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Avant-propos

AVANT-PROPOS

Ce mémoire a été rédigé dans le cadre de la préparation au Dipldme d’Université de
Gemmologie (DUG) de Nantes. J’ai voulu a I’occasion de cette formation compléter mes
connaissances sur les gemmes. J’ai donc choisi le diamant, la pierre la plus importante en
gemmologie, afin de me familiariser au vocabulaire utilisé. En effet, j’ai travaillé sur les
grenats et les tourmalines pendant mon mémoire de dipldme de Géologie (Université
d’Aristote de Thessalonique, Grece), sur les améthystes dans le cadre de mon DEA (DEA
Géosciences en collaboration entre I’Université de Rennes et I’Université de Nantes) et
sur les perles pendant ma these (theése en cotutelle entre I’Université d’Aristote de
Thessalonique et I’Université de Nantes) que je fais parallelement a ce travail.

J’ai eu la chance qu’un sujet, qui est a la fois scientifique et en rapport avec les
diamants, me soit proposé par le Professeur Emmanuel Fritsch, mon “‘pastor’ sur les
pierres précieuses. Plus précisément, en connaissant mon expérience sur la spectroscopie
vibrationnelle il m’a proposé un sujet approprié portant sur I’étude des absorptions

infrarouges inconnues des diamants dans la zone a un phonon.
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|- Introduction

I- INTRODUCTION

La classification des diamants est fondée sur la présence ou I’absence de défauts dus a
I’azote. Les diamants qui ne contiennent pas d’azote (ou en trés faible quantité) sont de
type Il. Ceux qui contiennent de I’azote sont de type I. Le type de diamant est défini par
sa spectre infrarouge. Les défauts dus a I’azote sont observés grace aux spectres
d’absorption infrarouge dans la zone & un phonon (entre 400 et 1500 cm™). Ces défauts se
retrouvent dans la plupart des diamants naturels.

Néanmoins, dans de trés rares cas, les diamants ne sont pas classifiables dans ces
catégories connues : ils présentent des absorptions dans la zone a un phonon qui ne
correspondent a aucun agrégat de I’azote connu. On appelle ces diamants : «diamants
du 3° type », appellation proposée par Emmanuel Fritsch et Franck Notari qui ont les
premiers observés ces absorptions.

Le but de cette étude est d’identifier les absorptions « exotiques » des diamants dans
la zone a un phonon. Six pierres naturelles montrant des absorptions infrarouges
inconnues (« exotiques ») ont ainsi été prétées par Thomas Hainschwang. Un autre
diamant m’a été fourni par Franck Notari. Les absorptions ont été observées sur ces
échantillons lors d’une acquisition a haute résolution afin d’obtenir leur forme vraie. Ces
mémes diamants ont également été observés en cathodoluminescence (CL) afin de voir si

quelgues absorptions en infrarouge correspondent a des croissances particulieres.
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1I- Etat des connaissances

I1- ETAT DES CONNAISSANCES

1. Généralités sur le diamant

Le diamant idéalement pur n’est composé que de 1’¢lément carbone. Le diamant
naturel consiste en 98,9% de '*C (isotope 12 du carbone) et 1,1% de °C (isotope 13 du
carbone). Il differe des autres minéraux composés de carbone tel le graphite ou la
lonsdaléite par I’arrangement de ses atomes, sa structure cristalline (cristallise dans le
systeme cubique holoedre), et la fagcon dont ses atomes de carbone sont connectés entre
eux. Tout ceci confére au diamant ses propriétés mécaniques (trés grande dureté ;
matériau le plus dur connu donc utilisé en découpe et en abrasion), ses propriétés
thermiques (forte conductivité thermique), ses propriétés électriques (conductivité
¢électrique nulle -ou négligeable- a I’exception prés des diamants de type IIb qui sont
semi-conducteurs), ses propriétés chimiques (inerte chimiquement et ne se corrode pas)
ainsi que ses propriétés optiques (le diamant pur est transparent aux ultraviolets jusqu'a
230 nm).

Le diamant représente la forme cristallisée stable a haute température et haute
pression de 1’¢lément carbone. Sa cristallisation a lieu sur de courtes périodes de temps a
I’échelle géologique, mais le diamant reste dans le manteau terrestre (aux profondeurs
allant d’environ 150 & 2900 km) pendant de longues périodes (10° a 10° années) (Sauter
et al. 2002).

Apres le début de leur formation, les diamants peuvent subir de nombreux cycles de
dissolution - recristallisation lors de leur résidence au sein de la Terre. Ce sont des
activités volcaniques rapides et intenses qui vont permettre aux diamants de remonter des
grandes profondeurs vers la surface de la Terre, un peu a la manieére d’un ascenseur
extrémement rapide. Ce sont ces conditions cinétiques particuliéres qui vont empécher la
transformation du diamant en graphite, et ainsi permettre au diamant d’exister dans les
conditions de température et de pression qui existent a la surface de la Terre. Ce
volcanisme est de type kimberlitique, du nom de Kimberley, célébre gisement de
diamants d’Afrique du Sud, ou la roche volcanique porteuse de diamant a été identifiée

pour la premiere fois. On connait aussi une autre roche volcanique porteuse (ou
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1I- Etat des connaissances

transporteuse) de diamant : c’est la lamproite, qui est exploitée en particulier a Argyle en
Australie.

Les diamants peuvent se trouver en gisements primaires et en gisements secondaires.
En gisements primaires, les diamants sont principalement extraits, comme on a cité
précédemment, de deux types de roches volcaniques, de compositions chimiques et
minéralogiques sensiblement différentes, les kimberlites (ex. les mines au Canada, les
mines de Kimberley en Afrique du Sud, les mines de Sibérie en Russie etc.) et les
lamproites, plus potassiques (ex. les mines d’Argyle en Australie, a Panna en Inde etc.).
Les diamants sont aussi extraits de gisements secondaires (appelés gisements alluviaux
ou placers). Ces gisements sont formés suite au transport par les cours d’eau
(alluvionnaire) de minéraux dont le diamant, qui ont été arrachés par altération et érosion
des gisements primaires (ex. les mines en Sierra Leone, les mines en Libéria, les mines
aux Minas Gerais en Brésil etc.) (Eberlé, 2002).

L’analyse des inclusions minérales qu’il est possible de trouver dans les diamants
atteste que ceux-ci se forment principalement dans deux types de roches mantelliques, les
péridotites et les éclogites (Meyer, 1985). Plus précisément les diamants qui contiennent
des inclusions d’olivine et/ou de chromite et/ou de pyroxéne et/ou encore de grenat riche
en magnésium proviennent de péridotites. Les inclusions typiques des diamants qui
proviennent des éclogites sont les grenats orange riches en calcium et les pyroxénes
bleutés riches en sodium (Sauter et al. 2002).

Les diamants peuvent se présenter en de multiples formes cristallines, toutes dérivées
du systéme cubique. Les trois formes de croissance les plus répandues en termes de
fréquence sont la croissance octaédrique, fibreuse et cuboide. L’octa¢dre est la forme
cristalline la plus répandue du diamant naturel et synthétique (Harlow, 1998). Cette forme
est liée a un mode de croissance lent. Quand les conditions (i.e. température, pression et
concentration en carbone) sont adéquates pour une croissance rapide du diamant, le
diamant octaédrique ne croit plus en faces régulieres mais développe de longues fibres
qui s’accolent (Sunagawa, 2005), chacune de ces fibres s’étirant dans une direction
octaédrique. Le résultat macroscopique est la formation d’un cube aux faces granuleuses
(pseudo-cube fibreux). On ne connait ces diamants que dans la nature et pas en synthése

(Rondeau et al. 2005a). La morphologie cuboide est trés différente de la morphologie
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1I- Etat des connaissances

cubique (faces planes et arétes vives). La présence de forte concentration d’hydrogene
dans le milieu de croissance du diamant est probablement responsable de la croissance
cuboide et pas octaédrique (Rondeau et al. 2005a). Les diamants peuvent posséder aussi
des centres liés a la présence de nickel. Il existe d’autres formes cristallines, liées a la
dissolution ou résultant de la combinaison de différents modes de croissance (croissance
mixte). Par exemple les octacubes sont issus d’une croissance mixte successive dans le
temps, cuboide puis octaédrique. Les cuboidocta¢dres sont issus d’une croissance
simultanée cuboide et octa¢dre. Il ne faut pas confondre ces derniers qui sont naturels
(par exemple quelques diamants caméléons), avec les cubo-octaedres, synthétiques
(Rondeau et al. 2005b). Le diamant peut aussi se macler.

Les diamants se classent en trois grandes qualités: la qualit¢ gemme, la
qualité « presque gemme» et la qualité¢ industrielle. Les diamants incolores taillés sont
classés selon quatre critéres gemmologiques fondamentaux : la couleur, la pureté, la
masse et la taille. Si le diamant est intensément coloré, sa couleur joue le role le plus
important en termes de valeur. Les diamants existent dans presque toutes les couleurs du
spectre visible. Les couleurs les plus répandues aux plus rares sont le : brun, jaune, rose,
noir, blanc, orange, bleu, pourpre, vert et rouge (Harlow, 1998). Les origines précises des
causes responsables de ces couleurs n’ont pas encore été ¢lucidées.

La nomenclature attribuée au diamant est fondée sur une de ses caractéristiques
optiques. Les diamants de type I ne sont pas transparents au rayonnement UV tandis que
les diamants de type II le sont, jusqu'a 230 nm (Fritsch et al, 1991 et références a
I’intérieur). Les diamants semi-conducteurs sont classés comme type IIb. Pour obtenir
une propriété¢ de conduction électrique, la teneur en bore doit étre supérieure a la teneur
en azote (Collins, 1993). Cette classification rend également compte de la présence
d’impureté (en quantité significative) en azote dans le diamant de type I (Kaiser et al.
1959). Les diamants du type II ne contiennent pas d’azote ou en quantité si faible (<2
ppm) que les spectrometres d’absorption infrarouge ne détectent pas sa présence (Woods,

1992a). Le type de diamant est défini par leur spectre infrarouge.
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1I- Etat des connaissances

2. Absorption infrarouge (IR) du diamant

Le spectre infrarouge du diamant est subdivisé suivant le nombre de phonons qui
interviennent lors des transitions vibrationnelles. Il existe les zones a un, deux et trois
phonons (figure 1). Pour plus de trois phonons, les probabilités de transition sont plus
faibles pour donner lieu a une absorption mesurable.

La zone a un phonon s’étend de 400 & 1500 cm™. Pour des raisons de symétrie, cette
zone est interdite en infrarouge, alors qu’elle est permise en spectrométrie vibrationnelle
de diffusion Raman. Cette zone est appelée aussi ‘zone des défauts’ ou moins
correctement « région de I’azote ». Les signaux observés dans cette région sont donc
reliés aux défauts présents au sein du réseau du diamant. Certains éléments ou association
d’éléments (molécules), présents a 1’état de trace, vont ainsi générer leurs propres
absorptions qui vont se superposer au spectre du diamant « parfait ». Certains défauts
permettent souvent de faire apparaitre la raie Raman du premier ordre (3 1332 cm™) sur
le spectre infrarouge.

La zone a deux phonons est comprise entre 1500 et 2700 cm™ environ. Dans cette
zone, on trouve les bandes d’absorption intrinséques du diamant. Des absorptions liées a
la présence du bore (4 2456 cm™) en substitution dans le réseau ou a la présence de CO,

peuvent aussi étre observées (figure 1).

16 Zone a1 Zone a2 Zonead
phonon phonons phonens

10 1500]cen” 270 em ao0gjem”

Absorbance
o

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'ondes (cm"]

Figure 1: Spectre infrarouge d’un diamant (FN456) de type Ila (dit aussi « pur »). La zone a un
phonon (dit aussi zone des défauts ou région de I’azote) s’étend de 400 & 1500 cm™. Les zones a 2 et 3
phonons s’étendent de 1500 & 2700 cm™ et de 2700 & 4000 cm™ respectivement. Dans ces zones se
retrouvent les pics intrinséques des diamants. Modifié d’aprés Massi, 2006.
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1I- Etat des connaissances

La zone 4 trois phonons s’étend de 2700 & 3900 cm™ environ. Dans cette région on
peut observer des absorptions dues au bore, a la liaison carbone-hydrogéne (C-H), azote-
hydrogéne (N-H) etc. Au-dela de 3900 cm™, on peut également observer des bandes (la
deuxiéme harmonique de la déformation angulaire et les overtones) dans les diamants
riches en hydrogéne et les « amber centers » (3 4168 cm™ par exemple). De nombreuses
bandes sont aussi observées dans les diamants traités et les diamants synthétiques. Plus de

détails sur ces bandes peuvent étre obtenus dans Zaitsev, 2001.

2.1 Présentation des défauts utilisés pour la classification des diamants par types

Les défauts dans les diamants sont principalement liés a la substitution d’atomes
d’azote, de bore et plus rarement a des lacunes en atomes de carbone. Cependant il existe
d’autres impuretés telles que I’hydrogéne (qui est la seconde impureté la plus courante
dans les diamants, en concentration de 0.1 a 1% ; De Weerdt et al. 2002). Ci-dessous les

absorptions utilisées pour classifier les diamants par types sont présentées.

50- Centre C
E 1130 cm™

3,0

Centre C
1344 cm”

Absorbance
1]
(4]
1

T T T T T T T T T T T T T T 1
450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 2 : Spectre infrarouge dans la zone & un phonon d’un diamant qui contient le centre C
(absorptions principales & 1130 et & 1344 cm™). Modifié d’aprés Lawson et Kanda, 1993.

2.1.1 Centre C (ou N)

Dans ce défaut un atome d’azote remplace un atome de carbone en laissant une

liaison insaturée (défaut N). En infrarouge (figures 2 et 6), la zone a un phonon présente
un maximum & 1130 cm™ (probablement associée 4 un mode de vibration quasi-local des

atomes d’azote en substitution) et un pic fin & 1344 cm™ (probablement associé a un
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1I- Etat des connaissances

mode de vibration de 1’atome de carbone localisé sur la liaison C-N contenant I’¢électron
non appari¢) (Massi, 2006). Ce centre est trés souvent présent dans les diamants
contenant de trés grandes quantités d’azote (Zaitsev, 2001). Dans les diamants gemmes,
la concentration de ce centre est plus faible (communication personnelle Fritsch, 2007).
2.1.2 Agrégat A
L’ agrégat A représente I’association de deux atomes d’azote substitués (défauts N-N). En
infrarouge (figures 3 et 7), la zone a un phonon est représentée par un continuum
débutant & 1332 cm™, sur lequel sont superposés le pic principal 2 1280 cm™ et des pics
annexes & 1212 (Woods, 1992b),1096 et 484 cm™ (Zaitsev, 2001). Les pics 4 484 et a

1280 cm™ sont corrélés en fonction de la teneur en agrégat A dans les diamants.

1.0 Agrégats A
’ 1280 em”

0,9
0,8

0,7

0,6 Agrégats A

0.5 1212 cm'#‘
0,4-

0,3 4 Agrégats A
0,2 484 cm”

0,1
0,0

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T 1
450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 3 : Spectre infrarouge dans la zone a un phonon d’un diamant qui contient des agrégats A
(absorptions principales & 484, & 1212 et 2 1280 cm™ ). Modifié d’aprés Clark et Davey 1984b.

2.1.3 Agrégat B

L’agrégat B représente l’association de quatre atomes d’azote dans un site
tétraédrique autour d’une lacune de carbone (défaut 4N-V). En infrarouge, (figures 4 et
8), la zone a un phonon est représentée par une zone d’absorption débutant & 1332 cm’,
sur lequel se superposent un pic fin a 1332 cm™, un pic large a environ 1175 cm™
(accompagné par un épaulement a 1096 cm™), un pic 4 1010 cm™ (Woods, 1992¢) mais

aussi des pics 2 780 cm™ et a 754 cm™ (Zaitsev, 2001).
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1I- Etat des connaissances

Agrégats B

1,0 - 178em’ |

0,9 4

0,8 4

0,7 1
8
c 0,64 :

s . Agrégats B

E 05.] AgregatsB 1332 em”
o ™ 1096 cm”
0
o 0,44
< Agrégats B

013'_ 1010 cm’!

0,24 Agrégats B

0,1 754 cm™

0,0

450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Nombre d'ondes {em™)

Figure 4 : Spectre infrarouge dans la zone a un phonon d’un diamant qui contient des agrégats B
(absorptions principales & 754, & 1010, & 1096, & 1175 et & 1332 cm™). Modifié d’aprés Clark et Davey
1984b.

2.1.4 Les plaquettes

Les plaquettes représentent 1’association complexe d’atomes d’azote et de carbone
sous forme de défauts plan étendus dans les diamants trés riches en azote (Massi, 2006 et
références a ’intérieur). Elles correspondent a un stade ultime d’agrégation. La taille des
ces plaquettes varie de quelques nanomeétres a quelques micrometres et leurs
concentrations entre 10'* et 10'® par m® (Evans, 1992). En infrarouge (figures 8 et 9), le
pic 1ié aux plaquettes se trouve entre 1358 et 1380 cm™ suivant la taille des plaquettes ;
plus les plaquettes sont grandes, plus le sommet de 1’absorption est décalé vers les faibles
nombres d’ondes. Ce défaut est parfois nommé « B’ centre» ou « B2 » car il n’est jamais
observé seul mais toujours en association avec les agrégats B (Zaitsev, 2001).

2.1.5Bore

L’¢lément bore (B) se présente dans les diamants en substitution sur un site carbone.
Cet ¢lément est présent a hauteur des quelques ppm maximum dans les diamants naturels
de couleur bleu ([B] < quelques ppm, (Badzian et al. 1986); [B] < 1 ppm (Collins,
1993) ; [B] < 10 ppm (Chrenko et Strong 1975)). En infrarouge, la zone a un phonon
présente une bande faible 4 1290 cm™ et dans la zone & deux et trois phonons des bandes
a environ 2455, 2805, 2931 et 4090 cm™ (zone de + 3500 4 + 5500 cm™) tous liés a la

substitution de bore dans le réseau (figure 5).
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1I- Etat des connaissances

2.2 Classification des diamants

On a précédemment défini deux types de diamants : les diamants de type I contenant
de I’azote, des diamants de type II dépourvus d’azote. A I’intérieur méme de ces deux
grands types, des sous types ont été définis grace a la spectrométrie infrarouge. Les
descriptions qui suivent ne sont valables que pour des « poles purs », relativement rares
naturellement. Les diamants naturels sont le plus souvent un mélange a 1’échelle
microscopique de différents types.

2.2.1Type ll

L’azote est ici en trop petite quantité pour étre détecté a 1’aide d’un spectrometre
infrarouge classique. Dans la littérature, les concentrations en azote des diamants de type
IIa sont données pour étre inférieures a 40 ppm (0 < [Nppm] < 5 (Chrenko et Strong
1975) ; [Nppm] < 20 Badzian et al. 1986); 4 < [Nppm] < 40 (Sellschop, 1992)). Les
appareilles d’aujourd’hui peuvent détecter les éléments en trace (comme 1’azote a ce cas)
en concentration tres faible et avec trés haute précision. C’est probablement a cause de ¢a
que les concentrations exactes en azote, qu’on pourra détecter dans les diamants de type
ITa, ont augmenter les dernic¢res années. Les diamants de type II sont trés rares dans la
nature. Moins de 1% des diamants naturels ne montrent pas de trace de défauts liés a
I’azote (Zaitsev, 2001). Les diamants de type II sont transparents aux ultraviolets jusqu'a

230 nm. On distingue deux sous types au type II :

2.2.1.1 Type lla

Les diamants de type Ila sont dits purs. Idéalement ils ne contiennent que du carbone,
bien qu’on ait observé que de petites quantités d’azote puissent étre présentes. La zone a
un phonon du spectre infrarouge (et du visible) ne présente, en principe, pas d’absorption.
Ces diamants sont par conséquent en principe (parce que leur spectre visible ne présente
pas d’absorption) incolores. Les diamants de ce type ne présentent que les pics
intrinséques des diamants (figure 1). En théorie, ils peuvent contenir aussi du bore.
Néanmoins, a cause de la présence d’azote il y a une compensation donneur-accepteur et
la présence du bore ne s’exprime pas sous la forme d’accepteur, donc du type IIb. Les
diamants incolores « Cullinan » (3106.75 carats brut) et « Koh-i-Noor » (105 carats) sont

de type Ila. De plus, avec les spectromeétres infrarouge d’aujourd’hui 1’azote est a peine
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détectable dans ce type de diamant. Donc, il y en a des diamants coloré de type Ila. Le

diamant rose « Grand Condé¢ » est de type Ila (9.01 carats) aussi.

2.2.1.2 Type llb

Les diamants de type IIb sont des diamants ayant des propriétés de conduction
¢lectrique (les porteurs de charges étant les électrons) dues a la présence de 1’élément
bore (B) en substitution sur un site carbone. Pour obtenir une propriété de conduction
¢lectrique, le bore (accepteur d’¢électron) doit €tre en concentration supérieure a celle de
I’azote (donneur d’¢lectron) (Collins, 1993). Sur les spectres infrarouges des diamants de
type IIb, on retrouve la forme d'un type Ila (absorptions intrinséques du diamant ; figure
1), plus les pics liés a la substitution de bore dans le réseau (voir §2.1.5 et figure 5).
L’hydrogene est aussi observé dans les diamants de ce type (communication personnelle
Franck Notari 2007). Les diamants naturels de type IIb sont le plus souvent bleus a gris
bleus. En effet, la présence de bore en concentrations suffisantes induit une absorption
dans I’infrarouge qui s’étend jusque dans le visible, absorbant le rouge et I’orange, et
donc transmettant majoritairement le bleu. Le diamant bleu historique « Hope » (45.52

carats) est le plus connu des diamants de type IIb.
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Figure 5: Spectre infrarouge d’un diamant naturel (FN4365), de type Ilb, montrant le bore
(absorptions principales & 1290, & 2546, & 2800 et a 2931 cm™). Modifié d’aprés Massi, 2006.

2.2.2 Type |

Ce type est caractérisé par la présence de 1’azote (N) donneur d’électrons, comme

principale impureté au sein du réseau diamant. L’azote dans ce type de diamants peut se
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trouver agencé de plusieurs fagons. Selon cet arrangement et leur spectre infrarouge, on

distingue deux sous types des diamants de type I (et plusieurs sous catégories) :

2.2.2.1 Type Ib

Les diamants de ce type contiennent de 1’azote qui est assimilé, lors de la croissance,
sous la forme d’atomes d’azote isolés (centre C, voir plus haut) substitués aux atomes de
carbone. De tels atomes sont actifs en résonance paramagnétique électronique. La
concentration de 1’azote est généralement de 25 a 500 ppm, mais des teneurs de 500 ppm
ont été décrites dans des diamants type Ib synthétique (Fritsch et Scarratt 1992). Les
diamants de type Ib purs sont naturellement rares (0.1 %, Woods, 1992a) mais trés
répandus pour les synthétiques (ou 1’azote est incorporé sous forme atomique). Le
caractere Ib est trés fréquemment détecté dans les diamants de type Ia (figure 6). Donc,
le spectre infrarouge des diamants de ce type est un mélange des pics intrinséques des
diamants (figure 1) et de ceux du centre C (figures 2 et 6). Une bande a 1240 cm™ est
observée dans les diamants de type du type Ib (ou qui ont un caractére Ib) (Collins et
Mohamed,1982) et aussi du méme type et riche en hydrogene (Woods et Collins 1983).
Cette bande est probablement corrélée a une absorption a 2.6 eV (480 nm) (Collins et

Mohamed 1982).

16

14 4

124 Cenlre C.
1130 cm

10 Centre C
[ 1344 em’

Absorbance
T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 6 : Spectre infrarouge d’un diamant synthétique russe (535), de type Ib, montrant le centre C
(dit aussi défaut N) vers 1130 et 1344 cm™. On note également la présence d’un peu d’agrégat A.
A cause de cela on nomme ce type : Ib>>laA. Modifié d’aprés Massi, 2006.
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2.2.2.2 Type la
Les atomes d’azote, dont la concentration sous forme monoatomique est
généralement importante (entre 200 et 2500 ppm, cependant elle peut parfois atteindre
4000 ppm ; Zaitsev, 2001 et références a ’intérieur), peuvent migrer et former des
agrégats. La grande majorité des diamants naturels appartiennent a ce type. En
infrarouge, suivant I’analyse de la zone a un phonon, il est possible de distinguer les sous

catégories suivantes :

- Type laA. La premicre sorte d’agrégat a se former est une paire d’atomes
d’azotes adjacents substitutionnels, dénommée agrégat A (Davies, 1976). Les
diamants qui contiennent exclusivement des agrégats A sont appelés diamants
de type laA, cas assez courant (figure 7). Donc, le spectre infrarouge des
diamants de ce type est un mélange des pics intrinséques des diamants (figure

1) et de ceux d’agrégats A (figure 3).
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Figure 7: Spectre infrarouge d’un diamant (THO003), de type laA, montrant des agrégat A
(absorptions & 484, a 1212 et & 1280 cm™). On note également la présence de I’hydrogéne. Modifié
d’apreés Massi, 2006.

- Type laB. Des temps de résidence plus longs et des températures plus élevées
provoquent la formation de I’agrégat B, qui est un agrégat de quatre atomes
d’azote substitutionnels dans un site tétraédrique autour d’une lacune de carbone

(Clark et al. 1992). Les diamants qui contiennent exclusivement des agrégats B
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sont appelés diamants du type [aB. Donc, le spectre infrarouge des diamants de
ce type est un mélange des pics intrinséques des diamants (figure 1) et de ceux
d’agrégats B (figure 4). Ces diamants sont rares dans la nature.

- Type 1aB régulier et irrégulier. Durant les processus d’agrégation, des défauts
planaires (appellés plaquettes ou « B’ centre» ou « B2 ») 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. Le spectre infrarouge des
diamants de ce type est un mélange des pics intrinséques des diamants (figure
1), ceux dus a la présence d’agrégats B et ceux dus a la présence de plaquettes
(figures 8 et 9). Les diamants de type IaB qui contiennent des plaquettes ont
d’ailleurs ¢été divisés en deux groupes selon la proportionnalité entre
I’absorption liée aux plaquettes et celles liées aux agrégats B. Donc, si
I’intensité du pic provoqué par la présence des plaquettes est corrélée avec ceux
provoqués par la présence des agrégats B, le diamant est du type laB régulier. Si
I’intensité de I’absorption des plaquettes n’est pas corrélée avec I’absorption des

agrégats B, le diamant est du type laB irrégulier.
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Figure 8 : Spectre infrarouge d’un diamant (902), de type 1aA<<B irrégulier. On observe donc les
absorptions provoquées par les agrégats A et B et aussi une absorption a 1372 cm™ qui est & causée
par la présence des plaquettes. L’intensité de I’absorption des plaquettes n’est pas corrélée avec
I’absorption des agrégats B. Le diamant a un caractére B irrégulier On note également la présence de
I’hydrogéne. Modifié d’aprés Massi, 2006.
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Dans le spectre infrarouge, le pic li¢ aux plaquettes des diamants du type [aB
irrégulier est plus faible que celui d’un diamant du type IaB régulier. Les
diamants du type IaB irréguliers montrent une fraction des plaquettes qui a été
dégradée (Massi, 2006 et références a 1’intérieur). Les diamants de type [aB qui
contiennent des plaquettes sont courants dans la nature.

- Type 1aAB. Les diamants peuvent a la fois présenter des agrégats d’azote sous la
forme A et B. Ces diamants sont du type IaAB. Le spectre infrarouge des
diamants de ce type est un mélange des pics intrinseéques des diamants (type
IIa), ceux des agrégats A et ceux des agrégats B (voir plus haut). C’est le cas de
loin le plus courant. Si le pic di aux plaquettes est également observé (figures 8

et 9) ces diamants peuvent étre dénommés du type 1aAB régulier ou irrégulier.

Plaquettes
1362 em’™’
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_
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Figure 9 : Spectre infrarouge d’un diamant naturel (FM21), de type 1aA>B régulier. On observe
donc les absorptions provoquées par les agrégats A et B et aussi une absorption & 1362 cm™ qui est
causée par la présence des plaquettes. L’intensité de I’absorption des plaquettes est corrélée avec
I’absorption des agrégats B dont le diamant a un caractére B régulier. Spectre obtenu par Frédéric
Moutier.

Afin d’affiner la dénomination de types des diamants qui contiennent plus d’un
défaut, les symboles comme « > » ainsi que « >>» sont ajoutés afin de signifier quel
défaut est respectivement majoritaire ou trés majoritaire par rapport a un autre. Cette

distinction se fonde sur I’observation de la zone & un phonon (de 400 & 1500 cm™).
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Pour les agrégats A la hauteur du pic a 1280 cm™ et pour les agrégats B la hauteur du
pic a 1175 cm™ est comparé pour déterminer le type (figures 8 et 9). Les hauteurs de
ces pics sont simplement descriptives et pas qualitatives.

2.2.3 Types ou cas « exotigues »

On a précédemment défini deux types de diamants avec les différents sous-types en
observant leurs spectres infrarouges. Néanmoins, il existe des diamants qui
n’appartiennent a aucun de ces types (ou sont des cas exotiques de types courants).

2.2.3.1 Type llc

Les diamants de type Ilc sont des diamants qui contiennent trés peu d’azote et juste
des absorptions liées a I’hydrogene dans leur spectre infrarouge (Janssen et al. 1991). 1l
n’y a pas de référence bibliographique pour des diamants naturels de ce type ; tous sont
synthétiques. Sur les spectres infrarouge des diamants de type Ilc, on retrouve la forme
d'un type Ila (absorptions intrinseques du diamant), plus les pics liés a la présence de
I’hydrogéne (pour les absorptions caractéristiques dans I’infrarouge, voir plus bas).

2.2.3.2 Type Ib/1aAB

Les diamants de ce type sont également appelés « ABC » car ils contiennent a la fois
des agrégats A, des agrégats B et des centres C (Hainschwang et al. 2006). Le spectre
infrarouge des diamants de ce type est un mélange des pics intrinseques des diamants,
ceux des centres C, ceux d’agrégats A et ceux d’agrégats B (voir plus haut). Les centres
C doivent étre présents en quantité suffisante pour que la principale absorption a 1130
cm™ (ou celle a 1344 cm™) soit visible a coté de celles liées aux agrégats A et B. Dans
certains diamants tres rares, I’absorption liée au centre C est plus intense que celles liées
aux agrégats A et B.

2.2.3.3 Cas des fortes absorptions

Dans un diamant, il est parfois possible que les agrégats A ou B soient présents en des
quantités telles qu’il y ait alors absorption totale du faisceau infrarouge lors de 1’analyse.
Ceci arrive aussi avec les diamants épais. Donc, en observant la zone a un phonon des
spectres infrarouges de ces diamants, il n’est plus possible de distinguer les sommets des
bandes principales liées aux agrégats A et B (1280 et 1175 cm™ respectivement). Dans

ces cas la détermination du type du diamant analysé est fondée sur d’autres pics
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caractéristiques des défauts (par exemple 4 480 cm™ pour les agrégats A et & 1010 cm™
pour les agrégats B).
2.3 Autres absorptions infrarouges d’intérét

Beaucoup d’impuretés ont été identifiées dans les diamants (naturels et synthétiques),
il s’agit de : H, He, Li, O, Ne, P, Si, As, Ti, Cr, Ni, Co, Zn, Zr, Ag, W, Xe, et Tl (Zaitsev,
2001). En plus des absorptions infrarouges dues a des centres liés a 1’azote ou au bore qui
sont utilisées pour classifier les diamants, d’autres défauts ou centres produisent des
absorptions sur les spectres de diamant. L’analyse de ces absorptions présente entre autre
I’intérét de mieux caractériser les diamants.

2.3.1 Hydrogéne

L’hydrogene est, aprés ’azote, la principale impureté (observée en utilisant la
spectroscopie infrarouge) du diamant. Les pics dus a la présence d’hydrogeéne actif en
infrarouge ne se trouvent pas seulement dans la zone a un phonon mais principalement
dans les zones a deux et trois phonons. Ces pics se superposent donc aux absorptions
intrinséques du diamant. L’hydrogéne, dans les diamants naturels, est exclusivement
présent dans le type Ia (figures 7 et 8), son incorporation semble donc liée a la présence
d’azote (Fritsch et al. 1991).

Les principaux pics de I’hydrogene sont a: 687 (Reinitz et al. 1998), 1405, 2786,
3107, 4168, 4496, (5555, observé uniquement par Fritsch et al, 1991) 5883 et 6070 cm’!
(Fritsch et al. 1991, De Weerdt et Kyprianov, 2002). Pour les diamants contenant de
I’hydrogene en quantités inhabituellement élevées, Fritsch et ses collégues ont défini une
catégorie « riche en hydrogeéne » en se fondant sur un critére descriptif : la hauteur du pic
43107 cm™ y est plus élevée que la bande intrinséque du diamant a 2450 cm™ . Dans cette
catégorie il y a la famille des diamants « brun a jaune gris » et celle de diamants « gris a
violet » (Fritsch et Scarratt, 1992). Massi (2006) pendant sa thése a fait une liste des
absorptions observées sur les spectres infrarouges des diamants riches en hydrogéne:
2722, 2750, 2812, 2859, 2944, 2982, 3006, 3030, 3050, 3056, 3069, 3081, 3086,3092,
3122, 3133, 3144, 3154, 3162, 3170, 3188, 3197, 3208, 3214, 3236, 3255, 3262, 3286,
3310, 3354, 3525, 4224, 4240, 4412, 4440, 4453, 4464, 4522, 4532, 4546, 4572, 4588,
4630, 4668, 4702, 4722, 5570, 5626, 6214 et & 6474 cm’".
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2.3.2C0O;

L’hypothése que le CO, est présent dans les diamants sous la forme d’inclusions
solides submicroscopiques a été proposée en 1993 (Schauder et Navon, 1993). La
derniere hypothése concernant la présence de CO, est que 1’oxygene est probablement
présent sous différentes formes dans le réseau du diamant (Hainschwang et al. 2007). Les
pics principaux sont 4 environ de 644 a 658 cm™', 1388 (actif en Raman) de 2376 cm™ a
2406 et aussi des pics peu intenses a £3625 et a £3750 cm™  (Schauder et Navon, 1993,
Hainschwang et al. 2007 ; figure 10).
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Figure 10: Spectre infrarouge d’un diamant (FN3947) de type laB (tres faible), contenant une
grande quantité de CO,, Les pics dus au CO, sont & 658 et 2375 cm™. Modifié d’aprés Massi, 2006.

Ces bandes (avec décalages parfois importants - >50 cm™ - ) correspondent a celles
observées a 667 (v,), 1388 (actif au Raman; v;), 2349 (vs3), 3683 (v3+2v,), 3686 (vs+vp)
cm™ de CO, moléculaire (Hainschwang et al. 2007). Une fraction de 0.9% des diamants
bruns de qualité gemme présente sur le marche contient du CO, (Hainschwang, 2004).
De plus une fraction de 0.6% est de type ‘pseudo’CO, (Hainschwang, 2004). Les
diamants dits ‘pseudo’CO, ne présentent pas les pics du CO, dans I’infrarouge,
néanmoins ils présentent des propriétés gemmologiques similaires a celles des diamants a
CO; (Hainschwang et al. 2007). Hainschwang et ses collégues en 2007, ont aussi observé
que les diamants ‘pseudo’CO, uniquement présentent les absorptions dues au CO, apres

un traitement HPHT.
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2.3.3 Les « amber centres »

Massi et ses collégues en 2006 ont montré que les « amber centres » correspondent a
des séries d’absorptions que 1’on trouve dans des cristaux présentant des lamelles dues a
la déformation plastique (graining brun) et possédant de I’azote sous la forme d’agrégats
A ou plus agrégé. Quatre différentes catégories d’ « amber centres » peuvent é&tre
distinguées. Il est proposé que la plus fréquente de ces absorptions est liée a un agrégat A
dit défectif, N-C-C-N". La principale absorption associée a ces centres se situe vers 4168
cm’ mais il en existe d’autres dans les plus basses énergies. Pour plus de détails, voir
Massi et al. 2006.

2.4 Absorptions dans la zone a un phonon peu connues

En plus des absorptions qui sont situées ci-dessus, il y en existe d’autres qui sont
moins connues. L’analyse de ces absorptions présente entre autre 1’intérét de mieux
caractériser les diamants dans la zone a un phonon dont le but de cette étude.

2.4.1 Centres peu connus dans la zone a un phonon

De nombreux auteurs ont présenté différents défauts, sans compter les classiques
abordés auparavant, qui peuvent étre observés dans les diamants qui contiennent de
I’azote. Ces défauts donnent des absorptions dans la zone a un phonon.

- Centre D : Le centre D est observé dans les diamants du type I (Clark et Davey,

1984a). En infrarouge (figure 11), les pics liés a ce centre se trouvent a environ
1210 et 1332 cm™ (pas aussi fin que le pic Raman). Ce centre n’est observé que

dans des diamants présentant des agrégats B (Zaitsev, 2001).
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Figure 11 : Spectre infrarouge d’un diamant de type I, montrant le centre D & 1210 et 1332 cm™.

Spectre scanné et digitalisé par Clark et al. Modifié d’aprés Clark et Davey, 1984a.
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- Centre E : Le centre E est observé dans les diamants du type I (Clark et Davey,

1984a). En infrarouge (figure 12), le pic li¢ a ce centre se trouve a environ 1050
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Figure 12 : Spectre infrarouge d’un diamant de type | (probablement ABC), montrant le centre E a
1050 et le centre F & 976, 1155, 1235 1267 et 1325 cm™ respectivement. Modifié¢ d’aprés Clark et
Davey, 1984a.

- Centre F : Le centre F est observé dans les diamants de type I (Clark et Davey,
1984a). En infrarouge (figure 12), les pics liés a ce centre se trouvent a environ
976, 1155, 1235 (1250 selon Zaitsev, 2001), 1267 et 1325 cm™.

- Centre G : Ce centre est observé dans les diamants de type I (Clark et Davey,
1984b). En infrarouge (figure 13), les pics liés a ce centre se trouvent a environ

950 et 1120 cm™.
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Figure 13 : Spectre infrarouge d’un diamant de type I, montrant le centre G a environ 950 et 1120
cm™. Modifié d’aprés Clark et Davey, 1984b.
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- Centre H : Ce centre est observé dans les diamants du type I (Clark et Davey,
1984b). En infrarouge (figure 14), les pics liés a ce centre se trouvent a environ
590, 865 et 1020 cm’™.

- Centre 1: Ce centre est observé dans les diamants de type I (Clark et Davey,

1984b). En infrarouge, le pic lié au centre se trouve & environ 300 cm’.
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Figure 14 : Spectre infrarouge d’un diamant de type I, montrant le centre H a environ 590, 865 et
1020 cm™. Modifié d’apreés Clark et Davey, 1984b.

- Centre X (ou N") : Ce centre est observé dans les diamants synthétiques de type
I (Lawson et Kanda, 1993, Lawson et al. 1998). Ce centre est causé par
I’existence d’une autre forme d’azote, chargée positivement (N'). En infrarouge
(figure 15), les pics liés a ce centre se trouvent a environ 945, 1045, 1115 et
1332 cm™.
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Figure 15 : Spectre infrarouge d’un diamant de type I, montrant le centre X (N*) a environ 945, 1045,
1115 et 1332 cm™. Modifié d’aprés Lawson et Kanda, 1993.
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Centre Hla : Ce centre est principalement observé dans les diamants du type I
aprés un traitement par irradiation plus chauffage (Collins et al. 1988). En
infrarouge (figure 16), le pic lié a ce centre se trouve a environ 1450 cm™. Ce
pic est également observé dans des diamants naturels, irradiés naturellement
(communication personnelle Fritsch et Gaillou 2007).

L’intensité de ce pic est proportionnelle a la concentration d’atomes d’azote
isolés (Zaitsev, 2001). Ce centre correspond a la vibration d’un atome d’azote
avec deux atomes de carbone équivalents (C-N-C). D’autres centres induits par
le traitement peuvent aussi étre présents dans les spectres infrarouges (H1b,
Hlc). Néanmoins, ces pics ne se retrouvent pas dans la zone a un phonon (H1b :
4940 cm™, Hlc : 5170 cm™). Plus de détails sur ces bandes n’a pas lieu d’étre

dans ce travail.
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Figure 16 : Spectre infrarouge d’un diamant de type I, montrant le centre Hla (absorption a 1450
cm™). La méme échelle est utilisée pour toutes les figures. Modifié d’aprés Collins et al. 1988.

Centre D’ : Zaitsev, 2001 indique que ce centre est observé dans les diamants de
type I qui sont dopés avec du bore. Il est aussi observé dans des diamants
synthétiques qui sont fabriqués dans un systéeme Ni-Mn-C-B. En infrarouge, les
pics liés a ce centre se trouvent a environ 990, 1065, 1290, 1320 et 1335 em™

Le centre D’ n’a aucune relation avec le centre D cité plus haut.
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Dans les diamants synthétiques, de nombreuses autres absorptions dans la zone a un
phonon ont ét¢ documentées (voir Zaitsev, 2001).

2.4.2 Diamant dit du « 3° type »

De rares diamants présentent dans la zone a un phonon de leur spectre infrarouge des
absorptions qui ne sont liées ni aux différents agrégats ni a aucun autre centre ni autres
impuretés aujourd’hui connu et identifié. Le type de ces diamants a été nommé « 3°
type » en référence aux deux premiers types déja existants (communication personnelle,
Fritsch et Notari ; Gaillou, 2005). Des diamants dits ‘pseudo’CO, présentent aussi des
absorptions exotiques dans la zone a un phonon (Hainschwang et al. 2007). Le but de
cette étude est de décrire ces différents pics nouveaux afin d’en rechercher leur origine.
La morphologie de certains échantillons a également été étudiée en utilisant la
cathodoluminescence (CL) associée a un microscope ¢lectronique a balayage (MEB) afin
de voir si quelques absorptions en infrarouge correspondent a des croissances

particuliéres.

Dipléme d’Université de Gemmologie — Université de Nantes 26



I11- Matériaux et méthodes

I1- MATERIAUX ET METHODES

1. Description des échantillons

Cette étude porte sur la caractérisation de sept diamants naturels non traités qui

présentent des absorptions difficiles a interpréter dans la zone a un phonon. Nous

avons déja décrit cela en dénommant ces diamants comme étant du 3° type (voir

chapitre 2.4.2). Les principales caractéristiques de ces diamants, soit leur dimension,

leur taille, leur poids, leur couleur (et une photo pour chaque) sont decrites dans le

tableau 1. Tous les échantillons sont de qualité gemme et taillés a facettes. Deux

échantillons (TH-270 et TH-279) ont été préparés spécialement (deux faces polies

paralleles) pour faciliter leur analyse.

Dimension
Echantillon | épaisseur | diamétre Taille Poids | Couleur | Photographie
mm mm ct
Orange
647 1.8 29 brillant 0.093 (un peu
rond jaune)
Jaune
TH-265 15 2.3 brillant 0.057 (un peu
rond orange)
brillant Brun
TH-270 1 2.1 (deux 0.049 moyen
faces (un peu
polies) jaune)
brillant Brun
TH-279 0.8 2.9x1.5 (deux 0.042 moyen
faces
polies)
Brun
TH-289 14 2.3 brillant 0.036 (orange
rond et jaune)
TH-298 2 3.1 brilliant 0.119 Orange-
rond brun
TH-299 1.4 2.3 brilliant 0.049 Jaune
rond

Tableau 1: Description des échantillons montrant des absorptions inconnues dans la zone a 1

phonon.
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2. Méthodes
Durant cette étude, des méthodes de gemmologie classique et de laboratoire non

destructives ont été utilisées.

2.1 Gemmologie classique
2.1.1 La loupe binoculaire
2.1.1.1 Principe

La loupe binoculaire est un outil tres important pour I’étude d’une pierre. Il est

nécessaire de commencer par cette analyse qui permet de mieux appréhender
I’échantillon. En effet, il est possible par exemple d’accéder aux différentes inclusions
ou encore a la répartition de la couleur.
2.1.1.2 Protocole expérimental
Pour cette étude, on a utilisé une loupe binoculaire Leica MZ6 avec un éclairage
(darkfield) sortoscope nosigem (euromax fiber optic light source EK-1).
2.1.2 La luminescence a la lampe Ultra-Violet (UV)
2.1.2.1 Principe

La luminescence correspond a une émission de la lumiére par la matiére suite a

I’absorption de photons. En gemmologie classique, cette luminescence est induite par
des lampes UV. Lors de I’exposition a cette lumiere UV, certains échantillons vont
émettre de la lumiére visible ; on dit qu’ils sont fluorescents. Si cette émission perdure
une fois la lampe UV éteinte, on parle de phosphorescence.
2.1.2.2 Protocole expérimental

Une lampe ‘Kruss UV lampe 240’ d’une puissance de 6 Watts qui fournit des UV dits
courts (UVC) a 254 nm et des UV dits longs (UVL) a 365 nm a été utilisée pour
observer la luminescence (fluorescence et phosphorescence). L’observation de la
luminescence a été réalisée dans une piéce obscure, sur un support noir non
luminescent. On a noté la couleur, la distribution, I’intensité et la durée (pour la

phosphorescence) de la luminescence.

2.2 Méthodes de laboratoire
2.2.1 La spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier
2.2.1.1 Principe

La région infrarouge du spectre électromagnétique se situe juste au-dela de la

partie rouge du visible, d’ou son nom. L’unité commensurable a énergie que I’on
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utilise est le nombre d’ondes par centimétre (cm™). La spectroscopie infrarouge par
transformée de Fourier est une technique d’analyse qui est liée aux propriétés de
vibration des liaisons inter-atomiques. La méthode consiste a irradier I’échantillon par
un rayonnement infrarouge. Quand la fréquence du rayonnement correspond a une
fréquence de vibration des molécules exposées, il se produit un phénoméne
d’absorption. Ceci se traduit par un pic d’absorption sur le spectre en absorbance. La
spectroscopie infrarouge est généralement utilisée sur les diamants pour identifier leur
type. Dans le cadre de cette étude, elle nous permettra également d’identifier les
éventuelles impuretés.
2.2.1.2 Protocole experimental

Au cours de cette etude, nous avons utilisé un spectromeétre d’absorption IR a
transformée de Fourier (FTIR) Bruker Vertex 70, de I’Institut des Matériaux Jean
Rouxel de Nantes. Le détecteur est un DLaTGS (Deuterated L-alanine doped
Triglycine Sulfate). Les spectres ont été acquis a I’aide de I’accessoire de réflectance
diffuse (figure 17) utilisé comme concentrateur de faisceau (pseudo-réflectance), dans
le domaine 400-8000 cm™.

Mitoirs paraboliques mohiles

détectenr === S0UrCe

Figure 17 : Schéma du dispositif de réflectance diffuse utilisée comme concentrateur de
faisceau (Hainschwang et al. 2006).

On a cherché a obtenir la forme vraie des absorptions en augmentant la
résolution. Dans ce but, pour un échantillon (TH-299), différents spectres ont été
acquis avec des résolutions de 4, 2, 1 et 0,5 cm™, sans changer leur place dans le
spectrometre. Lorsque la forme d’un pic ne change plus (ne devient pas plus étroite)
en augmentant la résolution, on considere que I’on a obtenu la forme vraie de cette
bande. Pour I’échantillon TH-299, différents spectres ont été acquis avec des
résolutions de 4, 2, 1 et 0,5 cm™, sans changer la place de I’échantillon dans le
spectrometre. La forme vraie de la majorité des pics est obtenue en utilisant une
résolution de 1 cm™. Seuls les pics dus & I’hydrogéne, le CO, de I’atmosphére (667

cm™) et le pic Raman & 1332 cm™ montrent un changement de leur forme en
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augmentant la résolution de 1 & 0,5 cm™ (figure 18). Les spectres des sept échantillons
ont été obtenus a 4 et 4 0,5 cm™. Avec une résolution de 0,5 cm™, les spectres ont été
réalisés avec une accumulation de 2000 scans afin d’obtenir un bon rapport
signal/bruit. De ce fait, chaque mesure demande environ 2 heures. Pour une résolution
de 4 cm™, les spectres ont été acquis & 500 scans (chague mesure demande environ 20
minutes). Les spectres obtenus ont été effectués a température ambiante, en
effectuant, pour chaque spectre, un spectre de référence pour chaque échantillon avec
la méme accumulation et la méme résolution. Avant chague mesure nous avons
procédé a la préparation des échantillons (nettoyage), au placement de I’échantillon

dans la chambre du spectromeétre.
3,0 TH-299

2,5

&Sch
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-1
1ecm
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Figure 18 : Spectre infrarouge de I’échantillon TH-299, a différentes résolutions. On observe que
la forme vraie de la majorité des pics est obtenue en utilisant une résolution de 1 cm™. Seuls les
pics liés & I’hydrogéne (& 3107 cm™ qui n’est pas visible dans cette figure), le CO, de I’atmosphére
(667 cm™) et le pic Raman a 1332 cm™ sont modifiés en augmentant la résolution de 14 0,5 cm™.

Cet appareil possede un systeme de purge. Avant chaque mesure, on la met en route
pendant 30 min afin de diminuer I’humidité et le CO, de I’atmosphére dans
I’instrument. Pour s’assurer de la validité de résultats, chacune des mesures effectuées
a été répetée au moins deux fois. Pour les deux échantillons (TH-270 et TH-279) qui
présentent deux faces polies paralleles, on a essaye de faire des mesures en infrarouge
en utilisant le microscope qui est associé avec le spectromeétre (u- FTIR), sur les
différentes inclusions. Néanmoins, les inclusions étaient tres petites et leurs signaux
infrarouges n’étaient pas suffisamment intenses afin d’obtenir des spectres corrects.
La largeur a mi-hauteur (en anglais: Full Width at Half Maximum -FWHM-) de

quelques bandes intéressantes a été mesurée par une méthode classique : une ligne
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passe par le deux cotés du pic (background linéaire), la mi-hauteur du pic est mesurée
par rapport a cette ligne et au sommet du pic, et la largeur est mesurée parallelement

au background linéaire (figure 19).

8.0+
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7.0 1
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Absorbance (par cm)

FWHM

5.5- -
2.5 cm

1 T T T T T T T T T T T N 1
3100 3102 3104 3106 3108 3110 3112 3114
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 19 : La largeur a mi-hauteur du pic & 3107 cm™ est mesurée par une méthode classique :
une ligne passe par les deux cotés de la base du pic (background linéaire). La mi-hauteur de ce
pic est mesurée par rapport a cette ligne et au sommet du pic, et la largeur est mesurée
parallélement au background linéaire (2,5 cm™).

Afin de travailler sur une base de référence relative pour I’ensemble de ce travail,
tous les spectres d’absorption infrarouges ont été normalisés a un centimétre
d’épaisseur de diamant. Le point & 1995 cm™ est utilisé comme référence interne. En
effet, il a été démontré que I’intensité de I’absorbance infrarouge des pics intrinseques
des diamants en ce point est de 12,3 cm™ (Zaitsev, 2001 et références & I’intérieur).
Nous avons donc normalisé pour tous les spectres le point & 1995 cm™ & 12,3 en
absorbance. De tels spectres sont présentés dans les figures composées de deux
spectres ou plus; aprés la normalisation, les spectres ont été décalés pour une
meilleure lisibilité.

Une étude de 72 spectres de diamants pseudo-CO, a également été faite. Parmi-
eux, nous avons identifié des échantillons dénommés comme étant du 3° type. Les
spectres ont été acquis a GemTechLab a Genéve, Suisse, dont les résultats

n’apparaissent pas ici. Ces diamants semblent aussi contenir plusieurs formes d’azote.
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2.2.2 L’imagerie de cathodoluminescence (CL)
2.2.2.1 Principe

Comme cité auparavant, la luminescence correspond a une émission de lumiére

par la matiére suite a I’absorption de photons. La CL est induite par des électrons. On
peut I’observer avec un microscope optique dans une cellule de CL et aussi avec un
microscope électronique a balayage (MEB). Elle révéle souvent des secteurs de
croissance et possiblement des défauts dans différents matériaux.
2.2.2.2 Protocole expérimental

Les images de CL ont été observées et enregistrées en employant un MEB de type
Jeol 5800 de I’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes, qui est associé avec un
instrument de CL. Les échantillons ont été fixés sur un support afin d’avoir une
surface plane (la table de chaque pierre) bien perpendiculaire au faisceau d’électrons.
De la laque d’argent a été disposée sur une petite partie des diamants afin de faciliter
I’évacuation des électrons, sur ce matériau qui n’est pas conducteur. Avant
I’observation, une couche d’or a été déposée sur tous les échantillons. L’acquisition
des images en CL a été faite sous les mémes conditions (tension : 20 kV). Apres
I’observation, les échantillons ont été nettoyés a I’acétone puis aux ultrasons.
L’instrument de CL qu’on avait a notre disposition n’est pas associé avec un

spectrométre. Il ne nous a donc pas été possible d’acquérir des spectres de CL.
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IV- RESULTATS

1. Gemmologie classique

Les sept échantillons de cette étude (tableau 1) ont été observés par des méthodes
de gemmologie classique. Leur couleur est homogéne. En lumiére transmise et
réfléchie on n’observe aucun zonage de couleur. Toutes les pierres contiennent en
plus ou moins grande quantité des inclusions et/ou des fractures. Les diamants 647
(photographie 1) et TH-298 ne présentent aucune inclusion en les observant avec la
loupe binoculaire. Seules des fractures sont observées sur les cotés, mais celles-ci ne

sont pas facilement observables quand on regarde au travers de la table.

Photographie 1: Diamant 647 vu a la binoculaire. Aucune inclusion n’est visible.

La pierre TH-265 présente des nombreuses petites inclusions, dont quelque noires

probablement hexagonales (photographie 2).

Photographie 2: Diamant TH-265 vu a la binoculaire. De nombreuses petites inclusions, dont
quelgues noires probablement hexagonales, sont observées.

Le méme type d’inclusions est aussi présent dans les autres échantillons
(photographie 3).
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Photographie 3: Diamant TH-270 vu a la binoculaire. De nombreuses petites inclusions, dont
quelgues noires probablement hexagonales, sont observées.

Le tableau 2 ci-dessous présente les caractéristiques de luminescence lors d’une
exposition a la lumiere UV.

Echantillon Fluorescence Phosphorescence
UVL uvC UVL uvcC
orange orange
647 tres trés ~20's ~20's
intense intense
jaune jaune-
TH-265 intense orange ~40s | ~240s
intense
jaune- jaune-
TH-270 orange vert non ~150 s
intense intense
jaune jaune-
TH-279 tres orange | ~120s | ~240s
intense intense
jaune- jaune-
TH-289 orange vert non ~90s
intense intense
jaune- jaune- non
TH-298 orange vert ~240s
intense intense
jaune jaune non ~240s
TH-299 intense intense

Tableau 2: Description de la fluorescence et de la phosphorescence des échantillons lors d’une
exposition aux UVL et UVC. Une distribution hétérogéne (variations d’intensité de couleur) est
représentée en italique.

Tous les échantillons présentent une fluorescence intense aux UVL et UVC. Aux
UVC, tous les échantillons montrent une phosphorescence mais seulement trois (647,
TH-267 et TH-279) aux UVL. Tous les échantillons présentent une turbidité apres
exposition aux UVC et UVL. Cette turbidité est causée par la fluorescence et elle ne
s’observe que sous lumiere UV, pas a la lumiere incandescente. Aucun diamant ne
présente de luminescence lors d’une exposition a de la lumiére blanche (éclairage

avec fibre optique).

Dipléme d’Université de Gemmologie — Université de Nantes 34



V- Résultats

2. Méthodes de laboratoire
2.1 La spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier

Afin de mieux caractériser la zone a un phonon des diamants de cette étude, nous
avons obtenu des spectres & 0,5 cm™ et & 4 cm™. Avant d’identifier chaque pic sur le
spectre avec une résolution de 0,5 cm™, le spectre & une résolution de 4 cm™ est
également observe, afin d’éviter d’interpréter des pics qui seraient en fait du bruit et pas
du signal.

Le diamant TH-299 (figure 20) contient une faible quantité d’azote (intensité des
absorptions dues a I’azote bien plus faible que I’absorption intrinséque du diamant). Lors
d’une lecture attentive de ce spectre complexe, il est possible d’identifier des agrégats A
(pics & environ 1280, 1212 et 484 cm™), B (pics & environ 1175, 1096, 1010, 754 et 1332
cm™) et des centres C (pics & environ 1130 et un épaulement & 1344 cm™). Le caractére Ib
des diamants qui contiennent de I’hydrogéne peut s’identifier grace au pic a 3143 cm™
(Woods et Collins, 1983). L’épaulement vers 1358 cm™ est probablement provoqué par la
présence de plaquettes. Ce diamant est donc du type Ib/1aAB irrégulier (ABC irrégulier),
avec A>C>B (en hauteur du pic et pas en concentration). Néanmoins, le pic le plus
intense de ce diamant dans la zone & un phonon est & environ 1055 cm™. Ce pic peut
s’expliquer soit par la présence du centre E (1050 cm™ selon Clark et Davey, 1984a) soit
par une vibration C-O locale, due & la substitution d’atome d’oxygéne (1050 cm™ selon
Zaitsev, 2001). On observe aussi un pic bien marqué vers 1115 cm™. Ce pic pourrait
correspondre au pic & 1117 cm™ décrit par Zaitsev (2001), qui est associé a un pic a
environ 1265 cm™. On retrouve en effet un pic & 1265 cm™ dans le spectre du diamant
TH-299 (figure 20). Ces deux absorptions ont été attribuées aux vibrations C=0 de
liaisons de type ether dans une poudre de diamants ayant absorbé de I’oxygene en surface
(Zaitsev, 2001).

Un autre pic & environ 1295 cm™ est aussi observé. Une absorption & 1295 cm™ a été
observée dans le spectre acquis avec I’accessoire de réflectance diffuse. Une bande large
similaire a été décrite pour une poudre de diamant. Cette absorption a été attribuée a la
presence d’oxygene (Miller et Brown, 1995).

L’absorption & 1240 cm™ peut étre comparée & celle observée dans des diamants de

type Ib, ou qui ont un caractére Ib (Collins et Mohamed, 1982). Cette absorption a
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également eté decrite dans ce méme type de diamant mais qui est de plus riche en
hydrogene (Woods et Collins, 1983). Cette bande est probablement corrélée avec
I’absorption a 2.6 eV (480 nm ; Collins et Mohamed, 1982).

Vers 1225 cm™ une autre bande est observée. Dans la littérature, on retrouve mention
d’une bande vers 1220 cm™ accompagnée de pics vers 1332, 1100, 1020 et & 926 cm™.
Nous retrouvons dans ce spectre des pics similaires a 1332, 1100, 1020 et 930 cm™ ;
figure 20). Ces différentes absorptions ont été décrites pour des diamants naturels
polycristallins ainsi que dans des diamants synthétiques. Elles sont attribuées aux
inclusions de lonsdaléite et de graphite (Zaitsev, 2001). Il faut aussi noter que
I’absorption & 1332 cm™ est trés intense pour provenir uniquement des agrégats B. A
cette position correspond la raie Raman qui est présente sur les spectres d’absorption
infrarouge quand il y a des défauts.

Le pic observé & 1430 cm™ peut s’expliquer par la présence d’inclusions carbonatées
(COs* ; Navon et al. 1988). Ce pic est relié a un autre a 876 cm™ (voir figure 20).
Cependant, il est possible d’attribuer le pic & 1430 cm™ & la présence de plaquettes :
Woods (1986) a précise que I’intensité de cette absorption était proportionnelle a la
teneur en plaquettes (observée entre 1358 et 1380 cm™). Néanmoins, le pic & 1430 cm™
du diamant TH-299 est plus intense que celui di aux plaquettes, on ne peut donc pas
I’attribuer a ces dernieres. De plus, ce pic est plus large (le pic de la figure 20 a une
largeur & mi-hauteur ~20 cm™) que celui dii aux plaguettes (largeur & mi-hauteur ~8-9
cm™ ; Hainschwang et al. 2005). On peut donc attribuer le pic & 1430 cm™ aux inclusions
carbonatées.

Les bandes vers 575 et 605 cm™ peuvent étre attribuées aux micro-inclusions de
phosphates (Navon et al. 1988).

Le pic & environ 765 cm™ a été observé dans la littérature dans un diamant de type la
avec une forte concentration en hydrogéne (Ferrer et Nogués-Carrula, 1996). Son origine
exacte n’est pas encore connue.

Un petit doublet vers 1385 et 1405 cm™ est aussi observé. Le pic & 1405 est di a
I’hydrogéne (contenu en faible quantité ; on observe également le pic a 3107 cm™).
L’autre pic est observe dans des diamants du type (ou qui ont un caractére) Ib riches en

hydrogéne (Woods et Collins, 1983) mais son origine exacte n’est pas encore connue.

Dipléme d’Université de Gemmologie — Université de Nantes 36



V- Résultats

Des micro-inclusions de silicates peuvent donner des absorptions aux environs de
1100, 1000, 475 cm™ et aussi des moins intenses vers 685 et 525 cm™ (Navon et al.
1988). Les bandes observées dans les spectres de la figure 20 aux environs de 1088, 525
et 465 cm™ peuvent probablement étre attribuées a ces micro-inclusions.

L’épaulement & 640 cm™ est probablement lié & la présence de CO, (Hainschwang et
al. 2007).

Deux petites bandes dont I’origine reste inconnue sont observées aux environs de
450, 618, 1160 et 1195 cm™. 1l n’a jamais été fait mention de telles absorptions dans la
littérature, a notre connaissance.

Les spectres des diamants TH-265 et TH-270 sont présentes dans la figure 21. lls
contiennent une faible quantité d’azote. Tous les deux possédent des agrégats A (bande
principale & environ 1280 cm™ et pics moins intenses vers 1212 et 484 cm™), B (bande
principale & environ 1175 -et aussi une partie du 1332 cm™- et pics moins intenses vers
1096, 1010 et 754 cm™) et des centres C (pics aux environs de 1130 et un épaulement &
1344 cm™). Le caractére Ib des deux diamants est aussi observé par le pic lié¢ a
I’hydrogéne a 3143 cm™ (pas montré & la figure 21). Ces diamants contiennent une si
faible quantité d’hydrogéne que le pic & 1405 cm™ est & peine observable. Dans les deux
spectres, on note également un pic vers 1360 cm™ lié aux plaquettes. Ces deux diamants
sont donc du type Ib/1aAB irrégulier (ABC irrégulier), avec A>C>B.

De méme que pour le diamant précédent, on observe une absorption a environ 1055
cm™ (probablement due 4 la vibration C-O), deux pics aux environs de 1115 et 1265 cm™
(probablement dus aux vibrations C=0O de liaisons de type éther) et & 1295 cm™
(probablement lié & I’oxygéne). Dans les deux spectres, la bande & 1240 cm™ est bien
résolue. Les pics & 1430 cm™ (largeur & mi-hauteur ~20 cm™) et a 876 cm™,
probablement liés a des inclusions carbonatées, sont aussi observés. Les petites bandes
inconnues aux environs de 617 (630 pour le TH-270), 1160, 1195 et 1125 cm™ sont
visibles dans les deux spectres. Un triplet aux environs de 1100, 1096 et 1088 cm™ est
observé. L’absorption & 1100 cm™, avec le pic & 1332 cm™ sont probablement dus aux
inclusions de lonsdaléite et de graphite. Le pic & 1088 cm™ est probablement lié aux
micro-inclusions de silicates (ainsi que les absorptions & 465 cm™ et aussi & 525 et 685

cm™ qui sont & peine visibles).
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Echantillon / 647 TH-265 TH-270 TH-279 TH-289 TH-298 TH-299
Absorptions (cm™)
1280, 1212, 484 + + + + + + +
(Agr. A)
1175, 1096, 1010, 753, 1332 + + + + + +
(Agr. B)
1130, 1344 + + + + + + +
(Centre C)
1358-1380 + + + + + +
(Plaquettes)
1055 + + + + + + +
(C-9)
1115, 1265 + + + + + + +
(C=0)
1295 + + + + + + +
©)
1240
(Type Ib avec O + + + + + + +
-abs. 2 480 nm-)
1225, 1332, 1100, 1020, 930 + + + +
(Lonsdaleite et graphite) (sans 1020) | (sans 1020) +
1430, 876 + + + + + + +
(Carbonates)
575, 605 + + + + + + +
(Phosphates)
1088, 1000, 465 -mois intense & + + + + + + +
685 et 525- (sans 1000) | (sans 1000) (sans 1000) | (sans 1000
(Silicates) et 685)
625-660 + + + + + + +
(CGy)
1405 + + + + + +
(Hydrogene)
1385
(Type Ib avec hydrogene, inconnue) + + +
730, 830 + + + +
(Nitrates)
795 + +
(Inconnue)
765
(Type la avec hydrogene, inconnue) + + + + +
450 + + T
(Inconnue)
1160 + + + + + + +
(Inconnue)
1195 + + + + + + +
(Inconnue)
1065 +
(Inconnue)
628-630 +
(Inconnue)
617-618 + + + + + T
(Inconnue)
1460 + +
(Inconnue)
1225 + +
(Inconnue)

Tableau 3: Interprétation des absorptions des échantillons a la zone d’un phonon. Toutes les
échantillons présentent des absorptions liées aux nanoinclusions connues (carbonates et phosphates).
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Des pics aux environs de 730 et 830 cm™ sont observés pour le diamant TH-270. Ces
pics peuvent étre attribués aux inclusions de nitrates qui se retrouvent probablement dans
cet échantillon. Le pic & 765 cm™ est aussi observable. Les bandes vers 575 et 605 cm™
sont certainement provoquées par la présence de micro-inclusions de phosphates. Les
petites absorptions & 648 et 658 cm™ sont probablement due au CO,.

Les spectres des diamants 647 et TH-298 sont présentés dans la figure 22. lls
contiennent une faible quantité d’azote. Les deux spectres dans la zone & un phonon sont,
a premiére vue, tres différents. Néanmoins, les deux diamants sont du type Ib/1aAB
irregulier (ABC irrégulier). Le 647 contient C>B>A et le TH-298 A>B>C. Dans les deux
spectres, on note aussi un pic vers 1358 cm™ liée aux plaquettes. Le TH-298 contient une
quantité moyenne d’hydrogéne (absorption & 1405 cm™ et vers 3100). Le caractére 1b de
ce diamant est confirmé aussi par le pic lié a I’hydrogéne dans ce type de diamant a 3143
cm™ (pas montré dans la figure 22). Le pic le plus intense pour le diamant 647 est aux
environs de 1088 cm™, qui est probablement li¢ & des vibrations de Si-O (avec les pics a
465 cm™ et aussi a 1000, 685 et 525 cm™ qui sont peu visibles). Ces pics se retrouvent
également dans le diamant TH-298 (sans le pic & 1000 cm™). L’absorption majeure du
diamant 647 semble étre une somme de plusieurs absorptions ; excepte le pic a 1088 cm’
! on observe un épaulement & 1055 cm™, une petite absorption & 1096 et une & 1115 cm™.
Le TH-298 semble présenter les mémes absorptions mais en différentes proportions
relatives (1115 cm™ > 1096 cm™ > 1088 cm™ > 1055 cm™), d’ou la différence. Le pic
vers 1100 cm™ ddi aux inclusions de lonsdaléite et de graphite n’est observé ni pour le
647 ni pour le TH-298. De plus, I’absorption & 1332 cm™ n’est pas plus intense par
rapport a I’absorption due aux agrégats B, comme on I’a remarqué dans les autres
spectres (voir figures 20 et 21). On pourra donc I’attribuer exclusivement aux agrégats B
et & la raie Raman présente en infrarouge. Seul un pic vers 1010 cm™ est observé, qui
peut étre attribué aux agrégats B. Dans la région autour du pic principal des agrégats A,
vers 1280 cm™, on observe deux bandes additionnelles (liées probablement & I’oxygéne)
vers 1265 et 1295. Pour le diamant 647, la bande & 1280 cm™ est plus intense comparée
aux pics a 1265 et a 1295 cm™ qui semblent avoir une intensité égale. Pour le diamant
TH- 298, on observe que 1280 cm™ > 1295 cm™ > 1265 cm™. Dans les deux spectres, il

existe aussi le pic & 1240 cm™ des pics aux environs de 650 cm™ (probablement lié au
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CO,), 1430 cm™ (largeur & mi-hauteur ~20 cm™) et & 876 cm™ (probablement lié & des
inclusions carbonatées), 575 et 605 cm™ (probablement dii aux micro-inclusions de
phosphates), 618, 765, 1160, 1195 et a 1460 cm™ (juste pour le TH-298). Des
épaulements dans le spectre du TH-298 aux environs de 730 et 830 cm™ (due aux
nitrates) sont aussi observes.

Aux figures 23 et 24 les spectres des diamants TH-279 et TH-289 sont présentés
respectivement. Tous les deux contiennent une faible quantité d’azote. Le diamant TH-
279 (figure 23) posséde des agrégats A (pics & environ 1280, 1212 et 484 cm™), B (pics a
environ 1175, 1096, 1010 et 1332 cm™) et des centres C (pics & environ 1130 et un
épaulement & 1344 cm™). L’épaulement vers 1370 cm™ est probablement lié & la présence
de plaquettes. Ce diamant est donc du type type Ib/IaAB irrégulier (ABC irrégulier), avec
A>B>C. Il contient aussi une quantité moyenne d’hydrogéne (absorption & 1405 cm™ et
vers 3100cm™). Le caractére Ib de ce diamant est aussi observé grace au pic a 3143 cm™,
lié & la présence d’hydrogene dans ce type de diamant (pas montré a la figure 23).
L’échantillon TH-289 posséde des agrégats A (pics & environ 1280, 1212 et 484 cm™) et
des centres C (pics & environ 1130 et un épaulement & 1344 cm™). Le caractére Ib des
deux diamants est aussi observé par I’épaulement lié & I’hydrogéne a 3143 cm™. Ce
diamant est donc du type type Ib/laA, avec A > C. Il contient une si faible quantité
d’hydrogéne que le pic & 1405 cm™ n’est pas observable sur la figure 24 (les absorptions
liées & I’hydrogéne sont visibles vers 3100 cm™). Dans les deux spectres (figures 23 et
24), on observe des absorptions :

- aux environs de 1430 cm™ (largueur & mi-hauteur ~20 cm™) et & 876 cm™,

probablement provoquées par la présence d’inclusions carbonatees,

- a 1332 cm™, qui est plus intense comparée a I’absorption due aux agrégats B et

a la raie Raman ; grace aux pics vers 1220 cm™ 1100, 1020 et 930 cm™ on peut

probablement attribuer cette absorption aux inclusions de lonsdaléite et de

graphite,

- vers 1295, 1265 et 1115, 1240 et 1055 cm™, liées probablement & la présence
d’oxygene,

- vers 1088 cm™, 1000, 685, 525 et 465 cm™, probablement liées & des vibrations
de Si-O,
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- 4 605-575 cm™, probablement dues aux phosphates,

- a 628 (pour le TH-279) et 4 647 cm™ probablement lié¢ au CO,,

- a 730 et 830 cm™, probablement dues aux nitrides.

Les bandes vers 1460 (juste pour le TH-279), 1385, 1195, 1160, 1065 (juste pour le
TH-279), 830, 795, 618 (628 pour le TH-279) et & 450 cm™ (juste pour le TH-289) n’ont

pu étre attribuées a aucune absorption connue.
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Figure 20 : L’échantillon TH-299 montre d’agrégat A (1280 cm™ ; en bleu sombre), B (1175 cm™ ; en bleu), des centres C (1130 cm™ ; en noir) et des plaquettes
(1358 cm™ ; en pourpre). Ce diamant est du type 1b/laAB’ irrégulier. Le pic le plus intense est & 1055 cm™. On observe aussi des pics intenses a 1115 et & 1020 cm™.
De nombreuses autres absorptions “inconnues” sont aussi observées (en rouge). Pour I'interprétation de ces absorptions, voir tableau 3. En noir le spectre a une
résolution de 0,5 cm™ et en bleu de 4cm™.
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Figure 21 : Spectres infrarouge dans la zone & un phonon des diamants naturels (en jaune TH-265 et en noir TH-270 -). lls possédent des agrégats A (1280 cm™ ; en
bleu sombre), B (1175 cm™ ; en bleu), des centres C (1130 cm™ ; en noir) et des plaquettes (1360 cm™ ; en pourpre). Ces diamants sont du type Ib/laAB irrégulier. Le

pic le plus intense est & 1295 cm™. On observe aussi des pics intenses & 1265, 1240, 1140, 1115 et & 1020 cm™. De nombreuses autres absorptions “inconnues” sont

aussi observées (en rouge). Pour I’interprétation de ces absorptions, voir tableau 3.
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Figure 22 : Spectres infrarouges dans la zone & un phonon des diamants naturels (647 et TH-298). Ils possédent des agrégats A (Agr. A, 1280 cm™ ; en bleu sombre),
B (Agr. B, 1175 cm™ ; en bleu), des centres C (Centre C, 1130 cm™ ; en noir) et des plaquettes (Plag., 1358 cm™ ; en pourpre). Bien que les deux spectres sont trés
différentes & premiére vue, tous les deux sont du type I1b/IaAB irrégulier. Pour le 647, le pic le plus intense est & 1088 cm™. Pour le TH-298 les pics les plus intenses
sont dus aux agrégats A. Ce diamant contient aussi une quantité moyenne d’hydrogéne. De nombreuses autres absorptions “inconnues” sont aussi observées (en
rouge). Pour Iinterprétation de ces absorptions, voir tableau 3.
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Figure 23 : Spectre infrarouge dans la zone & un phonon du diamant naturel TH-279. 1l contient des agrégats A (Agr. A, 1280 cm™ ; en bleu sombre), B (Agr. B,
1175 cm™ ; en bleu), des centres C (Centre C, 1130 cm™; en noir) et des plaquettes (Plag., 1370 cm™) ; type Ib/laAB irrégulier. Ce diamant contient aussi une
quantité moyenne d’hydrogéne. De nombreuses autres absorptions “inconnues” sont aussi observées (en rouge). Pour I’interprétation de ces absorptions, voir
tableau 3.
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Figure 24 : Spectre infrarouge dans la zone a un phonon du diamant naturel (TH-289). Il posséde des agrégats A (Agr. A, 1280 cm™ ; en bleu sombre), et des
centres C (Centre C, 1130 cm™ ; en noir) ; type Ib/lIaA. 1l contient aussi une faible quantité d’hydrogéne. De nombreuses autres absorptions “inconnues”sont aussi
observées (en rouge). Pour I’interprétation de ces absorptions, voir tableau 3.
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2.2 L’imagerie de cathodoluminescence (CL)

Les sept échantillons présentent en CL beaucoup de zonages (photographies 4-8), parfois
des secteurs de croissance différents (photographies 5 et 6) et des figures de dissolution
(photographies 7 et 8). Les différentes zones et secteurs observées sont causées par des
épisodes successifs de croissance avec des apports en impuretés qui ont varié au cours du
temps. Des variations peuvent étre provoqueées plus rarement par une difference dans la forme
d’agrégation de I’impureté. L’épaisseur de ces zones (et secteurs) varie de 1 a 50 um. Les
spectres infrarouges obtenus, en utilisant I’accessoire de réflectance diffuse comme
concentrateur de faisceau, sont fait en traversant tout le volume des échantillons. On observe

donc dans les spectres une moyenne de toutes les impuretés (absorptions) contenues.

=sMEEMM

Photographie 4: Micrographie en CL du diamant 647. De nombreux zonages de croissance différents sont
observables. On observe essentiellement de secteurs de croissance octaédrique (lignes bien droites).

Pour I’échantillon TH-279, on a observé de secteurs de croissance octaédrique, et sur une
zone particuliere, nous avons pris une image amusante ou ces secteurs prennent la forme
d’une téte de rhinocéros (photographie 9). Cette méme forme est observée en image
d’électrons rétrodiffusés de I’échantillon (photographie 10). Cette image est probablement due
a la différence de composition chimique dans cette région de I’échantillon. Les éléments
contenus dans la « téte de I’animal » sont plus légers que dans le reste. Une publication
récente a montré que les différentes couleurs observées en images des électrons peuvent étre

lices a I’irradiation (Nasdala et al. 2006).
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SMEEMM EFEiE @ =0kU S800m

Photographie 5: Micrographie en CL du diamant TH-298. De nombreux zonages et secteurs (voir
photographie 6) de croissance différents sont observables. On observe principalement de secteurs de
croissance octaédrique (lignes bien droites).

Photographie 6: Micrographie en CL du diamant TH-298. On observe des croissances octaédrique (lignes
bien droites) et cuboide (lignes ondulées) qui alternent.
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SMEEMM ZB kLU 288 e

Photographie 7: Micrographie en CL du diamant TH-289. De nombreux zonages de croissance différents
sont observables. On observe essentiellement de secteurs de croissance octaédrique et des figures de
dissolution (voir photographie 8).

-,

Photographie 8: Micrographie en CL du diamant TH-289. On observe essentiellement de secteurs de
croissance octaédrique et des figures de dissolution (triangles en haut a droite).
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Photographie 9 : Micrographie en CL du diamant TH-279 De nombreux secteurs de croissance différents
sont observables, qui dans ce cas prennent I’apparence d’une téte de rhinocéros. Sur la droite de la
micrographie, on observe le bord du diamant, ainsi que la laque d’argent (plus visible sur la photo 7).

SMEEMM ZEKY 188 mm

Photographie 10 : Micrographie en électrons rétrodiffusés du diamant TH-279. On observe la méme
forme en téte de rhinocéros que dans la micrographie 6 obtenue en CL. Sur la droite de la micrographie,
on observe le bord du diamant, ainsi que la laque d’argent.
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V- DISCUSSION

Au cours de ce travail, on a vu qu’il est difficile de reconnaitre le type des
échantillons étudiés car ils contiennent une faible quantité d’azote et de nombreuses
absorptions superposées. Mais lors d’une lecture attentive de ces spectres complexes, il
est possible d’identifier que tous les échantillons contiennent une faible quantité d’azote
sous plusieurs formes. Six échantillons sont identifiés comme du type ABC (Ib/lIaAB),
sauf le TH-289 qui est du type Ib/laA. Tous les échantillons contiennent une quantité
d’hydrogene de faible & moyenne. Leurs images en CL montrent également ces
différentes zones, les secteurs observés correspondant a des épisodes successifs de
croissance (alterné), probablement avec des apports en impuretés qui ont varié au cours
du temps.

L’absorption majeure des agrégats A & 1280 cm™ est « entourée » par des absorptions
aux environs de 1295, 1265 et 1240 cm™. A cause de cela, cette absorption est difficile &
identifier. La proportion relative des ces absorptions peut donner des bandes avec des
formes tres différentes (voir les figures 22, 23 et 24). Leur intensité varie
individuellement. Ces absorptions semblent donc avoir des origines différentes. Selon la
bibliographie, ces trois bandes semblent étre liées a de I’oxygene sous différentes formes.

L’absorption & 1295 cm™ a été observée dans une poudre de diamant et elle a été
attribuée a I’oxygéne (Miller et Brown, 1995) ; celle & 1265 cm™ (avec une autre & 1117)
est attribuée aux vibrations C=0 de liaisons de type d’éther (Zaitsev, 2001). Un pic a
1115 cm™ est observé dans tous les spectres mais pour voir s’il est effectivement lié a la
presence d’éther, il faudrait decomposer les bandes sous jacentes. Il serait ainsi possible
de voir si elles varient proportionnellement. Differents essais ont été faits afin de faire
une décomposition, mais sans succes, probablement a cause de la largeur a mi-hauteur
inconnue des bandes autour.

La bande & 1240 cm™ a été observée dans les diamants de type Ib, ou qui ont un
caractére Ib, (Collins et Mohamed, 1982) et aussi dans des diamants de méme type mais
également riches en hydrogene (Woods et Collins, 1983). Cette bande a été corrélée a une
absorption a 2.6 eV (480 nm ; Collins et Mohamed, 1982). L’absorption & 480 nm dans
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les diamants a été attribuée récemment a de I’oxygéne en substitution (O ; Gali et al.
2001).

Le pic & environ 1055 cm™ semble aussi étre lié & I’oxygéne (vibration C-O locale
due a la substitution par un atome d’oxygene ; Zaitsev, 2001). Il faut noter que les
diamants étudiés (tous sauf le 647) sont aussi caractérisés comme étant des pseudo-CO..
La présence de I’oxygéne dans ces échantillons est donc normale (Hainschwang et al.
2007).

Le fait que les absorptions liées & I’oxygene sont plus intenses que les absorptions
lices & I’azote n’est pas surprenant. Des mesures ont démontré que I’oxygéne est
I’impureté majeure dans quelques diamants provenant de I’Afrique et de I’Amérique du
Nord et du Sud (Melton et Giardini 1976). De plus, récemment Hainschwang et ses
collegues (2007) ont montré que I’oxygéne peut exister sous d’autres formes que CO;
solide dans le diamant.

Les absorptions majeures & 1170 et 1130 cm™ dues aux agrégats B et aux centres C
respectivement sont aussi « entourées » par des absorptions aux environs de 1195, 1140,
1115 et 1100 cm™. L& encore, & cause du grand nombre d’absorptions dans une partie si
restreinte du spectre, ces absorptions sont difficiles a identifier et les proportions relatives
de ces absorptions peuvent donner des bandes avec des formes tres différentes (voir les
figures 20 et 22). Leurs intensités varient de fagon indépendante. Ces absorptions
semblent donc avoir des origines différentes.

L’origine des bandes aux environs de 1195 et 1140 cm™ n’est pas encore identifiée
dans la littérature sur le diamant. Néanmoins, les absorptions dans cette région peuvent
éventuellement étre attribuées aux vibrations N-O. L’origine possible du pic & 1100 cm™
est la présence d’inclusions de lonsdaléite et de graphite (Zaitsev, 2001). Selon la
bibliographie, ces inclusions donnent des pics aussi a 1332, 1220, 1100, 1020 et a 926
cm™ (pics & 1332, 1100, 1020 et 930 cm™ : figures 20, 21, 23 et 24). Nous avons
également remarqué que I’absorption & 1332 cm™ était anormalement intense pour étre
uniquement provoquée par les défauts et la raie Raman (voir figures 20, 21, 23 et 24). Le
fait que ce pic ne soit pas present dans le spectre des diamants 647 et TH-298 ou I’on
n’observe pas d’inclusion a la binoculaire (figure 22) renforce cette opinion. Différents

essais ont éte faits pour mesurer le spectre infrarouge des inclusions de ces échantillons.
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Néanmoins, les inclusions étaient trop petites et leurs signaux infrarouges n’étaient pas
suffisamment intenses pour obtenir des résultats probants.

Un pic & 1088 cm™ est observé dans plusieurs spectres. Ce pic est le plus intense dans
la zone a un phonon pour le diamant 647. Des nano-inclusions de silicates peuvent
donner des absorptions aux environs de 1100, 1000, 475 cm™ et d’autres moins intenses
vers 685 et 525 cm™ (Navon et al. 1988). Des bandes ont été observées dans les spectres
aux environs de 1088, 985 et 465 cm™. Ces bandes correspondent possiblement aux
vibrations des molécules des silicates, presentes sous forme d’inclusions. Ces silicates
sont probablement cristallise dans des milieux exotiques (haute pression etc.).

De nombreuses autres absorptions sont observées dans la zone a un phonon. Nous
avons attribués quelques absorptions a des inclusions microscopiques. Les pics a 1430 et
876 cm™ proviennent probablement de la présence d’inclusions carbonatées (vibration
CO5?), ceux vers 575 et 605 cm™ de la présence de micro-inclusions de phosphates et
ceux vers 730 et 830 cm™ de la présence de micro-inclusions de nitrates (Navon et al.
1988). Les inclusions dans les diamants peuvent mesurer quelques nanometres seulement
(30 nm ; Klein-BenDavid et al. 2006).

Il faut noter que les inclusions des phosphates, carbonates, nitrates etc. dans les
diamants sont soit a cause de croissance rapide soit a cause de croissance perturbée qui
fait que des inclusions minérales sont piégées. Habituellement, ces inclusions se trouvent
dans les secteurs de croissance fibreux (communication personnelle, Benjamin Rondeau).
Donc, il est probable que les « nouvelles » absorptions infrarouge correspondent a des
nanoinclusions minérales variées, et pas a des impuretés chimiques isolées dans le réseau
cristallin du diamant. Une observation plus attentive en utilisant I’imagerie de
cathodoluminescence afin d’observer la possibilité de trouver des secteurs de croissance
fibreux et en utilisant la Microscopie Electronique a Transmission (MET) permettait

d’identifier les inclusions des quelques nanometres.
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VI- CONCLUSION

Cette étude a démontré que les diamants dits ““du 3° type’” contiennent de I’azote sous
plusieurs formes. La majorité de ces diamants appartient a la catégorie des ABC, définie
par Hainschwang et collegues (2006). La difficulté d’attribuer un type a ces diamants est
due a la grande quantité d’absorptions superposées, provoquée par différentes impuretés
et inclusions (phosphates, carbonates etc.).

Pendant ce travail nous avons aussi identifier la présence d’oxygeéne, probablement
sous différentes formes (éther, O") dans des diamants dits pseudo-CO,. Nous avons en
effet déterminé plusieurs absorptions qui, dans la littérature, sont attribuées a I’oxygeéne.
Il est certainement possible de trouver I’oxygeéne associé a d’autres impuretés (N-O, Si-
0).

L’explication de toutes les absorptions observées dans la zone a un phonon n’est
cependant pas terminée. Elle représente une premiére étape afin de comprendre quelques
absorptions jusqu’a présent enigmatiques. La compréhension de ces absorptions demande
d’autres mesures. D’abord, il faudrait mesurer le spectre infrarouge des diamants de
référence (de type b, 1aA et 1aB pur) & haute résolution (au moins 1 cm™) afin de pouvoir
obtenir la forme vraie de leurs absorptions. Il serait alors possible de mesurer la largeur a
mi-hauteur de ces pics et de mieux identifier les autres pics qui ne sont pas liés a I’azote.
Il faudrait également acquérir plusieurs spectres afin d’identifier la largeur & mi-hauteur
des nouvelles bandes. De plus, il serait intéressant d’acquérir des spectres en micro-IR
sur les inclusions et sur les differentes zones colorées (observation préalable en
immersion a la binoculaire). Finalement, il faudrait combiner d’autres méthodes de
laboratoire comme I’UV-Vis a basse température, le MET pour étudier les nanoinclusions
(probablement responsables des quelques absorptions), la photoluminescence, la
microspectrométrie Raman, la spectrométrie de CL, la spectrométrie de résonance
paramagnétique électronique (RPE), etc., afin de mieux comprendre les différentes

bandes d’absorption en infrarouge.
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Résumé

RESUME

Absorptions infrarouges inhabituelles des diamants dans la zone a un
phonon.

La classification des diamants est fondée sur la présence ou I’absence de défauts,
notamment dus a I’azote. Le type d’un diamant est défini par son spectre infrarouge. Les
défauts dus a I’azote sont observés grace aux spectres d’absorption infrarouge dans la zone a
un phonon (entre 400 et 1500 cm™). Néanmoins, dans de trés rares cas, les diamants ne sont
pas classifiables dans les catégories connues : ils présentent des absorptions dans la zone a un
phonon qui ne correspondent a aucune forme de I’azote connue; ils sont dits «diamants du 3°
type ». Cette étude démontre que les diamants “‘du 3° type’” contiennent de I’azote sous
plusieurs formes. La majorité de ces diamants appartient a la catégorie des ABC (Type
Ib/laAB). De plus ils contiennent des plaquettes. La difficulté d’attribuer un type a ces
diamants est due a la grande quantité d’absorptions superposées, provoquée par différentes
impuretés et inclusions. Ce travail démontre la présence d’oxygéne, possiblement sous
différentes formes (éther, O"). Il est aussi probable que les absorptions infrarouge
« inhabituelles » correspondent a des nanoinclusions minérales variées (phosphates,
carbonates etc.). Les échantillons présentent en cathodoluminescence des zonages dans des
secteurs octaédriques, parfois cuboides, et des figures probablement de dissolution ou
fracturation. Les différentes zones et secteurs observées sont causées par des épisodes
successifs de croissance avec probablement des apports en impuretés qui ont varié au cours du
temps.

L’explication de toutes les absorptions observées dans la zone a un phonon n’est
cependant pas terminée. Ce travail représente une premiére étape afin de comprendre
quelques absorptions jusqu’a présent enigmatiques. Il faudrait combiner plusieurs méthodes
de laboratoire (p.e MET pour les nanoinclusions, la microspectrométrie Raman, la
spectrométrie de CL etc.), afin de mieux comprendre les différentes bandes d’absorption en

infrarouge.
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Abstract

ABSTRACT

Uncommon infrared absorptions of diamonds in the one-phonon region

Diamonds classification is based on the presence or absence of defects, mainly nitrogen.
Diamond type is defined from the infrared absorption spectrum. Nitrogen defects in
diamonds are observed in the one-phonon region (from 400 to 1500 cm™). However, in rare
cases, diamonds cannot be classified in known categories: they present absorptions in the one-
phonon region which cannot be interpreted with known nitrogen defects; are thus familiarly
named ‘‘diamonds of the 3" type”’. This study shows diamonds of the ““3" type’’ contain
different forms of nitrogen. The vast majority of the stones examined in this study are ABC
diamonds (Type Ib/laAB). Moreover they contain platelets. Up to now, it was difficult to find
these diamonds’ type, probably because of the many absorptions superposed, due to different
impurities and inclusions. This work shows the presence of oxygen in different forms (ether,
0%). The different uncommon infrared absorptions correspond also to various mineral
nanoinclusions (phosphates, carbonates etc). In cathodoluminescence, the samples show
octahedral growth, sometimes cuboids and possibly dissolution figures and fractures. The
different zones and sectors observed are related to a series of successive growth episodes
probably associated with a variation of the impurities content over time.

However, interpretation of the one-phonon absorptions is not finished yet. This work is
just the first step. Further research is needed to explore the exact cause of these uncommon
infrared absorptions. A combination of different laboratory methods (p.e. TEM for the
nanoinclusions, Raman microspectroscpy, CL spectroscopy etc.) may shed light on the origin

of the unusual infrared absorptions.
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