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RÉSUMÉ 
 
Nous nous sommes intéressés aux causes de la couleur brune et à la mise en évidence de 
systèmes liés à l’hydrogène dans les diamants naturels. Il existe quatre origines 
principales de la couleur brune dont la plus fréquente est la déformation plastique, que 
nous avons associée aux « amber centres ». Ces défauts, présents dans les diamants de 
type I, sont corrélés à l’intensité de la couleur brune. Le plus fréquent, AC1 se situe 
exclusivement dans le graining et serait un agrégat A défectif. Les causes suivantes de 
la couleur brune sont, par ordre décroissant de fréquence, la présence d’hydrogène, les 
« Ib bruns » dont la couleur est probablement liée à une distribution de défauts, et enfin, 
vraisemblablement indirectement, la présence de CO2. Dans une seconde partie, nous 
avons analysé des diamants riches en hydrogène, classés par couleur (essentiellement 
brun, jaune, vert, gris et noir) et par systèmes liés à l’hydrogène actif en infrarouge. Un 
système rare, « H-complexe », est trouvé dans certains diamants « ABC ». Les diamants 
caméléon, une catégorie de diamants issus d’une croissance au moins en partie cuboïde, 
et contenant de l’hydrogène, sont thermo- et photochromiques. Nous avons proposé 
comme modèle du centre X-chrome un défaut contenant de l’azote et de l’hydrogène. 
Enfin, après avoir localisé de nouveaux systèmes liés à l’hydrogène dans les secteurs 
cuboïdes de pierres très zonées, nous avons listé toutes les nouvelles absorptions 
infrarouges, et proposé quelques éléments de corrélation. 
 
Mots-clé : diamant, couleur, centre coloré, amber centres, hydrogène, effet caméléon, 
absorption infrarouge, absorption UV Visible.  
 

 
STUDIES OF DEFECTS IN BROWN AND HYDROGEN-RICH DIAMONDS 

 
This study concerns the origin of brown coloration and identification of H-related 
centres in natural diamonds. There are four main causes for brown colour; the most 
frequent is plastic deformation, which is associated with “amber centres” defects. These 
defects, present in type I diamonds, are correlated with the brown colour intensity. The 
most common, AC1, is exclusively present in the graining and may be a defective A 
aggregate. Others causes of brown colour are, in order of decreasing frequency: the 
presence of H-related centres, the “brown Ib” category (whose colour is possibly related 
to a distribution of defects) and lastly, probably indirectly, the presence of CO2. In the 
second section we analyze various H-rich diamonds and classified them by colour 
(essentially brown, yellow, green, grey and black) and by infrared active H-related 
systems. A scarce system, the “H-complex”, is found in so called “ABC” diamonds. 
Chameleon diamonds, which come from a part cuboid growth and are hydrogen 
containing, are thermo- and photo-chromic. We propose as a model for the X-chrome 
centre, a nitrogen - hydrogen complex. Lastly, we show that new H-related centres are 
localised in the cuboid sectors of inhomogeneous diamonds. We summarize all new 
infrared absorptions, and indicate potential correlations. 
 
Keywords: diamond, colour, colour centre, amber centres, hydrogen, chameleon effect, 
infrared absorption and UV visible absorption. 
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1. Introduction 
S’il est un unique adjectif qui pourrait décrire les diverses propriétés du diamant en tant 

que matériau, ce serait « exceptionnel ». Bien que toutes exceptionnelles, seules les 

propriétés qui ont un lien avec ce travail de recherche seront abordées en détails. Il est 

néanmoins possible de trouver des informations complémentaires dans des ouvrages 

généraux sur le diamant tels que « Properties and Applications of Diamond » (Wilks et 

Wilks, 1991), « The Properties of Natural and Synthetic Diamond » (Field, 1992), ou 

encore « Properties and Growth of Diamond » (Davies, 1994). 

 

 

2. Une petite histoire du diamant : aspects géologiques 
Le diamant représente la forme cristallisée stable à haute température et haute 

pression de l’élément carbone. Sa cristallisation a lieu sur de courtes périodes de 

temps à l’échelle géologique, mais sa résidence au sein de notre planète a, elle, lieu sur 

de longues périodes (106 à 109 années) et à de très grandes profondeurs : entre 150 et 

2900 km, c’est-à-dire dans le manteau terrestre (Sautter et Gillet, 1994 ; Sautter et al., 

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 ; Harris, 1992).  

 

Après 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 notre planète, un peu à la manière d’un 

ascenseur extrêmement rapide. Ce sont précisément ces conditions cinétiques 

particulières (remontée jusqu’à mach 2, Sautter et al., 2002) qui vont empêcher la 

transformation du diamant en graphite, et ainsi permettre au diamant d’exister dans les 

conditions de température et de pression qui règnent à la surface de la Terre. 

En gisements primaires, les diamants sont principalement extraits de deux types de 

roches volcaniques, de compositions chimiques et minéralogiques sensiblement 

différentes (Eberlé, 2002), les kimberlites (ex. mine Premier, Afrique du Sud ou mine 

Mir, Sibérie, Russie) et les lamproïtes, plus potassiques (ex. gisement AK1, Argyle, 

Australie). Ces roches, qui transportent les diamants, ne se rencontrent qu’en des points 

précis du globe.  
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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, arrachés à toutes sortes de terrains par 

altération et érosion des gisements primaires. 

 

C’est l’ensemble de ces conditions géologiques difficiles (formation à grande 

profondeur, cycle dissolution - recristallisation, remontées ultra-rapides) qui vont 

induire de nombreuses modifications dans les diamants (dissolution, déformation 

plastique, clivage). Ainsi, lors de l’étude des différentes propriétés d’un cristal de 

diamant (morphologie, inclusions, figures de croissance, etc.), il est bien souvent 

possible de déduire un fragment de son histoire... 

 

 

3. Généralités 
3.1. Le matériau diamant 

Le diamant idéalement pur n’est composé que de l’élément carbone (C, 1s22s22p2), dont 

il est, dans les conditions dites normales de température et de pression, la forme 

cristalline métastable (Figure 1). Le diamant naturel consiste en 98,9% de 12C et 1,1% 

de 13C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Diagramme de hase diagram of carbon, 

(from DeVries, 1975). 

 phase (PT) du carbone (d'après DeVries, 1975). P and T p
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Il cristallise dans le système cubique (a = 3.5625 Å, α=β=γ= 90°), appartient au groupe 

d’espace n°. 227 (notation d’Hermann-Mauguin : Fd-3m, i.e. : F = réseau face centrée, 

d = plan de glissement dit « diamant » dans les directions équivalentes [100], -3 = roto-

inversion d’ordre 3 dans les directions équivalentes [111], m = plan de réflexion dans 

les directions équivalentes [110]; notation de Schönflies : Oh
7 : i.e. septième groupe 

d’espace lié au groupe ponctuel cubique Oh) avec deux atomes par maille primitive 

(en (0,0,0) et (¼,¼,¼)) . La structure peut être vue 1- comme l’interpénétration de deux 

réseaux cubiques faces centrées déplacés l’un par rapport à l’autre de (¼, ¼, ¼)a le long 

de la direction [111] ou bien 2- comme un réseau cubique faces centrées avec un site 

tétraédrique occupé sur deux (Figure 2). 

 

©

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Maille diamant

((½, ½, 0), (0,½,½), (½,0,½)) et

cubic lattice of diamond (whi

grey a
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de liaison C-C ≈ 344 kJ

vers les sommets d’un 
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 avec, en blanc les atomes aux sommets (000), en noir les atomes sur les faces 

 en gris les atomes en site Td ((¼,¼,¼), (¾,¾,¼), (¼,¾,¾), (¾, ¼,¾)). Face centred 

te atoms: on vertex (000), black atoms : on faces ((½, ½, 0), (0,½,½), (½,0,½)) and 

toms : at Td sites ((¼,¼,¼), (¾,¾,¼), (¼,¾,¾), (¾, ¼,¾)). 

ne est en hybridation sp3, c'est-à-dire au centre d’un tétraèdre 

 distance C-C de 1.544 Å, angle de liaison de 109,47°, énergie 

/mol). Les liaisons sont des liaisons covalentes fortes, orientées 

tétraèdre régulier. Sa masse volumique est de 3,52 g/cm3. Sa 

ce qui fait du diamant une structure non compacte, c'est-à-dire 

e. possédant de nombreux sites vides). Les plans (111), plans de 

ont les plans de clivage du diamant (cf. Chapitre 4, §2.2.1). 

 dans le système cubique, les formes cristallines des cristaux 

de sont toutes issues de ce système, dont la forme de base est le 

ussi se macler.  
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3.2. Quelques morphologies du diamant naturel 

3.2.1. Introduction 

En plus des diamants qui ne présentent pas de forme particulière (diamant cassé, 

fortement dissout ou clivé par exemple), sont extraits de nombreux cristaux de diamants 

bruts présentant de multiples formes cristallines, toutes issues du système cubique. On 

appelle morphologie l’apparence extérieure particulière de ces cristaux (présence 

notamment de faces et d’arrêtes liées à la symétrie). Pour le diamant, ces morphologies 

peuvent être très différentes et variées, parfois même surprenantes (icosihexaèdre, 

pseudo « macle de Mohs-Rose » Figure 3). Au sein d’un même site d’extraction, 

certaines morphologies peuvent être d’ailleurs plus représentées que d’autres (ex. le 

pseudo-cube fibreux à M’buji-Mayi, RDC (ex-Zaire)). Les trois formes de croissance 

les plus répandues en terme de fréquence sont, dans l’ordre, la croissance octaédrique, 

fibreuse puis cuboïde. Les cristaux de chacune de ces catégories possèdent un mode de 

croissance, des formes et des propriétés bien spécifiques.  

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Morphologies rares : icosihexaèdre (© G

« macle de Mohs -Rose ». Rare morphologies: icosihexaedra

« Mohs-Rose

 

3.2.2. L’octaèdre 

L’octaèdre est la forme cristalline la plus répa

Cette forme, un solide à 8 faces équilatérales

lent, par propagation de dislocations vis (Su

octaédriques sont souvent planes, mais pe

dissolutions, qui correspondent à des zones aya

du diamant au sein de la planète.  
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3.2.3. Le diamant fibreux 

Quand les conditions (i.e. température, pression et concentration en carbone) sont 

idoines pour une croissance rapide du diamant, le diamant octaédrique ne croît plus 

avec des faces régulières mais développe de longues fibres qui s’accolent 

(Sunagawa, 2005), chacune de ces fibres s’étirant dans une direction octaédrique 

(Rondeau et al., 2005a). Le résultat macroscopique est la formation d’un cube aux faces 

granuleuses. Rondeau et ses collègues (2005a) ont proposé le terme de pseudo-cube 

fibreux pour décrire cette morphologie particulière, exclusivement naturelle. 

 

3.2.4. Le diamant cuboïde 

La morphologie cuboïde, exclusivement naturelle, est très différente de la morphologie 

cubique (faces planes et arêtes vives). En effet, les diamants cuboïdes (en grec : cubo- = 

cube, -oïdos = en forme de) possèdent des faces {100} ondulées et des arêtes 

irrégulières. Ils peuvent posséder d’importantes concentrations d’hydrogène (Fritsch et 

Scarratt, 1989) visibles en infrarouge, ainsi que des centres liés à la présence de nickel. 

La présence de forte concentration d’hydrogène dans le milieu de croissance du diamant 

est probablement responsable de la croissance cuboïde au détriment de la croissance 

octaédrique (Rondeau et al., 2005a). 

 

3.2.5. Croissance mixte et dissolution 

Il existe d’autres formes cristallines, liées à de la dissolution (par exemple formation du 

dodécaèdre rhomboïdal à faces courbes {110}) ou résultant de la combinaison de 

différents modes de croissance (par exemple croissance mixte simultanée cuboïde et 

octaédrique (Rondeau et al., 2005b)). Les octacubes sont issus d’une croissance mixte 

successive dans le temps, croissance cuboïde puis octaédrique, tandis que les cuboïd-

octaèdres sont issus d’une croissance simultanée cuboïde et octaédre. Il ne faut pas 

confondre les cuboïd-octaèdres (naturels) avec les cubo-octaèdres (synthétiques) : le 

premier contient des secteurs cuboïdes, le second des secteurs cubiques. Certains 

diamants caméléon sont un exemple de cristaux à croissance mixte, avec coexistence de 

secteurs cuboïdes et octaédriques au sein du même cristal. 
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3.3. Les polymorphes du carbone 
Si le carbone diamant est la phase cristalline métastable du carbone dans les conditions 

normales de température et de pression, il existe non seulement une forme stable mais 

aussi d’autres polymorphes du carbone, tels les nanotubes de carbone ou les 

fullerènes. Il est possible de trouver des informations sur ces polymorphes dans la 

littérature (Bernier et Lefrant (1997), Saito et al. (1998)). Nous n’aborderons, dans la 

suite de ce travail, que les polymorphes utilisés lors de nos recherches.  

 

3.3.1. Graphite 

C’est le polymorphe du carbone le plus connu après le diamant. Il existe à l’état naturel, 

il est possible d’en synthétiser et il est une des inclusions les plus fréquentes du 

diamant. Il cristallise dans le système hexagonal (a = b = 2,461 Å, c = 6,708 Å ; α= β = 

90°, γ = 120°) et appartient au groupe d’espace N°. 186 (P63/mmc) avec deux atomes 

par maille élémentaire. Les atomes de carbone, liés entre eux par des liaisons fortes, i.e. 

covalentes (dC = C = 1,421 Å), sont organisés en cycles hexagonaux plans (hybridation 

sp2), l’ensemble de ces cycles formant un feuillet nommé graphène (Figure 4).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Structu

La structure cristalline d

graphènes, tous séparés le

Waals (distance entre deux

2,25 g/cm3. 
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3.3.2. Lonsdaleite 

C’est un polymorphe rare du carbone (Lonsdale, 1971), qui fut pour la première fois 

synthétisé en 1966 (Bundy et Kasper, 1967). Il a été par la suite possible de le trouver, 

toujours en petites quantités, dans des météorites (Hanneman et al., 1967 ; Frondel et 

Marvin, 1971) ou dans des diamants synthétisés par ondes de choc sur du graphite 

parfaitement orienté (Sekine et al., 1987). Ce polymorphe est parfois appelé « diamant 

hexagonal » (Wang et Ye, 2003), ce qui peut créer une confusion avec le diamant 

« classique », qui est cubique. La lonsdaleite est la forme cristallisée de type wurtzite 

(ZnS) du carbone (Frondel et Marvin, 1971). Les liaisons sont de type sp3. Elle 

cristallise dans le système hexagonal (paramètres de maille : a = b = 2,52 Å,                   

c = 4,12 Å ; α= β = 90°, γ = 120°), appartient au groupe d’espace N°. 194 (P63/mmc) 

avec deux atomes par maille élémentaire. Sa densité étant égale à celle du diamant 

(3,52 g/cm3).  

 

©

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Structure h

Parallèlement aux axes ver

(atome de carbone en gris 

diamant (Setton, 1997). 

 

 

 

4. Le diamant natur
Les diamants bruts, extra
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pour découper, graver, forer etc. ou sont réduits en poudre). Chacune de ces catégories 

est à son tour subdivisée en plusieurs sous-catégories jusqu'à ce que chaque pierre 

puisse être identifiée pour un usage précis, qui va selon le cas, de la précieuse parure de 

haute joaillerie jusqu’aux têtes de forage serties de diamants industriels. 

 

 

4.1. Diamant de qualité gemme 

4.1.1. Définition 

Le diamant gemme est celui qui, transparent et dont la couleur et l’éclat seront 

magnifiés par l’art du lapidaire (Bariand et Poirot, 1998), pourra être porté sur une 

parure. La notion de « gemme » en tant qu’adjectif renvoie donc à une propriété de 

transparence : plus un diamant (ou tout autre minéral) est de « qualité gemme », plus 

celui-ci sera transparent i.e. avec le moins d’inclusions possible pour un passage 

optimal de la lumière. 

 

4.1.2. Classification 

Tous les diamants ne sont pas égaux, notamment en termes de couleur et de pureté, 

critères de base de différenciation, et donc, de classification. De nos jours, l’ensemble 

des critères d’évaluation des pierres brutes, aussi bien que taillées, est défini et codifié. 

Même s’il existe plusieurs échelles de classification (GIA, HRD, CIBJO), les notions de 

bases sont sensiblement les mêmes. Les pierres gemmes taillées sont classées selon 5 

critères gemmologiques fondamentaux, critères qui vont permettre de positionner la 

pierre sur le marché (en terme de prix), mais aussi de lui donner une carte d’identité : la 

couleur, la pureté, la masse, la qualité de la symétrie (la taille) et la fluorescence. Le 

développement de chacun de ces critères est hors de propos dans ce travail, mais il est 

possible de les trouver dans des articles (Notari, 2002) ou des ouvrages dédiés (Roskin, 

1994). 

Les pierres peuvent aussi être classées selon un certain nombre de critères 

scientifiques, fondés principalement sur des analyses spectroscopiques, et qui vont 

venir compléter la carte d’identité gemmologique du diamant ; par exemple : type 

(infrarouge), nature des éléments traces (infrarouge et UV visible), des défauts 

(infrarouge et UV visible), des inclusions (Raman, infrarouge) et des centres 
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luminescents présents (photoluminescence). L’ensemble des critères de cette catégorie 

sera abordé de façon synthétique dans la suite de ce travail. 

 

4.1.3. Couleurs dans les diamants naturels non traités 

Les diamants existent dans presque toutes les couleurs du spectre visible. Toutes les 

origines précises des causes responsables de ces couleurs (i.e. les centres 

chromogènes) n’ont pas encore été déterminées avec précision. Tandis que certaines 

absorptions n’ont été que décrites (i.e. seulement nommées, sans idée sur la nature du 

défaut responsable), pour certains centres il existe des idées quant à leur nature (nature 

des éléments en jeu connue, mais pas le détail du modèle atomique) ; enfin il existe des 

centres aujourd’hui bien identifiés (éléments en jeu et modèle atomique connus). Nous 

présenterons des exemples dans la suite de ce paragraphe.  

Pour des raisons évidentes de rareté, ou, ce qui revient au même, de grand prix, 

certaines couleurs du diamant sont difficilement disponibles pour des recherches en 

laboratoire (exemple, le rouge). 

  

L’objectif est ici de présenter les couleurs principales des diamants, ainsi que leurs 

causes les plus répandues. Pour plus de détails quant à la classification des diamants de 

couleur, se reporter à des ouvrages tels que Harris (1994) et Hofer (1998) ou des articles 

(King et al., 1998, 2002, 2005). 

 

 

4.1.3.1. Brune 

C’est la couleur la plus répandue dans le monde du diamant naturel. Parmi les origines 

recensées de la couleur, les plus fréquentes sont la présence de graining brun, 

d’hydrogène ou d’atomes d’azote isolé (Massi, 2003 ; Massi 2006). 

 

 

4.1.3.2. Jaune 

Il est souvent dit que le jaune est la seconde couleur la plus répandue pour le diamant 

alors que ce sont plutôt les couleurs « gris à noir ». C’est par contre la couleur la plus 

vendue sur le marché international. A titre d’exemple, en 2003, 58% des diamants de 
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couleurs soumis pour analyses au Gemological Institute of America (GIA) possédaient 

une teinte jaune (King et al., 2005). 

La couleur jaune est, en terme d’absorption, la couleur observée lorsque les matériaux 

absorbent dans la région du spectre visible qui comprend le violet et le bleu. Il existe six 

causes de la couleur jaune, toutes liées au type I (King et al., 2005). Les trois plus 

importantes sont détaillées ci-dessous. 

La plus fréquente d’entre elles est due à la présence d’azote agrégé sous la forme du 

centre N3 (3 atomes d’azote et une lacune). Ce centre, à l’origine d’une absorption à 

415 nm (2,98 eV), produit une légère coloration jaune typique des diamants nommés 

« Cape », en référence à une province d’Afrique du Sud, historique pays producteur de 

diamants. Il est possible d’observer sur les spectres UV visible des diamants possédant 

le N3 une absorption à 478 nm (2,60 eV), nommée N2, dont la structure vibronique 

contribue en fait de façon majoritaire à la coloration jaune. 

 

La deuxième cause est liée à la présence de défauts impliquant l’hydrogène (Fritsch, 

1998 ; Massi, 2006). 

 

Enfin, la dernière cause, plus rare, est elle liée à la présence d’azote isolé au sein de la 

structure diamant. Dans ces diamants, dits de type Ib, l’azote est responsable d’une 

absorption vers 560 nm (2,21 eV). Cette absorption produit en moyenne une couleur 

jaune plus saturée (i.e. plus « riche » en jaune) que celle produite par le centre N2. Les 

diamants jaunes contenant de l’azote isolé sont parfois appelés « jaune canari », en 

référence au coloris du plumage de l’oiseau éponyme. 

 

4.1.3.3. Rose 

Les diamants roses peuvent être des deux types, Ia et IIa. La principale cause de la 

couleur rose est la présence d’un centre responsable d’une absorption large et 

d’intensité variable centrée vers 550 nm (2,25 eV). Bien que le modèle atomique de 

ce défaut ne soit pas identifié, il n’y a aucune preuve que cette coloration soit due à la 

présence d’éléments traces (King et al., 2002). La cause de la couleur rose apparaît 

comme étant similaire à la cause principale de la couleur brune, c’est-à-dire un défaut 

du réseau à l’échelle atomique (défaut intrinsèque) qui absorberait une partie du spectre 

visible (Collins, 1982). Ce défaut est concentré dans le graining, dénomination 

gemmologique de l’ensemble des lamelles roses parallèles entre elles le long de plans 
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(111), présent au sein d’une matrice diamant cristalline et quasi incolore. Ces lamelles, 

de l’ordre de quelques centièmes de millimètres d’épaisseur sont dues à une forte 

déformation plastique (Collins, 1982), donc liées à d’intenses contraintes mécaniques 

que les diamants auraient subies.  

La deuxième cause reconnue de la couleur rose est la présence du centre (N-V)- au sein 

de diamants de type IIa, couleur souvent pâle. Ce défaut impliquant un atome d’azote et 

une lacune est à l’origine d’une structure vibronique dont l’absorption à zéro phonon est 

un pic fin à 637 nm (1,95 eV). Les diamants roses possédant ce centre sont parfois 

appelés « rose Golconde » en référence à l’ancienne mine historique, située en Inde. 

 

4.1.3.4. Bleue 

L’origine la plus connue de la couleur bleue dans le diamant est la présence d’atome de 

bore au sein de la structure (King, 1998), à hauteur de seulement quelques ppm 

(Collins, 1982) (1000 parties par million (ppm) = 0.1 %). Une concentration de 

seulement 0,5 ppm de bore non compensé (cf. §5.3.1.2.) suffit à donner à un diamant 

une coloration bleutée (Chrenko, 1973). Ce défaut rend les diamants de type IIb semi-

conducteurs de l’électricité. 

Deux autres catégories de diamants bleus ont été mises en évidence au début des années 

90 (Fritsch, 1998), les diamants étant des isolants dans les deux cas. Ainsi la deuxième 

cause de la couleur bleue est liée à une irradiation naturelle responsable, par 

déplacement d’atomes de carbone, de lacunes absorbant le rouge et l’orange. Dans ce 

rare cas, la couleur, souvent pâle, est de type aigue-marine (Fritsch, 1998). La dernière 

cause de la couleur bleue est la présence de défauts liés à l’hydrogène dans des 

diamants de type Ia. Ces diamants sont plus précisément gris avec de fortes 

composantes bleues ou violacées (Fritsch, 1992). 

 

4.1.3.5. Verte 

La couleur verte est une couleur rare, mais dont les origines sont très variées. La plus 

répandue est l’irradiation naturelle de diamants de type Ia ou IIa, avec création de 

lacune de carbone absorbant le rouge et l’orange. La lacune seule étant responsable 

d’une couleur bleue, un phénomène chromogène supplémentaire doit venir se 

superposer pour créer une impression de vert (Fritsch, 1998) : ce peut être la présence 

de centres N3 ou bien la présence de lamelles brunes (graining). Ces superpositions ont 
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pour conséquence d’engendrer des couleurs vertes avec dans certains cas une sous teinte 

brune, jaune ou bleutée. 

 

Une autre famille de diamants verts, de type Ia, doit sa couleur à une intense 

luminescence verte sous excitation visible, sur des diamants colorés jaunes 

(Fritsch, 1998), orange ou bruns. Ces diamants sont parfois nommés diamants 

« Chartreuse » ou diamants « green transmitter ». Attention toutefois, cette 

terminologie, bien que couramment usitée, ne reflète pas la réalité physique du 

phénomène observé : c’est en réalité un effet de luminescence, donc d’émission de 

lumière verte qui intervient, et non un effet de transmission de lumière verte. 

 

La troisième cause, plus rare, est liée à la présence de défauts impliquant de 

l’hydrogène. Dans cette catégorie de diamant se trouvent notamment les diamants 

caméléon, diamants gris vert ayant des propriétés photochromiques et 

thermochromiques (Massi, 2006).  

 

La dernière cause de la couleur des diamants verts est la présence conjointe, sur le 

spectre d’absorption UV visible de ces pierres, d’un continuum d’absorptions 

croissant des faibles énergies vers les fortes et de deux absorptions larges centrées 

respectivement à 620 nm (2,00 eV) et 700 nm (1,77 eV). Sur ces bandes larges sont 

superposées plus d’une vingtaine d’absorptions fines et peu intenses (Reinitz et al., 

1998). Ces spectres sont parfois appelés « spectre en mâchoire de caïman » en référence 

à la juxtaposition des nombreuses dents fines qui ornent l’orifice buccal de ces reptiles. 

 

4.1.3.6. Noire 

Les diamants noirs ne sont que récemment apparus sur le marché du diamant dit de 

« qualité joaillerie », c’est-à-dire utilisés comme une gemme sur un bijou ou un joyau. 

C’est notamment le joaillier suisse De Grisogono (Gruosi, 1999) qui a popularisé cette 

« couleur » de diamant, avec des créations constituées de grands pavages de diamants 

noirs ou de pierres aux dimensions impressionnantes. 

La « couleur » noire est ici principalement due à la présence, dans la masse même de la 

pierre, de nombreuses inclusions noires ou grises de natures diverses (carbone 

graphite ou sulfures par exemple), d’un grand nombre de fractures, ou à une couleur 

de masse de très faible luminosité (i.e. très foncée). 
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4.2. Le diamant de qualité « near gem » 
Cette catégorie, aux frontières assez floues, est liée à la mise sur le marché de diamants 

autrefois classés comme diamants industriels. On pourrait ainsi définir cette « qualité » 

comme celle qui regroupe tous les diamants qui ne sont pas assez transparents, de 

couleurs jugées trop peu attrayantes ou quelque peu trop inclus pour être vendus en tant 

que pierre « d’ornement et de parure », mais qui se retrouvent tout de même sur le 

marché. En réalité, cette dénomination de « near gem » est apparue il y a seulement 

quelques années, poussée dans ses développements par le progrès des traitements (par 

exemple, diamants très fracturés remplis avec des verres d’indice élevé), des modes 

(popularisation du diamant noir ou des diamants bruts peu gemmes utilisés en l’état tels 

les cubes fibreux du Zaïre) ou des techniques de tailles (taille automatisée donc 

rentable sur des pierres de basse qualité). Cette catégorie est ainsi avant tout définie par 

le marché. 

 

 

4.3. Le diamant de qualité industrielle 
Les diamants dits « de qualité industrielle » sont ceux qui, de part une qualité très basse, 

ne peuvent être utilisés pour la joaillerie. Ces diamants sont classés en fonction de leurs 

poids et de leurs formes. C’est ici la plus connue des propriétés du diamant (la dureté) 

qui est mise à contribution pour forer, percer ou creuser tous types de matériaux. On 

retrouve aussi dans cette catégorie le « boart » ou « crushing bort » : c’est la plus basse 

qualité de diamant. Dans ce cas, les diamants sont de petites dimensions et peuvent être 

polycristallins et/ou très inclus et très riches en défauts. Ils ne peuvent alors qu’être pilés 

puis réduits en poudre. Les grains n’ont cependant pas tous la même dimension, la 

granulométrie variant d’environ 1 micron pour les plus petits d’entres eux, jusqu’à 400 

microns suivant l’utilisation finale souhaitée. Cette poudre peut être utilisée comme 

abrasif, par exemple en étant liée à différentes résines ou métaux (sur disques ou forets 

diamantés). 

 

Bien que les diamants de couleur soient recherchés et appréciés depuis très longtemps 

dans certaines régions du monde (Inde, Brésil...), en Occident, il y a encore peu, seul le 

diamant incolore était réellement prisé. Les diamants de couleur (notamment bruns et 

noirs) étaient systématiquement rejetés dans cette catégorie-ci. De nos jours ces 

diamants colorés ont, par promotion, intégré la catégorie des diamants « near gem » ou 
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gemmes. Quelques diamants colorés atteignent d’ailleurs bien souvent des prix 

identiques, voire supérieurs pour certaines couleurs, à leurs cousins incolores. Par 

exemple, suite à d’importants efforts de marketing, les diamants noirs (avec le joaillier 

De Grisogono, Genève) et les diamants bruns (avec l’ « Argyle Diamond Mines Joint 

Venture », Australie) ont été promus au rang de diamants « utilisables en 

bijouterie/joaillerie ». 

 

 

 

5. Propriétés vibrationnelles 
Dans cette partie seront dans un premier temps décrites les propriétés vibrationnelles 

(Raman et infrarouge) du diamant considéré comme idéal, i.e. sans impureté ou défaut 

cristallin. Dans un deuxième temps, la classification en types des diamants sera abordée, 

fondée sur la présence et la nature des impuretés qu’il est possible de détecter dans le 

réseau.  

 

 

5.1. Diffusion Raman 
Le spectre Raman du premier ordre du diamant monocristallin présente une seule raie 

fine à 1332 cm-1. Cette raie correspond à un mode de vibration de symétrie T2g du 

groupe Oh (Knight et White, 1989) avec une largeur totale à mi hauteur de 1,5 cm-1 

(Figure 6). Cette bande est attribuée au mode LO=TO, les vibrations optique 

longitudinale (LO) et optique transversale (TO) du réseau étant dégénérées (elles 

possèdent la même énergie) en raison de la haute symétrie du réseau diamant (Nasdala 

et al., 2004). Le spectre Raman du second ordre présente un certain nombre de pics et 

de discontinuités de pente dans le domaine 2050 - 2770 cm-1 (Solin et Ramdas, 1970). 

Les pics principaux (Figure 6) sont situés à 2335 cm-1, 2460 cm-1 (pic le plus intense), 

2490 cm-1 et 2664 cm-1 (double de la raie Raman) (Zaitsev, 2001). 

 

La raie unique à 1332 cm-1 est une indication fiable pour identifier rapidement, à l’aide 

d’un spectromètre Raman, un diamant de toutes ses imitations (moissanite, Y.A.G, 

SrTiO3, TiO2 etc.). 
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pectre de diffusion Raman d’un diamant naturel chimiquement « pur » (insert spectre : zone à 

s ; insert image : déplacement des atomes associés à la vibration Raman à 1332 cm-1, les flèches 

le mouvement des atomes de carbone). Raman diffusion spectrum of a natural chemically “pure” 

spectra inset: two phonon area, picture inset: atomic displacements associated with the Raman 

vibration, 1332 cm-1, the arrows showing direction of carbon atom motion). 

 Absorption infrarouge 

5.2.1. Introduction 

infrarouge du diamant est subdivisé suivant le nombre de phonons qui 

nt lors des transitions vibrationnelles. On distingue en général les zones à 

 trois phonons, respectivement : 0 - 1500 cm-1, 1500 - 2700 cm-1 et 2700 -  

nviron (Figure 7). Pour plus de trois phonons, les probabilités de transition 

mment trop faibles pour donner lieu à une absorption mesurable.  

isons de symétrie, les absorptions dans la zone à un phonon sont interdites en 

(mais permise en Raman). Les signaux observés dans cette zone (appelée 

e des défauts » ou moins correctement « région de l’azote ») sont donc 

éfauts présents au sein du réseau diamant. Certains éléments ou association 

(molécules), présents à l’état de trace, vont ainsi générer leurs propres 

 qui vont se superposer au spectre du diamant « parfait ». Par des 

s localisées du réseau « parfait », certains défauts permettent souvent, par 

métrie, de faire apparaître le mode Raman à 1332 cm-1 sur le spectre 

La zone à deux et trois phonons contient, elle, les absorptions intrinsèques 
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du diamant, absorptions indépendantes de la présence d’impureté (Kaiser et Bond, 

1959). 
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pectre infrarouge d’un diamant « pur » (insert : vue du réseau diamant). Infrared spectrum of a 

“pure” diamond (inset: diamond lattice). 

5.2.2. Défauts utilisés pour classifier les diamants par types 

 : cet agrégat correspond à l’association de deux atomes d’azotes substitués 

N en symétrie C3V (Davies, 1976), Figure 8). D’un point de vue théorique, le 

ergie quand deux atomes d’azote forment une paire est entre 2 (Mainwood, 

 eV (Miyazaki et al., 2002), ce qui est relativement favorable. L’équation de 

est : N + N  A, équation cinétique d’ordre deux (Evans et Qi, 1982). Ce 

actif en infrarouge et inactif dans le visible. Les agrégats A ont de plus 

 quencher (i.e. à diminuer) la luminescence (Collins et Mohammed, 1982). 

uge, la zone à un phonon présente un massif d’absorptions commençant à 

(bande Raman du diamant) sur lequel se trouvent le pic principal à 1282 cm-1 

s annexes, un à 1212 cm-1 et l’autre à 482 cm-1 (cf. Figure 13).  

re 8 : Agrégat A (en blanc : atomes d’azote

 de la thèse de doctorat : « Études des défauts da
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Le coefficient d’absorption lié à la bande à 1282 cm-1 peut aller jusqu’à 85 cm-1 (Bokii 

et al., 1986) ce qui, dans ce cas, en fait une des absorptions les plus intenses du spectre 

infrarouge du diamant. 

 

 

Agrégat B : cet agrégat correspond à l’association de quatre atomes d’azote disposés 

autour d’une lacune de carbone (défaut 4N-V, symétrie Td, Figure 9). L’énergie 

d’activation pour transformer des agrégats A en agrégats B est comprise entre 6,5 et 

7,6 eV (Evans et Qi, 1992). Cet agrégat est actif en infrarouge, inactif dans le visible, et 

n’est pas connu comme étant responsable d’une luminescence. 

En infrarouge, la zone à un phonon présente aussi un massif d’absorptions commençant 

un peu avant 1332 cm-1 (bande Raman du diamant) sur lequel se trouvent un pic fin à 

cette énergie, un large pic à 1180 cm-1 avec un épaulement à 1096 cm-1 et un pic à 

1010 cm-1 (Figure 14). Deux absorptions larges à 754 cm-1 (Ferrer et Nogues-Carulla, 

1996) et environ 780 cm-1 (Bokii et al., 1986) sont aussi rencontrées sur les spectres 

infrarouges des diamants possédant des agrégats B. 

 

 

 

 

 

Figure 9 : Agrégat B (en blanc : atomes d’az
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des atomes d’azote en substitution (Kurdu
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apparié (Collins et al., 1993). Ce centre

contenant de très grandes quantités d’azote
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Figure 10 : Centre C : atome d’azote en substitutio

substitutional nitrogen (

 

 

5.3. Classification par types 
Afin de rendre compte de différentes propr

classé les diamants en les regroupant en 

distinction a été réalisée sur la base d

rayonnement ultraviolet court (le type I é

tandis que le type II l’est jusqu'à envir

absorptions dans le domaine du moyen 

fonde principalement sur ce dernier critère. L

que pour des « pôles purs », relativement 

étant le plus souvent un mélange à l’échelle 

 

5.3.1. Type II 

L’azote est ici en trop petite quantité po

infrarouge classique. Dans la littérature, le

type IIa sont données pour être inférieure

Strong), [Nppm] < 20 (Badzian et al., 1986)

Woods, 1992), 4 < [Nppm] < 40 (Sellschop, 1

On distingue deux sous types au type II : 

 

5.3.1.1. Type IIa 

Les diamants de type IIa sont dits « purs »

carbone, bien que nous ayons vu que de peti

Quand il est présent, l’azote ne doit donc 

diamant puisse appartenir à cette catégorie.
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iétés physiques, Robertson et al. (1934) ont 

deux types (I et II). Historiquement cette 

e, premièrement, leur transparence au 

tant celui qui n’est pas transparent aux UV, 

on 225 nm) et, deuxièmement, de leurs 

infrarouge. Aujourd’hui le classement se 

es descriptions qui suivent ne sont valables 

rares naturellement, les diamants naturels 

microscopique de différents types. 

ur être détecté à l’aide d’un spectromètre 

s concentrations en azote des diamants de 

s à 40 ppm (0 < [Nppm] < 5 (Chrenko et 

 ; [Nppm] < 2 ppm (Wilks et Wilks, 1991 et 

992)).  

, i.e. idéalement sans autre élément que le 

tes quantités d’azote puissent être présentes. 

pas être détecté en infrarouge pour que le 

 Les diamants de type IIa sont des isolants 

ans les diamants bruns et les diamants riches en hydrogène ». 
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électriques. La zone des défauts (Figure 7) du spectre infrarouge et le spectre visible 

de tels diamants ne présentent en principe pas d’absorption. Ces diamants sont très 

transparents dans l’UV, la longueur d’onde théorique inférieure étant 230 nm. A moins 

de contenir des défauts, ces diamants n’absorbent pas la lumière visible et sont par 

conséquent incolores. 

 

5.3.1.2. Type IIb 

Les diamants de type IIb sont des diamants ayant des propriétés de conduction 

électrique (les porteurs de charges étant les électrons) dues à la présence de l’élément 

bore B en substitution sur un site carbone. Le bore (1s22s22p1) est un accepteur 

d’électrons avec un niveau à environ 0,4 eV au dessus de la bande de valence. Cet 

élément est présent à hauteur de quelques ppm maximum dans les diamants naturels de 

couleur bleue ([B] < quelques ppm (Badzian et al., 1986) ; [Bppm] < 1 (Collins, 1993) ; 

[Bppm] < 10 (Chrenko et Strong, 1975)). Pour obtenir une propriété de conduction 

électrique, le bore (accepteur d’électron) doit être en concentration supérieure à celle de 

l’azote (donneur d’électron) sinon il y a apparition d’une compensation donneur - 

accepteur et la présence du bore ne s’exprime plus sous forme d’accepteur. 

 

Sur le spectre infrarouge de diamants de type IIb les principaux pics sont celui à 

1290 cm-1 (zone à un phonon) et ceux à 2456, 2800, 2931 et 4090 cm-1 (zone à deux et 

trois phonons, Figure 11), tous liés à la présence des atomes de bore en substitution dans 

le réseau. 
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Figure 11 : Spectre infrarouge typique d’un diamant naturel de type IIb (insert : schéma de l’atome de bore 

au sein du réseau diamant). Infrared spectrum of a type IIb diamond (inset: a boron atom in the diamond lattice). 
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Les diamants naturels de type IIb sont le plus souvent bleus à gris bleu. En effet, la 

présence de bore en concentrations suffisantes induit une absorption dans l’infrarouge 

qui s’étend jusque dans le visible, absorbant le rouge et le orange, et donc transmettant 

majoritairement le bleu. 

 

5.3.2. Type I 

Ce type est caractérisé par la présence d’azote N (1s22s22p3) donneur d’électrons,  

comme principale impureté au sein du réseau diamant. En se fondant sur la forme du 

spectre d’absorption infrarouge des diamants de type I, on distingue deux catégories : 

 

5.3.2.1. Type Ib 

L’azote, sous forme dispersé (paramagnétique), est ici en concentration de l’ordre de la 

dizaine de ppm (Collins, 1980 ; Sellschop, 1992). Dans le réseau, l’atome d’azote, en 

substitution d’un atome de carbone, est sous forme neutre (Smith et al., 1959). Les 

diamants de type Ib purs sont naturellement rares (0.1% environ ; Woods, 1992) mais 

très répandus pour les synthétiques (l’azote étant, pour les diamants synthétiques, 

incorporé sous forme atomique). Le caractère Ib, quant à lui, est fréquemment détecté 

dans les diamants de type Ia.  

Le spectre infrarouge typique d’un diamant de type Ib présente des absorptions 

caractéristiques à 1344 cm-1 et 1130 cm-1 (Figure 12) ainsi qu’un pic à 1240 cm-1 

(Woods et Collins, 1983). 
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Figure 12 : Spectre infrarouge d’un diamant synthétique russe de type Ib >> IaA (insert : atome d’azote isolé 

(en blanc) dans la maille diamant). Infrared spectrum of a type Ib >> IaA Russian synthetic diamond (inset: 

single nitrogen atom (in white) in the diamond lattice). 
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5.3.2.2. Type Ia 

L’azote, dont la concentration sous forme monoatomique est généralement importante 

(typiquement [N] < 1500 ppm), est présent sous forme d’agrégats nommés A ou B. La 

grande majorité des diamants naturels appartiennent à cette catégorie. En infrarouge, 

suivant l’analyse de la zone à un phonon, il est possible de distinguer les sous catégories 

suivantes : 

 

 - Type IaA (Figure 13) : ces diamants de type Ia contiennent presque 

exclusivement des agrégats A, cas assez courant. 
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Figure 13 : Spectre infrarouge typique d’un diamant naturel de type IaA (insert : agrégats A dans le réseau 

diamant avec en blanc, les atomes d’azote). Typical infrared spectrum of a natural type IaA diamond (inset: the 

A aggregate in the diamond lattice, nitrogen atoms in white). 

 

 

 - Type IaB (Figure 14) : ces diamants de type Ia contiennent presque 

exclusivement des agrégats B. Ces diamants sont rares dans la nature. 
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Figure 14 : Spectre infrarouge typique d’un diamant naturel de type IaB (insert : agrégat B dans le réseau 

diamant, avec en blanc, les atomes d’azote). Typical infrared spectrum of a natural type IaB diamond (inset: the 

B aggregate in the diamond lattice, nitrogen atoms in white). 

 

 - Type IaAB (Figure 15) : ces diamants de type Ia contiennent les deux types 

d’agrégats en proportions variables. Ce cas est de loin le plus courant. La présence 

d’agrégats A et/ou B dans un diamant n’a pas d’influence directe sur la couleur de celui-

ci. 
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Figure 15 : Spectre infrarouge typique d’un diamant naturel de type IaAB (noter la forte présence de 

plaquettes, visibles à 1361 cm-1). Infrared spectrum of a natural type IaAB diamond (note the exceptional amount 

of platelets with absorption at 1361 cm-1). 
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 - Type IaAB + Ib (Figure 16) : ces diamants sont également appelés « ABC » 

car ils contiennent à la fois des agrégats A, des agrégats B et des centres C 

(Hainschwang et al., 2006). Les centres C doivent être présents en quantité suffisante 

pour que la principale absorption à 1130 cm-1 (ou celle à 1344 cm-1) soit visible à coté 

de celles liées aux différents agrégats (A et B). 
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Figure 16 : Spectre infrarouge d’un diamant IaA>>B>C i.e. possédant à la fois des agrégats A (1282 cm-1), des 

agrégats B (1175 cm-1) et des centres C (1130 cm-1). Infrared spectrum of type IaA>>B>C diamond i.e. with A 

and B aggregates (1282 cm-1, 1175 cm-1) and C centres (1130 cm-1). 

 

Il est à noter que pour certains rares diamants, l’absorption liée au centre C est plus 

intense que celles liées aux agrégats A ou B. 

 

5.3.2.3. Cas « aux limites » 

Dans un diamant, il est parfois possible que les agrégats d’azote (A et B) soient présents 

en des quantités telles qu’il y ait alors absorption totale du faisceau infrarouge lors de 

l’analyse. Ceci arrive aussi avec les diamants très épais. Dans les deux cas, le détecteur 

ne reçoit plus de signal ; cela se traduit sur le spectre par une zone à un phonon où il 

n’est plus possible de distinguer le sommet des bandes liées aux agrégats A et B (1282 

et 1175 cm-1 respectivement) et donc de déterminer précisément le type par cette 

méthode. Dans ce cas, il est donc nécessaire de déterminer le type du diamant analysé 

en se fondant sur la hauteur des pics à 1010 cm-1 pour l’agrégat B et 482 cm-1 pour 

l’agrégat A (Figure 17).  
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Figure 17 : Spectre infrarouge d’un diamant contenant une trop grande quantité d’azote pour observer le 

sommet des pics à 1282 et 1175 cm-1. Les pics à 1010 cm-1 (agrégats B) et 482 cm-1 (agrégats A) sont utilisés 

pour déterminer le type (i.e. IaAB). Infrared spectrum of a diamond with so much nitrogen that it is not possible 

to see the top of main aggregate related peaks. Peaks at 1010 (B aggregates) and 482 cm-1 (A aggregates) are used 

to assign the diamond’s type (here IaAB). 

 

Par exemple, sur la Figure 17, la hauteur des pics à 1010 cm-1 et 482 cm-1 étant 

sensiblement la même, le diamant sera de type IaAB (cf. § 5.3.4. Nomenclature). 

 

5.3.3. Diamant dit du « 3éme type » 

Certains diamants présentent sur leur spectre infrarouge une zone à un phonon si peu 

courante que les absorptions ne sont liées ni aux agrégats A ou B (dans leur forme 

classique tout du moins), ni à aucun autre centre aujourd’hui connu et identifié. Le type 

de ces diamants a été nommé « 3éme type » en référence au deux premiers types déjà 

existants, type I et type II (comm. pers., E. Fritsch, 2003). Cette notation est plus une 

commodité de langage que le reflet d’une réelle connaissance de leur type. Ils 

présentent le plus souvent un spectre infrarouge comme celui présenté Figure 18. 
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Figure 18 : Spectre infrarouge d’un diamant classé dans la catégorie des diamants dits du « troisième type » 

(© F. Notari, reproduction autorisée). Infrared spectrum of diamond classified as “third type” category 

(© F. Notari, reprinted by permission).  

 

5.3.4. Nomenclature  

Afin d’affiner la dénomination du type des diamants, une nomenclature est 

couramment utilisée dans la suite de travail, nomenclature utilisant les symboles « > » 

(supérieur) ainsi que « >> » (très supérieur) pour signifier quel défaut est 

respectivement majoritaire ou très majoritaire par rapport à un autre. Cette distinction se 

fonde sur l’observation de la zone des défauts (Figure 7). Ces critères morphologiques 

ne sont que qualitatifs mais bien commodes pour différencier des diamants aux 

propriétés différentes. Par exemple, dans le cas de la Figure 19, le diamant est de type 

IaA>>B car le signal relatif aux agrégats A est bien supérieur à celui dû aux agrégats B.  

Des mesures précises de concentration sont possibles grâce à des calibrations publiées, 

mais uniquement si les spectres infrarouges sont obtenus à une résolution inférieure ou 

égale à 0,5 cm-1, résolution rarement atteinte en raison d’un rapport signal/bruit dans ce 

cas souvent trop faible. 
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Figure 19 : Spectre infrarouge d’un diamant qui, selon la nomenclature, est de type IaA>>B. Infrared spectrum 

of a diamond which type is, according to the nomenclature, IaA>>B. 

 

Attention toutefois, les défauts entre eux n’ont pas les mêmes propriétés d’absorption, 

certains absorbent plus ou moins que d’autres. Par exemple un agrégat B absorbe à 

1282 cm-1 (au niveau du « plateau ») environ 6 fois plus qu’un agrégat A (Field, 1992). 

Il faudrait en toute rigueur tenir compte de cela dans la dénomination du type d’un 

diamant (par exemple, lorsque l’on dit « type IaA>>B »). Mais la méthode qui consiste 

à comparer visuellement la hauteur des pics à 1282 cm-1 (agrégats A) et 1175 cm-1 

(agrégats B) pour déterminer le type d’un diamant est néanmoins une méthode 

commode de description, définie et qui s’affranchit de calculs. 

 

 

5.4. Autres absorptions infrarouges d’intérêt 
En plus des absorptions infrarouges dues à des centres liés à l’azote ou au bore, d’autres 

défauts produisent des absorptions infrarouges sur les spectres de diamant. L’analyse de 

ces absorptions présente entre autre l’intérêt de mieux caractériser les diamants étudiés 

et donc d’affiner leur classification. 

 

5.4.1. Les plaquettes 

Les plaquettes correspondent à l’association complexe d’atomes d’azote et de carbone 

sous forme de défauts plans étendus dans les plans {001}, dans les diamants très 
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riches en azote (type Ia). Elles correspondent à un stade ultime d’agrégation. Leurs 

tailles varient de quelques nanomètres à quelques micromètres et leurs concentrations 

entre 1014 et 1016 par m3 (Evans, 1992). Bien que les plaquettes aient été observées au 

microscope électronique à transmission (MET) pour la première fois en 1962 la 

structure exacte de ce défaut n’est pas encore aujourd’hui totalement établie (Goss et 

al., 2006). Ce défaut est actif en infrarouge et inactif dans l’UV visible, bien que 

l’intensité de son absorption soit corrélée avec celle du centre N3 (Zaitsev, 2001). 

L’absorption infrarouge liée aux plaquettes (Figure 20) se situe entre 1358 cm-1 et 

1380 cm-1 suivant la taille des plaquettes : plus ce défaut est grand, plus le sommet de 

l’absorption principale est décalé vers les faibles nombres d’ondes (Zaitsev, 2001).  

Ce défaut est parfois nommé « B’ » ou « agrégats B2 » car il n’est jamais observé seul, 

mais toujours en association avec les agrégats B (Brozel et al., 1978). Les diamants de 

type Ia ont d’ailleurs été divisés en deux groupes, selon que sur leurs spectres 

infrarouges il y ait stricte proportionnalité entre l’intensité de l’absorption liée aux 

plaquettes et celle liée aux agrégats B (diamants dits « réguliers ») ou non (diamants 

dits « irréguliers »). Par convention, les diamants irréguliers présentent un spectre IR 

avec l’intensité de l’absorption liée aux plaquettes plus faible que celle attendue pour 

un diamant régulier (cf. absorption liée aux plaquettes à 1362 cm-1, Figure 20).  
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Figure 20 : Spectres infrarouges d’un diamant régulier (trait pointillé) et d’un diamant irrégulier (trait 

continu) différenciés selon le critère défini par Clark et al. (1992). Infrared spectra of a regular diamond (dotted 

line) and an irregular diamond (full line) according to the criteria defined by Clark et al. (1992). 

Les diamants irréguliers sont des diamants au sein desquels une fraction des plaquettes a 

été dégradée, dégradation visible en microscopie électronique (Clark et al., 1992). 
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5.4.2. Liaison carbone - hydrogène standard 

L’hydrogène est, après l’azote, la principale impureté du diamant (de 0,1 à 1% 

atomique, Woods et Collins, 1983, De Weerdt et Kupriyanov, 2002). Les pics dus à la 

présence d’hydrogène actif en infrarouge ne se trouvent pas seulement dans la zone à un 

phonon (zone des défauts) mais aussi, et principalement, dans les zones à deux et trois 

phonons. Ces pics se superposent donc aux absorptions intrinsèques du diamant (Figure 

21). L’hydrogène est exclusivement présent dans les diamants de type Ia (Fritsch et al., 

1991), son incorporation semble donc liée à la présence d’azote. 
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Figure 21 : Spectre infrarouge typique d’un diamant riche en hydrogène (interprétation des pics : voir texte). 

Typical infrared spectrum of an H-rich diamond (see text for peaks interpretation). 

 

Les principaux pics dus à l’hydrogène sont, dans l’ordre des énergies 

croissantes (Figure 21): 

- 1405 cm-1 : déformation angulaire de la liaison C-H (υB). 

- 2786 cm-1 : première harmonique de la déformation angulaire (2υB). 

- 3107 cm-1 : élongation de la liaison C-H (υS). 

- 3236 cm-1 : lié à la liaison N-H (Woods et Collins, 1983 ; De Weerdt et al., 

2003). 

- 4168 cm-1 : deuxième harmonique de la déformation angulaire (3υB). 

- 4496 cm-1 : combinaison de l’élongation et de la déformation angulaire 

(υS+υB). 

- 5889 cm-1 : combinaison de l’élongation et de la première harmonique de la 

déformation angulaire (υS+2υB). 

- 6070 cm-1 : première harmonique de l’élongation de la liaison (2υS). 

 Extrait de la thèse de doctorat : « Études des défauts dans les diamants bruns et les diamants riches en hydrogène ». 32 



© Laurent Massi 2006 (gemitech@gmail.com)  Le diamant 

A noter qu’une absorption à 5555 cm-1 (4υB) a aussi été signalée par Fritsch et ses 

collègues (1991) bien que non observée par d’autres auteurs (De Weerdt et al., 2003). 

 

Pour les diamants contenant de l’hydrogène en quantités inhabituellement élevées, 

Fritsch et ses collègues ont défini une catégorie « riche en hydrogène » en se fondant 

sur un critère empirique : la hauteur du pic correspondant aux C-H à 3107 cm-1 plus 

élevée que la bande intrinsèque du diamant à 2450 cm-1. Dans cette catégorie, ils ont 

distingué deux familles par la forme de leur spectre d’absorption UV Visible : la famille 

des diamants « brun à jaune gris » et celle des diamants « gris à violet » (Fritsch et al., 

1991). 

 

5.4.3. Les « amber centre » 

Historiquement, ces absorptions ont été décrites pour la première fois en 1965 par 

Du Preez dans sa thèse de doctorat (1965). La principale absorption associée à ces 

centres se situe vers 4168 cm-1 (Figure 22).  
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Figure 22 : Spectre infrarouge d’un diamant brun présentant une forte absorption liée à l’amber centre 

(4168 cm-1 environ). Infrared spectrum of a brown diamond  showing strong amber centre absorption at about 

4168 cm-1. 

Les connaissances actuelles sur ces défauts ont été présenté dans un article (Massi et al., 

2005). 
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5.4.4. Le CO2

Le dioxyde de carbone est une molécule linéaire (D∞h) qui possède trois modes de 

vibration (Figure 23): υ1 : élongation symétrique (A1g), υ2 : déformation angulaire (E1u) 

et υ3 : élongation antisymétrique (A1u). Les fréquences de vibration du CO2 gazeux sous 

une atmosphère sont υ1 = 1337 cm-1, υ2  = 667 cm-1, υ3 = 2349 cm-1. Dans les solides, 

des interactions intermoléculaires peuvent provoquer des déplacements de la fréquence 

des pics habituels. Il est à noter que pour des raisons liées à la symétrie, υ2  et υ3  sont 

actifs en infrarouge mais υ1 est inactif, tandis que υ1 est actif en Raman et υ2  et υ3  

inactifs. 
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Figure 23 : Schéma de la molécule de CO2gaz avec ses trois modes de vibration (les flèches représentent les 

directions de vibration de la liaison C=O). Sketch of the CO2gas molecule and its vibrations (arrows symbolize the 

motion of the C=O bond). 

 

La dernière hypothèse concernant la présence de CO2 dans le diamant le donnerait sous 

la forme d’inclusions solides submicroscopiques (Schrauder et Navon, 1993), donc 

sous forme de phase séparée non liée au réseau, contrairement à l’hydrogène. Ici les 

absorptions liées à la présence de CO2 possèdent, pour chaque fréquence υ1, υ2, υ3, toute 

une gamme de fréquences non encore parfaitement définie aujourd’hui. Ces décalages 

en fréquence sont liés à des interactions intermoléculaires, elles-mêmes probablement 

liées à la pression à laquelle se trouve le CO2 piégé dans la matrice diamant (Aoki et al., 

1993). Par exemple : υ1 = 1372 cm-1, υ2 = 650 cm-1 et υ3 = 2380 cm-1 (Schrauder et 

Navon, 1993), mais aussi υ2 = 658 cm-1 et υ3 = 2375 cm-1 (Figure 24). υ1 étant inactif en 

infrarouge, il peut en théorie se déduire par calcul lorsque qu’il est possible d’observer 

sur les spectres, des combinaisons dont une au moins implique υ1, par exemple (υ3 + υ1). 
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Figure 24 : Spectre infrarouge d’un diamant contenant une grande quantité de CO2 (interprétation des pics : 

voir texte). Infrared spectrum of a CO2 rich diamond (see text for peaks interpretation). 

 

 

 

6. Propriétés optiques et électroniques fondamentales. 
6.1. Introduction 

Tout comme en infrarouge, une nomenclature spécifique est utilisée ici pour décrire les 

centres actifs dans l’UV visible (environ 1,65 - 3,26 eV). Ces centres, étant souvent de 

forts absorbeurs dans le visible, vont être responsables des différentes couleurs que peut 

posséder le diamant (en absorption ou en émission (luminescence)). 

Jusqu'à 224 nm, le spectre UV visible d’un diamant idéalement pur ne présente aucune 

absorption (il est transparent dans cette gamme d’énergies). Ce sont donc des 

impuretés ou des défauts présents au sein du réseau ordonné d’atomes de carbone 

qui vont jouer le rôle de centres chromogènes.  
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6.2. Structure électronique 

6.2.1. Diamant idéalement pur 

Le diamant pur est un solide cristallin composé seulement d’atomes de carbone C 

(1s22s22p2). Les 2 électrons sur l’orbitale atomique 1s sont dits « de cœur » et 

n’interviennent pas dans la liaison chimique. Les 4 électrons sur les orbitales atomiques 

2s2p (2px2py2pz) sont dits « de valence ». Ce sont eux qui vont intervenir dans la 

liaison. Les 4 orbitales atomiques par atome de carbone (contenant chacune un électron, 

donc 4 au total) vont jouer un rôle dans la liaison. Par combinaison linéaire (CL) ces 

orbitales atomiques vont former 4 orbitales atomiques hybrides (liantes et antiliantes, 

hybridation dite sp3). 

 

Le diamant possède 2 atomes de carbone par maille élémentaire (Z = 2), il y a donc 8 

orbitales atomiques hybrides par maille élémentaire, 4 liantes et 4 antiliantes. Si on 

considère N mailles élémentaires pour former le cristal diamant, il y aura donc 8N 

orbitales atomiques hybrides (OH) en interaction pour former 8N orbitales moléculaires 

(OM). Le recouvrement, fort (liaisons de type σ), engendre la création de fortes 

interactions entre ces orbitales atomiques, et donc l’apparition d’un gap entre les 4N 

orbitales moléculaires liantes (OML) et les 4N orbitales moléculaires antiliantes 

(OMAL) (Figure 25). L’origine de l’ouverture de ce gap entre états liants et antiliants 

est due à la force de l’interaction covalente. Chaque orbitale peut contenir 2 électrons de 

spin opposés (principe d’exclusion de Pauli), les 4N OML vont donc contenir les 8N 

électrons de valence. Ces 4N OML vont former la bande dite de valence (bande 

occupée la plus haute) tandis que les 4N OMAL vont former la bande dite de 

conduction (bande inoccupée la plus basse). Entre les deux, se trouve la bande dite 

interdite ou « gap » (Figure 25).  
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Figure 25 : Schéma de la formation du gap dans le diamant (les flèches verticales représentent les électrons sur 

un niveau). Sketch of formation of the band gap in diamond (arrows symbolize electrons). 

 

 

La densité d’état au niveau de Fermi N(EF) étant nulle, le diamant est par conséquent un 

isolant. En fait, le diamant est un isolant à grand gap, dit indirect (i.e. quand le 

minimum de la bande de conduction ne correspond pas avec le maximum de la bande de 

valence, cf. Figure 26). Les énergies sont : Eg
indirect = 5,47 eV à 300K ; 

Eg
indirect = 5,50 eV à 0K et Eg

direct = 6.50 eV à 300K (Fox, 2003). 
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Figure 26 : Diagramme E - k, montrant les transitions interbandes : gap direct et gap indirect (flèche 

verticale : absorption d’un photon, flèche horizontale : absorption ou émission d’un phonon). E - k diagram 

showing interband transitions: direct band gap and indirect band gap (vertical arrow: photon absorption, 

horizontal arrow: phonon absorption or emission). 

 

L’énergie nécessaire pour arracher un électron à la bande de valence étant située dans 

l’UV, ceci implique que le diamant « pur » soit un solide incolore. Les photons du 

visible (environ 1,6 - 3,2 eV) ne sont en effet pas assez énergétiques pour être absorbés 

i.e. pour promouvoir un électron de la bande de valence vers la bande de conduction (si 

c’est le cas, le diamant apparaît coloré). 
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En spectroscopie, le spectre général d’absorption d’un diamant « pur » correspond à 

sa « carte d’identité » structurale, mettant ainsi en évidence les longueurs d’onde que le 

diamant absorbe (absorptions intrinsèques) et celles qu’il laisse passer (Figure 27).  
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Figure 27 : Spectre général d’absorption d’un diamant « pur » (reproduction autorisée, © Zaitsev, 2001, avec 

la permission de Springer Science and Business Media). General absorption spectrum of a “pure” diamond 

(taken from Zaitsev, © 2001, with kind permission of Springer Science and Business Media). 

 

Ce spectre consiste en (Figure 27) : i - continuum d’absorptions lié au niveau K de 

l’atome de carbone au dessous de 4,4 nm (282 eV), ii - absorptions dues aux transitions 

électroniques directes de la bande de valence vers la bande de conduction dans la 

gamme d’énergie 4,4 - 180 nm (282 - 6,89 eV), iii - absorptions dues aux transitions 

électroniques indirectes de la bande de valence vers la bande de conduction dans la 

gamme d’énergie 180 - 235 nm (6,89 – 5,28 eV) et iv - absorptions vibrationnelles du 

réseau diamant et des défauts dans la gamme d’énergie 1100 - 22000 nm (1,13 - 

0,05 eV i.e. 9000 - 450 cm-1). Toutes les absorptions qui vont se superposer à ce spectre 

général seront donc liées à des défauts, ponctuels ou étendus, au sein du réseau diamant 

supposé « parfait » (dans le cas de la présence d’impuretés, le diamant est dit dopé). 

 

6.2.2. Dopage 

La présence d’atomes étrangers au sein du réseau diamant en proportion de quelques 

parties par million (ppm) à quelques milliers de ppm va avoir comme effet de créer des 

niveaux électroniques d’énergies localisées (ou des bandes) au sein de la bande interdite 

(gap). Ces niveaux et/ou ces bandes vont être responsables de certaines propriétés que le 

diamant ne possède pas lorsqu’il est « pur » (i.e. non dopé), telles, par exemple, des 
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propriétés de conduction électrique. Les principaux dopants, rencontrés dans les 

cristaux naturels, sont l’azote (N, 1s22s22p3) et le bore (B, 1s22s22p1). 

 

6.2.2.1. L’azote et le dopage du type n 

L’atome d’azote possède un électron supplémentaire par rapport à l’atome de carbone. 

Si quelques atomes d’azote viennent en substitution de quelques atomes de carbone, des 

niveaux peuplés d’électrons vont ainsi apparaître dans la bande interdite jusqu'à former 

une bande située à environ 1,9 eV en dessous de la bande de conduction (Mainwood, 

1994). L’azote induit donc dans le gap des niveaux donneurs d’électrons (Figure 28). 

L’élargissement de la bande, induite par l’augmentation du nombre d’atomes d’azote et 

les vibrations thermiques, va ainsi permettre l’absorption des plus faibles longueurs 

d’onde du visible i.e. une partie du vert (typiquement à partir de 560 nm, Collins, 

1982) et la totalité du violet et du bleu (ce qui est en accord avec le spectre UV visible 

d’un diamant de type Ib).  
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Figure 28 : Niveaux donneurs de l’azote situés dans le gap du diamant, formant une bande pleine. Nitrogen 

donor levels in the gap lead to the creation of a full band. 

 

En absorbant ces longueurs d’onde, le diamant apparaît jaune (pour environ quelques 

dizaines de ppm d’azote).  

 

6.2.2.2. Le bore et le dopage du type p 

L’atome de bore possède un électron en moins par rapport à l’atome de carbone. Si 

quelques atomes de bore viennent en substitution de quelques atomes de carbone, des 

niveaux vides vont ainsi apparaître dans la bande interdite (à environ 0,4 eV au dessus 

du niveau de la bande de valence). Si le nombre d’atomes de bore en substitution 
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augmente, la totalité des niveaux va alors former une bande vide, d’autant plus large 

que le nombre d’atomes de bore augmente (Figure 29). Le bore induit donc dans le gap 

des niveaux accepteurs d’électrons. 
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Figure 29 : Niveaux accepteurs du bore dans le gap du diamant, formant une bande vide. Boron acceptor levels 

in the gap lead to the creation of an empty band. 

 

L’élargissement de la bande, induite par l’augmentation du nombre d’atomes de bore et 

les vibrations thermiques, va ainsi permettre l’absorption des grandes longueurs d’onde 

et notamment celles du rouge à l’orangé (par exemple à 1,6 eV, Figure 29). En 

absorbant ces longueurs d’onde, le diamant apparaît bleu (quelques ppm de bore sont 

suffisants). La création de trous dans la bande de valence, par promotion d’électrons 

vers les niveaux accepteurs va conférer aux diamants bleus des propriétés de conduction 

à température ambiante. Le matériau isolant (diamant « pur ») devient ainsi un semi-

conducteur par dopage de type p. 

 

 

6.3. Principaux défauts présents dans les diamants 
C’est ici la spectroscopie UV visible qui va permettre d’identifier les défauts 

structuraux (ou centres) optiquement actifs. Cette méthode est fondée sur l’absorption 

des fréquences de la lumière visible et de l’UV par les défauts, absorptions liées à la 

configuration atomique et à la concentration de ces mêmes défauts. Le nom d’un 

centre fait référence à sa nature atomique (ex. GR1 : GR pour « General Radiation »), 

la valeur qui lui est associée (en nm ou en eV) à une transition électronique de ce 

centre (ex. 740,9 nm pour GR1).  
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6.3.1. Continuum  

Il peut être responsable de la couleur brune du diamant s’il représente une vraie 

absorbance. Pour générer cette couleur brune, l’absorption varie comme une fonction en 

E3 (Hounsome et al., 2005), celle-ci augmentant graduellement des faibles énergies vers 

les hautes énergies, sans maximum apparent (Figure 30). Ces absorptions seraient dues 

à des transitions π - π* ou π - σ* de niveaux situés dans le gap (Heggie et al., 2002). 
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Figure 30 : Continuum d’absorptions UV visible responsable de la couleur brune. UV visible continuum of 

absorptions responsible for the brown color. 

 

6.3.2. La lacune V  

La lacune correspond à l’absence, dans le réseau, d’un atome de carbone sur un site 

carbone (donc création de quatre liaisons pendantes, Figure 31). La lacune de carbone 

peut être créée par tous types d’irradiations, naturelle ou artificielle. 

Le centre lié à la présence de la lacune neutre (V°) est appelé GR. La transition 

électronique la plus importante liée à V° est nommée GR1 (à 740,9 nm) ; mais il existe 

aussi toute une série de fines absorptions entre 430,7 nm et 413,6 nm (nommée GR2-8) 

liée à ce centre. La transition électronique liée à GR1 a lieu entre le niveau 1E (état 

fondamental) et le niveau 1T2 (état excité) du défaut de symétrie Td (Zaitsev, 1992). 

Le centre lié à la présence de la lacune chargée négativement (V- i.e. 5 électrons) est 

appelé ND1. La transition électronique liée à V- (393,6 nm) a lieu entre le niveau 4A2 

(fondamental) et le niveau 4T1 (état excité) du défaut de symétrie ponctuelle Td 

(Twitchen et al., 1999). 
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Figure 31 : Lacune de carbone. Carbon vacancy. 

 

6.3.3. Le centre C 

Le centre C correspond à un atome d’azote qui remplace un atome de carbone. Ce 

centre est actif en infrarouge (cf. § 5.3.2.1.) et dans le visible. Sur un spectre UV visible, 

ce centre est responsable d’un accroissement brutal de l’absorption (nommée 

« cut off ») à partir de 560 nm (Figure 32).  
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Figure 32 : Spectre UV visible typique d’un diamant synthétique jaune de type Ib. Typical UV visible spectrum 

of a yellow type Ib diamond. 

L’absorption d’une partie du vert et de la totalité du bleu et du violet engendre les 

couleurs jaune à jaune orangé à orangé de ces diamants (Collins, 1982). 

 

6.3.4. Les centres Ni (i = 1 à 10)  

« N » pour  « Naturally occurring ». Les absorptions liées à ces défauts se situent dans 

l’UV - visible - proche infrarouge (Tableau 1). 
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Tableau 1 : Liste des absorptions liées aux centres Ni (i = 1 à 10) (de Zaitsev, 2001). List of Ni (i = 1 to 10) 

centres (from Zaitsev, 2001). 

Ni longueur d’onde (nm) Ni Longueur d’onde (nm) 

N10 248,0 N5 329,6 

N9 235,9 N4 344,2 

N8 296,0 N3 415,5 

N7 306,5 N2 477,6 

N6 315,6 N1 826,0 

 

Les défauts les plus fréquemment rencontrés dans les diamants naturels sont N3 (à 

415,2 nm) et N2 (à 477,6 nm). 

Le centre N3 est un agrégat formé de trois atomes d’azote substitués entourant une 

lacune de carbone (défaut [N3-V], Figure 33 en insert).  
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d’émission du diamant la plus répandue. Tous les diamants 
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possédant des centres N3 ne sont pas obligatoirement luminescents. En effet, si ces 

diamants possèdent de grandes quantités d’agrégats A, l’émission de lumière due aux 

N3, toujours présente, sera quenchée (i.e. diminuée) par transfert d’énergie aux 

agrégats A, défaut connu comme « poison » de la luminescence. Pour un centre N3 la 

probabilité de ce transfert à un agrégat A est, en unité de temps, d’environ 0,3x1016 s-1 

(Davies, 1994), ce qui fait de l’agrégat A un piège de la luminescence relativement 

efficace. 

Tandis que la transition électronique liée à N3 est autorisée par les règles de sélection, 

le centre [N3-V] possède des transitions interdites, mais tout de même actives dans le 

visible (i.e. observables) par rupture de ces règles. La raison avancée à cette rupture des 

règles de sélection est une distorsion du centre (Davies et Thomaz, 1979). Les 

transitions interdites, qui partent de l’état fondamental commun à N3 (Davies et al., 

1978) sont observées à 477,6 nm (2,596 eV, N2) et 344,2 nm (3,603 eV, N4) (Figure 

34).  
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Figure 34 : Schéma des transitions électroniques du centre [N3 -V] (insert) : N3 autorisée, N2 et N4 interdites 

mais mesurables grâce à une distorsion du centre. Sketch of electronic transitions of [N3 -V] (inset): N3 

(allowed) and N2, N4 (forbidden). N2 and N4 become measurable because of distortion of the centre. 
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