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Ce mémoire a été rédigé dans le cadre du Diplétdaikrsité de Gemmologie
(DUG) de I'Université de Nantes. Ma passion prom@npour les sciences de la Terre et de
I'Univers et plus particuliéerement pour celle dasrpes précieuses, m’'a poussé a vouloir
approfondir mes connaissances sur les gemmesetlidié les sciences de la Terre et de
I'Univers pendant 5 ans aux Universités d’AngergdetNantes. Dans le méme temps, jai
voulu me spécialiser dans les gemmes avec un stagdes saphirs du Cachemire au
laboratoire GemTechLab (Genéve, Suisse) en 2004 Isodirection de M. Franck Notari.
L’année suivante, jai eu la chance de faire urgestde 6 mois lors de mon Master 2
Géosciences Planétaires sous la direction du Pmdfmel Fritsch. Ce stage était basé sur
I'étude géochimique des opales (ce stage s'intégtans la thése de M Eloise Gaillou
soutenue en septembre 2006). A la fin de mon sieg®laster 2 sur les opales, le Prof.
Emmanuel Fritsch m’a proposé un sujet sur les dusngui se voulait étre la continuité
d’'une thése achevée en septembre 2006 par M. ltadigssi. L'un des sujets abordés lors de
sa thése a été I'hydrogéne dans le diamant. Il mossmblé alors que cet axe de recherche
pouvait étre plus approfondi et pourrait faire |&tid’'un sujet de DUG.

Le diamant, gemme trés courante en gemmologieyrestpierre particuliére par sa
formation, sa grande variabilité morphologiqueudtrale et chimique. Il fallait que je me
familiarise avec cette pierre afin de parvenir annodjectif professionnel qui est devenir
expert/chercheur dans un laboratoire gemmologique.

La formation du DUG m’a permis de me familiariseec le diamant, de me servir de
nombreuses techniques (spectrométres UV-Vis, lofige, Raman, DiamondView...). J'ai pu
apprendre beaucoup de choses sur le diamant, netainsa classification et ses divers
défauts. L’étude du diamant fibreux m’a permis der@itre encore plus les diverses facettes

du diamant et de faire une étude de ses inclusions.
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Liste des Aréviations

cm : centimétre

CVD : Chemical Vapor Deposition
GPa : gigapascal

HPHT : Haute Pression Haute Température
IR : infrarouge

K : Kelvin

km : kilometre

nm : nanometre

PIR : Proche Infrarouge

ppm : partie par millions

UV : ultraviolet

V : vacancy (lacune)

Vis : visible

W : anomalie de Wood
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Introduction générale

Introduction générale

Le diamant est I'un des matériaux les plus étudiésmonde en raison de sa forte
valeur marchande et de ses caractéristiques plegsigxceptionnelles (dureté, isolant,
conducteur thermique...). Il est principalement cionétde carbone (C) et se forme a des
profondeurs et pressions importantes (150 kilorsétken), 4 gigapascals (GPa)). Il contient
de nombreuses impuretés comme l'azote (N), le @®yele nickel (Ni) et 'nydrogéne (H).
Cette derniéere impureté a fait I'objet de nombreuséudes, depuis sa découverte par
Charrette en 1959. Aujourd’hui, I'évolution desheifjues permet de cerner un peu plus les
mécanismes d’introduction de cet élément dansdear¢ du diamant. Il a été démontré que
I'hydrogéne s’incorporait facilement dans les diatsasynthétiques CVD (Chemical Vapor
Deposition) : (Tituset al, 2006). Cependant, I'incorporation d’hydrogenesdbes diamants
synthétiques n’est pas régie de la méme maniergpoueles diamants naturels. Il faut aussi
tenir compte que tout I’hydrogéne présent danslimants n’est pas obligatoirement actif en

infrarouge et en UV-Visible.

Le but de cette étude est, dans une premiereepali synthétiser tous les travaux
scientifiques au sujet de I'hydrogéne dans le dramdne étude basée sur la spectrométrie
UV-Visible de quelgues diamants riches en hydrogepermis de réviser la classification de
ces diamants sur la base de leur spectre. Dangdeuwdeme partie, un diamant fibreux
provenant de la collection du Laboratoire Frandaissemmologie a été analysé. Son spectre
infrarouge contient des absorptions atypiques,ype tle diamant ayant la particularité de
contenir diverses inclusions comme des carbonatessphates, eau et silicates (Klein-Ben
David et al, 2006). Une étude du spectre infrarouge de ce afiira été réalisée afin de
déterminer ses inclusions et émettre des hypottsesesa formation.
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|. Etat des connaissances sur le diamant

1. Généralités sur le diamant

1.1 Caractéristiques du diamant

Le diamant est un minéral constitué d’atomes dbaree (C) tout comme ses trois
polymorphes le graphite, la chaoite et la lonstaldieur différence réside dans I'agencement
et la structure de leurs atomes. Le diamant clisgatlans le systeme cubique et se trouve le
plus souvent sous les formes octaédrique et cubifjyeeut aussi y avoir des croissances

mixtes, Figure 1), alors que les autres polymormhissallisent dans le systéme hexagonal.

Figure 1: Schémas de diamants a croissance mixte cubigoet&édrique (modifié d’aprés Rondeetual,
2004)

Il existe trois modes de croissance des diamamtsagdrique, cuboide et fibreux. Les
modes octaédrique et cuboide sont des modes dsance selon les faces de I'octaedre et du
cube. Ces morphologies sont les plus répanduesordt caractéristigues des minéraux
cubiques (ex: fluorite, grenat, etc.). Les diamaffibreux sont constitués de fibres
correspondant chacune a un octaédre allongé suivamtdirection (111). Ce mode de
croissance est rapide et tres favorable a l'inaatmmn d’inclusions sub-microscopiques
comme des fluides aqueux, des carbonates, phosphatglicates (cf. Chapitre 11, Rondeau
et al, 2007).

Le diamant est le matériel le plus dur existamtTarre. Il est utilisé en abrasion et en
découpe grace a ses propriétés mécaniques. llgmsasecoefficient de frottement trés faible
ainsi que le module de Young (ou module d’élagtimngitudinale) le plus élevé (1 000 GPa)

d’ou sa rigidité (Référence internet 1). Cette canastique est aussi mise a profit dans la
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|. Etat des connaissances sur le diamant

presse a enclume diamant utilisée en géologie EmpBtale pour atteindre des pressions

équivalentes a plusieurs GPa.

Il possede également des propriétés thermiquéteetriques tres intéressantes pour
les métiers de l'industrie comme une conductibilitérmique élevée ou une forte capacité

d’isolation électrique.

1.2 Formation du diamant

Le diamant est une forme métastable du carbon€esve, c'est-a-dire qu’il ne devrait
pas étre stable dans les conditions ou on I'obsériee surface du globe. Il se forme a 150 km
de profondeur et plus, a des pressions et des tatnpgs de I'ordre de 4 GPa et 1200 a 1400
degrés Celsius (°C).

Les diamants se forment dans le manteau supderueloppe de la Terre située entre
150 et 670 km environ) ; ils peuvent ainsi étrerigioe péridotitiques ou éclogitiques selon la
nature des inclusions qu’ils contiennent. Des isidins d’olivine, de pyroxene, de chromite
ou de grenat riche en magnésium (pyrope) caraetérisn milieu de formation péridotitique.
D’autres inclusions plus rares comme celles deajreche en calcium (grossulaire) et de
pyroxene riche en sodium (omphacite) caractérigeet origine plus profonde relative aux
éclogites. Apres leur formation, les diamants smsuite brasseés par les cellules convectives
du manteau et stockés sous la crolte des anciatisartts a environ 150 km de profondeur
(Figure 2). Dans ces zones de stockage, il peubly ane augmentation de pression amenant
a des éruptions volcaniques. Ces éruptions fonoméen le magma qui échantillonne le
manteau terrestre et la crolte. Mais, la caratiguis particuliere de ces éruptions est la
vitesse de cette remontée. En effet, si la remastdeclassique, le diamant aurait le temps de
se transformer dans sa forme basse pression-basgeerature : le graphite. Ce type de
volcanisme cataclysmique est appelé kimberlitigiie fom de la célebre mine d’Afrique du
Sud : Kimberley). Les gisements kimberlitiques,eyp plus courant de gisement, se sont
formés a travers des cratons archéens, c'est-addise croltes continentales anciennes
(antérieures a -2,5 milliards d’années). Une agtyde de gisement existe, le gisement
lamproitique qui eux se sont formés en traversa&®t cratons moins anciens datant du
Protérozoique (entre -542 millions d’années et riliards d’années). Seul exemple de ce

type de gisement, celui d’Argyle en Australie (Figmi2 et 3, gisement 22).

Synthése bibliographique sur I'hydrogéne dans leidmant et étude d'un diamant fibreux 9
Aurélien Delaunay Dipléme d’Université de Gemmologigniversité de Nantes 2007



|. Etat des connaissances sur le diamant
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Figure 2 : Coupe schématique de 4 gisements kimberlitighdsmproitiques (les gisements 1 et 2 étant sril
car ils ne traversent pas de zones de stockagdiaesnts). Les deux sources de diamants sont EHé&Es :

péridotitique et éclogitique. Les diamants sontlsés dans leur zone de stabilité, sous les craiiesnentales

anciennes et profondes de I'’Archéen (gisement 8udRrotérozoique (gisement 4, ex : Argyle ; médifiapres

Haggertyet al, 1986).
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Figure 3: Carte mondiale des gisements majeurs de dian@eabsés sur les croltes continentales anciennes,
principalement des cratons archéens mis a part lgogisement d’Argyle (22) sur un craton protérop@
(modifié d’apres Janse, 2007).

Synthése bibliographique sur I'nydrogéne dans leidmant et étude d’un diamant fibreux 10
Aurélien Delaunay Dipléme d’Université de Gemmologigniversité de Nantes 2007



|. Etat des connaissances sur le diamant

2. Classification du diamant

De nombreuses études ont été réalisées afin @etéaser au mieux le diamant.
Robertson et ses collegues, en 1934, ont diffééetheiix types de diamants. Les diamants de
type | qui ne sont pas transparents au rayonnement U¥sediamants déype Il qui au
contraire le sont et ce jusqu’a environ 230 nanoesginm) (Fritsch et Scarratt, 1992). Kaiser
et Bond en 1959 ont permis de préciser cette fileetson grace a la teneur en azote sous
forme d'impuretés dans le réseau. En effet, lemdids deype | contiennent une quantité
significative d’azote, pouvant atteindre 4000 merpar millions (ppm ; Zaitsev, 2001), tandis
que les diamants dgpe Il en sont quasiment dépourvus (< 2 ppm, inobservaide un
spectrometre d’absorption (Woods, 1992)). La temmiutilisée aujourd’hui pour définir et
classer les diamants est la spectrométrie vibnagilbe d’absorption en infrarouge car c’est

dans ce domaine de longueur d’'onde que les absospdiues a I'azote sont visibles.

e Spectrométrie Raman

Le spectre d’'un diamant pur, monocristallin, samsune impurete, ne présente qu’une
seule raie fine & 1332 ¢havec une largeur & mi-hauteur de 1,5cifBlle correspond & un
mode de vibration j5du carbone (Figure 4 ; Knight et White, 1989).

13132 EAMAN

&0
I

Intensité Raman

400 500 A0an 2500 00 1500 W00 500
Longueur d'onde [|::rr1'1:|

Figure 4 : Spectre Raman d’un diamant présentant la rage&i1332 ch (obtention du spectre Laurent Massi).
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|. Etat des connaissances sur le diamant

* Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge d’un diamant est subdivis8 @arties correspondant chacune a
une zone de vibration faisant intervenir un nondeehonons, ou particules élémentaires de
vibration, précis (zones a 1, 2 et 3 phonons ;feig). Au-dela de 3 phonons, les probabilités

de transitions sont trop faibles pour étre mesesabl

Pour des raisons de symétrie au sein de la steudiamant, la zone a 1 phonon est
interdite en infrarouge alors qu'elle est permiseRmman. Elle s’étend de 400 & 1500%cm
Elle est appelée «zone des défauts » ou « régiofiadote ». Certains défauts dans le

diamant peuvent faire apparaitre la bande Ramad32 cn, dans un spectre infrarouge.

La zone & 2 phonons est comprise quand & elle eri®0 et 2700 crh Elle

correspond a la zone des bandes d’absorptionsefjures du diamant.

Cette zone est suivie de la zone & 3 phononsomtinzie jusqu’a 3900 crenviron.

ladh INFRAROUGE

L 7
% 8 Absorptions intrinséques du llnl
o5 diamant \
4 ['Fﬂ",
l 1
3 | Id \
: J
. /-\_ S~
o1 = = N —
Zome 3 3 phonons Zonme 3 2 phonons —  Zone 1 phonon

* 4 4 ’
00 5000 4000 3000 2000 1000
Mombre d'cnoss (em-1)

Figure 5: Spectre infrarouge d'un diamant subdivisé eistzones (obtention du spectre Laurent Massi).

Le spectre intrinséque du diamant est connu gtign répertorié. Les absorptions qui
vont modifier ce spectre, notamment dans la zon@ @honon, vont étre causées par des
impuretés ou des éléments en traces au sein daurdse classification des diamants va alors

étre définie sur la base de ces absorptions.

Synthése bibliographique sur I'hydrogéne dans leidmant et étude d'un diamant fibreux 12
Aurélien Delaunay Dipléme d’Université de Gemmologigniversité de Nantes 2007



|. Etat des connaissances sur le diamant

2.1 Diamants de type |

Les diamants de type | (types la et Ib) sont dare@s par la présence d’'azote. Les
diamants de type la contiennent des atomes d'amptEyés alors que les diamants de type Ib

contiennent des atomes d’azote isolés.

Diamants de type la: Parmi les diamants de type la, on peut distingigeix types

selon le style d’agrégation des atomes d’'azoté eldaB.

Diamants de type laAl'azote se trouve sous la formeadgrégats Aqui sont

formés de deux atomes d’azote substitués. La sigrdrl’agrégat est£. En infrarouge, cet
agrégat, visible dans la zone & un phonon, esésepté par une bande principale a 1288 cm

et une bande & 1212 énfFigure 6). Ces diamants sont relativement cosrant

Fuay
[=

" Diamant de type laA -I
35 - ”
] |
Agragats A . .
30 | éagqmz Figure 6: Spectre infrarouge d'un
o ~ : diamant de type laA (Réf: dia512). Ce
L. | type de diamant est caractérisé par la
@ 25 - | Agrégats A . ) p p p
o : ; présence d'agrégats A représenté par
2 ( l\ 2 des pics & 1280 et 1212 ¢énDe plus, la
<20 | - | / présence de plaquettes dans ce diamant
2y ", (1A est visible grace au pic a 1365 tm
{ (Y] (obtention du spectre : Laurent Massi).
1.5 1 f| \ \
|
~ i [ Flakqueﬂeﬁ--ll'w.—, i
1'D i l.l'/ ™ ""'\.._“_\_JI 1365 I‘:I‘I‘l-' '\ '._,
— .___F/‘\"'r"rl‘ X 1 L j \.""' ,\""‘\_
5000 4000 3000 2000 1000

Membre d'onde [-:m")

Diamants de type laBl'azote se trouve sous la formeadtégats Bqui sont

formés par I'association de quatre atomes d’azoteua d’une lacune de carbone dans une
symétrie tétraédrique. Cet agrégat est visiblendrarouge dans la zone des défauts. Il est
représenté par des pics fins & 1332180 cm' (avec un épaulement & 1096 Bnsuivi

d’un autre & 1010 cih(Woods, 1992). Ces diamants sont peu courants.
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|. Etat des connaissances sur le diamant

Diamants de type |aAB diamants possédant des agrégats A et B en

proportions variables. Ce type de diamant est doésant. La proportion d’agrégats A par
rapport a celle d’agrégats B peut étre signalédgsasymboles > et < (Figure 7).

Diamant de type lad=<B &
254 m
|
}| 5 Figure 7: Spectre infrarouge d'u
%841 I,' | e diamant brun rosé de type laA<<
” . lJI \ ..l Les agrégats B sont identifiés grac
= 1332 cm la présence de pics d’absorption:
£15 |\ ltossem' 1010, 1096, 1180 et 1332 &m
a - I/ (Obtention du spectre Laurent
& | \ J;.—’ o o’ Massi).
[ ' 1010 em’
1,0 / l,‘ \. 1 JL; m
\ ’ A
Il \ Vi
_ N
0.5 7~ J‘x__' \\Jh' hSN
e : ; :
5000 4000 3000 2000 1000

MNombre d'onde (em™)

Absorption B’: ces diamants contiennent de l'azote qui s’esilomgérée

jusqu’a former deplaquettes Ces défauts plans suivant (001) sont formés’assdciation
d’atomes de carbone et d’azote lorsque le diamstnticghe en azote. lls ont été observés au
microscope électronique a transmission par Evan$hetal (1962). La dimension des
plaguettes varie de quelques nanometres a quelgieeemetres. Leur présence dans un

diamant est visible grace & la bande d’absorptib®8& cm environ.

Diamants de type Ib: I'azote est incorporé lors de la croissance idment sous la

forme d’atome isolé sur un site carboroeritre C ou N. Ces diamants sont trés rares
naturellement (0,1% environ ; Woods, 1992) mais t&pandu parmi les synthétiques. Ce
défaut est visible en infrarouge au niveau de leezdes défauts par des absorptions a 1130
cm’ et 1344 crit accompagné par un pic & 1240 tifFigure 8, Woods et Collins, 1983).
L’intensité de ces pics est proportionnelle a feeter en azote dans le diamant.

Diamants de type laAB+Ilb également appelés diamants « ABC » car

contenant des agrégats A, B et des centres C.
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|. Etat des connaissances sur le diamant

Figure 8: Spectre infrarouge d'v
diamant synthétique russe de t
Ib>>laA, montrant le centre
(spectre obtenu par L. Massi
Massi, 2006).

Diamant de type |b + ¢ a4 ~
|
20 ’ | Centre C
M1 1130 cm™
il |
)
o
E |
8151 " I|I Centre C|
2 | 13440m |
< | |
H'm' 1 [U |
| \-J '\, " \
1.0 | . ’ Y WA
N \
—— / e K \\
i i ] 1 1 II
5000 4000 3000 2000 1000

Mambre d'onde (om™)

2.2 Diamants de type Il

Les diamants de type Il, seulement 1 a 2% desatitsmaturels, ne montrent aucune

trace des absorptions liées a I'azote sur leurtspedrarouge (Zaitsev, 2001).

Diamants de type lla: ce sont les diamants

« purs » et isolants @ees. Ills ne

contiennent aucune impureté ou défaut visible drarouge. La zone a un phonon est

pratiguement vierge de toute absorption (FigureC#s diamants sont transparents aux UV

jusqu'a 230 nm (cf. p.11).

Figure 9: Sectre infrarouge du Grat
Condé, diamant «pur» de type lla
(photographie Benjamin  Rondeat
obtention du spectre Thomas
Hainschwang).
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|. Etat des connaissances sur le diamant

Diamants de types llIb: ces diamants contiennent du bore (B) en sulistittau
carbone. Ce type de diamant possede une caraquégigitéressante du fait de sa teneur en B
(supérieure a celle de l'azote) : c’est un semidoateur €lectrique contrairement aux autres
diamants qui sont des isolants. La concentratioB dans les diamants naturels est de I'ordre
de 1 a 5 ppm (Chrenko et Strong, 1975). Ces diasrsonit bleus a gris car la présence de B
engendre des absorptions dans le visible et notamnche rouge responsable de la couleur
bleue. Les principaux pics de ces diamants enrmige sont : 1290 chet ceux & 2456,
2800, 2931 et 4090 ci(Figure 10).
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Figure 10: Spectre infrarouge typique d’'un diamant de tiipe avec les absorptions caractéristiques dues au
bore : 1290, 2456, 2800, 2931 et 4090 (obtentiogpdhictre : L. Massi).

3. Défauts et impuretés dans le diamant

Les défauts dans le diamant sont principalemerst @u’incorporation d’atomes
d’azote dans le réseau. Mais il existe aussi deauéléments qui viennent s’insérer dans le
diamant comme le nickel (Ni), le bore (B), le seuftS), le phosphore (P) et surtout
I'hydrogene (H) qui est la troisieme impureté magedlans le diamant, apres l'azote et
I'oxygene (O) n’induisant pas d’absorption dansifble et le proche infrarouge. En plus des
agrégats A et B, centre C et plaguettes décriteégde@mment, voici les autres défauts

communément présents dans les diamants :
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Lacune V (pour vacancy) : un atome de carbone manque @aréséau et laisse un
site vacant ainsi que 4 liaisons insaturées. Cautlgfeut étre créé par irradiation naturelle ou

artificielle.

Centre N-V: ce défaut s’appelle ainsi car il associe uneidacV sur deux sites
carbone adjacents avec un atome d’azote (centré pput avoir plusieurs états de charge :
N-V° qui laisse trois liaisons insaturées (BurstliGlaisher, 1985) avec une absorption a zéro
phonon a 575 nm, et N-\gui laisse deux liaisons insaturées avec une ptisora zéro
phonon a 637 nm. Ces deux absorptions présentenstauncture vibronique dans le visible
qui est faible pour N-V° et forte pour N5\par exemple dans certains diamants roses traités
(Gaillou, 2005).

Centre H3: c’est lI'association d'un agrégat A et d’'une laeuV, laissant deux
liaisons insaturées (Bursill et Glaisher, 1985).dé&aut a une absorption a zéro phonon a 503
nm et possede une structure vibronique dans Ileidie centre H3 provoque I'absorption du
bleu et I'apparition de la couleur jaune.

Centre H4: c'est l'association d’'un agrégat B avec une tecy/ sans liaison
insaturée (Collins, 1982). Ce défaut a une absmrgizéro phonon a 496 nm et possede une
structure vibronique dans le visible. Ce centre ptdvoque, tout comme le centre H3,
I'absorption du bleu et I'apparition de la coul¢gaune.

Centre N3: ce défaut est formé par I'association de trtasnes d’azote autour d'une
lacune de carbone (Bursill et Glaisher, 1985).stl groduit lors du passage de l'agrégat A a
I'agrégat B et se retrouve trés fréquemment damdilamants de type la ou il se développe en
parallele des agrégats B (Woods, 1992). De plugefisité du centre N3 est normalement
proportionnelle a celle des bandes d’absorptionsdaex plaquettes et aux agrégats B
(Woods, 1986). Il présente une absorption a zéom@h a 415 nm qui possede une structure
vibronique dans le visible. N3 possede plusiewatsétxcités dans le gap, dont un correspond
a une absorption noté2 a 478, 462 et 452 nm. Le centre N3 absorbe darislt alors que
N2 absorbe dans le bleu ce qui provoque une cojdane.

Centre N4: le centre N4 est trés courant dans les diandntype |. Il est attribué a
une transition électronique orientée perpendicaitaént a la transition du centre N3. Les
bandes d’absorption caractéristiques du centreddt ine bande principale a 344 nm et une
autre a 348 nm (Zaitsev, 2001).
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Centre N5: le centre N5, courant dans les diamants de tgpe ést attribué a des

transitions internes des agrégats A. Il se disengar une absorption a 329 nm (Zaitsev,
2001).

Autres impuretés :

Les défauts lies au nicke(Ni) : 'impureté Ni dans les diamants a été oléerpour

la premiére fois dans un diamant synthétique pdiaitin formé a haute température et haute
pression a partir d’'un solvant contenant du ni¢keubser et Van Ryneveld, 1966). Il existe
dans les diamants de nombreux centres différe@ssdu nickel. lls ont été répertoriés par
Noble et collegues en 1998 et nommeés de NE1 a REgemment, des centres contenant du
nickel, toujours lié a I'azote, ont été mis en @vide dans des diamants bleus naturels riches
en hydrogene provenant de la mine d’Argyle (Auija{Nobleet al, 1998). Il s'agit de
centre NE2 (Ni entouré de 3 atomes d’'azote voistg)'un autre centre visible seulement
dans les diamants naturels se présentant sougrtee fd'un atome de nickel sur un site
carbone avec un atome d’azote sur un des 4 sitesreales plus proches. Les centres liés au
nickel sont visibles en résonance paramagnéticeeréhique (RPE), en luminescence ainsi
gu’en absorption (Noblet al, 1998).

4. Synthese du diamant

Il existe trois types de synthese du diamant :tél&®ression — Haute Température
(HPHT), par dépodt en phase vapeur (Chemical VapgmoBition, CVD) et enfin, la synthése
balistique. Cette derniere est basée sur 'impacgakzes a tres grande vitesse et permet la

synthése de diamants micrométriques inutilisabigeaillerie (Kryukov, 1999).

4.1 HPHT : Haute Pression - Haute Température

Le principe de cette méthode est de mettre ertignldu carbone a HPHT dans la
zone de stabilité du diamant. La solution utiligst composée de métaux fondus : Ni, Fe
(fer), Co (cobalt), Mn (manganese), le diamanttébéurs soluble dans ces conditions. Elle est
ensuite portée a tres haute température et pressioh GPa et 1300-1400°C. La
cristallisation se fait sur un germe (un diamanttsgtique orienté suivant les faces du cube
en général) par établissement d’'un gradient de éempre dans la cellule. La source de

Synthése bibliographique sur I'hydrogéne dans leidmant et étude d'un diamant fibreux 18
Aurélien Delaunay Dipléme d’Université de Gemmologigniversité de Nantes 2007



|. Etat des connaissances sur le diamant

carbone est généralement constituée de diamanteésigues plutdét que de graphite afin
d’éviter la chute de pression lors de la transitiwaphite/diamant induisant une baisse de
volume. La plupart des diamants HPHT sont jaunestéaisolé, type Ib). Il est possible de
fabriquer des diamants d’autres couleurs en stdpijpatégration d’azote dans le systéme par
I'incorporation de « pieges a azote » (« nitrogetiggs ») comme I'aluminium, le titane ou le
zirconium qui vont former des nitrures stables.lénéent le plus approprié est I'aluminium
car le titane peut aussi former des carbures aeetiimais cela peut s’annihiler en ajoutant du
cuivre). Il est alors possible, lorsque le diamawgsede moins de 1 ppm d’azote de faire des
diamants incolores, bleus (incorporation de 1 ppmmbdre), verts (domaine llb dans un
diamant Ib, ou incorporation de nickel qui va absordans le proche infrarouge).

- Critéres d’identification :

=  Morphologie de croissanceles diamants synthétiques HPHT présentent la
morphologie octaédrique, les vraies faces du deleyraies faces du dodécaedre (qui sont en
fait des troncatures sur les arétes de 'octae@tedles fois les faces du trapézoédre qui ne
sont jamais visible dans les diamants naturels.n@@phologies de croissance sont visible en
luminescence (figure en croix, principe du Diamoiel, cf. p.45)

= Impuretés de solvant piégéeniclusions métalliques classiques, géométricetes

orientées cristallographiquement qui peuvent étrel'éahelle atomique. Elles sont
magnétiques.

= Pas ou peu d'agrégation d’atome d’e critére se remarque en spectroscopie par

la non présence du centre N3 (415 nm), d’agrégdism, 1096, 1180 ch et plaquettes (1366
-1
cm”).

»  Fluorescence aux UV courtges diamants synthétiques HPHT fluorescent aux U

courts seulement si ce sont des diamants de tipes |

=  Phosphorescenceles diamants synthétigues HPHT de type lla phosgscent

beaucoup plus longtemps que les diamants de tgpe Il

4.2 CVD : Chemical Vapor Deposition

Le principe de cette méthode est d’ioniser desiquées de carbone sous forme de
plasma afin qu’elles se déposent ensuite sur ustrailfgénéralement un diamant synthétique
HPHT taillé suivant les faces du cube afin d’opsemila croissance). La réaction de base de
cette technigue est : GH> Cgyia + 2H, , le carbone se dépose sous la forme diamag)t¢ap

I'hydrogéne réagit avec le carbone graphite)(spes diamants CVD sont généralement de
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petite taille mais maintenant, il est possible gatltiser des diamants noirs, bruns ou
incolores de 2,5 mm (Com. Pers. de B. LinaresFkrikch, 2003).

- Critéres d’'identification :

= Type: les diamants synthétiques CVD sont tous de ligoe
. Luminescence ils possedent une faible luminescence oranggeraux UV courts
=  Couleur: distribution particuliére de couleur sous lanfierde lamelles.

5. Traitements du diamant

5.1 Irradiation

Le principe de lirradiation est d’envoyer un faégau ionisant grace a un accélérateur
de particules (électrons, neutrons...) sur le diarafintde casser les liaisons entre les atomes
de carbone. Les atomes de carbone peuvent aussjéttés et laisser ainsi un site vacant.
Ces lacunes neutres sont les centres GR1 absathastle rouge a 741 nm. Ce type de
traitement permet a des diamants incolores a ktardevenir vert puis bleu aprés chauffage.
lIs peuvent étre détectés par I'observation deulasse qui peut avoir une coloration plus
intense que le reste du diamant due a l'effet paredrre de la pointe qui va diriger le

faisceau. Ce critére n’est pas visible sur legggede petite taille.

5.2 Chauffage

Ce type de procédé permet de modifier la couleag diamants. C’est le cas, par
exemple, des diamants synthétiques HP-HT de coulaaron. Apres un chauffage de 1600 a
2100°C, a une pression de 6 GPa, ces diamants ndevie incolores lorsqu'il y a
recristallisation totale de C amorphe ou alors g@yjaune-vert lorsqu’il y a recristallisation
de C amorphe et création de centres H3 accompamésunes. Les diamants vert a bleu
deviennent incolores apres un chauffage a envi@6D0°C. Les diamants de type la
deviennent vert, jaune, orange, ou marron apreshanffage commencant a 500°C jusqu’a
1400°C. Enfin, les diamants de type Ib passentadeolleur jaune vert a rose aprés un

chauffage supérieur a 800°C.
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5.3 Remplissage de fracture

Les fracture sont remplies par un matériau d’iedie réfraction proche de celui du
diamant (n=2,4), afin d’améliorer la pureté appteate la pierre. Ce traitement a été mis au
point en 1989 en Israél puis ensuite par les USAmiatériau servant a remplir les glaces sont
souvent des verres tres chargés en plomb, bismuthrame. Ce traitement peut avoir des

problemes de durabilite.
- Critéres d’'identification :

= Ligne blanche a la surface du diamaaffleurement de la fracture et concentration

des rayons sur le ménisque.

=  Effet flash: couleur vive en regardant dans le plan de |aurac

5.4 Laser

Ce traitement s’applique sur des pierres contedestinclusions noires. Un canal est
creusé au Laser dans la pierre jusqu’a I'inclusibn de pouvoir décolorer cette derniére par
traitement chimique. Cette technique est facilentét¢ctable grace au « forage » réalisé par

le laser.

5.5 Enrobage synthétique

Ce traitement permet la modification de la couldeiia pierre. Elle est recouverte par

un film coloré de quelques micromeétres.
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Il. Etude sur I'nydrogene dans le diamant

1. L’hydrogene dans le diamant

Dans I'état actuel des connaissances, I'hydrogestda troisieme impureté majeure
dans le diamant, apres I'oxygéne et I'azote. Sagmeée dans le diamant est connue depuis la
fin des années 1950. Charrette en 1959 mit en @std& présence de bandes d’absorption
qu'il définit commele groupe 1405 cih (1405, 2787, 3107, 3154, 3237 et 4495'%nia
concentration en cet élément varie entre 0,1 et (D% Weerdt et Kupriyanov, 2002).
L’hydrogene peut étre aussi bien présent dansilesamts naturels que dans des diamants
synthétiques HPHT ou CVD (cela dépend s’il y aadtrction d’hydrogene dans le milieu de
formation de ces diamants), car I'hydrogéne réldgitdéfauts actifs électriquement, influence
la croissance des diamants CVD et HPHT ainsi geienleuvements de dislocation lors de la

croissance (De Weerdt et Kupriyanov, 2002).

L’hydrogene dans le diamant a été étudié graceverstks méthodes : les calculs
théoriques afin de situer les divers sites cristaiiphiques possibles pour I'hydrogéne dans le
réseau du diamant ainsi que les spectroscopiearanfje et UV-Visible. Cette derniére
technique a servi a classer les diamants suivams labsorptions. Lors de cette étude, 24
échantillons ont été analysés en spectrométrie BbM. Les spectres les plus représentatifs

de chaque famille de diamant ont été sélectionnéstgermis de réviser cette classification.

1.1 Positions théoriques de I'hydrogéne dans le &au

Il existe plusieurs emplacements théoriques dalfdgene dans le réseau du diamant.
Il peut se présenter sous la forme d’atome intekticomplexes H-H, complexes H-V
(hydrogéne avec une lacune), complexes H-X (outXies impureté dans le diamant comme
'azote, le bore..; Goss, 2003). Dans les schémas qui suivent,tteees de carbone sont

représentés en noir, I’hnydrogéne en blanc, entgairetés en gris.

Hydrogéne interstitiel

La facon la plus simple d'imaginer I'hydrogene slda réseau du diamant est de le

voir sous la forme d’atome isolé. Cet atome isokutpse trouver dans différents
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emplacements théoriques (Figure 11). Les sitegsiitiels idéaux sont représentés par de
petits cercles blancs. Le site T est équidistart deomes de C. Le site H est situé a la moitié
entre 2 sites T. Le site C est situé entre un atden€ et un site T et le site BC est situé au
milieu d’'une liaison entre 2 atomes de C (illugte¥ la figure suivante et la dilatation de la

liasison C-C). Le site AB est quand a lui tres maddfié et se situe quelque part entre un site
de substitution et un site T. Les lignes en pdétifigurent les arétes du réseau cubique du

diamant.

Figure 11: lllustration des sites interstitiels possiblesipun atome d’hydrogeéne dans la structure du diama
(d'aprés Goss, 2003).

Complexes H-H

L'impureté H dans le diamant est représentée par deux schématiels (Figure
12). Tout d’abord, le défautH les liaisons C-H sont dans la méme orientatitorsajue
pour le défaut di-liens centrés, les atomes d’hgéne sont juxtaposés (Goss, 2003).
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Figure 12: Représentation schématique du défadit(b) et du défaut di-liens centrés (c) (d’aprés<Gas03).

Complexes H-X

Une autre théorie d’incorporation de I'hydrogerangl un diamant est l'interaction
avec une autre impureté comme le nickel (Labh@l, 2003). Goss, en 2003, a représenté
schématiquement les 5 positions différentes passipbur un atome d’hydrogéne lié avec une
impureté (Figure 13).
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Figure 13: Représentation schématique de la position dtoma d’hydrogéne lié avec une impureté (d'aprés
Goss, 2003).

Complexe N-V-H

Le complexe N-V-H (Nitrogen-Vacancy-Hydrogen Coex¥)l associe un atome
d’hydrogéne avec un atome d'azote lié a une ladams le réseau du diamant. Ce complexe
se retrouve plus fréguemment dans les cristauxhétigies CVD que dans les diamants
naturels ou les synthétiques HP-HT (Gloeerl, 2003). Le centre N-V peut avoir plusieurs
états de charge N% stable, et N-Vqui est lui un piége pour I'hydrogéne” Kcf. p.17).
Glover et ses collegues, en 2003, ont montré geackes mesures en infrarouge et en
résonance paramagnétique nucléaire (EPR) que tzotation en N* (atome d’azote isolé
et chargé positivement) était environ égale a aalleomplexe NVH Ceci indique qu’il y a
un transfert de charge :

Ns?+ NVH? — Ns* + NVH’

Complexe V-H

Le complexe V-H (Vacancy-Hydrogen Complex) est stitmé d'un atome
d’hydrogéne lié a une lacune. Glover et colleguss,2004, ont identifié la présence de
complexes V-H dans les diamants synthétisés par.QVlydrogéne, situé au voisinage
d’une lacune, est lié a un atome de carbone (Fitiye

Figure 14: Représentation schématique du complexe V-H adg&mant. Les atomes de carbone entourant la
lacune sont représentés en noir et 'atome d’hy@lmegen gris (Gloveat al, 2004).
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1.2 Spectroscopie infrarouge

1.2.1 Le systéme 3107 &ém

Tout d’abord, un systéme est mis en évidence empacant l'intensité de plusieurs
bandes d’absorption. Si une relation de proportiditthest déterminée entre I'intensité de ces

bandes, nous pouvons dire qu’elles sont dues aterdéfaut.

Le systéme 3107 chétait nommé le « groupe & 1405 tmpar Charrette en 1959.
Chrenko, Mc Donald et Darrow (1967) ont noté lasprice de bandes d’absorption a 3107 et
1405 cni dans le spectre infrarouge du diamant. lls origaésa ces pics les vibrations des
liasisons C-H. En analysant des diamants de typ®&ulaciman et Carter (1971) ont montré
que les pics a 3107 ¢met 1405 crit se corrélaient en intensité. Ils les ont attribués
respectivement a I'élongation de la liaison C-Hefghing ) et a sa déformation angulaire
(bending ¥). De plus, Woods et Collins (1983) ont montré tmdande & 3107 cmétait
accompagnée d’'une bande 3098'ciBette fine bande d’'une intensité de I'ordre dedéda
bande & 3107 cthest attribuée a la vibration de la liaisB&-H, contrairement a la bande &
3107 cnt* qui est assignée & la vibration de la liai$&®H. Rondeau et collégues en 2004
ont proposé que dans le systéme 3107, ¢hydrogéne était piégé au niveau d’une liaison C-
N ou N appartient a un agrégat A ou B.

Dans la majorité des diamants, la bande & 1405 esh cachée partiellement par la
bande a 1365 cfenviron due aux plaquettes ou par la bande lart28 cni (Woods et
Collins, 1982).

Les bandes & 3107 &net 1405 crit sont aussi liées & d’autres bandes qui sont leurs
harmoniques et combinaisons : 2786'cn®w,; 4167 cnt : 3w,; 4496 cn: Vs + W, ; 5555
cmt: 4w ; 5880 cn : Vs + 2w, ; 6070 cnit : 2w,

1.2.2 Le systéme a 3236 et 4703cm

La bande a 3236 chmest souvent observée dans les diamants ayant ute fo
absorption & 3107 cm De plus, elle est trés intense dans les diamanishes en
hydrogene » de couleur gris a bleu a violet promematamment d’Argyle et n’est jamais
détecté dans les diamants pauvres en azote.

L'intensité de la bande & 3236 ¢ été comparée a celle de la bande & 4703 tm

en découle une proportionnalité qui indique que desx bandes proviennent du méme
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défaut. La bande & 3236 ¢na été attribuée soit a la vibration de la liaisitngroupement
amine N-H (Woods et Collins, 1983 ; De Weestltal, 2003), soit a la vibration de la triple
lisison CG=CH du groupement alcyne (Simmons, 1978 ; lakouboeskAdriaenssens, 2002).
Si la bande & 3236 chest attribuée & une élongation, il devrait existez absorption due a
la déformation angulaire de la liaison. Or, on s@lve pas dans les diamants d’absorption
correspondant aux déformations angulaires de grmepeamine (entre 1580 et 1650 Hm
ou alcyne (575 — 730 ¢h. On a vu que les bandes & 3236 et 4703 émient liées, donc en
admettant que la bande & 4703 ceoit la premiére combinaison entre la déformation
angulaire et I'élongation d’'un méme défaut, aledsorption due a la déformation angulaire
de la liaison devrait se situer vers 1467 'croe qui se rapprocherait plus d’'un groupement
amine. Ceci expliquerait aussi que nous retrouviesdandes a 3236 et 4703 toue dans

des diamants riches en azote.

1.2.3 Systémes mineurs

D’autres absorptions ont été comparées entre éllplisieurs systemes ont été mis en

évidence sans pour autant savoir quel défaut érrésponsable.
- Systéme 3050 et 3155¢m

Ce systéeme, mis en évidence par Rondeau et siegued, en 2003, a été détecté
seulement dans les secteurs de croissance culo@diamants astériés, c'est-a-dire dans des
diamants présentant les deux modes de croissanmaideuet octaédrique. Ces bandes

d’absorption sont indépendantes des systémes a2 B¥B6 crit.
- Systéme 3055 et 2982 ¢m

Hainschwang et ses collegues, en 2005, ont déerisysteme grace a I'étude de
diamants a effet caméléon inverse riches en azo$e gue dans des diamants gris a violets

provenant d’Argyle.

1.2.4 Les diamants riches en hydrogene

Les diamants riches en hydrogene ont été défmk981 comme des diamants de type
la ayant une bande d’absorption a 3107csnpérieure ou égale en intensité a la bande
intrinséque du diamant & 2450 ¢rgFigure 15 ; Fritsclet al, 1991). Le fait que ces diamants
soient tous de type la, c'est-a-dire contenantadete tendrait a montrer que I'hydrogene est

lié & cette présence ou a celle d’autres impureteés.
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Fritsch et ses collégues, en 1991, ont définiiplus groupes de diamants riches en
hydrogéene sur la base de leur spectre infrarougé;Vidible et de leurs propriétés
gemmologiques :

Diamants presque incolores de type la, se renauns®uvent. Les absorptions

liées & I'hydrogéne sont peu intenses et se limiarsystéme 3107 ¢

Diamants jaunes a bruns a verts et les diamantedla gris colorés par des
inclusions. Ces diamants ont un spectre infrardyge&ue avec de nombreuses
absorptions liées a I'hydrogéne. De plus, 'azatespnt dans ces diamants est a un

stade d’agrégation moins avanceé que dans les daimgges.

- Diamants gris a bleus a violets, ces diamants pront, entre autre, de la mine
d’Argyle (Australie). L’azote contenu dans ces dignts est a un stade avancé
d’agrégation. Ce sont souvent des diamants delaieDe plus, la bande a 3236

cm’ est trés intense par rapport aux autres familles.

- Diamants caméléons qui changent de couleur révensémt du gris vert a jaune
vif sous l'effet de la chaleur et/ou de la lumidres diamants caméléons sont tous
de type laA (deux atomes d’'N substitués en assogjabvec un caractere Ib
(Hainschwanggt al, 2005).

- Diamants jaunes a oranges intenses de type la ayargpectre infrarouge
caractérisé par le systtme a 3107 cms marqué ainsi que les bandes du
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caractére Ib et une bande étroite & 3472.0Bes diamants sont caractérisés par

une forte concentration en azote.

- Diamants jaunes a oranges a bruns de type Ib etadisz « ABC » sont des
diamants ayant de nombreuses bandes autour dumeysté3107 ci. Leurs
spectres infrarouges montrent de hombreuses corsbitsad’absorptions dues aux
liaisons hydrogéne accompagnées d’'un caractére¢bprononcé. Ces diamants

sont rares, de petite dimension, et de couleur samb

Les diamants riches en hydrogene présentent sbulesn zonations de couleurs.
Certains secteurs cristallographiques ont des crat®ns nettement supérieures a d’autres.
En 2004, Rondeau et ses collaborateurs ont mongdes secteurs octaédriques avaient des
concentrations en azote plus forte que dans leswgsccuboides et inversement pour les
concentrations d’hydrogene. C'est-a-dire que &ibte entre plus facilement dans le réseau
du diamant dans les secteurs octaédriques et emp@dasi I'hnydrogéne d'y étre incorporé,
soit 'hydrogene se concentre plus facilement dasisecteurs cuboides.

1.3 Spectroscopie UV-Visible-PIR

L’hydrogéne est la cause d’absorptions dans letsp&lV-Visible-Proche Infrarouge
(PIR) des diamants de type | riches en hydrogéas.différentes familles de diamants vues
ci-dessus se distinguent aussi sur la base despmatre UV-Vis-PIR (Fritsclet al, 1991 ;
Fritsch et Scarratt, 1993 ; Massi, 2006) : brurjaue gris a verts, gris a bleus a violets,

caméléons et blancs.

1.3.1 Famille des diamants bruns a jaune qgrigtg ve

L’exemple le plus connu de diamant appartenantetiec
famille est I'Oeil du Tigre monté sur une aigrgite Cartier Londres.

Figure 16: L'Oeil du Tigre, diamant brun monté sur une eitg par Cartier
Londres (61,56 ct).
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Les diamants bruns a jaune gris a verts sont t&ais&€s par une absorption croissante,
avec un continuum du rouge au violet, cause prateipe la couleur brune. A ce continuum
se superpose une bande large entre 700-750 nmceimpiexe de trois bandes étroites a 825,
836 et 845 nm (Figure 17). Récemment, cette fard#laliamants a été élargie a la couleur
verte parfois provoquée par ces absorptions (M28£)6). De nombreuses bandes liées a
I'hnydrogene ont été répertoriées dans la littémafliableau 2 en annexe).

De plus, d’autres absorptions non liées a I'hydramgsont aussi souvent répertoriées
dans ces diamants telles que celles liées auxeseNR (477 nm et sa structure vibronique a
452 et 462 nm), N3 (415 nm plus sa structure viiopom a 375, 384, 394, et 403 nm), N4
(344 nm), N5 (329 nm), et au centre S3 (496 nm)cémre S3 est souvent observé dans les
diamants ayant une croissance mixte octaédriqueuledide. L’intensité de ce centre est
corrélée avec l'intensité des absorptions du sys@B107 cim (Zaitsev, 2001 ; Field, 1992 ;
Welbournet al, 1989). Un possible modele pour le centre S3 egtM-V-N.
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Figure 17: Spectre visible-PIR de diamants appartenant fart@le des diamants bruns a jaune gris a verts
(Fritschet al, 2007).
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1.3.2 Famille des diamants gris a bleus a violets

Ces diamants ont un spectre UV-Vis typique cars&éar deux bandes larges entre

520 et 565, et entre 730 et 750 nm. De plus, stexileux autres bandes larges plus intenses a

836 nm (avec le triplet composé des bandes a &PeB844 nm tout comme pour la famille

précédente) et a 945 nm accompagné de bande®£t#0869, 975, 979 et 991 nm (Figure

18). lakoubovskii et Adriaenssens, en 2002, onentépié ces bandes ainsi que d’autres
bandes étroites a 425, 443, 594, 608, 617, 631,80d%5 883 et 916 nm. Les centres N2 et N3

sont trés peu marqués voir absents.

La couleur de ces diamants est le résultat des danes de transmission dans le bleu

(470 nm) et dans le rouge orange (610 nm).
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Figure 18: Spectre visible-proche infrarouge d’'un diamang giolet (a) et d’'un diamant gris (b) (Fritsehal,

2007).
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1.3.3 Famille des diamants caméléons

Les diamants caméléons sont des diamants chandeatuleur sous l'effet de la
température (chauffé dés 140°C environ, thermochsmm) ou lorsqu’ils sont gardés dans
I'obscurité pendant quelques heures ou quelques jghotochromisme). La couleur de ces

diamants passe alors du gris vert a un jaune oraveEparfois des teintes brunes.

Leur spectre UV-Vis (bien distinct de celui decktégorie des bruns a jaune gris a
vert), est caractérisé par un continuum du vett/® bvec une bande large centrée vers 800
nm, une autre bande plus étroite a 480 nm, accamépd@ine bande étroite a 426 nm. Les
diamants caméléons ainsi que d’autres diamantemias ces deux derniéres bandes ont une
luminescence blanche jaunatre accompagnée d’'ungppbrescence tres marquée (Collins,
1982). D’autres bandes fines ont été aussi recendaes les spectres UV-Vis de ces
diamants : 523, 546, 563, 570, 583, 648, 664, 783,et 792 nm (Figure 19 ; Fritseh al,
2007). Les bandes a 648, 767 et 792 nm sont aia la présence de nickel (Lawson et
Kanda, 1993).

110 -
{396
100 || 405

5. ] {415
1%y

80 -

704 Figure 19: Spectre UV-Visible

d’'un diamant caméléon de 22 ¢

température de Il'azote liquic
(Fritschet al, 2007).

60 <

50 <

40

30

absorption percentage %

20 —

10

e

0 T L 1 L L] L2 ] * 1] " 1 ' ¥ i ] Ll L] L 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

1.3.4 Famille des diamants blancs

Les diamants blancs ont une absorption qui s'd@iccégulierement jusqu’aux UV,

probablement due aux nuages d’inclusions microses observés dans ces diamants.
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1.3.5 Famille des diamants jaunes a oranges a bhypadb et diamants « ABC »

Cette famille de diamants inclut des diamants @e ty avec des absorptions dans le
proche infrarouge (PIR) entre 733 et 900 nm quiéétliées avec les absorptions actives en
infrarouge. Les absorptions caractéristiques 888, 867, 880 et 905 nm ont été regroupées

et appelées le centre 905 nm (Hainschwetrag, 2006).

1.3.6 Famille des diamants jaunes a oranges type la

Ces diamants ont un spectre UV-Vis marqué par umiracum avec une forte pente
comme les pierres de type Ib. Il n'y a pas de baratgibuées a un défaut lié a I'hydrogene,
sauf dans quelques cas comportant de nombreussshiamdes similaires aux diamants de la
famille brun a jaune gris a vert. Cette famille litcdes diamants cuboides riches en

hydrogene provenant de la République Démocratiguéahgo.
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2. Matériel et méthodes

2.1 Description des échantillons étudiés

Au cours de cette étude, 24 diamants, provenantakstions de Franck Notari (FN)

et du laboratoire de gemmologie de Nantes onttéwiés. Leurs principales caractéristiques

(dimension, taille, poids, couleur) sont indiquéess le tableau 1. Tous ces diamants ont été

analysés par spectrométrie

représentatifs seront utilisés.

Tableau 1: Récapitulatif des échantillons étudiés en UV:Vis

infrarouge et UV-Visildependant,

seuls

les spectres

poids | Dimension Type, quantité
Photos Réf couleur Forme (ct) (mm) quantité d'hvdroaene
d'azote yarog
Di549 brun clair brillant rond 0,02 2,1 laA>>B, tres forte
forte
Di550 brun clair brillant rond 0,02 2 laA>>B, tres forte
forte
Di722 brun clair brun 0,07 2,7 laB, trés forte  forte
Di806 orange cuboidoctaédre 0,1 IaA‘+Ib>>B, trés forte
tres forte
Dig11 brun vert octaedre 2,44 IaB?;r'?‘é tres tres forte
Di860 ve,rt, brillant rond 4,14 5 (table : laA>>B, moyenne
caméléon 3,5) moyenne
Dig861 incolore macle de " 0,09 3,1 laA, tres forte forte
Mohs-Rose
Dig864 blanc brillant rond 0,04 2,5 IaA?>B, tres forte
orte
e, Di868 | jaune vert brut 0,74 6,5/4,8 IaA>‘>(Ib+B), forte
[ tres forte
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Di873 bun cuboide 0,12 2,2 IaA:Ib' tres forte
orte
Di874 jaune cuboide 0,1 2 IaA‘>Ib>>B, forte
orangé trés forte
Di879 | jaune vert cuboide 0,18 2,5 IaA‘>>Ib>B, forte
trés forte
Di889 | brunfoncé brillant rond 0,07 2,8 IaA?ng?é tres trés forte
FN795 noir brillant rond 0,12 3.2 (table | 1aA>>B, trés trés forte
2,2) forte
FN813 jaune brut cuboide 0,134 2,6 IaA‘>Ib>>B, forte
trés forte
FN1981 | 9MS fqnce, brillant rond 0,17 3,5 laA>>B, tres trés forte
noir forte
FN1982 noir brillant rond 0,25 4,23(t§)ble : laB, trés fortg  moyenne
FN3171 jaune brillant rond 0,233 4,1/2,6 IaA>\>(Ib+B), forte
tres forte
FN4366 gris brillant rond 0,153 3,72(t5a)ble : laB, treés fortg  tres forte
FN7146 jaune brillant rond 0,069 2,6 IaA?;:Fe, tres moyenne
FN7157 jaune brillant rond 0,057 2,5 IaA>\>(Ib+B), forte
tres forte
FN7194 vert/jf';u’me brillant rond 0,01 1,6 laA>>B, tres trés forte
cameéléon forte
FN7244 brun brillant rond 0,062 2,7 Iiﬁiﬁe& moyenne
FN7246 brun . brillant rond 0,18 3,7 laA>B, faible moyenne
orangé
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2.2 Méthodes

2.2.1. Spectroscopie UV-Vis-PIR

Les matériaux colorés absorbent la lumiere diffénent suivant les longueurs
d’'onde. La spectrométrie d’absorption UV-VisibleRPpermet de mesurer l'intensité | du
faisceau lumineux une fois qu’il a traversé un é@tlan a deux faces paralleles. Cette
intensité est ensuite comparée a celle d'un faisceatraversant pas I'échantillony: Ce
rapport est appelé la transmittance T & Lles spectres sont exprimés en absorbance qui est
egale au logarithme de l'inverse de la transmittan& = log (1/T) en fonction de la longueur

d’'onde du faisceau.

Les spectres d’absorption UV-Vis-PIR ont été s&ali grace au spectrophotométre
UV-VIS-PIR Varian Cary 5G de l'Institut des MataraJean Rouxel de Nantes. Il couvre le
domaine spectral 175-3300 nm avec une bande passpectrale de 0,5 a 2 nm, un
échantillonnage tous les 0,5 a 1 nm et un tempxcdfaulation de 0,5 a 2 secondes par point.
Dans certains cas ou le signal était trop faibteisnavons ajouté un réducteur de faisceau de
0,5 mm a travers le faisceau de référence. Deurceslumineuses sont utilisées : une lampe
a deutérium pour I'UV et une lampe halogéne au sterge pour le visible et le proche
infrarouge. Le faisceau passe ensuite a traversamochromateur puis par un séparateur de
faisceau (« beam splitter ») afin d’avoir deux d¢aesux identiques dont I'un va passer dans
I'échantillon. Les détecteurs utilisés sont: unotpimultiplicateur pour I'UV-Vis et un
scintillateur au sulfure de Pb pour le PIR. Le denent de détecteur se fait entre 800 et 900

nm.

Le fait de refroidir un diamant permet d’affineslabsorptions, la largeur des bandes
diminue. Afin de mettre un diamant a la températeel’azote liquide (IN: 77 K), nous
avons utilisé une unité cryogénique (Figure 20xteCenité est composée de cuivre entouré
par un cylindre d’acier percé de trois fenétres vamre de silice (transparent dans
I'ultraviolet). L’échantillon est fixé par de la ga(blue-tack) au niveau de ces fenétres sur un
« doigt froid », porte échantillon en cuivre. L'tthiest mise sous vide afin de limiter la
formation de givre. Lorsque le vide souhaité ewtimt, de I'azote liquide est versé dans le

réservoir afin de refroidir le systeme en cuivenairon -195°C.
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— Les mesures d’absorbance ont été accumulées
azote liquide
entre 300 et 800 nm avec une bande passante (S8W) d

vide —— cuivre 1 ou 0.5 nm suivant le rapport signal/bruit.

échantillon Figure 20: Schéma de I'unité cryogénique permettant des fdes
spectres de diamant a température de I'azote kquid
N n‘/

T

verre de silice

Anomalies de Wood

Dans les spectres UV-Visible réalisés tout au ldagcette étude, il apparaissait sur
certains spectres des bandes larges, des modifisatie I'intensité de I'absorption pouvant
étre dues a des anomalies de diffraction au sematériel utilisé. Ces anomalies, fréquentes
en spectroscopie, sont appelées anomalies de Weedomt signalés sur tous les spectres par
un W.

2.2.2 Spectroscopie infrarouge

La spectrométrie d’absorption infrarouge permeédatitifier des molécules sur la base
de leur transition vibrationnelle suite a une apson de radiation électromagnétique. Les
ondes infrarouges sont absorbées par une moléquldam qu’énergie de vibration
moléculaire. Ces absorptions sont quantifiees,réguence d'oscillation dépendant de la
masse des atomes et de la force de la liaisonl&lizsson entre deux atomes est forte plus la
fréquence de vibration est élevée alors que plusdase des atomes dans une molécule est

élevée, plus la fréquence est faible (Figure 21).

< force de liaison croissante } J| masse atomique croissante >
sp sp? sp®
C=—H C=—C Cc=—0 C=—Cl C=—Br
=C—H —C—H —C—H
: 3000 1200 1100 800 550 cm!
3300 3100 2900 cm’
< fréquence croissante | < frequence croissante \

Figure 21: Schéma indiquant que plus la liaison entre detores est forte plus la fréquence de vibration est
élevée alors que plus la masse des atomes dansnoléeule est importante, plus la fréquence estldaib
(Référence internet 2).
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Il existe plusieurs types de vibration moléculales deux plus importantes pour ce
sujet sont : I'élongation ou « stretching » et &admation angulaire ou « bending » (Figure
22). De plus, il peut exister des combinaisons thgations ou overtone ainsi que des

harmoniques (les harmoniques sont en général diitée plus faible que les vibrations
fondamentalesy; = nv;: harmonique de;).

X
— e ﬁ
‘r'H_ ,i
- Y
Z
Elongation Deformation anqulaire
(variation de la distance (Wariation de 'angle ertre deusx
interatomicue) limizons adiacentes)

Figure 22: Schéma simplifi€ de deux vibrations moléculairéélongation et la déformation angulaire
produisant des absorptions en infrarouge (Référememet 2).

Ces deux types de vibration peuvent étre symériqu asymétrique. Les

déformations angulaires sont aussi dans deux girectdistinctes, dans le plan et hors du
plan.

Les spectres infrarouge des diamants ont été éégbiar M. Laurent Massi lors de sa
thése (Massi, 2006) grace au spectrometre a tramndééode Fourier Nicolet 20SX possédant
un systeme de purge, a I'Institut des Matériaux Jeauxel a Nantes.
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3. Résultats

3.1. Diamants gris a bleus a violets

Un spectre UV-Vis typique d’'un diamant riche erdiogene appartenant a la famille
des gris a bleus a violets a été mesuré sur I'détloanFN 4366 (Figure 23). Ce spectre
montre trois bandes larges : une tres large vedsni#8 une vers 620 nm et une autre autour
de 540 nm. Cette derniere possede aussi une banide & 550 nm qui existe seulement pour
les diamants gris a bleus a violets (Fritsch etr@tta 1992). De plus, ce spectre possede une
série de bandes fines a 380, 403, 415, 425, 4447%hm. Les bandes fines a 403 et 415 nm
sont dues au centre N3 alors que la bande fin& a#ivest due au centre N2. La bande large
a 620 nm environ a peut-étre comme origine une afiende diffraction ou anomalie de
Wood (W).
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Figure 23: Spectre UV-Vis-PIR du diamant gris violacé FN&Z6température ambiante. Ce spectre est typique
des diamants de la famille des gris a bleus atgiole
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ll. Etude sur I’hydrogéne dans le diamant

3.2 Diamants brun a jaune gris a verts

Le spectre UV-Vis-PIR du diamant brun vert Di811t@ réalisé afin d’avoir un
spectre de référence de la famille des diamantsskajaune gris a verts. La résolution de ce

spectre est de 1 nm, il a été effectué a tempérdwif'azote liquide (IN: 77 K)).

Ce spectre a été séparé en deux zones a causdaissité élevée du centre N3 : une

zone de 300 a 420 nm environ et une autre de 820 am (Figure 24).
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Figure 24: Spectre UV-Vis-PIR du diamant brun vert Di81lietnpérature de I'azote liquide (77 K) séparés en
deux zones d’études : de 300 a 420 nm et de 4P0 ar@ environ.
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- Zone de 300 2420 nm :

Plusieurs centres dus a des impuretés sont \ggilalas cette zone : le centre N3 a 415
nm et sa structure vibronique (403, 394, 384 etr3W}, le centre N4 a 344 et 348 nm, ainsi
que le centre N5 a 329 nm. Le diamant Di811 etantliamant de type laB>>A, lintensité
relativement élevée du centre N3 est donc normedepélons que le centre N3 est
normalement proportionnel en intensité aux bandaissdrption dues aux plaquettes et aux
agrégats B). Il faut noter aussi la présence deddsmd’absorption a 325, 337, 363, 367, 371,
373, 377, 390 nm dues en grande majorité a I'hy@megFigure 25). Cependant certaines de
ces dernieres bandes doivent étre discutées aaintensité est faible par rapport au rapport

signal sur bruit de ce spectre.
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Figure 25: Spectre UV-Vis, de 320 a 420 nm, réalisé a teatpée de I'azote liquide du diamant brut brun vert
Di811. Il faut noter la présence des centres N3etN¥5 ainsi que les bandes caractéristiques dllegdiogene
dans les diamants de la famille des diamants kyasne gris a verts.
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- Zone de 420 a 800 nm

Cette zone d’étude est caractérisée par une bangie a 700-750 nm environ. Le
centre N2, état excité du centre N3, est préseém7anm, ainsi que les bandes a 461 et 451
nm appartenant au méme défaut. De nombreuses bantdét notées sur ce spectre (Figure
26) :

* bandes liées a I'hydrogene : 425, 433, 440, 476, 525, 555, 563 nm.
* bandes liées au nickel : 497 (S3), 776 nm.
* nouvelles bandes d’absorption : 437, 444, 537, 688, 672 nm.

La bande large a 615 nm peut avoir plusieurs ey comme le Ni ou alors une
anomalie de Wood (W). En comparant cette bande esée située a 620 nm pour le spectre
du diamant FN 4366 (cf. Figure 23, p.38), il estiqable qu’elles soient dues au méme défaut,

a la méme anomalie de diffraction.
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Figure 26: Spectre UV-Vis du diamant brut brun vert Di81hlig entre 400 et 800 nm a température de
I'azote liquide.
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3.3 Diamants caméléons

Deux diamants caméléons ont été étudiés en UVaviempérature ambiante : le
diamant caméléon Di860, ainsi qu’'un diamant bruangé présentant un caractére caméléon
en UV-Vis (Figure 27). Les spectres UV-Vis des daaums caméléons Di860 et FN4266 sont
caractérisés par un continuum du rouge a I'UV, phasqué a partir du vert. La pente de ce
continuum est différente entre ces deux diamantaat une couleur brune orangée pour
celui qui a la pente la plus élevée, en 'occurediecdiamant FN7246. De plus, ils ont tous les
deux une bande large vers 480 nm accompagnée pantie étroite a 426 nm. Enfin, ces
deux diamants présentent le centre N3 ainsi qubamele a 410 nm. Les spectres UV-Vis de
ces diamants présentent aussi des variations liée d’absorption vers 600-650 nm

pouvant étre dues a des anomalies de diffraction (W
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Figure 27: Spectres UV-Vis de deux diamants caméléons : BR7& Di860 a température ambiante. Ces
spectres sont typiques de la famille des diamartgtéons avec une bande large a 480 nm enviramedbande
fine & 426 nm.
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3.4 Récapitulatif des absorptions liées a I'hydrogee en UV-Vis-PIR

Toutes les absorptions référencées en UV-Visihleété résumées dans le tableau 2
en annexe. Cependant, les causes de ces absoratiives en UV-Visible n'ont pas été
toutes découvertes et une étude plus compléte @ngdaite sur un nombre plus important

d’échantillons.

4. Discussion - Conclusion

Les absorptions dues a I'hydrogene dans le diamamimencent a étre connues et
documentées. Cependant, les causes de toutesslapidns ne sont pas toutes cernées. Les
calculs théoriques, les avancées technologiquesiattifiques dans la création de diamants
synthétiques en parameétres controlés serviront entifter l'origine de ces bandes
d’absorption.

L'analyse de 23 diamants riches en hydrogene eatigscopie UV-Vis a permis de
vérifier la classification de ce type de diamargslirois grandes familles de diamants riches
en hydrogéne sont discernables facilement sur 4e da leur spectre UV-Vis. Les spectres
UV-Vis des diamants gris a bleus a violets richefigdrogene présentent un spectre avec des
bandes larges vers 730 et 540 nm accompagnées bante fine a 550 nm. Les spectres
UV-Vis des diamants bruns a jaune gris a vertsedgcbn hydrogene sont quand a eux
différenciés grace a I'absence de la bande lafs#0anm environ. Enfin les spectres UV-Vis
des diamants caméléons riches en hydrogene nedeosggas la bande large a 730 ni a 540
nm mais ils en ont une a 480 nm environ.

Cette classification pourrait étre affinée endaisune étude systématique en UV-Vis

sur de nombreux échantillons naturels et synthésigu
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l1l. Etude d’'un diamant fibreux

En analysant plusieurs diamants contenant deldgghe conservés dans la collection
du Laboratoire Francais de Gemmologie, un diamhbargudx pseudocubique de couleur jaune
orange (LFG1) a attiré mon attention. Ce type damdint contient trés souvent de
I'hnydrogene en grande quantité mais le spectraiiafrge de ce diamant differe de celui d’'un
diamant classique. Il comporte de nombreuses atisospatypiques pour un diamant. Le but
de cette étude est d'analyser le spectre infraralggee diamant en essayant de trouver la
cause des absorptions inhabituelles. Les inclusdmse diamant ont été analysées a la
microsonde Raman afin d’émettre des hypothésekesunature et ainsi sur la formation de

ce diamant.

1. Les diamants fibreux

Les diamants fibreux sont constitués de fibressguit des octaeédres allongés suivant
la direction (111). lls ont une forme souvent pseEudbique avec de nombreuses irrégularités
de surface, les principaux gisements sont Mbuji-HMBgpublique Démocratique du Congo)
et Udachnaya (Russie). lls ont la particularitécdw@tre tres rapidement et de conserver des
indices de leur environnement génétique comme detusions minérales et fluides

submicroscopiques (carbonates, phosphates, eiaatesl ; Klein-Ben Daviét al, 2006).

2. Matériels et méthodes
2.1 Description de I'échantillon étudié

Le diamant étudié est un pseudo cube jaune o@@@7 mm environ de cbté, pesant
0,14 g et inerte aux UV. Il comporte de nombreuses
irrégularités de surface, ainsi que quelques inmhss
visibles au microscope. Ces inclusions sont de ecoul
orange brun avec parfois des formes irréguliem@snce des
veinules, faisant penser a des fluides (Figuree2&g.

Figure 28a: Photographie du diamant LFG1 présentant sa forme
pseudocubique et ses irrégularités de surfacer@n8i7 mm de coté.
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Figure 28b: Microphotographies du diamant LFG1 montrantilegularités de surface ainsi que quelques
inclusions brunatres (grossissement x 160).
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I1l. Etude d’'un diamant fibreux

2.2 Méthodes

2.2.1 DiamondView

Le DiamondView du Laboratoire Francais de Gemmiel@gt un appareil d’imagerie

permettant de séparer les diamants synthétiqueslidamnts naturels grace aux figures de

2.2.2 Spectroscopie infrarouge

croissance révélées par une source UV a
basse longueur d’'onde (225 nm) (Figure 29).

Figure 29: DiamondView du Laboratoire Francais
de Gemmologie permettant de déceler des figures de
croissance attestant de la nature du diamant
(Référence internet 3).

Le spectre infrarouge a été réalisé grace aurgmeetre infrarouge Nicolet Magna-IR

ESP du Laboratoire Francais de Gemmologie & uméutéen de 4 crit, pendant 513 scans.

2.2.3 Microsonde Raman

Les analyses Raman ont été réalisées grace actasmnde Raman du Laboratoire

Francais de Gemmologie (Figure 30). Cet appar¢idesmarque Renishaw inVia avec un

laser argon a 514 nm d’'une puissance de
20mW. Le spectre est une accumulation de
26 scans a une résolution de 2 ceur un
intervalle de 200 & 1200 ¢hafin d'étre
éloigné de la raie Raman du diamant a 1332

cm* qui aurait parasité le spectre.

Figure 30: Microsonde Raman du Laboratoire
Francais de Gemmologie utilisée afin de reconnaitre
la nature minérale des échantillons et des inchssio
(Référence internet 3).
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3. Résultats

3.1 Figures de croissance

Le diamant LFG1 a été analysé au DiamondView dbotatoire Francais de
Gemmologie afin d’'observer des figures de croissahes images résultantes permettent de
mettre en évidence des zones non régulieres dewodé luminescence différentes (Figure
31). De plus, sur la figure 32, des
terminaisons octaédriques sont visibles,
témoins des fibres constituant le diamant,
avec toujours des zones de croissance
distinctes. Ces zones de croissance
indiquent que le diamant est naturel et

fibreux.

Figure 31: Image de fluorescence du diamant
LFG1 obtenue grdce au DiamondView du
Laboratoire Francais de Gemmologie. Différentes
zones de croissance avec des luminescences
différentes sont visibles.

Figure 32: Image de luminescence du diamant

LFG1 réalisée grace au DiamondView du

Laboratoire Francais de Gemmologie. Les zones
de croissance sont visibles ainsi que des
terminaisons octaédriques indiquant le caractere
fibreux du diamant.
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3.2 Nature des inclusions

3.2.1 Absorptions infrarouges

Le spectre général nous indique que le diamantdestype laA>B, avec une
absorption totale dans le domaine 1090cin1330 crit. Le spectre a été séparé en trois
zones d’étude A, B, C afin d’avoir une plus grangbilité des absorptions présentes (Figure
33).
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Figure 33: Spectre infrarouge du diamant LFG1 de type V@sdien 3 zones d’études A, B et C.

- Zone A (Figure 34):

Des bandes caractéristiques de I'hydrogéne séstptes dans cette partie du spectre :
3237, 3144, 3107, 3050, 2786 tnles bandes 3310 ¢hont été attribuées a la vibration
d’élongation de la liaison N-H surtout visible dates diamants de type Ib (Woods et Collins,
1983). Le caractere Ib de ce diamant pourrait @wa@gré son hétérogénéité, responsable de
sa couleur jaune (Ib : atome d’'azote isolé sulistéwun atome de carbone. De plus, cette
partie du spectre est dominée par une bande lageée vers 3430 chqui est liée a
I'élongation de la liaison OH. Enfin, les bande8929 et 2856 cih sont des artefacts dus a

I'hydrogéene présent dans I'atmosphere.
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Figure 34: Zone A du spectre infrarouge du diamant LFG1 porant les bandes dues a I'eatB8430 cn), a
I'hydrogéne (systéme & 3107 ¢n

- Zone B (Figure 35) :

La zone B du spectre infrarouge est caractériggeupe bande d’absorption large
centrée vers 1655 chliée a la déformation angulaire de la liaison @ plus, d’autres
bandes liées & I'hydrogéne sont répertoriées :, 14867 cn.

Les autres bandes d’'absorption notées sur cerspsont dues a la présence
d’inclusions dans le diamant :

- 1448 : bande principale des carbonates (compositilaermédiaires entre
dolomite et ankérite (Ca(Mg,Fe)(G); Klein-Ben Davidet al, 2006))

- 1373, 1363, 1352 : la cause de ces absorptiomscesinue
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Figure 35: Zone B du spectre infrarouge du diamant LFGlcawee bande large due a 'eau (1655' minsi
que d’autres bandes entre 1352 et 1448 liées & la présence d’inclusions et d'impuretésroe I'hydrogéne,

les carbonates, etc.
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- Zone C (Figure 36):

Cette derniere zone comporte de nombreuses baratesorption dont quelques unes
ont été attribuées lors de plusieurs études antéggKlein-Ben Davickt al, 2007, Rondeau
et al, 2007) :

1341
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Figure 36: Zone C du spectre infrarouge du diamant LFG1pmntant des bandes dues aux carbonates (877
cm?), micas (837, 688, 665 et 559 nquartz (811 et 781 chy et apatite (606 et 574 ¢h

- 877 cm': cette bande est due aux vibrations de liaisansonates tout comme la
bande & 1448 ct Ces bandes sont caractéristiques des carboratesesur le spectre d’un
carbonate de potassium (Figure 37). La bande ac8¥8est présente ainsi que différents
massifs de bandes d’absorption vers 160 et 700 crit comportant plusieutsandes entre
600 et 700 cm.
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Figure 37: Spectre infrarouge d'un carbonate de potassiy@Q4 présentant des bandes d'absorption
similaires a celles du spectre du diamant LFGlamatent les bandes & 1347, 878 et 702 ¢(Référence
internet 4).
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- 837 cm* : micas de composition intermédiaire entre phldagogt Al-celadonite.

- 811 et 781 c: ces bandes d’absorption sont dues & des inokisie quartz. Sous
pression, les bandes d’absorption du quartz socaléés vers des longueurs d’'onde plus
hautes (les positions standard des bandes du queatz98 et 778 ctha pression ambiante).
Navon, en 1991, a compareé ces décalages en ana@sdiemants du Zaire et du Botswana
(Figure 38). La position des bandes d’absorptiondédamant LFG1 a été reportée sur le
graphique de Navon (triangle gris). Grace a uneghmexpérimentale de pression (Velde et
Couty, 1987), le décalage des deux bandes d’alsonatpporte une pression entre 0,7 et 1,8
GPa. Cette pression résiduelle dans le diamaminfpdrature ambiante) témoigne des hautes
pressions de I'environnement de croissance de amatit (Schrauder et Navon, 1994). De
plus, elle est cohérente avec la présence de quoarte polymorphe du quartz a haute

pression, la coesite, n'est stable qu'a une pressiupérieure a 2,18 GPa a température

ambiante.
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- 606 et 574 ci: apatite coexistante avec les micas et les catbendans les
micro-inclusions. Ces bandes sont attribuées @&farmhation angulaire des liaisons internes
de la molécule phosphate P@igure 39 ; Shet al, 2003).
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Figure 39: Spectre infrarouge d’'une apatite avec les badtgssorption & 574 et 606 chvisibles aussi sur le
spectre infrarouge du diamant fibreux (Référenteriet 5).

> 688, 665, et 559 cthsont des bandes non attribuées dans la littéranais,
probablement liées a la présence de phyllosilice®es micas) dans les inclusions ou peut-
étre a celle de carbonates comme sur la figurecBH(G0) par la présence d'un massif de
bandes vers 600-700 €m

3.2.2 Analyse Raman

L'inclusion visible sur la figure 28b1 a été arsdg par microsonde Raman. Malgré la
taille de l'inclusion, un signal a pu étre détedté.spectre obtenu a un trés mauvais rapport
signal/bruit mais des raies Raman se distingueritl30 et 380 ci (Figure 40). En
comparant ce spectre avec la bibliotheque Ramdrabdaratoire Francais de Gemmologie, le
minéral se rapprochant le plus de l'inclusion estdrail rouge, un carbonate accompagné de
matiéres organiques. De plus, les raies des caémsa situant plus vers 1050 trte fait de
trouver comme résultat le corail rouge insiste Isufait que les composants de linclusion
sont des phases minérales accompagnées de flGiggsndant, la qualité du spectre n’est pas
suffisante pour identifier d’autres composants’aellsion. Elle aurait pu étre améliorée en

faisant plus d’accumulations ou alors en taillamt €éenétre dans le diamant.
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TN =pc:. & single scan messurement generated by the WIREZ spectral acquisition wizard.
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Figure 40: Spectres Raman de l'inclusion (rouge) et duit@pteu), la raie & 1130 cthétant la raie similaire
entre les deux spectres.

4. Discussion - Conclusion

L'étude de ces inclusions est un atout indénigloler la compréhension du mode de
croissance de tels diamants. Elles renfermentrikses sur I'environnement geologique dans
lequel ils se sont formés. Jusqu'a présent, plusidlypothéses sur I'environnement de
croissance des diamants fibreux ont été émisesd Boges collegues en 1994 ont proposé
que les diamants fibreux se forment pendant owe jasant une éruption kimberlitique. La
remontée rapide des fluides dans le manteau supépigis a la surface ainsi que la
diminution de la pression est nécessaire pourrladtion des fibres. Rondeau et ses collegues
en 2007 ont émis I'hypothese que les diamantsudfibpouvaient se former dans un réservoir
kimberlitigue avec des circulations de fluides trapides. La présence de fluides identifiée
grace a la forme et a la composition des inclusindigjue que ces diamants se forment dans
des milieux tres mouvementés. Des apports de Budins un réservoir ou lors de la

remontée kimberlitique sont tous les deux envidalgsa

De plus, des études ont été faites pour synthédisediamant a partir de composés
présents dans les inclusions (carbonates, silicpgiessphates ainsi que I'eau). En 2005,
Pal'yanov et ses collegues ont démontré que desatits pouvaient se former a partir de

fluides silicatées et carbonatées de forte derisaédition d’eau et un pourcentage proche de
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I1l. Etude d’'un diamant fibreux

10% de SiQ accélerent la croissance des diamants pouvanttinkiudes croissances

fibreuses.

Ces diamants translucides deviennent un véritablehé dans le monde des gemmes.
Certains gros diamants ont été facettés et lespmtitss pseudocubes sont percés et montés
bruts en collier (Figure 41, Maat al, 2007).

Figure 41: Photographie de deux diamal
translucides vert jaune facettés contenant desomicr
inclusions semblables a celle du diamant LEG1
10,95 ct a gauche et 11,40 ct a droite (mod
d’aprés Moeet al, 2007).
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IVV. Conclusion générale et Perspectives

L’hydrogene est un élément courant comme impudatds le diamant mais qui
commence tout juste a étre bien cerné. Aujourd’les, bandes d’'absorption relatives a
I'nydrogene, aussi bien en infrarouge qu’en UV-Wisisont répertoriées et expliquées en

partie (Tableau 2 et 3, en annexe).

L’analyse spectroscopique en UV-Visible de 23 diata riche en hydrogene a permis
de réviser leur classification mise en évidengedl20 ans. Les spectres UV-Vis obtenus sont
significatifs des différentes familles, notammertup la famille des diamants riches en

hydrogene bleu a gris a violet, des bruns a jaanests et celle des diamants caméléons.

Cependant, il reste encore beaucoup de chosesgre&adre comme les mécanismes
d’incorporation de I'hydrogéne dans le diamant @mnkencore, I'influence de I'hydrogéne sur
le mode de croissance du diamant. De plus, il &Etidouvoir quantifier les concentrations en
hydrogene dans un diamant grace a ses bandes giabsaignificatives comme la bande a
3107 cnt. Mais cela reste difficile & quantifier du faiteglihydrogéne n’est peut-étre pas

totalement actif en infrarouge.

L’étude infrarouge et Raman d'un diamant fibreuxrevélée la présence de
nombreuses inclusions fluides composées de phasesrahes (carbonates, silicates,
phosphate, eau...) et de fluides primaires. La paesde ces inclusions indique que le milieu
de formation de ces diamants avait de nombreuseslations de fluides. Une autre
hypothése est que ces fluides n’avaient pas unedgraélocité mais plutdt une grande
concentration en carbone et en pleins d’autres exl&rpermettant une croissance rapide du
diamant sous la forme de fibres. Ces hypothésesrgent étre vérifiees en faisant des
modeles expérimentaux afin de caractériser au nlesiilieux de formation de ce type de

diamant.
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Tableau 2 : Récapitulatif des absorptions (en nm) obseneated)V-Visible-PIR dans des diamants riches en

hydrogéne. Quand elle est connue, la cause esjLiéeli

Diamants jaunes a oranges
Diamants caméléons a bruns type Ib et
diamants ABC

Diamants bruns a | Diamants gris a bleus
jaune gris a verts a violets

329 N5
344 N4
357
360
363
367
371
375 N3
384 N3
387
394 N3
403 N3
415 N3

426 426 426
432
440 440
452 N2
462 N2
474
477 N2

480 bande large

496 S3
510
518

520-565 bande larg¢)
524 524
545 545
555
563 563
570
583

594
609 609
618 618
630 630

648 Ni

655

664

694
bande large 700-750 bande large 730-7p0

767 Ni
776 776
786

792 Ni

Synthése bibliographique sur I'hydrogéne dans le dmant et étude d’un diamant fibreux 61
Aurélien Delaunay Dipléme d’Université de Gemmologigniversité de Nantes 2007



V1. Ahnexes

Diamants bruns a

Diamants gris a bleus

Diamants caméléons

Diamants jaunes a oranges

a bruns type Ib et

jaune gris a verts aviolets diamants ABC
794
800 bande large
806 806 806
825 825
836 bande large 836
845 845 845
867
880 880
896
905
916 916
934
944 bande large 944
952
969 969
975 975
980 980
991 991
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Tableau 3: Récapitulatif des absorptions observées en rimige (en cm) dans les diamants riches en

hydrogeéne (Fritsckt al, 2007). Quand elle est connue, la cause est iadiqu

Absorptions (cni?) Références Attribution
1384 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
1396 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
1401 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
1405 Charrette, 1959 C-H, systéme 3107 cm
1410 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
1432 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
1461 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2722 Massi, 2006
2741 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2750 Massi, 2006
2784-6 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2786 « 2787 » Charrette, 1959 C-H, systéme 3107 cm
2798 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2812 Rondeaet al, 2004
2852 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2859 Massi, 2006
2869 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2877 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2911 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2932 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2941 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2944 Massi, 2006
2949 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2965 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2972 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2982 Hainschwangt al, 2005 systéme 3055-2982 ¢m
2984 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
2994 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3006 Massi, 2006
3013 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3026 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3030 Massi, 2006
3032 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3041 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3050 ; « 3052 » Charette, 1961 systéme 3050-3155 cn
3054 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3055 Hainschwangt al, 2005 systéme 3055-2982 ¢m
3069 Massi, 206
3072 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3079 « 3081 » Charette, 1961
3083 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3086 Massi, 2006
3093 Welbourret al, 1989
3095 Charette, 1961
3098 Woods et Collins, 1983
3107 Charette, 1959 C-H, systéme 3107 cm
3122, « 3124 » Welbouret al., 1989 ; Charrette, 1961
3133 Woods et Collins, 1983
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Absorptions (cnmi?)

Références

Attribution

3144, « 3146 »

Woods et Collins, 1983 ; Charrd®e1

3155, « 3154 »

Charrette, 1959

systéme 3050-3155 cnj

3156 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3162 Massi, 2006
3172 Welbourret al, 1989
3182 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3189 Welbourret al, 1989
3195 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3197 Massi, 2006
3208 Massi, 2006
3211 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3214 Massi, 2006
3236, « 3237 » Charrette, 1959 C-H, systéme 3236 cm
3252 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3255, “3258” Charette, 1961
3262 Massi, 2006
3267 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
3275 Charette, 1961
3286 Massi, 2006
3310, “3309” Charette, 1961
3343 Woods et Collins, 1983 N-H in type Ib
3354 Massi, 2006
3372 Woods et Collins, 1983 N-H in type Ib
3394 Woods et Collins, 1983 N-H in type Ib
3525 Massi, 2006
4167 « 4169 » Daviest al, 1984 C-H, systéme 3107 ém
4224 Massi, 2006
4240 Massi, 2006
4412 Massi, 2006
4419 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4431 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4440 Massi, 2006
4453 Massi, 2006
4464 Massi, 2006
4471 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4496, « 4499 » Charette, 1959 ; Dawéesl, 1984 C-H, systéme 3107 ¢m
4522 Massi, 2006
4532 Massi, 2006
4535 Hainschwangt al,, 2006 H dans type Ib
4546 Massi, 2006
4572 Massi, 2006
4588 Massi, 2006
4592 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4622 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4630 Massi, 2006
4668 Massi, 2006
4700 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
4703 Massi, 2006 C-H, systéme 3236'cm
4722 Massi, 2006
5068 Hainschwangt al, 2006 H dans type Ib
5555 Fritschet al, 1991 C-H, systéme 3107 ém
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Absorptions (cnmi?) Références Attribution
5570 Massi, 2006
5626 Massi, 2006
5880 Fritschet al, 1991 C-H, systéme 3107 ém
6070 Fritschet al, 1991 C-H, systéme 3107 ém
6214 Hainschwang, 2003
6474 Massi, 2006
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Image de couverture: Diamant octaédrique brun vert de 2,44 ct prome la collection du
Laboratoire de Nantes.

Figure 1: Schémas de diamants a croissance mixte cubitoetaédrique (modifié d'aprés p. 8
Rondeatet al, 2004)

Figure 2 : Coupe schématique de 4 gisements kimberlitigaésmproitiques (les gisements 1 et p. 10
2 étant stériles, car ils ne traversent pas deszdaestockage des diamants). Les deux sources de
diamants sont représentées : péridotitique et #jog. Les diamants sont stockés dans leur
zone de stabilité, sous les croltes continentaleigianes et profondes de I'’Archéen (gisement 3)

et du Protérozoique (gisement 4, ex : Argyle ; f@di'aprés Haggertegt al, 1986).

Figure 3: Carte mondiale des gisements majeurs de diamactlisés sur les crodtes p. 10
continentales anciennes, principalement des cratsoeéens mis a part pour le gisement
d’Argyle (22) sur un craton protérozoique (moddiépres Janse, 2006).

Figure 4 : Spectre Raman d’un diamant présentant la ra@i1332 cih (obtention du spectre  p. 11
Laurent Massi).

Figure 5: Spectre infrarouge d'un diamant subdivisé enstmones (obtention du spectre p. 12
Laurent Massi).

Figure 6 : Spectre infrarouge d’'un diamant de type laA (Réifa512). Ce type de diamant est p. 13
caractérisé par la présence d’agrégats A reprépentdes pics & 1280 et 1212 trde plus, la
présence de plaquettes dans ce diamant est vigile au pic a 1365 ¢h(obtention du

spectre : Laurent Massi).

Figure 7: Spectre infrarouge d’'un diamant brun rosé dee tigA<<B. Les agrégats B sont p. 14
identifiés grace a la présence de pics d’absorptio@010, 1096, 1180 et 1332 tifObtention
du spectre : Laurent Massi).

Figure 8: Spectre infrarouge d'un diamant synthétique euds type Ib>>laA, montrant le p. 15
centre C (spectre obtenu par L. Massi ; Massi, 006

Figure 9: Spectre infrarouge du Grand Condé, diamant wpde type lla. (photographie: p. 15
Benjamin Rondeau, obtention du spectre : Thomasddhivang).

Figure 10: Spectre infrarouge typique d'un diamant de tyfle avec les absorptions p. 16
caractéristiques dues au bore : 1290, 2456, 281, &t 4090 (obtention du spectre : L. Massi).

Figure 11: lllustration des sites interstitiels possiblesup un atome d’hydrogéne dans la p. 22
structure du diamant (d’aprés Goss, 2003).

Figure 12: Représentation schématique du (b) défagit 1 du (c) défaut di-liens centrés p. 22
(d'aprés Goss, 2003).

Figure 13: Représentation schématique de la position diema d’hydrogene lié avec une p. 23
impureté (d’'aprés Goss, 2003).

Figure 14: Représentation schématique du complexe V-H dandiamant. Les atomes de p. 24
carbone entourant la lacune sont représentés erenbatome d’hydrogene en gris (Glover
al., 2004).

Figure 15: Spectre infrarouge caractéristique d'un diamdaite en hydrogéne (Obtention du p. 26
spectre : Laurent Massi).

Figure 16: L'Oeil du Tigre, diamant brun monté par Cartser une aigrette et offerte en 1934 p. 28
au Maharadjah de Nawanagar (61,50 ct).

Figure 17: Spectre visible-PIR de diamants appartenantfanille des diamants bruns a jaune p. 29
gris a verts (Fritsckt al, sous presse).

Figure 18: Spectre visible-proche infrarouge d’'un diamang giolet (a) et d'un diamant gris p. 30
(b) (Fritschet al, sous presse).
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Figure 19: Spectre UV-Vis d'un diamant caméléon de 22 ¢eérapérature de l'azote liquide p. 31
(Fritschet al, sous presse).

Figure 20: Schéma de l'unité cryogénique permettant deefaies spectres de diamant a p. 35
température de I'azote liquide.

Figure 21: Schéma indiquant que plus la liaison entre dgarmes est forte plus la fréquence de p. 35
vibration est élevée alors que plus la masse aesest dans une molécule est importante, plus la
fréquence est faible.

Figure 22: Schéma de deux vibrations moléculaires, I'éltiogaet la déformation angulaire p. 36
produisant des absorptions en infrarouge.

Figure 23: Spectre UV-Vis-PIR du diamant gris violacé FN&36 température ambiante. Ce p. 37
spectre est typique des diamants de la familleggdesa bleus a violets.

Figure 24: Spectre UV-Vis-PIR du diamant brun vert Di811eapérature de I'azote liquide p. 38
séparés en deux zones d'études : de 300 a 420 aerd@0 a 800 nm environ.

Figure 25: Spectre UV-Vis, de 320 a 420 nm, réalisé a teatpée de I'azote liquide du p. 39
diamant brut brun vert Di811. Il faut noter la pdse des centres N3, N4 et N5 ainsi que les
bandes caractéristiques dues a I'hydrogéne dardidesants de la famille des diamants brun a
jaune a vert.

Figure 26: Spectre UV-Vis du diamant brut brun vert Di8¥alisé entre 400 et 800 nm a p. 40
température de I'azote liquide.

Figure 27 Spectres UV-Vis de deux diamants caméléons :2BE2&t Di860. Ces spectres sont p. 41
typiques de la famille des diamants caméléons awecbande large a 480 nm environ et une
bande fine a 426 nm.

Figure 28a: Photographie du diamant LFG1 présentant sa fop®eudocubique et ses p. 43
irrégularités de surface, environ 3,7 mm de coté.

Figure 28b: Microphotographies du diamant LFG1 montrantitesgularités de surface ainsi p. 44
que quelques inclusions brunatres (grossissemeddx

Figure 29: DiamondView du Laboratoire Francais de Gemmaaquermettant de déceler des p. 45
figures de croissance attestant de la nature doatin(Référence Internet 1).

Figure 30: Microsonde Raman du Laboratoire Francais de Gaogre utilisée afin de p. 45
reconnaitre la nature minérale des échantillontegtinclusions (Référence Internet 1).

Figure 31: Image de fluorescence du diamant LFG1 obtendeegau DiamondView du p. 46
Laboratoire Francais de Gemmologie. Différentesesotie croissance avec des luminescences
différentes sont visibles.

Figure 32: Image de luminescence du diamant LFG1 réaligéeegau DiamondView du p. 46
Laboratoire Frangais de Gemmologie. Les zones dessance sont visibles ainsi que des
terminaisons octaédriques indiquant le caractéredix du diamant.

Figure 33: Spectre infrarouge du diamant LFG1 de type V&sdien 3 zones d’études A, B et C. p. 47

Figure 34: Zone A du spectre infrarouge du diamant LFG1 portant les bandes dues a I'eau p. 48
(= 3430 cn), a 'hydrogéne (systéme a 3107 Bm

Figure 35: Zone B du spectre infrarouge du diamant LFGlcauge bande large due a lI'eau p. 48
(1655 cn) ainsi que d’autres bandes entre 1352 et 1448li@as a la présence d’inclusions et
d'impuretés comme I'hydrogéne, les carbonates, etc.

Figure 36: Zone C du spectre infrarouge du diamant LFG1 pmmtant des bandes dues aux p. 49
carbonates (877 cfy, micas (837, 688, 665 et 559 tnquartz (811 et 781 cfh et apatite (606
et 574 cr).

Figure 37: Spectre infrarouge d'un carbonate de potassiw@Cg présentant des bandes p. 49
d’absorption similaires a celles du spectre du aiant FG1, notamment les bandes a 1347, 878
et 702 crit (Référence Internet 1).
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inclusions semblables a celle du diamant LFG193.@f a gauche et 11,40 ct a droite (modifiée
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