stabiliserait davantage dans ce site qu’en tétraédrique, comme dans
CoO, de structure halite. Méme si la cristallisation a haute température tend a réduire le taux
d’inversion, Nakatsuka et al. °*, qui ont étudié son évolution aprés trempage ont montré une tendance
inverse, qui s’explique par I’augmentation de 1’entropie. Cependant, au-dela de 1100 °C, la trempe
n’est pas assez rapide pour figer I'inversion, ce qui permet de conclure qu’un refroidissement
“normal“ permet d’obtenir CoAl:O4 dans sa configuration stable.

Lors de I’étude d’une solution solide, il est intéressant de suivre la variation du parametre de
maille, du taux d’inversion et de la taille des cristallites en fonction de la composition. La loi
empirique de Végard stipule que dans une solution solide ou un alliage, a température constante, le
parametre de maille du cristal doit évoluer linéairement avec la concentration des éléments
constituants. Cependant, si la continuité des grandeurs extensives est toujours respectée, la linéarité
ne I’est que rarement *>'° ; les déviations sont d’autant plus marquées que les solutions solides sont
étendues, comme dans le cas des spinelles.

Coordinence
lon Charge Spin Z Electronégativité 4 5 6 8
Co 2 High 27 0.72 0.885
Co 2 Low 27 0.79
Co 2 / 27 0.81 1.04
Co 3 High 27 1,88 0.75
Co 3 Low 27 0.685
Co 4 High 27 0.67
Co 4 / 27 0.54
Al 3 / 13 1,61 0.53 0.62 0.675
/n 2 / 30 1,65 0.74 0.82 0.88 1.04

Tableau 7 Valeurs des rayons cristallins de Shannon [91] et électronégativité de Pauling du cobalt,
de l'aluminium et du zinc.

L’analyse d’un diffractogramme X fournit deux types de données sur la structure cristalline : les
angles de Bragg 2 8liés aux parametres de réseau et les intensités Ik, proportionnelles aux carrés des
modules des facteurs de structure |Fru| qui permettent, par transformée de Fourier inverse, d’établir
la fonction densité électronique 2.(x,y,z). Un usage important de la DRX sur poudre étant fait par la
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suite, il convient d’en signaler quelques aspects importants pour 1’analyse des spinelles apparentés a
CoAlOq4 :

- Il est difficile de différencier deux €léments chimiques de numéros atomiques Z — donc de
densités électroniques proches. Ceux de Al et Co étant suffisamment différents, cela ne sera
pas un probleme.

- Dans le cas d’un spinelle présentant un taux d’inversion non nul, I’occupation d’un site doit
étre considérée comme la moyenne pondérée des atomes présents (ex. : ((1 - x) fa1 + x fco) si
le site est occupé par (1 - x) Al et x Co)

- Les différences de degrés d’oxydation (par exemple, entre Co™ et Co™) sont imperceptibles
au niveau des facteurs de diffusion atomiques, car elles ne concernent que les orbitales
externes, diffuses et largement incohérentes, donc contribuant peu aux intensités diffractées.
Toutefois, elles peuvent étre mesurées indirectement par I’occupation des sites résultant de la
compensation de charge et par la longueur des liaisons. La présence de lacunes — notamment
dans le cadre d’une compensation de charge — introduit alors un parametre supplémentaire.

Comme on le voit, il est difficile d’affiner a la fois le taux d’inversion et le rapport de proportion
entre deux éléments chimiques dans le cas d’une solution solide, ainsi que de différencier deux degrés
d’oxydation d’un élément de transition. Cette difficulté peut €tre encore aggravée par plusieurs
facteurs :

- La coexistence de plusieurs phases de parametres de maille (donc d’angles de Bragg) proches,
qui provoque des recouvrements de pics ;

- Ce recouvrement est accentué en cas de faible cristallinité des phases ;

- Dans ce dernier cas, I’éventuelle levée de dégénérescence liée a une perte de symétrie peu
prononcée peut étre difficile a observer ;

- La présence d’une phase amorphe empéche de corréler les compositions des différentes
phases cristallines.

Le diagramme DRX de la gahnite pure ZnAl>O4, ou dopée au cobalt ZnixCoxAl2Os, de CoAl,04
ou encore de Co2Al104 ou de Co3z04 sont tres similaires et tres difficiles a distinguer les uns des autres.
Il existe néanmoins de petites différences qui permettent de les distinguer dans certains cas : Kurajica
et al.®® différencie le groupe des aluminates ZnAlyOu, Zng 9Coo.1 Al,04 et CoAl,O4 du groupe Co2Al0s4,
ZnCo0204 et Co304. Dans le premier groupe, les sites octaédriques sont occupés par des cations
nettement plus 1égers que les sites tétraédriques, au contraire du second, ce qui induit de profondes
différences dans le facteur de structure. En conséquence, seuls les composés du second groupe
présentent un pic de diffraction (222) visible a 38,5 © 26 (Akacu), €n revanche ceux du premier groupe
présentent un pic de diffraction (331) a 49 ° 26 (Akacu) plus intense (voir Figure 21). Cette méthode
pour distinguer CoAl>O4 de Co304 a été également utilisée par Visinescu et al.”.

De plus, comme mentionné plus haut, la DRX ne peut pas différencier Co™ et Co™. Or, ces deux
degrés d’oxydation peuvent étre présents simultanément dans le spinelle, comme dans Co3Os4. 11 sera
donc difficile de conclure sur la présence ou non d’une faible proportion de Co™ dans CoAl,O4 avec
cette technique. Nous verrons, notamment au Chapitre 3 en quoi cela est important.
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Figure 21 Positions des pics de Bragg, intensités et indices de Miller des composés ZnAl>Oy (cyan),
ZnCo>0y (rouge), Co24104 (rose), Co30y4 (vert) et CoAl>04 (bleu).

De nombreuses études ont été conduites sur la solution solide ZnixCo"xAl2O4 (0.00 < x < 1.00).
Toutes s’accordent a dire que lorsque x augmente, le paramétre u de position de I’oxygene diminue
(car rcoar = 0.72 A < rzmp+ = 0.74 A), mais paradoxalement, le paramétre de maille augmente. Par
ailleurs, la taille des cristallites diminue quand x augmente. Lorsque la température de calcination
augmente, la taille des cristallites augmente et le taux d’inversion diminue®*63-67:69-73.88,

Wahba et al.%® se sont intéressés a 1’étude des composés nanocristallins de type ZnCo"xAl2xO4
(0.00 <x < 1.50) préparés par combustion d’un précurseur polymérique. La DRX et la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IT) montrent que les échantillons sont bien composés d’une
unique phase spinelle. Le taux d’inversion est déterminé par Analyse Rietveld et la taille des
cristallites est mesurée par DRX et confirmée par Microscopie Electronique a Transmission. Ainsi,
lorsque le taux de cobalt x augmente, le parameétre de maille @ augmente puis reste constant apres x =
0.5 (car rcos+ V1= 0.685 A <ra+V1=0.675 A), le taux d’inversion augmente (en présence de Co**vi,
la proportion de AI**1v et celle de Zn**v1 augmentent), et la taille des cristallites croft.

Ainsi I’insertion dans la gahnite de Co?" en site tétraédrique (ZnixCo"xAl,O4) fait diminuer la
taille des cristallites tandis que I’insertion de Co** en site octaédrique (ZnCoxAl>xO4) la fait
augmenter. Wahba et al. pensent que D’explication vient du fait que les spinelles comme
Co*"Co*" A" 04, ZnCo®*,04 et Co*"Co**,04 cristallisent a une température plus basse que ZnAlO4
et CoAl,O4 et donc, a température de cuisson égale, ces spinelles ont la possibilité de croitre en de
plus gros cristaux.
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Par ailleurs, Pérez-Bernal et al.** ont étudié les composés de type Co'Co™, A1, 04 (0 < x <I)
calcinés a 1200 °C. Lorsque le taux d’aluminium augmente, le parametre de maille augmente. Si ’on
confronte cette évolution aux rayons ioniques des différents cations (voir Tableau 7), I’augmentation
de a quand x augmente ne peut s’expliquer que par une augmentation du taux d’inversion. En effet,
si tout Co®" est en site tétraédrique (rco2+'¥ = 0.72 A), a devrait diminuer (car rcoz+'' = 0.685 A <
rai+'1 = 0.675 A), tandis que si une partie de Co>" passe en site octaédrique et A" passe en site
tétraédrique, on a bien une décroissance du paramétre de maille (car rcoo+"' = 0.885 A et rai+'Y =0.53
A). Ainsi, que le cation bivalent soit du zinc (Wahba et al.) ou du cobalt (Pérez-Bernal et al) la
présence de Co’" en site octaédrique va conduire 2 une augmentation du taux d’inversion.
Watson et al.®® ont investigué la croissance du spinelle a I’interface entre MgO et a-ALOs et
I’inter-diffusivité AI-Mg entre 1200 et 2000°C a des pressions entre 1.0 et 4.0 GPa. Il en ressort que
les interfaces spinelle/périclase et spinelle/alumine sont étroits et presque parfaitement plans et que
la formation de spinelle a une dépendance parabolique du temps c’est-a-dire que I’épaisseur formée
est proportionnelle a la racine du temps de réaction, typique d’un mécanisme de diffusion selon un
gradient linéaire. L’analyse ¢lémentaire de la section du spinelle montre effectivement (voir Figure
22) une variation de composition entre MgAl>O4 stoechiométrique a I’interface avec MgO et une
forme lacunaire Mgi.3:Al2+2:O4 correspondant & une occupation (Mgmg*)i1-3x (Almg)2x (Vg™ )x du
sous-réseau tétraédrique au contact d’Al>Os. La diffusion des cations est donc favorisée a la fois par
les gradients de concentration et par les lacunes résultant de la non-steechiométrie. Il est vraisemblable
que la synthése de CoAl>O4 s’opére de fagcon similaire, mais la variabilité du degré d’oxydation de
Co peut rendre le mécanisme plus complexe. Plusieurs études de cinétique de formation des spinelles
ont été conduites, principalement sur MgAl>O4 en présence de titane ou de fer. L’intérét majoritaire
est la compréhension des matériaux du manteau terrestre’®%. Parmi elles, Murphy et al ont étudié
les deux mécanismes possibles de diffusion des défauts, que ce soit via des lacunes ou via des sites
interstitiels. I1 semble que les ions Mg?" soient plus mobiles que les ions AI** et que ces derniers se
déplacent via des lacunes dans le sous-réseau du magnésium. Comme dans les travaux de Watson et
al., le rdle des lacunes Vm, " dans la diffusion des deux cations a été par ailleurs établi par les travaux
de Murphy et al.”’
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Figure 22 Schéma représentatif d'une coupe d'un échantillon de Watson et al [95] avec les
concentrations en cations Mgz Tet AP rapporteés en atomes pour 4 oxygenes
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2.3, Microstructures

Selon la microstructure d’un pigment, différentes applications peuvent étre envisagées. Si la
poudre est de taille micrométrique, elle sera opaque et aura un bon pouvoir couvrant, tandis que si
elle est de taille nanométrique elle permettra une fois dispersée dans une matrice de garder un aspect
transparent tout en générant la couleur. La premiere option est plutdt utilisée pour les peintures pour
céramiques par exemple, tandis que la seconde est préférée pou