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I- Introduction

I- INTRODUCTION

Ce mémoire a été¢ rédigé dans le cadre de la préparation au Diplome d’Université de
Gemmologie (DUG) de Nantes. J’ai voulu a I’occasion de cette formation compléter mes
connaissances sur les gemmes en ¢étudiant la plus prisée de toutes afin de me familiariser a tout
le vocabulaire et aux nombreuses études qui y sont rattachées. J’ai en effet déja travaillé sur les
saphirs du Massif Central dans le cadre d’'un DEA, et les opales lors de mon mémoire de
Maitrise et de ma these que je mene parallelement a ce travail.

Etant géologue de formation, le diamant était pour moi un marqueur des grandes
profondeurs terrestres, capable de révéler de précieux renseignements sur 1’endroit ou il s’est
formé et sur ce qu’il a traversé lors de sa remontée. Cependant, j’ai appris lors de la formation
du DUG que d’un point de vue gemmologique, le diamant forme une famille a lui tout seul
grace a sa grande variabilité, mais aussi grace a sa grande valeur marchande. Voulant exercer un
métier ayant un lien tres étroit avec la gemmologie, il m’était donc nécessaire de bien me former
sur cette gemme.

J’ai eu la chance qu’un sujet qui soit a la fois scientifique et en rapport avec diamant me
soit a I’époque proposé par le Professeur Emmanuel Fritsch et par Franck Notari du laboratoire
GemTechLab de Suisse. Il porte sur une propriét€¢ peu connue mais aussi peu courante des
diamants, celle de montrer de nouvelles absorptions lors d’une exposition lumineuse, tout en ne
modifiant pas I’aspect extérieur (en d’autres termes, sans changement de couleur) de la pierre.
Quatre pierres naturelles (traitées ou non) possédant ces absorptions photoinduites ont ainsi été
prétées par Franck Notari afin d’étudier plus avant les conditions d’apparition des absorptions.

Le but de cette étude est donc de voir si les manipulations effectuées a GemTechLab
¢taient dans un premier temps reproductibles sur le matériel disponible a I’Institut des Matériaux
de Nantes. Mais il s’agit principalement d’essayer de comprendre les absorptions photoinduites
présentes dans ces quatre pierres, et de voir s’il est possible d’extrapoler a celles déja connues
dans le diamant. De plus, nous avons cherché a voir si ce phénomene avait une utilité
gemmologique, comme par exemple I’identification de pierres traitées. Ce sujet a également été
présenté dans le cadre de la conférence de Diamond 2005 qui s’est déroulée a Toulouse du 11 au
16 Septembre.



I1- Etat des connaissances

[1- ETAT DES CONNAISSANCES

Dans cette partie, des généralités sur le diamant vont étre présentées afin de poser des
définitions qui vont étre utilisées tout au long de ce travail. De plus, nous allons développer le
théme de I’absorption photoinduite, ainsi que les connaissances actuelles sur le sujet.

A- Généralités sur le diamant

1- Qu’est-ce que le diamant ?

1.1- Proprietés du diamant

Lavoisier découvre en 1793 la composition du diamant : du carbone pur. Cependant, le
diamant différe des autres minéraux composés de carbone tel le graphite ou la lonsdaléite par
I’arrangement de ses atomes, sa structure cristalline, et la fagcon dont ses atomes de carbones sont
connectés entre eux. Tout ceci confére au diamant sa trés grande dureté (matériau le plus dur
connu), sa forte conductivité thermique, sa conductivité électrique nulle (ou négligeable), ainsi
que son clivage selon le plan (111).

Ainsi le diamant n’est pas seulement utilis€ en bijouterie, mais également pour ses
propriétés de conductivité en microélectronique, pour ses propriétés abrasives et pour sa grande
dureté en général.

1.2- Condition de genése

Le diamant représente la forme du carbone a haute pression et haute température (HP-
HT). Sa formation se fait donc dans les grandes profondeurs de la Terre.

La Terre se décompose en trois principales grandes couches qui sont : une enveloppe
externe qui est de la crolite océanique ou continentale, une enveloppe interne de forte amplitude
appelée manteau, et un cceur appelé noyau. Le centre de la Terre se trouve a quelques 6371 km
de profondeur.

Les conditions de formation du diamant sont réunies pour une profondeur d’environ 150 a
2900 km d’apres les analyses des inclusions, soit de la base de la crolite jusqu’a la base du
manteau inférieur (Sautter & Gillet, 1994). Cette profondeur est totalement inaccessible a
I’homme qui n’est capable de forer que jusqu’a 14 km de profondeur dans la Terre au maximum.

De telles profondeurs correspondent le plus souvent a des valeurs mantelliques, mais
parfois, la crolite continentale est trés épaisse et peut atteindre 150 a 200 km, et les diamants
peuvent alors se former en ce lieu. De telles épaisseurs ne sont pas communes pour de la crolite
continentale, ce n’est le cas que des plus anciens continents (d’ages supérieurs a 2,5 milliards
d’années), ce sont les cratons archéens.

Le diamant est donc un minéral du manteau ou de base de crotlite. Mais pourquoi peut-on
alors les trouver en surface ? Il a fallu pour cela un concours de circonstances pour que ce soit
possible : un volcanisme actif a dii se mettre en place a I’aplomb des endroits ou se sont formés
les diamants. La lave en remontant vers la surface a I’occasion d’échantillonner toutes les roches
qu’elle traverse, et donc de remonter des morceaux d’encaissants mantellique ou crustal
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comportant éventuellement du diamant. Mais cela ne suffit pas, car si le volcanisme avait été de
type ordinaire, les diamants auraient eu le temps de se transformer dans la forme de basse
pression et basse température du carbone (donc de faible profondeur terrestre) : le graphite. Il
existe un volcanisme trés chaud et capable de remonter de la lave trés rapidement, assez pour
que les diamants n’aient pas eu le temps de se dissoudre (complétement) ou de se transformer :
c’est le volcanisme de type kimberlitique, du nom de Kimberley, célebre gisement de diamants
d’Afrique du Sud, ou la roche volcanique porteuse de diamant a été¢ pour la premicre fois
identifiée.

Le diamant remonte souvent avec lui des indices de son milieu de formation par des
inclusions. Les inclusions des minéraux composant le manteau se retrouvent donc au sein des
diamants : ce sont avant tout des inclusions d’olivine, de chromite, de pyroxeéne ou encore de
grenat riche en magnésium. Ces minéraux sont typiques de la roche qui constitue principalement
le manteau, et qui est dénommée péridotite. Cependant, il existe une autre roche composant le
manteau, qui est trés largement moins abondante que les péridotites et dénommée éclogite. Du
fait de sa faible présence, on ne retrouve que trés peu de d’inclusions typiques des éclogites dans
les diamants (c’est-a-dire grenat orangé riche en calcium, pyroxeéne bleuté riche en sodium).

Le diamant est donc un minéral des grandes profondeurs terrestres. Il ne vaut d’étre arrivé
jusque dans nos mains que grace a un volcanisme particulier, qui a su traverser des endroits
fertiles (Sautter et al., 2002).

2- Défauts et classification associée

La nomenclature attribuée au diamant est fondée sur une de ses caractéristiques optiques :
Robertson et al. (1934) ont différencié les diamants de type I qui ne sont pas transparents au
rayonnement UV, du type II qui I’est jusqu’a environ 230 nm (Fritsch et al., 1991). Cette
classification rend également compte de la présence d’impureté en azote dans le diamant (Kaiser
& Bond, 1959) : le type I contient une quantité significative d’azote tandis que le type II ne
comporte pas d’azote ou en quantité si faible (< 2 ppm) que les spectrometres d’absorption ne
détectent pas sa présence (Woods, 1992). C’est donc grace a la spectrométrie vibrationnelle que
les diamants sont définis et classés.

2.1- Spectrométrie vibrationnelle du diamant pur

Le spectre Raman du diamant :

Pour le diamant pur, sans défaut, avec un réseau non perturbe¢, le spectre Raman du
diamant ne présente qu’une seule raie fine a 1332 cm™ avec une largeur totale & mi-hauteur de
1,5cm™ : c’est la raie Raman du premier ordre du diamant. Elle correspond & un mode de
vibration de symétrie T,, de C (Knight & White, 1989).

Le spectre infrarouge (IR) du diamant :

Le spectre infrarouge du diamant est subdivisé suivant le nombre de phonons qui
interviennent lors des transitions vibrationnelles. En fait, il existe les zones a un, deux et trois
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phonons pour le diamant pur, les probabilités de transition €tant apparemment trop faibles pour
donner lieu a une absorption mesurable au-dela de trois phonons (cf figure 1).

La zone a un phonon s’étend de 400 & 1500 cm™. Toujours pour un diamant pur, cette
zone est « interdite » en infrarouge pour des raisons de symeétrie, alors qu’elle est permise en
Raman, comme il a été mentionné précédemment. Cette zone est également appelée : « région
de I’azote » ou « zone des défauts ». Tous les défauts permettent d’ailleurs de faire apparaitre la
raie Raman du premier ordre du diamant dans le spectre infrarouge.

La zone a deux phonons est comprise entre 1500 et 2700 cm™ environ. On trouve dans
cette zone les bandes d’absorption intrinséques du diamant.

La zone  trois phonons s’étend de 2700 & 3900 cm™ environ.

Sur ces spectres vibrationnels du diamant pur, vont se superposer les spectres
vibrationnels des impuretés. La zone & un phonon, qui est normalement interdite, peut tre
activée par des défauts qui vont briser sa symétrie.

Ce sont les absorptions dans 1’infrarouge des diamants qui vont définir les classes
auxquelles ils vont appartenir.

2.2- Classification des diamants

Nous avons précédemment défini deux types de diamants: les diamants de type I
contenant de 1’azote, des diamants II dépourvus d’azote. A I’intérieur méme de ces deux grands
types, des sous types ont été définis, grace a la spectrométrie d’absorption :

Les diamants de type Il :

- le type 11a : c’est le diamant « pur », sans défaut, qui est un isolant électrique. Dépourvu
d’azote et de toute autre impureté, les spectres dans le visible ainsi qu’en infrarouge dans la
« zone des défauts » ne présentent aucune absorption (figure 1) ; les diamants de ce groupe sont
donc incolores intrinséquement. Comme nous 1’avons précédemment dit, ce type est tres
transparent aux UV, jusqu’a 230 nm.

4,0 1

354 W |\
| Figure 1: Spectre infrarouge du Grand

L8] J . . .
§ 25 ' Condé. Diamant de type Ila, soit diamant le
£ plus pur. Photographie : Benjamin Rondeau.
2 20+ Obtention du spectre infrarouge : Thomas
< & Zone a 1 phonon Hainschwang.

1.5+ =

Zone & 3 phonons Zone des défauts
1,0 4 g \

3 “""'--.
Zone a2 phonons,|

| b L] . Ll T ’ I
5000 4000 3000 2000 1000
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- le_type Ilb: il contient du bore en substitution du carbone, d’ou les propriétés de
conduction électrique de ce type de diamant (car la teneur en bore est supérieure a la teneur en
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azote). La teneur en bore est de ’ordre de 1 a 5 ppm dans les diamants naturels, ce qui provoque
une couleur bleue pour les pierres de dimensions courantes.

Les diamants de type Il sont rares dans la nature. Seulement 1 a 2 % des diamants naturels
ne montrent aucune trace de défauts liés a 1’azote visible en absorption (Zaitsev, 2001 et
références a I’intérieur).

Les diamants de type | :
Au sein du diamant, I’azote qui est présent dans ce type de diamants peut se trouver
agence de plusieurs facons. Selon cet arrangement, deux types sont définis :

- le type Ib : I’azote est assimilé, lors de la croissance du diamant, sous la forme d’atomes
d’azote isolés (centre C) substitués aux atomes de carbone. De tels atomes d’azote sont actifs en
résonance paramagnétique ¢lectronique, et donnent lieu a une absorption caractéristique dans la
zone a un phonon. Ces diamants sont trés rares, environ 0,1 % d’aprés Woods (1992).

- le_type la: les atomes d’azote peuvent migrer et former des agrégats. L’énergie
d’activation nécessaire est procurée par une haute température sous une haute pression stable
(Clark et al., 1992). Le sous-type Ia représente les diamants qui possédent de 1’azote sous forme
d’agrégats, et non sous forme d’atomes d’azote substitutionnels isolés.

La premiere sorte d’agrégat a se former est une paire d’atomes d’azote adjacents
substitutionnels (Davies, 1976). Ce type d’agrégat est dénommé agrégat A. On appelle les
diamants comportant ce type d’agrégat, diamants 1aA (figure 2).

40 - Diamant de type laA
35 -
Agrégats A
SO 1280 ey’ Figure 2 : Spectre infrarouge d’un diamant
Q ‘ brun de type laA (référence dia512). Les
§ 25 |- Agrégats A agrégats A se manifestent par la présence
5 1212em”  des pics 4 1280 et 1212 cm™. Ce diamant
f-0L / comporte également des plaquettes (pic a
1365 cm™). Spectre obtenu par Laurent
Massi.
15 L
Plaquettes
10 | 1365 cm”
C M L 1 L 1 L 1
5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm’')
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Diamant de type laA<<B

25-]

2,0
@O
£ Figure 3 : Spectre infrarouge d’un diamant
‘5‘1'5“ brun rosé¢ de type laA<<B, 0,31ct. La
§ présence d’agrégat B est marquée par les

o pics a 1332, 1180, 1096, 1010 em™. Spectre

7 obtenu par Laurent Massi.

0,5

% I ¥ | ® I . )
5000 4000 3000 2000 1000
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Des températures plus élevées provoquent la formation des agrégats B, qui sont des
agrégats de quatre atomes d’azote substitutionnels dans un site tétraédrique autour d’une lacune
de carbone (Clark et al. 1992). Les diamants présentant ce type d’agrégats sont dénommés
diamants 1aB (figure 3). Une toute petite quantité des diamants de type Ia sont des diamants [aB
purs (Field, 1992).

Durant les processus d’agrégation, des défauts planaires apparaissent sur les plans {001}
(Clark et al., 1992). Ils sont dus a une association d’azote et de carbone, lorsque le diamant est
riche en azote. Ces défauts sont appelés « plaquettes ». Cette structure a été vue pour la premicre
fois en microscopie ¢électronique a transmission par Evans & Phaal (1962). La présence de ces
plaquettes est attestée en infrarouge par un pic aux environs de 1365 cm™, tout d’abord vu par
Sutherland et collaborateurs en 1954, puis attribué par Sobolev et collaborateurs en 1968. Les
diamants contenant ces plaquettes d’azote & une teneur supérieure & 10" cm™ sont dénommés
diamants [aB’ (Zaitsev, 2001, et références a I’intérieur).

Les diamants peuvent a la fois présenter des agrégats d’azote de forme A et B. Dans ce
cas, on les nomme diamants [aAB, avec les symboles « < » ou « > » pour représenter lequel des
deux agrégats est en plus importante quantite.

La teneur en azote des diamants de type la est généralement comprise entre 200 et
2500 ppm, cependant elle peut parfois atteindre 4000 ppm (Zaitsev, 2001, et références a
I’intérieur).

2.3- Définitions de quelques défauts

Les défauts sont principalement liés a la substitution d’atomes d’azote, et a des lacunes en
atomes de carbone. Cependant il existe d’autres impuretés telles que le nickel ou I’hydrogeéne
(qui semblent liées a la présence d’azote, Fritsch et al., 1991), cette derniére étant la seconde
impureté la plus présente dans les diamants (de 0,1 a 1 %, De Weerdt & Kupriyanov, 2002).

La nomenclature du diamant différencie et associe des noms a certaines formes
d’impuretés qui sont ci-dessous présentés :
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Agrégat A : Il représente 1’association de deux atomes d’azote substitués, comme nous
I’avons précédemment définie. La symétrie de 1’agrégat est Cs,. En infrarouge dans la zone des
défauts, la signature de ce type d’agrégat dans les diamants est représenté par un continuum
commencant & 1332 cm™, sur lequel sont posés le pic principal 4 1280 cm™ et un pic annexe a
1212 cm™ (Woods, 1992).

Agrégat B : 1l représente 1’association de quatre atomes d’azote dans un site tétraé¢drique
autour d’une lacune de carbone. En infrarouge, la zone des défauts est représentée par un
continuum débutant a 1332 cm™, sur lequel se superpose un pic fin a 1332 cm™, un pic large a
1180 cm™ (accompagné d’un épaulement a 1096 cm™) et un pic a 1010 cm™ (Woods, 1992).

Diamant de type |b + ¢ laA

20+ Centre C
1130cm™

Figure 4 : Spectre infrarouge d’un diamant
synthétique russe, de type Ib, montrant le
centre C. On note également la présence
d’un peu d’agrégats A, c’est pourquoi on
nomme ce type de diamant : type Ib + € [aA
(e pour « peu »). Spectre obtenu par Laurent
Massi.

_x
W

Absorbance

5000 4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Centre N (ou C) : Dans ce défaut, un atome d’azote remplace un atome de carbone en
laissant une liaison insaturée. En infrarouge (figure 4), la zone des défauts présente un pic
principal a 1130 cm™, et un pic aigu a 1344 cm™ qui est dii & une vibration locale et qui est
proportionnel a la quantité d’azote présente (Clarks et al., 1992).

Lacune (V) : Elle représente 1’absence d’un atome de carbone sur un site carbone, dans le
réseau, ce qui laisse quatre liaisons insaturées. Ce défaut peut étre créé par irradiation naturelle
ou artificielle. Il existe plusieurs états de charge possible, le plus courant étant 1’état neutre qui
est le GR1.

Centre N-V : Il représente 1’association d’un atome d’azote (centre N) avec une lacune V,
sur deux sites carbones adjacents. Il peut avoir plusieurs états de charge possibles : N-V° qui
laisse trois liaisons insaturées (Bursill & Glaisher, 1985) et donne une absorption a zéro phonon
a 575 nm, et N-V™ qui ne laisse que deux liaisons insaturées et qui donne une absorption a
637 nm. Ces deux absorptions présentent une structure vibronique dans le visible, faible pour
575 nm et forte pour 637 nm donnant une couleur rose.

Centre H3 : C’est I’association d’un agrégat A et d’une lacune V. Ce centre laisse deux
liaisons insaturées (Bursill & Glaisher, 1985), et provoque une absorption a zéro phonon a

10
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503 nm possédant une structure vibronique dans le visible, donc une couleur jaune. Le centre H3
provoque I’absorption du bleu.

Centre H4 : C’est I’association d’un agrégat B et d’une lacune V (Collins, 1982). Ce
centre ne présente donc pas de liaison insaturée. L’absorption a zéro phonon qui présente un pic
a 496 nm posséde une structure vibronique dans le visible. Comme le centre H3, H4 provoque
I’absorption de la couleur bleue, et donc la transmission d’une couleur jaune.

Centre N3 : Il est formé d’un agrégat de trois atomes d’azote substitués, entourant une
lacune de carbone (Bursill & Glaisher, 1985). Il provient de la transformation des agrégats A en
agrégats B, et se produit s’il existe beaucoup d’agrégats B. Il présente une absorption seulement
dans la zone a zéro phonon a 415 nm qui posséde une structure vibronique dans le visible. N3
absorbe le violet et N2 le bleu, donnant une couleur jaune.

N3 possede plusieurs états excités dans le gap. Un d’entre eux correspond a une
absorption dans le visible a 478 nm, notée N2.

Le centre N3 est présent dans la plupart des diamants de type Ia, ou il se développe en
parallele des agrégats B (Woods, 1992). C’est en fait un sous produit du passage agrégat A a
agrégat B (Bursill & Glaisher, 1985).

Plaquettes : Elles représentent 1’association d’azote et de carbone sous forme d’un défaut
plan étendu. Les diamants qui possedent des plaquettes sont donc tres riches en azote. La taille
de ces plaquettes varie de quelques nanometres a quelques micrometres.

En infrarouge, le pic corrélé a ces plaquettes se trouve & environ 1365 cm™ (entre 1375 et
1358 cm’l), et est dénommé B’, la position variant en fonction de la dimension.

Les défauts liés a I’hydrogéne : C’est la deuxiéme impureté la plus courante aprés
I’azote présente dans les diamants. Cependant, I’hydrogéne est exclusivement retrouvé dans les
diamants de type Ia, il semble donc que cette impureté soit lice a la présence d’azote (Fritsch et
al., 1991).

En infrarouge, les pics dus a la présence d’hydrogéne se superposent aux absorptions du
diamant, ses absorptions s’étalant de la zone a un phonon a la zone a trois phonons.

Les diamants naturels montrent des pics vibrationnels trés fins attribués a diverses
vibrations carbone-hydrogene. Il existe en particulier deux vibrations (Davies, 1993) :

-3107 cm™ : élongation de la liaison C-H (= s).

- 1405 cm™ : déformation angulaire de la liaison C-H (= b).

Ces vibrations produisent des combinaisons a :

- 2786 cm™ : premiére harmonique de la déformation angulaire de C-H (= 2b)

- 4169 cm™ : deuxiéme harmonique de la déformation angulaire de C-H (= 3b)

- 4496 cm™ : combinaison de 1’élongation et de la déformation angulaire de C-H (= b+s)

-3237 cm™ : liaison N-H.

On appelle « diamants riches en hydrogeéne » les diamants qui ont un pic d’absorption

a 3107 cm™ plus intense que la bande intrinséque du diamant vers 2450 cm™ (Fritsch et al.,
1991), comme celui présenté dans la figure 5.
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Les défauts liés au nickel : La premiére observation d’un centre lié au nickel dans un
diamant s’est faite dans un diamant synthétique polycristallin, généré a haute température et
haute pression a partir d’un solvant contenant du nickel (Loubser & Van Ryneveld, 1966). Il
existe en fait de nombreux centres contenant du nickel, toujours associés a de 1’azote. Ils ont éte
dénommés de NE1 a NE7 (voir référence dans Noble et al., 1998), et sont observés en résonance
paramagnétique €lectronique, en luminescence ou en absorption, mais toujours dans des
diamants synthétiques et/ou traités.

Cependant, 1l existe des diamants naturels bleus riches en H, provenant de Argyle
Mine (Australie), qui contiennent du nickel. Ils présentent le centre NE2 (Ni' entouré de 3
atomes d’azote voisins), mais également un autre centre visible seulement dans ces diamants
naturels, et qui se présente sous la forme d’un Ni” sur un site substitutionnel avec un N* sur un
des sites des 4 voisins les plus proches.

B- Les traitements du diamant et leur identification

1- Les traitements par irradiation

Le principe d’irradiation des diamants est le suivant : un rayonnement ionisant est dirigé
vers le diamant, ce qui casse des liaisons entre atomes de carbone. Un atome de carbone peut
alors étre ¢jecté de son site pour aller se déposer plus loin, au niveau d’un site interstitiel. Il
laisse alors la place a une lacune, classiquement, ce sont les centres GR1 (lacune neutre). Cette
lacune absorbe dans le rouge. Si le diamant ¢tait a 1’origine incolore, apres irradiation, il sortira
bleu (ou vert avec des neutrons). Si, comme c’est le cas le plus souvent pour les diamants
irradiés, le diamant est brun ou légérement jaune, il deviendra bleu-vert a jaune-vert apres
traitement.

Cependant la couleur est souvent trés concentrée au niveau de la culasse, a cause de
I’effet paratonnerre de la pointe, si la pierre a été irradiée avec des électrons.

Pour obtenir le déplacement des atomes comme il est nécessaire dans le cas des diamants,
il faut des ¢énergies trés élevées, au moins de 0,1 MeV. Ce sont les €lectrons qui sont les
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meilleurs candidats (les neutrons donnent toujours une couleur verte, et les rayons gamma
agissent trop lentement). L’irradiation se fait préférentiellement grace a un accélérateur
d’¢électrons (Fritsch & Shigley, 2002).

L’identification de ce traitement passe parfois par I’examen de la zonation de couleur : la
pierre sera plus colorée au niveau de la culasse (ainsi que du rondiste, mais dans ce cas c’est
beaucoup plus difficile a voir), dans le cas d’une irradiation avec des électrons d’énergie
« faible ».

Les diamants bleus naturels sont trés rares, ce sont typiquement les diamants de type IIb
ou le bore est I’agent chromogene. Or les diamants traités sont des diamants de type I, il est donc
ais¢ de les différencier grice a un spectrometre infrarouge. D’un point de vue purement
spectroscopique, les diamants irradiés présentent le centre GR1 (2 741 nm) responsable de la
couleur, ainsi que souvent les centres N2 (478 nm) et N3 (415 nm). Les centres H3 (503,2 nm)
et H4 (496,2 nm) sont également présents.

Mais il existe également quelques trés rares diamants naturels de type I qui sont de
couleur bleue, et qui proviennent de Guyane anglaise (Fritsch & Shigley, 1991). Ils présentent
alors quasiment les mémes caractéristiques spectroscopiques que les diamants irradiés, avec les
mémes centres GR1, N2 et N3. Cependant, la largeur de la ligne a zéro phonon du centre GR1
est moindre dans ces diamants naturels, et les centres H3 et H4 sont dans ce cas proportionnels
aux agrégats A et B respectivement.

2- Les traitements par chauffage

2.1- A basse pression

L’intérét de chauffer les diamants est qu’on en déplace certains défauts (lacunes et
interstitiels), ce qui induit également un changement de couleur. Généralement, ce traitement est
consécutif a I’irradiation qui crée les lacunes, le chauffage consistant a déplacer les défauts pour
les piéger dans des centres colorés plus stables.

Dés 200°C, le chauffage permet le déplacement des atomes de carbones interstitiels
¢galement créé par I’irradiation. Et dés 500°C, les lacunes se déplacent également.

Pour arriver a ’effet recherche (c’est-a-dire des centres colorés), il est nécessaire de
piéger ces lacunes sur des impuretés (sinon il y a recombinaison). Comme I’azote est I’impureté
la plus courante du diamant, c’est a lui que vont s’accoler les lacunes.

Suivant la forme dans laquelle se trouve 1’azote en impureté, il existe plusieurs formes de
piégeage :

- avec un centre C (= centre N = azote isol¢). L’association de la lacune et de I’atome
d’azote donne alors un centre (N-V) qui colore le diamant en rose framboise a rouge.
Cependant, comme il a été précédemment dit, les diamants contenant essentiellement de 1’azote
isolé sont rares, et cette couleur obtenue par traitement 1’est donc également.

- avec un agrégat A. L’association d’une lacune et de deux atomes d’azote donne le centre
H3, qui absorbe le bleu et le violet, ce qui renforce la couleur jaune (voire orangée) du diamant
traité souvent a 1’origine de couleur jaune pale.

- avec un agrégat B. La lacune associée aux quatre atomes d’azote donne le centre H4 qui
renforce de la méme fagon que le centre H3 la couleur jaune a orangée de diamants a peine
colorés.
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La figure 6 illustre ce phénoméne de création de lacunes grace a I’irradiation, et de leur
piégeage par les impuretés d’azote lors du chauffage.

+ Azoleisolé

AVANT TRAITEMENT : \,
Jaune clair e e . Agrégat A
(quelques centres N3) S
N .. Centre N3
.. Agrégat B

Radiation Figure 6 : Schéma du mécanisme physique permettant le
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e T I’irradiation sont piégées par de D’azote lors du
A 2 chauffage pour former des centres colorés.
l Sur ce schéma, le nombre de centres colorés formés est

trés faible pour une question de lisibilité des schémas ;
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Suivant que le diamant soit de type la ou de type Ib, il faut utiliser deux méthodes
différentes afin de reconnaitre s’il a été irradié€ puis chauffé.

Dans le cas des diamants de type Ia, plusieurs bandes apparaissent apres ’irradiation puis
le chauffage. Nous avons dé¢ja parlé du centre GR1 (a 741,2 nm) produit lors de 1’irradiation
ainsi que des centres H3 (503,2 nm) et H4 (496,2 nm) produits lors du chauffage. Mais ces
centres peuvent exister dans les diamants naturels. Il existe également d’autres structures
uniquement trouvées dans les diamants irradiés puis chauffés : c’est le cas du centre a 595 nm,
1i¢ a I’azote. Quand la température de chauffage dépasse les 700°C, le centre a 595 nm est piégé
en partie ou totalement sous forme d’agrégats A ou B, formant les centres HI1b (a2 2024 nm soit
4940 cm™) et Hlc (a 1934 nm soit 5170 cm™) respectivement (Collins et al., 1986).

Les centres Hlb, Hlc et a 595nm sont donc -caractéristiques de ce type de
traitement (Collins & Woods, 1984); la présence simultanée du 595 nm et des HIb/Hlc
dépendra uniquement de la température de chauffage ; la présence simultanée des centres H1b et
Hlc dépendra uniquement de la présence des agrégats A et B respectivement. Le probleme est
que bien souvent I’intensité de ces pics est extrémement faible, et il faut dilater le spectre
infrarouge obtenu afin de voir ces pics. De plus, bien des spectromeétres infrarouges ne sont que
trés peu sensibles entre 4500 et 5000 cm™, il est donc parfois impossible de voir ces pics.

Dans le cas des diamants de type Ib, I’identification se fait en spectrométrie d’absorption :
dans le cas des diamants traités, la couleur provient du centre (N-V) qui est présent a 637 nm.
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Ce centre n’est présent que dans une catégorie de diamants roses naturels, trés rares (de type
ITa), dénommés Golconda (car certaines pierres proviennent de cette localité, en Inde), mais leur
couleur rose est trés pale, avec une tres petite ou aucune composante orangée, contrairement aux
diamants traités qui possedent souvent une forte composante pourpre (Fritsch, 1998).

Que ce soit dans le cas des diamants de type Ia ou Ib, un autre centre peut étre
présent aprés le traitement irradiation plus chauffage : le centre Hla (1450 cm™). L’intensité de
ce pic est proportionnelle a la concentration d’atomes d’azotes isolés (Zaitsev, 2001). Ce centre
correspond a la vibration d’un hydrogene pour deux atomes de carbone équivalents (C-N-C).

2.2- A haute pression

Ce type de traitement est apparu en 1999, il s’agit d’un traitement a haute pression et
haute température (HP-HT), typiquement de 1800°C a 2200°C et environ 6 GPa. Le principe est
de ramener le diamant dans son domaine de stabilité (ou prés de celui-ci) par recuit, ce qui lui
permet de recristalliser en éliminant certains défauts structuraux, et sans contraintes internes
(contrairement a ses conditions de formation).

Ce type de traitement est utilis¢é pour rendre les diamants bruns (qui ont une valeur
commerciale peu élevée) soit incolore soit d’une couleur vive suivant le matériau de départ.

Le mécanisme physique est le suivant : lors de la recristallisation a HP-HT, les zones
brunes du diamant (sans doute dues a des domaines de carbone amorphe) recristallisent en
diamant incolore. Apres la recristallisation, des lacunes et des sites interstitiels sont formés. Si le
diamant est de type Ila, c’est-a-dire s’il ne contient pas (ou presque) d’azote, les défauts
diffusent immédiatement et disparaissent, et le diamant reste alors incolore. Si le diamant
contient de ’azote (type I), les lacunes se font piéger sur les agrégats A pour donner le centre
coloré¢ H3. Comme il a été précédemment dit, ce centre absorbe le bleu et le violet et provoque
donc une couleur jaune, mais il donne également une luminescence verte qui confeére au diamant
ainsi trait¢ une belle couleur jaune-vert vif. Il n’existe pas de centres H4 qui sont, une fois
formés, aussitot dissociés a cause de la température qui est trop €levée (c’est le cas a partir de
800°C).

Quand les pierres sont soumises a des températures d’environ 2000°C, un nouveau centre
coloré apparait : le centre H2 (a 986,3 nm ; méme défaut que H3 mais chargé négativement) qui
provient de la dissociation d’une partie des quelques agrégats A en azote isolé. Cependant, si ce
centre est présent en trop grande quantité, il confére a la pierre une couleur verte assez terne
(Fritsch & Shigley, 2002).

Un diamant de type la trait¢ HP-HT aura un centre H3 (503,2 nm) tres intense, ce qui
n’est pas le cas en général dans les diamants naturels. Le centre H4 sera quant a lui absent. Il est
¢galement parfois possible d’observer un graining coloré. De plus, en spectroscopie de
luminescence, les centres H3 et N3 sont typiquement plus intenses que dans les diamants
naturels.

Les diamants de type Ila traités HP-HT sont plus difficiles a identifier. On utilise alors la
faible quantité d’azote qu’ils contiennent pour 1’identification : il faut comparer les centres (N-
V)? et les centres (N-V)". Quand les diamants sont traités, le centre (N-V)” est normalement plus
faible que le (N-V), et donc le pic a 637 nm est plus important que celui a 575 nm (Collins,
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2003). Cependant une observation visuelle est nécessaire afin de voir d’éventuelles
graphitisations des inclusions et fractures.

C- L’absorption photoinduite

1- But de 1’étude

Un des nombreux problemes gemmologiques actuels concernant le diamant est
d’identifier les diamants de couleurs traités ou non traités. D’apres les études préliminaires
effectuées par le laboratoire GemTechLab, il semble que le phénoméne d’absorption
photoinduite contribue a la reconnaissance entre traités et non traités. D’un point de vue
physique, les absorptions photoinduites sont peu connues dans le diamant, peut-€tre parce qu’il y
en a peu, ou qu’on ne les cherche pas. Les éléments concernant leur apparition sont par
conséquent assez mal cernés. Nous allons donc essayer de contraindre le phénomene et voir ce
qui peut en €tre la cause.

2- Qu’est-ce que I’absorption photoinduite ?

Lors de mesures d’absorption, chaque matériau est caractérisé par un certain nombre de
raies d’absorption, et par leur position (cf. la classification des diamants ci-dessus). Dans
certains cas, une exposition du matériau a un rayonnement peut faire apparaitre une ou plusieurs
nouvelles raies d’absorption, que 1’on appelle absorptions photoinduites.

Contrairement au terme de photochromisme, les absorptions photoinduites ne provoquent
pas un changement de couleur de la pierre. Cependant, dans la littérature, on trouve ce terme mal
employé¢, ou photoinduction aurait di étre employ¢ a la place de photochromisme.

3- Les connaissances actuelles sur le sujet

L’absorption photoinduite est abordée dans quelques publications sur le diamant. Certains
articles parlent plus en général du phénomene de photochromisme, c’est-a-dire de variations de
couleur dues a une exposition a une source de photons. Plusieurs centres photoinduits ont éte
notés, la lumiére pouvant avoir des effets trés différents suivant les centres, mais aussi suivant la
longueur d’onde de la source énergétique.

Yelisseyev et Nadolinny (1995) décrivent, dans des diamants synthétiques recuits a une
température supérieure a 1700°C et une pression de 5,5 GPa, des lignes d’absorption a
539,9 nm, 546,6 nm et 552,9 nm qui sont induites par une lumiére visible ou ultraviolette. Apres
une telle exposition, ces pics sont rémanents et ne peuvent étre annihilés que par chauffage a
plus de 380°C. Ces lignes d’absorptions seraient dues a deux différents défauts azote-nickel, et
I’absorption photoinduite serait le résultat de changements internes dans la configuration
¢lectronique des défauts.

Kupriyanov et collaborateurs (2000) décrivent quant a eux l’effet inverse dans des
diamants synthétiques de type Ila irradiés puis chauffés. C’est-a-dire que quatre des cinq lignes
d’absorption dues au traitement qu’ils décrivent disparaissent lors d’exposition a des photons
entre I’'UV et le proche infrarouge, et ne réapparaissent complétement qu’aprés un chauffage a
800 °C. C’est le cas des centres bien connus a 595 nm (li¢ a I’azote), ou encore du centre N-V a
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637 nm. Ces auteurs €mettent 1’hypothése que 1’azote isolé¢ joue un rdle dans le phénomene
d’absorption photoinduite.

Dans des diamants synthétiques de type Ib irradiés (aux neutrons) puis chauffés, le centre
HIf (4397 cm™) formé lors du traitement est photoinduit : il disparait sous une exposition de
photons d’énergie supérieure a 1,9 eV (soit inférieure a 653 nm). Mais dés que I’exposition est
arrétée, le H1f réapparait lentement pour revenir a son état initial (Mita et al., 1997a).

La photoinduction peut également jouer de facon complémentaire quand sont mis en jeu
plusieurs centres, lors d’'une méme exposition a des photons. C’est le cas des centres H2 et H3
(Mita et al., 1990 ; Mita et al., 1993) dans des diamants synthétiques de type Ib irradiés puis
chauftfés : quand ces diamants sont illuminés avec de la lumiere de longueur d’onde inférieure a
600 nm, I’absorption des centres H2 est réduite tandis que celle des centres H3 est rehaussée.
D’ou la déduction suivante : H2 et H3 sont le méme centre avec des états de charge différents, et
la photoionisation de H2 serait responsable de la photoinduction (Mita et al., 1990). L’état
normal revient aprés I’arrét de I’exposition a la lumicre, et est expliquée par le tunnelling d’un
¢lectron, plutot que par la libération thermique d’un électron piégé (Mita et al., 1993).

Un autre phénomene encore plus complexe est observé dans des diamants synthétiques de
type Ila irradiés aux neutrons puis chauffés. Des pics apparaissent apres le traitement : il s’agit
d’un pic large 2 2916 cm™ et de quatre lignes a zéro phonon (entre 4066 et 4168 cm™). De méme
que pour les centres H2 et H3, le pic large et les quatre lignes a zéro phonon réagissent de fagon
complémentaire sous exposition aux photons. De plus, leur comportement s’intervertit au-dela
d’un seuil énergétique des photons mis en jeu: quand la longueur d’onde des photons qui
illuminent le diamant est supérieure a 400 nm, le pic & 2916 cm™ est complétement annihilé,
alors que ’intensité des quatre autres pics augmentent. Inversement, quand la longueur d’onde
est inférieure a 400 nm ce pic augmente pendant que les autres diminuent. Ce phénomene est
expliqué par un transfert de charge (Mita et al., 1997b).

Le dernier type de photochromisme référencé est celui du centre N3 dans des diamants Ib
synthétiques irradiés (aux neutrons) puis chauffés (Mita et al., 1997c¢). Le centre N3 augmente
d’intensité lorsqu’il est exposé a une source de photon de 750 nm, et reprend son état initial
progressivement apres arrét de 1’exposition. Ce phénoméne est expliqué par un transfert
d’électron entre 1’état de charge négatif du centre N3 et les pi¢ges d’électrons (Mita et al.,
1997c¢).

Pour résumer, voici les phénomenes de photochromisme connus :
1- Dans les diamants traités HP-HT :
- Absorptions photoinduites par exposition a une lumiére visible ou ultraviolette, et
rémanentes. Besoin d’un chauffage a au moins 380°C pour supprimer ces pics (Yelisseyev &
Nadolinny, 1995).

2- Dans les diamants irradiés puis chauffés :
- Disparition de pics dans I’infrarouge, dus au traitement, par exposition des pierres
aux UV. Besoin d’un chauffage a 800°C pour que ces pics réapparaissent (Kupriyanov et al.,
2000).
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- Disparition du HIf par exposition d’une lumicre inférieure a 650 nm, dans des
diamants Ib synthétiques. Réapparait lentement aprés la fin de 1’exposition (Mita et al., 1997a).

- L’intensit¢ de H2 augmente alors que I’intensit¢ de H3 diminue pendant
I’exposition a une lumiere inférieure a 600 nm, dans des diamants synthétiques de type Ib (Mita
et al., 1997b). L’état initial revient doucement aprés la fin de 1I’exposition.

- Un groupe de pics augmente lorsqu’un autre pic diminue quand I’exposition se fait
sous une longueur d’onde supérieure a 400 nm, et inversement. De méme, 1’état initial est
recouvert apres arrét de 1’exposition (Mita et al., 1997b).

- Le centre N3 augmente d’intensité lorsqu’il est exposé a une source lumineuse de
750 nm et recouvre progressivement son état initial a I’arrét de 1’exposition.

Dans chacun des cas décrits ci-dessus, les absorptions photoinduites sont créées par le

traitement. Seul le cas des diamants synthétiques traités HP-HT montre des pics photoinduits qui
n’étaient pas présents avant 1’exposition aux photons.
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I1I- MATERIAUX ET METHODES

A- Description des échantillons

Seulement quatre échantillons montrant cette absorption photoinduite ont été identifiés
par le laboratoire GemTechLab. L’absorption photoinduite reste donc un phénomeéne rare,
difficile a prédire. Le tableau 1 ci-apres décrit les principales caractéristiques de ces diamants,
soit leur dimension, leur taille, leur poids, leur couleur, ainsi qu’une photo les illustrant.

Echantillon n° 645 n° 646 n° 647 n° 648
n° de catalogue GIA 4479 GTL 3408 GTL 3498 GTL 3122 GTL
Dimension épaisseur 2,40 mm 2,10 mm 1,88 mm 1,90 mm
diamétre 4,20-4,30 mm 3,60-6,23 mm 2,90 mm 2,9-3,1 mm
Taille brillant marquise brillant brillant
Poids 0,27 ct 0,26 ct 0,093 ct 0,115 ct
Couleur jaune orangé jaune cognac jaune
Luminescence au visible vert intense vert modéré non non
UVL uvcC UVL UvVC UVL uvce UVL  UVC
. jaune —  jaune — | jaune fluo . orange orange jaune = jaune
Luminescence \ jaune \ \ \
vert vert tres tres tres tres —vert
. . fort . . .
moyen | faible intense intense = intense intense moyen
Phosphorescence non non non non 20s 10s non non

Photographie

Tableau 1 : Description des échantillons montrant une absorption photoinduite.

Ces pierres contiennent en plus ou moins grande quantité des inclusions. La pierre 645
contient des inclusions non identifiables a cause de leur petite taille (pinpoints) et quelques
fractures. La photographie 1 montre une vue générale de ce diamant ; remarquer également la
luminescence verte de la pierre grace au simple éclairement d’une fibre optique. Certaines
inclusions semblent former des plans dans le diamant (alignement d’inclusions par exemple vers
le haut du diamant). La zone en encart a été agrandie dans la photographie 2. Trois fractures sont
bien visibles, car elles ne luminescent pas, contrairement au reste de la pierre. Des inclusions en
« pinpoint » sont ici bien représentées.
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Photographie 2 :
Zone agrandie de
I’encart de la
photographie 1.
Trois fractures sont
visibles (ne
luminescent pas),
ainsi que des
inclusions en
« pinpoint ».

Photographie 1 :
Diamant 645 vu a
la binoculaire.
Des inclusions
sont visibles,
formant parfois
des plans dans le
diamant.

Imm

Le diamant 646 montre principalement quelques inclusions regroupées juste sous la table
(photographies 3 et 4). De méme, ces inclusions n’ont pas été identifiées.

Photographie 3 :
Diamant 646 vu a
la binoculaire.
Des inclusions
sont visibles
principalement
sous la table, au
milieu de la
gemme.

Photographie 4 :
Groupe d’inclusions

de I’encart de la
photographie 3. La
fleche noire indique
des inclusions en
| « pinpoint » formant
un plan.

Le diamant 647 ne présente aucune inclusion. Une seule fracture est visible sur un coté,
mais celle-ci n’est pas facilement observable quand on regarde au travers de la table.

De trés nombreuses fractures sont présentes dans le diamant 648, lui donnant un aspect
« sale », comme le montre la photographie 5. Une grosse fracture colorée est située sous la table
(photographie 6), et on peut également observer quelques petites inclusions.

Photographie 5 :
Vue a la

binoculaire du
diamant 648. 11
comporte de trés

Photographie 6 :
Agrandissement de la

fracture la plus visible du
diamant 648. Des
inclusions en

nombreuses « pinpoint » sont
fractures et . pinp .

. . également présentes.
inclusions.
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B- Méthodes

1- La spectrophotométrie infrarouge

Lors de cette ¢tude, nous nous sommes principalement focalisés sur 1’observation des
absorptions des diamants dans le domaine de I’infrarouge. Nous avons pour cela utilisé un
spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) Nicolet 20SX possédant un systéme de
purge, avec une résolution de 4 cm™, en accumulant 1000 scans pour chaque spectre infrarouge.
La chambre équipée d’un microfaisceau a été utilisée, de maniere a travailler en transmission sur
les échantillons qui sont des diamants taillés. Tous les spectres des diamants de cette étude ont
¢été obtenus a température ambiante et ont ét€ normalisés a 1’absorbance par mm du matériau.

Les spectres ont ét¢é accumulés dans le noir total pour les spectres de référence. Une
lampe UV de marque A. Kriiss UV 240 a ensuite illuminé directement la chambre a échantillon,
tout d’abord par des UVL (a 365 nm) puis avec des UVC (254 nm).

Nous avons installé le dispositif suivant : nous avons placé 1’échantillon dans la chambre
du spectromeétre FTIR. Nous avons fait un spectre de référence pour chaque échantillon. Ensuite,
nous avons ouvert furtivement la chambre par la fenétre de contrdle pour y déposer la lampe
UV, et nous avons fait une étanchéité grace a un scotch large autour de la lampe.

Ensuite, nous avons allumé la lampe, tout d’abord avec les UVL, et nous avons lancé un
spectre infrarouge pendant 1’exposition.

Une fois le spectre accumulé, nous avons mis la lampe sur la position UVC et de méme
fait un spectre durant I’exposition aux UVC. Nous avons €¢galement accumulé des spectres apres
I’exposition aux UV dans le noir total afin de voir comment le spectre évoluait.

Pour les autres expériences d’activation ou de désactivation des absorptions
photoinduites, nous avons utilis¢ une lampe incandescente (type maglite), ainsi que des filtres
laissant passer une seule longueur d’onde (une dans le bleu a 458 nm, et I’autre dans le vert a
514 nm) associés a une source lumineuse.

2- La spectrophotométrie UV-visible

Afin de caractériser plus précisément les diamants étudiés, nous avons obtenu leur spectre
d’absorption dans le visible et I’'UV. Pour cela, nous avons utilisé le spectrophotometre UV Vis
PIR Varian Cary 5G de I’'Institut de Matériaux de Nantes. Il couvre le domaine 175-3300 nm,
avec une bande passante spectrale de 0,5 a 2 nm, un échantillonnage tous les 0,5 a 1 nm, un
temps d’accumulation de 0,5 a 2 secondes par point, et donc une vitesse de défilement de 15 a
120 nm/min suivant le choix des parameétres précédents. Les signaux étant faibles, le but était
d’obtenir un spectre avec une bonne résolution mais aussi un assez bon rapport signal/bruit. Pour
récupérer le plus de signal, nous avons placé au travers du faisceau référence un réducteur de
faisceau d’un diametre de 0,5 mm environ. Tous les spectres des diamants de cette étude ont été
normalisés a I’absorbance par mm du matériau.

Pour les analyses plus précises (pour mettre en €vidence les structures vibroniques par
exemple) nous avons utilisé une unité cryogénique pour travailler a la température de 1’azote
liquide (notée BT pour basse température sur les spectres). Cependant, les échantillons étant
d’une petite taille, il nous a été impossible d’obtenir un spectre correct a basse température
(notée TA pour température ambiante sur le spectre) du diamant 647. L unité cryogénique est
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composée d’un cylindre d’acier percé de trois fenétres dans lequel se place un « doigt froid » en
cuivre. C’est 1a que se place I’échantillon, sur un porte-échantillon spécial en cuivre de forme
adaptée aux petites pierres taillées. L’échantillon est mis sous vide, principalement pour éviter la
formation de glace et est a une température supposée d’environ -195°C. Nous avons remarque
que 'unité cryogénique ajoutait un artefact sur le spectre de diamant, formant une bosse a 634
nm (figure 7).

Les spectres ont €ét¢ accumulés entre 300 et 800 nm, avec une bande passante (indiquée
par SBW sur les figures) de 1 ou 0,5 nm suivant la qualité du rapport signal/bruit.

IR

s3{ | \

'%_ r Figure 7 : Spectre d’absorption d’un diamant sur
2 Absorption de lequel sur surimpose [’absorption de 1’unité
g l'unité cryogénique cryogénique, se manifestant par une bande large

centrée a 634 nm.

300 400 50 600 700  80C
Longueur d'onde (nm)

Une série de spectres a été effectuée a température ambiante sur tous les diamants : il
s’agissait de pouvoir faire un spectre de référence, suivi d’une exposition aux UV sans déplacer
I’échantillon de la chambre de la machine, puis de faire un nouveau spectre pour observer les
éventuels changements. L’exposition aux UV a été la suivante : 5 min d’exposition aux UVL
immédiatement suivie de 10 min d’exposition aux UVC. Cette manipulation ne pouvait
malheureusement s’effectuer a travers le cryostat. Il est a noter ici que les diamants n’ont pas été
exposés directement aux UV, la lampe ayant ¢té placée juste au dessus de la chambre.
L’exposition aux UV n’a pas été aussi satisfaite que lors de la manipulation en infrarouge. De
plus, ’exposition aux UV n’a pas été possible lors de 1’acquisition du spectre, la lumicre de la
lampe UV créant des parasites au niveau du détecteur.
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I'V- RESULTATS

Nous avons choisi de travailler dans le domaine de I’infrarouge puisque les diamants se
caractérisent dans ce domaine spectral, mais également dans le domaine de I’'UV-Vis afin de
compléter les données. Les diamants ont été regroupés suivant deux catégories selon les
absorptions photoinduites qu’ils possédent.

A- Reconnaissance du type de diamant

1- Spectres d’absorption infrarouge

Afin de caractériser les diamants de cette étude, nous avons obtenu leur spectre
infrarouge. L’absorption a été¢ normalisée a un mm d’épaisseur pour chaque diamant afin d’avoir
des spectres directement comparables. Les spectres sont présentés ci-aprés dans les figures 8, 9,
10 et 11 pour les diamants n°® 645, 646, 648 et 647 respectivement.

Le diamant 645 (figure 8) contient de 1’azote en grande quantité. L’absorption est de ce
fait saturée entre 1190 et 1300 cm™'. La présence des agrégats B est prouvée en dehors de la zone
de saturation par des absorptions a 760, 1010, et 1096 cm™. La présence des agrégats A est
marquée par Dintensité du spectre a 1280 cm™, mais également par un pic 4 482 cm™, non
visible sur ce spectre (détecteur non sensible dans cette zone, mais le spectromeétre infrarouge du
laboratoire GemTechLab a pu révéler sa présence). De ce fait, le diamant 645 est de type [aAB.
Mais il est également a noter la présence des plaquettes (1365 cm™), et celle de I’hydrogéne
(3107 cm™).

La zone entre 1400 et 1650 cm™ est présentée en encart de la figure 8, et I’on peut y
remarquer la présence de Hla a 1450 cm-1 (centre li¢ a une vibration C-N, provoqué par
irradiation et chauffage). L’attribution des autres pics est incertaine. Le pic a 1570 cm™ est décrit
par Zaitsev (2001) comme étant un pic di a DP’irradiation, ce qui sera discuté par la suite.
Toujours d’aprés Zaitsev, le pic a 1547 cm™ a été attribué a une absorption provoquée par
I’hydrogéne dans les diamants [aAB. En revanche, les pics a 1522 et 1491 cm™ n’ont pas été
attribués.
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Diamant 645 Agrégats A _Agrégats B
N 1280 cm’ 1180 cm’’
Hia : 1450 cm™—,
0,75 Fo.10l o Plaquett(is
T 1547 em” \ 1365 m\ Figure 8 : Spectre infrarouge du diamant
£ \ 1522 cm’” 645. 11 montre a la fois des agrégats de
s 0.50 | 1570 o™\, ha9t om' /AgrégatS_1B type A et B, des plaquettes et de
S 0,05 \ 1096 cm I’hydrogéne. Ce diamant est de type
g . . . IaAB. Une structure en encart est décrite
§ 1600 1500 1400 1010 em”’  dans le texte. Noter également la présence
0,25 Agrégats B du Hla (encart).
?6|0 cm’
0,00 " 1 " 1 1 1 1 1 1 1
6000 5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Le diamant 646 (figure 9) montre un spectre dans 1I’ensemble semblable a celui du
diamant précédent, c’est-a-dire avec la présence d’agrégats A et B, d’ou I’on déduit que le
diamant est de type [aAB. Il montre également la présence des plaquettes ainsi que celle de
I’hydrogéne. Dans la zone entre 1400 et 1650 cm™ présentée en encart, les absorptions sont les
mémes que pour le diamant 656 a I’exception du Hla que 1’on ne retrouve pas. Les pics a 1547
et 1430 cm™ sont de méme que précédemment attribués respectivement & la présence
d’hydrogene, et d’azote.

Diamant 646 Agrégats{-\ — —Agrégat B
Ll S 1280 cm J’ 1180 cm’™'
1429 cm” Plaquettes
. 1365 cm’’ Agrégats B
1522 cm 1096 cm”’

| Figure 9: Spectre infrarouge du diamant

646. 1l montre a la fois des agrégats A et B,
des plaquettes ainsi que de I’hydrogéne. Ce

1547 cm’’
~

0,05+

Absorption (par mm)
(=]
[
T

_~ diamant est donc de type IaAB. Une
| Mestom , 1010cm”  structure quasi-identique au 645 a été
1600 1500 1400 Agrégats B agrandie dans I’encart et est décrite dans le

o 760cm’  texte.
3107 cm’
00 F
n 1 " 1 M 1 L 1 M 1
6000 5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Le diamant 648 (figure 10) possede des agrégats A et B, cette fois en proportion moins
importante comparée aux diamants 645 et 646 (absorptions moins importantes que 1’absorption
intrinseque du diamant). Ce diamant est donc de type [aAB. Il faut remarquer également la
présence des plaquettes, de ’hydrogéne, et du centre Hla a 1450 cm’™.
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08 |- Diamant 648
Agrégats A
. 1280 cm’’
E sl Agregats A . . .
£ 1212 em’? Figure 10 : Spectre infrarouge du diamant
2 {Agrégats B 648. 11 présente a la fois des agrégats A et
§ 1080 cm’! B, des plaquettes, un peu d’hydrogéne. 11
g Agrégats B est de type [aAB. Noter la présence du
g04r A Hla.
/ Agrégats B
/1010 cm”
H1a: 1450 cm’
02F . 1 N 1 N 1 N 1
6000 5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Le diamant 647 (figure 11) est exceptionnel puisqu’il n’appartient a aucun type de
diamant facilement reconnaissable. En effet, la structure qu’il présente dans la zone des défauts
n’a été recensée nulle part. On retrouve cependant la raie Raman du 1 ordre du diamant a
1332 cm'l, ainsi que les pics suivants : 1016, 1088, 1140, 1165, 1242 et 1275 cm™. Seul le pic a
1242 cm™ a déja été mentionné dans De Weerdt & Van Royen (2001) et attribué & un caractére
Ib du diamant. Nous avons comparé ces absorptions a celles d’inclusions bien connues dans le
diamant (Chrenko et al., 1967 ; Navon et al., 1988 ; Navon, 1991 ; Schrauder & Navon, 1994).
Des inclusions de silicates comme le quartz ressemblent a ces absorptions (Schrauder & Navon,
1994), comme les pics a 1165, 1088 et 1016 cm™ (au lieu de 1160, 1092 et 997 cm™), mais leur
forme et proportion ne correspondent pas (pics 4 997 et 1092 cm™ intenses et de proportion
identique, ce qui n’est pas le cas ici). Ces absorptions ne correspondent donc pas non plus a des
inclusions typiques du diamant. Cependant, comme les absorptions sont larges, il est peut-€tre
possible que certaines bandes puissent correspondre aux agrégats A pour le maximum a
1275 cm™ (au lieu de 1280 cm™), aux agrégats B pour le maximum a 1016 cm™ (au lieu de
1010 cm™), et au centre C pour le maximum a 1140 cm™ (au lieu de 1135 ecm™). Il s’agirait alors
d’un diamant possédant des caractéres Ib, et JaAB. Nous avons appelé ce type de diamant
« diamant du 3° type » par commodité.

06
1140 cm’’ P

05 - 1165 cm™| —1088 cm
. 1242 cm™\ ‘ i , ,
E 1275 cm-j‘\\ ;/VI \ 1016 om” Figure 11: Spectre du diamant 647. Il
=04 T 1332 cm‘l.,v[ \ montre une structure jusqu’alors inconnue
= | dans la zone des défauts. Cependant, les
203 | — \ . bandes obtenues sont proches des pics des
_,_E 1500 1250 1000 750 agrégats A et B, ainsi que du centre C. On
<05 appellera ici ce type de diamant : « diamant

' du 3° type ».

OI1 JJJ\_‘A‘

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
6000 5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm™)
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2- Spectres d’absorption dans I’UV-visible

Pour que la caractérisation des diamants soit plus compléte, nous avons acquis les
spectres d’absorption dans le domaine de 1’UV au visible. Les spectres obtenus sont présentés
dans les figures ci-apres.

Les diamants 645, 646 et 648 ont des spectres assez comparables, avec la présence de
défauts liés a I’azote comme N3, H4 ou H3 (ainsi que leur structure vibronique), ce qui confirme
leur appartenance au type [aAB. Ils montrent €galement les défauts typiques du traitement par
irradiation et chauffage comme le GR1 et le centre a 595 nm respectivement, montrant que ces
pierres sont traitées ; cependant, cet aspect sera traité ultérieurement. Le diamant 647 possede un
spectre totalement différent.

Plus en détail, le diamant 645 (figure 12) possede en plus du H3 et H4 (structure
vibronique entre 460 a 486 nm) une absorption due au N3 bien marquée, avec 1’absorption a
403 nm qui correspond a la premiere partie de sa structure vibronique. Ce diamant est donc
légerement transparent aux UV pour que I’on puisse voir cette structure. Comme les agrégats A
absorbent dans I’UV, on peut en déduire que les agrégats B sont en plus grande quantité que les
agrégats A (type IaA<B). A 467 nm, une absorption se surimpose & la structure vibronique du
H3, probablement due a une composante du centre H4 (Zaitsev, 2001). Les absorptions a 515,
527 et 604 nm ne sont pas assez bien résolues pour étre attribuées, méme s’il est possible que le
pic a 515 nm soit le centre M1 (Zaitsev, 2001) qui est produit par irradiation. Les autres
absorptions sont quant a elles facilement attribuables : centre a 595 nm et GR1 accompagné
d’une partie de sa structure vibronique a 723 nm ; ces deux centres sont liés a 1’irradiation.

A 0,6 5 N6 :
|
403 Diamant 645 || 315 % Liamantag
1,04 N3 SBW=0,5 |~ SBW=1
0541 403 BT
415 BT ;
0.9 ans H3
' £ | 384 503
—_ £ 0,4 4 375 H4
£ %54 5 N5 496
5 74 2 330
807 86 c034 ||N4 | 485
& S \[344 ' 474
: g 27 ey
= 0,6 o 503=H3 5 \ | / || 467
g " ' 202 - N 460
S 595 center e el - HE?
2054 594 ] \1424 ‘ R .
< 527 d| paall 595 center
% 0.1+ V/ 594 eR1
" ' |. 741
I.
03 0.0 1 \
A
" T T T T T T T T 1 . T - ; - ————
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 13 : Spectre d’absorption UV-Vis du diamant
646 de type laAB. On note la présence de défauts liés
a I’azote : N3, H4, H3 et de leur structure vibronique
trés bien définie, ainsi que la présence du N4, N5 et
N6. Des défauts liés a I’irradiation comme le centre
a 595 nm et le GR1 sont présents.

Figure 12 : Spectre d’absorption UV-Vis du diamant
645 de type laAB. On note la présence de défauts liés a
I’azote : N3, H4, H3 et de leur structure vibronique,
ainsi que des défauts liés a I’irradiation comme le
centre a 595 nm et le GR1.

Le diamant 646 est relativement transparent aux UV, il est possible de voir non seulement
entiérement la structure vibronique du N3 mais également le N4, le N5 et le N6 (figure 13). Ceci
démontre que le diamant est du type [aA<<B. L’absorption a 424 nm a été attribuée faute de
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mieux au centre H6 qui peut se développer aprés irradiation et chauffage (Zaitsev, 2001).
Notons de nouveau la présence d’absorptions liées au traitement : H3 et sa structure vibronique,
H4, centre a 595 nm et GR1.

Le diamant 648 présente ¢galement le centre N3, mais cette fois sous la forme d’un petit
pic, la quantité d’agrégats B est donc importante mais moins que dans les cas précédents (figure
14). 11 est cependant possible de préciser que ce diamant est de type [aA<B. L’absorption a
424 nm a ét¢ attribuée au centre H6, et celle a 516 nm au centre M1, accompagnées des preuves
« classiques » du traitement par irradiation et chauffage avec le centre a 595 nm et le GR1 (741
et 723 nm). L’absorption a 681 nm peut étre attribuée soit a un centre révélé par ’irradiation
(Zaitsev, 2001), soit a la suite du centre GR1.

Quant au diamant 647, aucune des absorptions n’a été¢ décrite dans la littérature (figure
15). Une bande large a 470 nm est un peu semblable a une bande d¢ja connue a 480 nm (Zaitsev,
2001). Elle existe pour les diamants présentant un mélange des types la et Ib, comme c’est peut-
étre le cas ici. Nous pouvons seulement déduire de ce spectre que ce diamant renforce son
caractére extraordinaire, dit « du 3° type ».

1,2+ i
,N3 Diamant 648 gg\;’r\r}fgt;“
415 SBW=1 e
BT L2
2
€104 =
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m f .
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o 2
2 c
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5 =3
208 2
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1. 770
06
) ! ] : ! d T T T ™ T y T y 1
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 14 : Spectre d’absorption UV-Vis du diamant Figure 15: Spectre d’absorption UV-Vis a
648 de type IaAB. On note la présence de défauts liés  température ambiante du diamant 647, dit du « 3°™
I’azote : N3, H4 et H3, ainsi que la présence de défauts type ». Aucune des absorptions présentes dans ce
liés a I’irradiation tels le centre a 595 nm et le GR1. spectre n’a été décrite auparavant.

B- Spectres infrarouges avec excitation aux ultraviolets

Chacun des diamants a été exposé a une source d’UVL puis d’UVC. Pour chaque
diamant, il sera présenté : une figure sur laquelle seront superposés le spectre avant exposition,
et le spectre pendant exposition aux UVL ; une figure sur laquelle seront superposés le spectre
avant exposition, et le spectre pendant 1’exposition aux UVC.

Ainsi sont présentées les quatre figures, de 16a-b a 19a-b pour les diamants
respectivement 645, 646, 648 et 647. L’exposition aux UV sur ces quatre diamants donne lieu
dans tous les cas a I’apparition ou a I’augmentation de I’intensité d’au moins un pic.
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Dans le cas du diamant 645 (figures 16 a et b), les pics Hlb (a 4936 cm™) et Hlc (a
5170 cm™) étaient déja présents avant ’exposition, mais avec une trés faible intensité, tout juste
trois fois le bruit de fond (sachant qu’il faut au moins un signal trois fois supérieur au bruit de
fond pour affirmer que c’est bien du signal). L’exposition aux UVL ou UVC permet une
augmentation de I’intensité de ces pics qui les font vraiment sortir du bruit de fond. Cependant,
on peut remarquer que le signal est encore plus important lors de 1’exposition aux UVC (figure
16b) qu’aux UVL (figure 16a). En effet, si on estime que dans le cas des UVL, le signal est a
peu pres cing fois supérieur au bruit de fond, dans le cas des UVC, il est facilement huit fois
supérieur.

H1 , .
N c . Diamant 645 Hic . Diamant 645
0,054 |- =M em S 0,054 | 5170 cm avant
I —— pendant pendant
0,053 | exposition aux UVL 0,053 |- i . exposition aux UVC
i y i " H1b
Eo,osz ¥ / H1b 2 0052 4936 om”
i -1 b= - o
0,051 |- 4530 om S 0051 | \
< / k=2 E
éo,oso - § 0,050 |-
2 =4 I
2 S
B0.049 | 2 0049 |
< 2 I
0,048 |- 0,048 |
- 0,047
0,047 - ;
[a b -
0.046 1 i | " Wl
0,046 L . L ; sl e )
5250 5000 4750 5250 5000 4750

" -1
Nombre d'ondes (cm’) Nombre d'ondes (cm™)

Figures 16 : Spectres avant exposition (en gris) et pendant exposition aux UV (en noir) du diamant 645. a : Le
H1b et Hlc qui pointaient déja trés faiblement se développent 1égeérement apres 1’exposition aux UVL. b :
Pendant I’exposition aux UVC successive aux UVL, les centres H1b et Hlc se remarquent encore un peu

d’avantage.

Le diamant 646 (figures 17a et 17b) démontre également la présence du HIb (4930 cm™)
et du Hlc (5166 cm™). L’exposition aux UVL et UVC permet une augmentation trés nette de ces
pics. De plus, on peut remarquer que les proportions relatives entre les deux pics sont conservées
apres 1’exposition aux UV (H1b/Hlc = 2). Ainsi, le H1b qui était 1égerement plus intense que le
Hlc le reste apres excitation aux UV. Ce qui est peut-étre moins visible mais cependant vrai,
c’est que I’intensité de I’absorption est 1égérement plus grande aux UVC (figure 17b) qu’aux
UVL (figure 17a).
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Figures 17 : Spectres avant exposition (en gris) et pendant exposition aux UV (en noir) du diamant 646. a : Le
H1b et le Hlc étaient déja visibles sur les spectres sans exposition. Cependant une augmentation trés

importante de ce pic est notable aprés exposition aux UVL. b : L’exposition qui en a suivi aux UVC donne le
méme résultat.

Pour le diamant 648 (figures 18a et 18b), le centre HIb (2 4934 cm™), absent dans le
spectre sans exposition aux UV, apparait trés nettement lors de 1’exposition aussi bien aux UVL
qu’aux UVC. L’intensité de ce pic photoinduit est légérement supérieure lors de I’exposition aux
UVC qu’aux UVL.
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Figures 18 : Spectres avant exposition (en gris) et pendant exposition aux UV (en noir) du diamant 648. a : Le
centre H1b, non présent avant 1’exposition aux UV, apparait apres exposition aux UVL. b : la méme réaction est
observée apres exposition aux UVC.

Il apparait dans le diamant 647 tout un systéme de pics photoinduits (figures 19a et 19b).
Il s’agit de pics a 4850, 3780, 3490 et 3020 cm’, dont la largeur & mi hauteur (FWHM) est
respectivement : 67, 68, 93, et 90 cm” (2 4 cm™ pres). Aux UVL (figure 19a) ce systeme est
moins visible qu’aux UVC (figure 19b), et I’on voit principalement le pic a 4850 cm™ ainsi
qu’une bosse vers 3780 cm™', ¢’est pourquoi nous avons décidé d’appelé ce systéme, systéme a
4850 cm™. Cependant, quand on soustrait le spectre de référence avec le spectre obtenu aux
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UVL (figure 20a), on s’apergoit que tous les pics cités sont présents, et méme que deux
nouvelles bandes faibles semblent apparaitre a 4505 et 4320 cm™. Aux UVC (figure 19b), la
bosse a 3780 cm™ devient un pic qui dépasse du sommet de I’absorption intrinséque du diamant
vers 3700 cm™. De méme, aprés soustraction du spectre de référence avec le spectre effectué
lors de 1’exposition aux UVC (figure 20b), les pics photoinduits se distinguent nettement, mais
les deux bandes a 4505 et 4320 cm™' ne sont pas visibles sous cette exposition.

Il est également possible de remarquer que I’intensité des pics varie, et que ce systeme est
encore plus intense lors de I’exposition aux UVC qu’aux UVL. On remarque également que les
proportions relatives entre les pics varient: le rapport entre le pic a 3780 cm™ et celui a
4850 cm™ est plus important lors de 1’exposition aux UVC (= 2,6) comparé a I’exposition aux
UVL (= 1,6); il en va de méme pour le pic a 3040 comparé a celui a 3490 cm™ ; il en est de
méme pour le pic 4 3020 cm™ comparé a celui 4 3490 cm™ (= 2 aux UVC pour ~ 1 aux UVL).

0,13 | Diamant 647 3490 em”! 0.16 I Diamant 647 3780 cm’’ 3020 cm’’
I -avant avant L 3490 cm”
012 | pendant 1 pendant
| exposition aux UVL 0,14 exposition aux UVC
0.1 3780 cm’” _
£ £ i
£ 0,10 €012 4850 cm \
[} =% | \
L0009 P4 ‘
5 2010 f
= o
= o
2008 ]
3 £
< 0,07 0,08
0,06 .
/ 006 F~— |
i ] ; I . ] ; 1 . I ; N 1 . 1 T i 1 . L ;
5000 4500 4000 3500 3000 5000 4500 4000 3500 3000
Nombre d'ondes (cm) Nombre d'ondes (cm™)

Figures 19 : Spectres avant exposition (en gris) et pendant exposition aux UV (en noir) du diamant 647. a : Un
nouveau pic a 4850 cm™ apparait avec ’exposition aux UVL. Il s’accompagne d’un épaulement aux alentours de
3780 cm™ non présent auparavant, ainsi qu’une sensible petite bosse aux alentours de 3490 cm™ qui semblait
déja étre présente auparavant. b : Le pic 4 4850 cm™ est toujours présent pendant 1’exposition aux UVC.
L’épaulement devient un réel pic bien marqué a 3780 cm™. La bosse a 3490 cm™ devient nette, et une nouvelle
bosse apparait a 3020 cm™.
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Figures 20 : Soustraction des spectres avant et apres exposition aux UV afin de mettre en évidence le nouveau
systéme formé. a : Aux UVL, le pic a 4850 cm™' n’est pas le seul a apparaitre. Il est accompagné des pics &
3780, 3490 et 3020 cm™ et de pics qui sortent a peine du bruit de fond & 4505 et 4320 cm™. C’est le méme

systéme qui est mis en évidence aux UVC. b : Aux UVC, le systéme a 4850 cm™ est de nouveau photoinduit.
Comparé aux UVL, le pic 4 3780 cm™ se trouve en proportion relative plus important que le pic a 4850 cm™,
comme le pic & 3020 cm™ comparé a celui 4 3490 cm™ ; en revanche, les absorptions a 4505 et 4320 cm™ ne
sont plus discernables.

Nombre d'ondes (cm™)

Une fois ces pics apparus, il était nécessaire d’observer comment les diamants
recouvraient leur €tat premier. Nous nous sommes donc intéressés a différentes fagons de

revenir a 1’état initial.

C- Essais de désactivation

1- Dans le noir

Afin d’étudier le phénomene de désactivation, nous avons laissé les diamants dans le noir
apres les avoir exposés a une lumiere UV. Nous avons ensuite refait des spectres infrarouges.
Les figures 21 présentent le résultat obtenu sur le diamant possédant 1’absorption photoinduite la
plus importante, soit le diamant 647. Le spectre infrarouge a été acquis apres que la pierre ait été
laissée dans le noir pendant 15h consécutivement a I’exposition aux UV.
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Figure 21a: Spectre du diamant 647, aprés 15h Figure 21b : Soustraction des spectres avant et aprés 15h
dans le noir sans exposition UV. Le pic a d’obscurité, consécutivement a une exposition aux UV.
4850 cm™ a diminué en intensité mais est toujours Le pic & 4850 cm™ n’a pas totalement disparu, et il est
présent aprés ce laps de temps. La bosse a encore possible de distinguer le pic a 3780 cm™.

3495 cm™ a presque disparu. Les structures a 3777

et 3040 cm™ ont déja totalement disparu.

Le pic a 4850 cm™ est toujours présent, méme si son intensité a diminué d’environ 50 %
par rapport aux spectres acquis lors de 1’exposition (figure 21a). La bosse 4 3490 cm™ est encore
discernable (figure 21a), tandis qu’a 3780 cm’ et 3040 cm™, plus aucune structure n’est
reconnaissable (figures 21a et 21b).

Il faudra quelques jours sans exposition aux UV a ce diamant pour retrouver 1’état initial
du spectre de référence que nous avons obtenu.

Les autres diamants ont montré ce méme phénoméne, sachant que plus 1’absorption
photoinduite est importante, plus il faut de temps pour recouvrer 1’état stable.

2- Sous une lumiére incandescente

Nous avons ensuite effectué des tests cette fois non dans le noir mais sous une lampe de
type maglite (dotée d’une diode électroluminescence), par illuminations successives a environ
20 cm du diamant apres avoir provoqué les absorptions photoinduites. L’accumulation du
spectre s’est effectuée dans le noir. Le résultat pour le diamant 647 est présenté en figure 22.

32



IV- Résultats

0,25 4Diamant 647, aprés différents ~ —— 3780
temps d'exposition a la I
1lampe incandescente I

spectre accumulé juste aprés une exposition

0.20 1 4850 |" |
: ! Il Figure 22 : Diamant 647 aprés différents
I\ 4320 I 3790 3020 stades de son exposition a la lumiére. t = 0s :

o

-k

()]
1

aux UVL puis aux UVC. t + 15s: spectre
o accumulé avec une exposition a une lumiére
incandescente de 15sec de plus que le
spectre précédent.

| P +15s Le dernier spectre a donc été effectué aprés
0,05 4 st N +15s un temps cumulé d’exposition a une lumiére
+15s incandescente de 1 min et 45 sec.

Absorption

o
-
o
]

+15s

—_

.M
+158
0,00 T +30s'
T T T T T T T T T T |
5000 4500 4000 3500 3000

Nombre d'ondes (cm'1}

Dans le cas du diamant 647, il suffisait d’une illumination directe du diamant pendant 15
sec pour voir une différence dans le spectre infrarouge : les pics a 4850, 3780, 3490 et 3020 cm™
ont trés nettement diminué, tandis que les bandes larges a 4505 et 4320 cm™ ont disparu. Dans le
temps, c’est le pic 2 4850 cm™ qui perdure le plus, et met le plus longtemps a disparaitre. Aprés
1 min et 45 sec d’exposition cumulée a la lampe incandescente, on le voit encore alors que les
autres ont disparu. Il faudra environ 2 min 30 sec pour le voir totalement disparaitre.

Ces résultats ont été reproduits sur les autres diamants. Plus les absorptions photoinduites
¢taient importantes, plus il a fallu de temps pour la désactivation par la lampe incandescente,
sachant que le diamant 647 possede les absorptions les plus grandes et le diamant 648 les plus
faibles. Dans le cas de ce dernier, il a d’ailleurs été fort difficile de voir une décroissance au
cours du temps, puisque méme une trés breéve illumination permettait un retour a 1’état stable du
diamant. Le probléeme est que cette lumiere comporte de nombreuses €nergies, autant dans le
visible que dans I’infrarouge, et on ne sait a quelle énergie est due la désactivation du systéme.

3- Sous une longueur d’onde dans le bleu (458 nm)

Nous savons a présent que la lumiére visible est capable de désactiver rapidement les
absorptions photoinduites. Il existe des ¢énergies pour lesquelles les absorptions sont
photoinduites et d’autres non. Nous avons donc exposé¢ les diamants a des longueurs d’onde
connues, en commencant par une assez proche de I’'UV, dans le bleu, a 458 nm (2,71 eV).

Dans le cas des diamants 645, 646 et 648 (qui présentent une absorption photoinduite du
H1b et/ou Hlc), aucune désactivation nette ne s’est produite, méme apreés 15 min d’illumination.
Il est donc possible de déduire de cela que I’énergie de désactivation doit étre inférieure a 2,71
eV (458 nm). L’énergie nécessaire a ’activation du systéme n’est pas non plus localisée dans
cette gamme de valeur.

Dans le cas du diamant 647, I’illumination dans le bleu provoque une forte réduction des
absorptions photoinduites, qui commencent aussitot 1’exposition commencée. Le spectre juste
aprés exposition aux UVL puis UVC (pour activer le systéme a 4850 cm™) ainsi que le spectre
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obtenu apres 5 min d’exposition a 458 nm sont présentés en figure 23. Cette figure met en
évidence que les pics 4 4850 et 3780 cm™ diminuent a cause de I’exposition & 458 nm. Aprés
soustraction de ces deux spectres (figure 24), on s’apercoit que c’est tout le systeme qui est
desactivé. De cette expérience, on peut déduire que 1’énergie maximale nécessaire au debut la
désactivation est strictement inférieure a 3,40 eV (soit les UVL utilisés pour 1’activation), mais
qu’elle est d’au moins 1,71 eV (458 nm).
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Figure 23 : Spectres infrarouges obtenus: en gris
juste aprés exposition aux UVL puis UVC ; en noir
aprés 5 min d’exposition a 458 nm. L'exposition a
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Figure 24 : Soustraction des deux spectres de la figure
23. Les pics 4 3780 et 4850 cm™ ne sont pas les seuls a
diminuer, ¢’est bien tout le systéme qui est désactive.

458 nm a désactivé 1’absorption photoinduite par les
UVv.

4- Sous une longueur d’onde dans le vert (514 nm)

Dans le cas des diamants 645, 646 et 648, aucun changement dans les spectres
infrarouges n’est a noter lors de I’exposition a la lumicre verte. De cela, il est possible de
déduire que la désactivation observée lorsqu’on expose le diamant a la lumicere visible est
provoquée par des énergies strictement inférieures a 2,41 eV (514 nm). L’énergie d’activation
de HIb/Hl1c n’est pas non plus contenue dans cette gamme de valeurs. Malheureusement, nous
n’avons pas en notre possession d’autres filtres de plus grande longueur d’onde que 514 nm afin
de trouver le seuil de désactivation.

Dans le cas du diamant 647, une diminution nette des absorptions photoinduites se
produit lors de I’exposition a la lumiére verte (le spectre obtenu en figure 23 est fortement
comparable a celui obtenu avec le filtre dans le vert). Ce qui veut dire que 1’énergie nécessaire a
la désactivation s’étale sur une gamme au moins comprise entre 2,71 eV (458nm) et 2,41 eV
(514 nm).

Les principaux résultats obtenus sont résumés dans le tableau 2 suivant.
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) Présence du Intensité Intensité . . )
. Pics . Nom X Energie maximale de
Diamant | Type N pic avant . avant apres .
photoinduits o u pic o S désactivation
excitation excitation excitation
-1 . . N .
645 [aA<B 5170 crn_1 oul Hlc quasi nulle tr?s fa¥ble <2,41eV
4940 cm oui H1b | quasinulle & trés faible <2,41eV
1 . \ . ror

646  TaA<<B 5170 cmj1 ou% Hlc tr?s fa%ble mode’r?e <2,41eV

4940 cm oui H1lb | trés faible modérée <241eV
4850 cm’! non / 0 trés intense | 3,40 eV >E >2,71 eV
4505 cm’! non / 0 trés faible | 3,40 eV >E >2,71 eV
647 proche = 4320 cm’ non / 0 trés faible | 3,40 eV >E >2,71 eV
de ABC 3780 cm’ non / 0 trés intense | 3,40 eV >E >2,71 eV
3490 cm’! oui / quasi nulle | trés faible | 3,40 eV >E >2,71 eV
3020 cm’ oui / 0 trés faible | 3,40 eV >E >2,71 eV

648  TaA<B = 4940 cm’ non Hlb 0 modéré <241eV

Tableau 2 : Résumé des principaux résultats concernant les diamants 645 a 648.

D- Spectres UV-visibles avec excitation aux UV

Nous venons de montrer que, dans les diamants de cette étude, des absorptions sont
induites par des UV et désactivées par la lumiére visible. Dans la littérature, nous avons
documenté des absorptions photoinduites a la fois dans le domaine infrarouge mais €galement
dans le domaine de ’UV-visible. Nous avons cherché plus particuliérement a voir s’il existait
des correspondances entre absorptions photoinduites dans le domaine infrarouge et diminution
d’autres absorptions dans le domaine UV-visible. Notre réflexion s’est fondée sur la littérature,
et sur ’exemple du H2 et du H3 qui évoluent de fagon inverse lors d’une exposition a certains
photons (Mita et al., 1990). Nous savons que les quatre diamants de cette étude présentent des
absorptions photoinduites qui perdurent dans le temps (quelques heures a quelques jours). S’il
existe une correspondance d’absorptions comme nous essayons de le voir, les absorptions dans
le domaine UV-visible mettraient autant de temps a se rétablir que les absorptions photoinduites
dans I’infrarouge. C’est pourquoi nous avons mis en place une manipulation qui consiste a
exposer les pierres aux UV puis a faire un spectre UV-visible juste apres (la manipulation
consistant a laisser la lampe allumée lors de 1’acquisition du spectre est malheureusement
irréalisable avec notre équipement). Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 25 a 32.

Les spectres ont tous €été acquis a température ambiante pour des questions de mise en
ceuvre de la manipulation, c’est pourquoi les structures sont moins visibles que dans les spectres
de référence. Les différences entre les spectres n’étant pas toujours spectaculaires, nous avons
choisi de montrer la différence entre le spectre de référence et le spectre acquis apres
I’exposition aux UV. Les résiduels positifs sont donc les absorptions qui ont diminué¢ sous
I’influence des UV, et inversement les résiduels négatifs sont les absorptions qui ont augment¢.

Les spectres UV-Vis des diamants 645, 646 et 648 sont encore une fois comparables. Un
des ¢léments qui ressort pour les spectres de ces trois diamants est la différence d’absorption du
centre a 595 nm entre le spectre avant exposition aux UV et celui apres (figures 25, 27, 29 ainsi
que leurs encarts). Ceci est confirmé par la différence entre les deux spectres respectifs pour
chaque diamant, présentés en figures 26, 28 et 30. Le centre a 595 nm présente donc une
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diminution d’absorption sous I’influence des UV. Mais on peut voir que dans chacun des trois
cas, ce centre n’est pas le seul a varier. On remarque tout d’abord une bande large située entre
environ 520 nm et 600 nm qui n’est pas décrite dans la littérature, mais qui ressemble a une
structure vibronique. Comme ici nous avons effectué¢ une différence de spectre, nous avons mis
en valeur quelque chose qui ne se voit que faiblement par ailleurs. Nous avons donc interprété
cette bande large comme la possible structure vibronique du centre a 595 nm.

D’autres absorptions semblent étre diminuées également comme c’est peut-€tre le cas de
H4 (pour le diamant 646, figure 28) ou de N3 (diamants 645 figure 26, et 646 figure 28).

Les autres différences révélées par les spectres différentiels semblent plus étre dues a une
¢évolution de la ligne de base qu’a des absorptions réelles du diamant (cas par exemple de la
bande large a 680 nm du diamant 646, cf. figure 28). Il est donc préférable de ne pas s’avancer
sur une interprétation des absorptions qui ne se retrouvent pas dans chacun des trois diamants.
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Figure 25 : Spectres UV-Visible du diamant 645, en Figure 26 : Différence entre le spectre de référence

gris avant exposition aux UV et en noir juste aprés. En moins le spectre aprés exposition aux UV. Les UV ont

encart, on voit une légere différence au niveau des favorisé la décroissance du centre a 595 nm (et sa

deux courbes, avec le centre a 595 nm plus marqué possible structure vibronique ?) et possiblement du N3.

avant 1’exposition aux UV. Les autres différences peuvent étre dues a une
évolution de la ligne de base.
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Figure 27 : Spectres UV-visible du diamant 646, en
gris avant exposition aux UV et en noir juste apres. En
encart, il est possible de voir la nette diminution du
centre a 595 nm apreés exposition aux UV,
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Figure 29 : Spectres UV-visible du diamant 648, en
gris avant exposition aux UV et en noir juste aprés. On
remarque une non superposition des spectres au niveau
du centre a 595 nm.
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Figure 28 : Différence entre le spectre de référence
moins le spectre apres exposition aux UV. Les UV ont
favorisé la décroissance du centre a 595 nm et peut-Etre
de H4 et de N3.
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Figure 30 : Différence entre le spectre de référence et le

spectre apres exposition aux UV. Spectre bruité, mais

malgré cela, on voit que les UV ont favorisé la

décroissance d’une bande centrée sur 540 nm et du

centre a 595 nm.
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Afin de juger de la réalité¢ et de la reproductibilité de nos spectres de différences, nous
avons réitéré la manipulation pour le diamant 646. Nous avons de plus fait un spectre apres
exposition a la lumiere incandescente pour voir si le systeme revenait a 1’état initial. Le résultat

est présenté en figure 31.
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La figure 31 montre que de nouveau, apres exposition aux UV, le centre a 595 nm a
diminué. Il semble que ce qui était peu certain dans la figure 28 devient ici plus évident : le H4
et le N3 semblent également diminuer apres 1’exposition aux UV. Il est a noter surtout qu’apres
exposition a de la lumiére visible, le systéme revient a 1’état initial, puisque la courbe en gris de
la figure 31 redevient presque une droite.

Le cas du diamant 647 est une nouvelle fois tout a fait exceptionnel, puisque de nouveau
il est possible de constater des changements dans ’absorption entre le spectre avant I’exposition
aux UV et le spectre apres, et ce, juste en superposant les deux spectres (figure 32). Les
différences se situent principalement vers le doublet a 390 - 398 nm. Ces observations sont
affinées dans la figure 33 qui présente la soustraction des deux spectres. On remarque donc
I’absorption qui diminue sous I’influence des UV au niveau du doublet a 390 - 398 nm. D’autres
variations se remarquent, mais elles sortent a peine du bruit de fond (entre environ 400 et
550 nm) ou sont tres larges (bande centrée vers 645 nm), et ne correspondent a rien de connu
dans le diamant. I1 est donc préférable de ne pas les interpréter.
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Figure 32 : Spectres UV-visible du diamant 647, en Figure 33 : Différence entre le spectre de référence et le

gris avant exposition aux UV et en noir juste aprés. On spectre aprés exposition aux UV. Apres ’exposition

note une différence vers le doublet a 390 - 398 nm aux UV, c’est principalement le doublet a 390 - 398 nm

ainsi que vers 645 nm. qui diminue.

Comme précédemment, afin de prouver la répétitivité de nos manipulations, et surtout
I’authenticité de nos interprétations, nous avons réitéré I’expérience. Le résultat est présenté
dans la figure 34. Il est alors possible de voir la diminution du doublet & 390-398 nm entre le
spectre de référence (en gris) et le spectre apres exposition aux UV (en noir). Il est a remarquer
que la bande large qui diminuait vers 645 nm n’est plus ici observable, il semble donc bien que
ce soit juste une dérive de I’expérience au cours du temps. Cette dérive est également marquée
par le décalage des spectres (non créé artificiellement).

Apres une exposition a la lumiére visible, consécutive a 1’exposition aux UV, le doublet a
390-398 nm revient a son état initial (spectre en pointillé de la figure 34). La figure 35 montre
les différences entre les deux spectres aprés exposition aux UV (en noir) et a la lumiére visible
(en gris) et le spectre de référence. Le doublet a 390 et 398 nm ressort bien apres 1’exposition
aux UV, et n’est presque plus observable aprés I’exposition a la lumiére visible, ce qui prouve
I’authenticité de la variation provoquée par les UV. Il existe également une différence vers
490 nm qui se retrouvait déja dans la figure 33. 1l semble donc que cette absorption diminue
légerement sous 1’effet des UV.

En revanche, entre environ 550 et 800 nm, le spectre apres exposition a la lumicre visible
n’est pas plat ; dans cet intervalle, les données ne sont donc pas exploitables. De plus, dans cette
zone, les différentiels des figures 33 et 35 ne sont pas comparables, ce qui ajoute au fait que les
différences ne sont pas représentatives, car non reproductibles.
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Figure 34 : Spectres UV-visible du diamant 647,
en gris avant exposition, en noir juste apres
exposition aux UV, et en pointillé apres
exposition au visible et consécutivement a
I’exposition aux UV. Le doublet a 390 - 398 nm
diminue lors de I’exposition aux UV, et revient a
I’état initial apres exposition a la lumiere visible.
Remarquer la dérive verticale de 1’instrument.

0,22 4
390 308
0,20
|
— 0,18 <t
£ r
£ |
§oie 4 ‘
c <4
2
B 014 |
2 il
g 10
< 012
11l Diamant 647
0,10 - Différenciel
aprés exposition aux UV
aprés exposition au visible
0,08 . . . , . . ! . - ,
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 35: Différence entre le spectre de référence et le
spectre aprés exposition aux UV en noir, et entre le spectre
de référence et celui aprés exposition au visible en gris. Les
différences entre 550 et 800 nm ne sont pas interprétables car
dans cette zone, le systéme n’est pas revenu a I’état initial.
Cependant le doublet a 390 - 398 nm a bien diminué lors de
I’exposition aux UV. C’est peut-étre également le cas de
I’absorption a environ 490 nm.
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V- DISCUSSION

A- Traités ou pas traités ?

Avant d’aborder le sujet de I’absorption photoinduite elle-méme, il est raisonnable de
regarder si les diamants étudiés ont ét¢ traités ou non.

Dans le domaine de I’infrarouge, le diamant 645 présente a la fois les centres H1b et Hlc
comme le montre les figures 16a et b. Méme si la présence de ces deux pics est tout juste
détectée, elle suffit pour conclure a un traitement sur cette pierre. La présence du pic a 1450 cm™
peut donc éventuellement étre attribuée au pic du traitement Hla. Si cette précision est faite,
c’est qu’il existe d’autres défauts pouvant provoquer une absorption a cette position. Le fait que
ce diamant soit traité est confirmé par son spectre UV-Vis, grace a la présence du centre a
595 nm et de GR1 (figure 12).

Le diamant 646 présente également les centres Hlb et Hlc, mais de facon bien plus
visible que dans le cas du diamant précédent (figures 17a et b). De plus, il présente dans le
domaine UV-visible le centre a 595 nm et le GR1 (figure 13). Ce diamant est donc traité.

Pour le diamant 648, nous savons qu’il a subi un traitement fait par un procédé
confidentiel, tel qu’il soit indétectable dans le domaine infrarouge. En effet, sans exposition UV,
aucun signe de traitement n’est perceptible (cf figures 18a et b). Mais I’exposition UV permet de
faire ressortir le pic du H1lb. Cependant, lorsque 1’on regarde le spectre d’absorption dans le
domaine UV-visible, on retrouve les pics classiques : centre a 595 nm et GR1 (figure 14).

Le diamant 647 ne présente absolument aucun signe de traitement, que ce soit dans le
domaine infrarouge ou dans le domaine UV-visible (figures 11 et 15). L’exposition aux UV ne
révele pas non plus un signe de traitement. Cette pierre est donc naturelle, non traitée.

B- Résumé sur les absorptions photoinduites des diamants étudiés.

Dans les échantillons observés en infrarouge, deux pics connus (les centres H1b et Hlc)
ont montré un effet photoinduit, ainsi que six pics non connus (a 4850, 4505, 4320, 3780, 3490
et 3020 cm™). Certains pics ont simplement augmenté en intensité sous exposition aux UV,
tandis que d’autres sont apparus. Dans le domaine de I’UV-visible, et méme si cela est moins
spectaculaire, nous avons pu également remarquer des changements dans 1’absorption.

De plus, nous avons également étudié 13 autres diamants, dont les résultats n’apparaissent
pas ici. Ces diamants possedent des caracteres proches de ceux des diamants 645, 646 et 648
puisqu’ils possedent le H1b et Hlc. Or ces pics ne sont dans ces cas pas photoinduits. Le
phénomene d’absorptions photoinduites restedonc trés rare.

Comme il a ét¢ mentionné plus tot, plusieurs types de photoinduction ont été¢ décrits dans
la littérature, qu’il s’agisse d’annihilation de certains pics, d’augmentation ou d’apparition de
pics sous exposition a certains domaines d’énergie. Aucune de ces publications ne mentionnait
I’un de ces effets sur le Hlc, H1b (mais sur le H1f, faisant partie de la méme famille) ou I’un des
six nouveaux pics du systéme a 4850 cm™. Précisons bien ici que tous les diamants possédant le
H1b et/ou le Hlc n’ont pas la propriété d’étre photoinduits lors d’exposition UV. Ces diamants
doivent donc posséder des propriétés particulieres qui leur permettent ce changement.
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Dans le domaine infrarouge, le cas du diamant 648 est un peu particulier par rapport aux
diamants 645 et 646, car dans ce cas le Hlb est apparemment totalement photoinduit, ce qui
n’est pas le cas dans les deux autres. Cependant, comme il met en jeu le méme centre et que
celui-ci réagit de la méme fagon a la désactivation, nous considérons donc que le phénomene le
régissant est le méme que pour ces deux autres diamants. De plus, nous avons remarqué que
dans les trois cas, I’intensité de 1’absorption était légerement plus intense aux UVC qu’aux
UVL.

Toujours dans le domaine infrarouge, mais cette fois pour le cas du diamant 647, nous
avons pu constater qu’il posséde des pics non documentés a ce jour. On a également pu
remarquer qu’il existe une différence d’influence entre I’exposition aux UVC et aux UVL. En
effet, on remarque que ’exposition aux UVL (plus pres de la lumiere visible) donne lieu a une
absorption photoinduite légérement plus faible qu’aux UVC (plus hautes énergies) : lors de
I’exposition aux UVL, le systéme a 4850 cm™ est de plus faible intensité que lors de I’exposition
aux UVC. Cependant, deux bandes larges a 4505 et 3780 cm™ semblent plus visibles aux UVL
qu’aux UVC. De plus, comme nous I’avons précédemment vu, les proportions relatives entre les
pics évoluent entre UVL et UVC.

L’¢énergie des photons mis est jeu est donc essentielle. L’expérience de I’exposition a de
la lumiere visible sur les diamants en est une preuve : la lumiere visible annihile les pics
photoinduits, que ce soit dans le domaine infrarouge ou UV-visible. Il semble donc qu’il existe
un passage progressif entre un domaine d’énergie ou les diamants exposés produisent de
nouveaux pics ou des pics plus importants visibles dans 1’infrarouge, a un domaine pour lequel
le photochromisme n’est pas produit. Dans le domaine de 1’UV-visible, cela semble plus
complexe suivant les cas.

Il s’avere que pour les quatre diamants de cette étude, plus on augmente 1’énergie de la
source de photons, plus 1’absorption photoinduite est importante dans le domaine infrarouge. Et
lorsque 1’on diminue 1’énergie des photons pour les exposer a une lumiére visible, tous les pics
photoinduits dans I’infrarouge s’annihilent beaucoup plus vite que lorsqu’ils sont laissés dans le
noir. La photoinduction des centres H1b et Hlc ainsi que du systéme a 4850 cm™ est donc
provoqué par I’exposition aux UV. Le retour a I’état initial se fait apres 1’arrét de 1’exposition,
ou beaucoup plus rapidement par exposition a la lumicre visible (strictement supérieure a
2,41 eV dans le cas des diamants 645, 646 et 648, et au maximum comprise entre 3,40 et
2,71 eV dans le cas du diamant 647).

Quant aux expériences dans le domaine UV-visible, elles sont des plus délicates, car on
ne peut a la fois exciter les diamants avec de la lumiére visible et échantillonner le spectre dans
le domaine UV-visible ! Retenons ¢galement que les expériences sont faites avec exposition
indirecte de la lampe UV sur les diamants, et que les spectres ont été obtenus apres 1’exposition
aux UV, et non pas pendant, comme ce qui a pu étre fait dans le domaine infrarouge. Donc
méme si d’un point de vue expérimental, cette manipulation n’est pas des plus satisfaisantes, il
nous semblait nécessaire de I’essayer. Nos essais ont été fructueux puisque nous avons pu
constater que certaines absorptions pouvaient également réagir dans ce domaine UV-visible sous
I’influence d’UV. Il s’agit principalement du centre a 595 nm dans le cas des diamants 645, 646
et 648, qui diminuait sous I’influence des UV. Dans le cas du diamant 647, la différence entre
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avant et apres exposition aux UV est encore plus nette, et c’est principalement un doublet a 390-
398 nm qui est quant a lui diminué sous I’influence des UV. Le retour a la normale se fait de
méme que pour les absorptions photoinduites dans le domaine infrarouge, c'est-a-dire
progressivement dans le noir, ou plus rapidement avec de la lumicre visible.

C- Mécanismes physiques impliqués

Nous allons tenter d’expliquer le mécanisme qui régit d’une part le diamant possédant le
systéme a 4850 cm™, et d’autre part les trois diamants possédant les centres H1b/Hlc.

Le cas du diamant 647 est tout a fait inconnu. Il posséde a la fois des absorptions
photoinduites dans les domaines de I’infrarouge et de I’UV-visible. L exposition aux UV permet
d’exciter certains niveaux, formant ainsi par exemple de nouvelles absorptions comme c’est le
cas de tout le systétme a 4850 cm™. En méme temps, des absorptions sont désexcitées dans
domaine de ’UV-Visible (c’est principalement le doublet a 390-398 nm). Il semble donc que le
doublet a 390-398 nm se vide dans le systéme a 4850 cm™ sous exposition aux UV. Plusieurs
hypotheses peuvent €tre émises, et quelques unes des plus simples sont exposées en figure 36.

BC

Figure 36 : Schéma d’énergie hypothétique
du diamant 647 lors d’apport d’énergie
uv ® UV, le gap du diamant étant de 5,5 eV.
Trois hypothéses sont €émises. L hypothese
3,40\ (1) montre un transfert direct entre le
4850 cm" = 0,60 eV —g— A 4850 et A doublet a 390-398 nm et le systtme a
Doublet T 48s50em” | 4850 cm’. L’hypothése (2) propose un
390-398 nm Ml 3_ © h_\-pth_uqu_u transfert indirect entre les deux systémes.
3.18-3,12 eV ] | - [[dedésactivation 7 >hvpothése (3) montre le domaine dans
lequel peut se trouver le systtme a
- 4850 cm™, et pour lequel la désactivation

est réalisable.
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Les hypothéses proposées dans la figure 36 tiennent compte du fait que le systeme a
4850 cm™ est considéré comme résultat de transitions électroniques. En effet, cela n’est pas des
plus évidents puisqu’il se situe dans D’infrarouge, domaines typiquement des vibrations
moléculaires et non des transitions électroniques. Cependant, ce systéme se trouve a des énergies
trés hautes pour des vibrations moléculaires (proche infrarouge : 2061 nm), et la probabilité que
ce soit des transitions électroniques est plus importante. Collins et al. (1986) reprennent de
méme cette hypothése pour les centres Hlb et Hlc qui se trouvent a des longueurs d’onde
comparables (2024 et 1934 nm).

Les hypothéses proposées dans cette interprétation ne sont pas les seules possibles, mais
sont les plus simples. A 1’état stable, c’est le doublet a 390-398 nm qui est excité. L’apport

43



V- Discussion

d’énergies égales aux UV permet d’exciter préférentiellement un défaut qui se trouve sur un
niveau énergétique plus élevé, qui est le systéme a 4850 cm™. L’hypothése (1) montre un
passage direct entre les deux défauts. Mais il se peut tout aussi bien que ce passage se fasse par
un ou plusieurs paliers, comme le montre la figure 36 (2), ce qui aurait exactement le méme
effet.

L’hypothése (3) tient en compte ’essai de désactivation du systéme a 4850 cm™. Nous
savons qu’il faut une énergie strictement inférieure a 3,4 eV pour que le systétme a 4850 cm™
soit désactivé. Ceci peut se produire si le doublet a 390-390 nm se trouve en dessous de
I’énergie maximale de désactivation : I’énergie appliquée ne permet pas alors le peuplement du
systéme a 4850 cm™, ce qui fait que le diamant revient a 1’état stable, avec uniquement le
peuplement du doublet a 390-390 nm.

Dans le cas des diamants 645, 646 et 648, les variations dues a 1’expositions aux UV
concernent des centres connus : Hlb, Hlc et centre a 595 nm. Ces centres sont tous liés a
I’azote. De plus, Collins et ses collaborateurs (1986) ont montré que ces centres étaient liés les
uns aux autres, méme si leur structure n’est pas connue. En effet, quand on augmente la
température de chauffage, le centre a 595 nm diminue pour laisser la place aux centres H1b et
Hlc. Ces centres H1b et Hlc seraient formés lors du piégeage du centre a 595 nm sur des
agrégats A (deux atomes d’azote) et sur des agrégats B (quatre atomes d’azote + une lacune)
respectivement. La figure 37 montre 1’évolution de ces centres en fonction de la température de
chauffage.
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Figure 37 : Courbes isochrones de chauffage normalisées
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108. GR1 lors de I’augmentation de la température de
595 center i chauffage. La figure du bas montre la croissance du H1b
complémentaire de la destruction du centre a 595 nm.
La zone de recouvrement des quatre centres se trouve
dans la zone grisée. Modifié d’aprés Collins et al., 1986.
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Sur cette figure, nous avons représenté une zone grisée qui correspond aux conditions de
traitement des diamants de cette étude : ils possédent en effet les quatre défauts nommés dans
cette figure, soit le GR1, le H3, le centre a 595 nm et le H1b. D’apres cette figure, il découle que
les diamants auraient été chauffés entre environ 650 et 780°C (a prendre au conditionnel puisque
la figure ne prend en compte des résultats obtenus sur seulement un échantillon).

Dans notre cas, les diamants n’ont pas besoin d’étre chauffés pour pouvoir observer cette
¢volution ; de plus I’évolution est totalement réversible. Cependant le processus peut rester le
méme, c'est-a-dire un piégeage du 595 nm sur le Hlb et Hlc permis par des UV, et un
« dépiégeage » permis par une lumicre visible. Il s’effectuerait donc peut-étre un transfert de
d’¢électrons depuis le centre a 595 nm vers le H1b/Hlc, de la méme fagon que ce qui a été décrit
dans le cas du diamant 647. Ce qui implique que le centre a 595 nm et le Hlb/Hlc sont
géométriquement proches.
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Si on reprend de méme la premicre hypothése, soit un lien direct entre le centre a 595 nm
et le HIb/Hlc, I’énergie cumulée des centres est de 2,73 eV, soit supérieure a 1’énergie
maximale de désactivation, strictement inférieure a 2,71 eV. Ceci est donc irréalisable dans ce
cas, et c’est ce qu’illustre la figure 38. Il faut donc obligatoirement un lien indirect entre le
centre 2 595 nm et le HIb/H1lc comme Dillustre la figure 39. Rappelons ici que nous essayons
d’interpréter le phénomene par des hypotheses les plus simples, et qu’elles ne sont donc pas
uniques.
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Figure 39 : Hypothése non recevable impliquant un lien Figure 38: Schéma d’énergie hypothétique des
direct entre le centre a 595 nm et le Hlb/Hlc. Leur diamants possédant le HIb/Hlc photoinduit lors
énergie cumulée est incompatible avec les essais de d’apport d’énergie UV. L’hypothese la plus simple est

désactivation. celle impliquant au moins un pallier entre le centre a
595 nm et le H1b/Hlc

La question est a présent de savoir pourquoi tous les diamants possédant le HI1b et Hlc ne
montrent pas de photoinduction. Nous avons précédemment vu que ces trois diamants
possédaient a la fois les centres GR1, H3, 595 nm et HIb/HIlc. Une hypothése parmi de
nombreuses possibles a notre stade de la réflexion serait de dire que c’est la configuration toute
particuliere de ces diamants (avec la présence simultanée des défauts précédemment cités) qui
rend ce phénoméne possible. D’ou il découlerait que ce serait la température de chauffage qui
conditionnerait 1’apparition du phénoméne d’absorptions photoinduites, située entre 650 et
780°C, d’apres les études de Collins et collaborateurs (1986).

Une précision peut étre alors faite sur le cas du diamant 648 qui ne présente pas de Hlb
quand il n’est pas exposé aux UV. Sa température de chauffage doit amener sa position juste a la
borne inférieure de coexistence entre le H1b, le centre a 595 nm, le GR1 et le H3 (figure 40),
soit environ 650°C. L’exposition aux UV permet donc de révéler sa présence. Le procédé
confidentiel par lequel a été traité ce diamant serait donc de ’amener a cette température, assez
¢levée pour obtenir le changement de couleur voulu, et juste assez faible pour ne pas voir
apparaitre le H1b/Hlc dans le spectre infrarouge, classiquement acquis lors d’une expertise
gemmologique.
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Afin de savoir s’il existe un lien entre les absorptions photoinduites d’une part du systéme
a 4850 cm™ et du doublet & 390-398 nm et d’autre part de HIb/Hlc et du centre & 595 nm, une
prochaine expérience va étre effectuée. Il s’agit d’essayer d’activer les absorptions photoinduites
par de 1’énergie égale a 390 nm et 595 nm respectivement dans le cas des deux systémes. Si on
regarde 1’hypothese (1) des figures 37 et 38, il faudrait donner de 1’énergie égale a celle des
défauts visibles en UV-Vis pour exciter les défauts dans le proche infrarouge. L’énergie que
nous avons apportée grace aux filtres bleu et vert n’est pas adaptée puisque aucune absorption
n’a ¢té photoinduite, ces énergies sont donc transparentes a I’effet recherché.

Pour cela, nous allons essayer d’exciter les pierres grace au spectrometre UV-Vis en
ouvrant les fentes autour de 390 nm et 595 nm respectivement. Si on s’apergoit que, par
exemple dans le cas du diamant 647, le doublet a 390-398 nm diminue pendant que le systeme a
4850 cm™ augmente, nous pourrons conclure avec certitude que ces absorptions sont reliées
entre elles (idem pour les diamants a H1b/H1c). L’inverse ne sera pas forcément vrai, puisqu’il
sera possible que tout simplement, la puissance libérée par le spectrometre ne soit pas suffisante
pour exciter les absorptions.
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VI- CONCLUSION

Cette étude a révélé deux nouveaux types d’absorptions photoinduites dans les diamants
jaune-orangé. Tout d’abord sur des centres bien connus comme les H1b et/ou Hlc et le centre a
595 nm (pour trois diamants), mais €galement sur tout un systeme inconnu d’un diamant non
traité.

D’un point de vue gemmologique, nous nous sommes tout d’abord permis de définir un
nouveau type de diamant pour le numéro 647 : diamant du 3° type, a cause de ses absorptions
atypiques dans I’infrarouge. Il serait cependant nécessaire de décomposer le systeme dans la
zone des défauts, ainsi que le systeme photoinduit afin de trouver avec certitude 1’origine des
différentes absorptions et d’en savoir plus sur ce type de diamant si particulier. Par ailleurs, nous
avons pu constater que la manipulation consistant a illuminer des diamants par des UV lors de
I’acquisition de leur spectre en infrarouge n’est pas dénuée d’intérét : 1’absorption des centres
Hlb et/ou Hlc a été augmentée voir créée de ce fait, permettant une identification d’un
traitement par irradiation et chauffage.

En terme de physique, nous avons émis ’hypothése que le systéme a 4850 cm™ du
diamant 647 se faisait par transfert d’¢électrons entre les absorptions photoinduites dans le proche
infrarouge et celles dans 1’UV-Vis, par apport d’énergie égale a 1’ultraviolet. Quant aux
diamants montrant une absorption photoinduite des centres HIb/Hlc, nous avons mis en
¢vidence qu’elle s’effectuait probablement par piégeage du centre a 595 nm sur les centres H1b
et/ou Hlc. Une des hypotheses serait que cela ne puisse se produire que si les diamants
possedent au moins simultanément le H3, GR1, centre a 595 nm, et H1b et/ou Hlc, ce qui ne
serait possible que pour une température comprise entre environ 650 et 780°C. C’est pourquoi ce
caractére resterait somme toute exceptionnel pour les diamants comportant ces centres.
Cependant, cette coincidence ne peut étre que fortuite.

Dans cette ¢tude, comme les autres sur le sujet, ’existence d’absorptions photoinduites
n’est pas totalement comprise. Elle met en jeu des absorptions qui ne comportent pas un
caractére photoinduit dans la plupart des diamants (comme pour les centres H1b/Hlc), ou des
absorptions qui n’ont jamais été décrites auparavant (comme pour le systéme a 4850 cm™). Les
défauts dans le gap du diamant peuvent étre si nombreux qu’il est difficile de savoir lesquels
activent les absorptions photoinduites.
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