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Zusammenfassung

Wihrend die gro3e Mehrheit aller Diamanten farb-
los bis nahezu farblos ist, kommen Diamanten in
einer grolen Varietat an naturlichen Farben vor, die
den ganzen Regenbogen abdecken (Abb. 1). Viele
dieser Farben konnen in Diamanten auch durch
Farbbehandlungen wie Bestrahlung, Hitzebehand-
lung und HPHT (Hochdruck — Hochtemperatur)
Behandlung kreiert werden. Auch synthetische
Diamanten konnen in einigen Farben hergestellt
werden, aber hier konnen viele der Farben die in
naturfarbigen naturlichen Diamanten existieren
nur durch Behandlungen induziert werden, und
manche dieser Farben konnen in synthetischen
Diamanten gar nicht gefunden werden. Chemisch
reiner Diamant ohne spezifische kristallographische
Defekte ist perfekt farblos, aber die allermeisten
Diamanten enthalten chemische Verunreinigungen
und ein stark defektes Kristallgitter. Abhéangig
von Prasenz, der Art sowie der Konzentration der
Verunreinigungen und Defekte kann das Ausse-
hen eines Diamanten von farblos bis stark gefarbt
variieren. Dies gilt fur naturliche Diamanten, fur
behandelte natirliche Diamanten und auch fur
synthetische Diamanten. Dieser Artikel gibt einen
Uberblick aller Farben die in naturlichen und syn-
thetischen Diamanten gefunden werden konnen,
aller Farben die anhand von Behandlungen in
solchen Diamanten erzeugt werden konnen und
erlautert den Ursprung dieser Farben.

Abstract

While the vast majority of diamonds is colourless to
near-colourless, natural diamonds occur in a large
range of natural colours that cover all the hues of

the rainbow (Fig. 1). Many of these colours can also
be created in diamond by colour treatments such as
irradiation, annealing and HPHT treatment. Syn-
thetic diamonds can be also grown in few colours,
but here many of the colours that can be found in
naturally coloured natural diamond can only be
created by treatments and some colours cannot at
all be created in synthetic diamonds. Chemically
pure diamond, free of specific crystallographic
defects, is perfectly colourless, but the vast majo-
rity of diamonds contains chemical impurities and
a highly defective crystal lattice. Depending on
the presence, nature, and concentration of these
impurities and defects, a diamond’s appearance
can vary from colourless to strongly coloured.
This is true for natural diamonds, treated natural
diamonds and also synthetic diamonds. This paper
gives an overview of the colours that can be found
in natural and synthetic diamonds, the colours that
can be created for such diamonds by treatments,
and the causes of theses colours.

Einleitung

Diamant wird in unterschiedliche Typen klassifi-
ziert, welche darauf basieren ob Stickstoff oder Bor
via Infrarotspektroskopie detektierbar sind, und in
welcher Form der Stickstoff vorhanden ist. Praktisch
stickstofffreie Diamanten werden als Typ II klassi-
fiziert, stickstoffhaltige Diamanten als Typ I. Typ
Il Diamanten werden in Typ IIa und IIb unterteilt,
wobel beide praktisch stickstofffrei sind, aber der
Typ 1Ib Diamant borhaltig ist. Typ I Diamanten
werden in Typ Ia und Typ Ib unterteilt, wobei Typ
Ia Diamanten aggregierten Stickstoff enthalten und
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Abb. 1 Diamant existiert in allen Farben des Regenbo-
gens, von Violett iiber Blau, Gruin, Gelb, Orange,
Rot bis Purpur (oberste und mittlere Reihe) aber
auch in diversen achromatischen Farben von
Farblos uber Weiss, Grau, Braun bis Schwarz
(unterste Reihe). Fotos T. Hainschwang.

Typ Ib Diamanten Einzelstickstoff — also nicht-
aggregierten Stickstoff — enthalten (BREEDING et al.,
2011). Es wurde kiirzlich vorgeschlagen, Untertypen
der Typ Ib Kategorie einzufuhren, und zwar den
Typ IbX und den Typ IbY (HAINsCHWANG et al.,
2012); wie die Namen andeuten enthalt der Typ
IbX hauptsachlich X Zentren (positiv geladenen
Einzelstickstoff) wahrend der Typ IbY haupt-
sachlich Y Zentren enthilt (ein Defekt in Typ Ib
Diamanten von unbekannter Struktur). Der Typ Ia
wird ausserdem in Typ [aA und Typ IaB unterteilt,
davon abhangig ob A Aggregate welche aus Di-
Stickstoff (also aus 2 Stickstoffatomen) bestehen,

Fig. 1 Diamond exists in all colours of the rainbow,

from violet via blue, green, yellow, orange, red to
purple (top and centre row), but also in a range of
achromatic colours from colourless via white,
gray, brown to black (bottom row). Photos T.
Hainschwang.

oder B Aggregate die aus 4 Stickstoffatomen die
eine Gitterleerstelle umgeben bestehen, vorhan-
den sind. Mischformen dieser Typen sind nicht
aussergewohnlich, also Diamanten, welche den
Stickstoff in unterschiedlichen Formen enthalten.
Dementsprechend werden solche Diamanten z.B.
als Typ IaAB, oder [aA/Ib benannt und auch deren
Stickstoffgehalt quantifiziert indem Typ [aAB
Diamanten z.B. als laA>B, laA>>B, IaB>A oder
IaB>>A klassifiziert werden, also abhangig davon
ob und wie sehr die A oder die B Aggregate do-
minieren (Abb. 2).
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Diamant ist in seiner reinsten Form, also prak-
tisch frei von chemischen Verunreinigungen und
Defekten, komplett farblos. Dies ruthrt daher, dass
Diamant energetisch gesehen eine sehr grosse
Bandliicke besitzt. Das bedeutet, dass der Abstand
zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband zu
gross fur die Energie von sichtbarem Licht ist (400
nm = 3.1 eV, 750 nm = 1.65 ¢V) und Elektronen
nur vom Valenz- zum Leitungsband gelangen,
wenn Energie uber derjenigen von sichtbarem
Licht absorbiert werden, also Licht von kurzerer
Wellenlange. Bei Typ Ila Diamant — also praktisch
stickstofffreiem Diamanten — liegt diese Energie
bei 5.47 eV, was ca. 225 nm entspricht (DEean et
al., 1965). Dies heisst, dass Typ Ila Diamant erst
bei 225 nm Licht absorbiert, also von 225 nm bis
ins mittlere Infrarot praktisch perfekt transparent
ist, mit Ausnahme der vergleichsweise schwachen
Absorption des Diamantgitters zwischen ~3970
und ~1370 cm™! (= ~2520 bis ~7300 nm).

Die Totalabsorption bei Typ Ia Diamant — also
Diamant welcher Verunreinigungen bestehend
aus aggregiertem Stickstoff enthélt — ist um rund
100 nm verschoben; hier verursacht der Stickstoff
in A Aggregaten ein Energieniveau innerhalb der
Bandlucke bei ca. 4.0 eV, was 310 nm entspricht
(SUTHERLAND et al., 1954). Dies bedeutet wiede-
rum, dass ein Typ Ia Diamant komplett farblos
sein kann, da er neben der Diamantabsorption im
Infrarot-Bereich keinerlei Absorption von 310
nm bis ins mittlere Infrarot aufweist. Es gibt eine
ganze Reihe Defekte im Diamantgitter, die Ener-
gieniveaus innerhalb der Bandlucke bilden, welche
eine Absorption im sichtbaren Bereich ermogli-
chen; dies heisst, dass Diamant aufgrund solcher
Defekte in unterschiedlichen Farbschattierungen
erscheinen kann.

Defekte in Diamant werden in intrinsische und
extrinsische Defekte, sowie Komplexe bestehend
aus gemischt intrinsische/extrinsischen Defek-
ten unterteilt. Intrinsische Defekte sind solche,
die nur das reine Diamantgitter betreffen, das
heisst Fehlstellen im Gitter wie Gitterleerstellen
und Zwischengitteratome. Extrinsische Defekte
sind chemische Verunreinigungen wie Stickstoff,
Wasserstoff, Bor, Nickel und Sauerstoff. Die bei
weitem verbreitetsten Defekte in Diamant sind
Jjedoch gemischt intrinsische/extrinsische Defekte,
das heisst Verbindungen bestehend aus chemischen
Verunreinigungen und Gitterleerstellen oder Zwi-
schengitteratomen.

Die unterschiedlichen Defekte und zum Teil Kom-

binationen der diversen Defekte, sind dafur verant-
wortlich, dass Diamant in so vielen unterschied-
lichen Farbschattierungen existiert, von denen
naturfarbige Diamanten in Gruin, Blau, Rosa, Purpur,
Violett und Rot zu den allerseltensten und teuers-
ten gehoren. Ausnahmen zu den Farben die durch
Defekte verursacht werden sind die allermeisten
der schwarzen, trub grauen und milchig weillen
Diamanten; die Ursachen dieser Schattierungen
sind in Einschluissen zu finden.

Einige wichtige Diamant-
Defekte und deren Absorptionen
und Lumineszenzen

Diamant ist ein ausgesprochen defektreiches Mate-
rial. Die Diversitat der Defekte, die in Diamanten
gefunden werden, ist riesig und diese vielen Defekte
zeichnen sich dadurch aus, dass sie sich groBten-
teils via optischer Spektroskopie finden lassen.
Dies heisst, dass die Mehrzahl der Diamantdefekte
entweder per UV-Vis-NIR-IR Absorptionsspekt-
roskopie (also im Wellenlangenbereich von 225
bis 25‘000 nm) oder Lumineszenz Spektroskopie
(im Wellenldngenbereich von 225 bis ca. 1200
nm) detektiert werden konnen (WALKER, 1979).
Fur einen vergleichsweise kleinen Teil der in den
Spektren gefundenen Absorptionen und Lumi-
neszenz-Peaks sind die verantwortlichen Defekte
bekannt. Einige der wichtigsten Defekte in Diamant
sind hier beschrieben. Die Originalreferenzen zu
allen Defekten sind in dem Handbuch von A. M.
Zaitsev zu finden (Zairsev, 2001). Die Struktur
der Banden in Absorption und Photolumineszenz
ist in der Diamant-Spektroskopie generell stark
ausgepragt und charakteristisch, bestehend aus
einer schmalen Bande, die einen reinen elektroni-
schen Ubergang reprasentiert, Null-Phonon-Linie
genannt (Zero-phonon line, ZPL), und breitere und
stetig schwicher werdende vibronischen Neben-
banden die durch die Kopplung des elektronischen
Ubergangs mit Schwingungsitbergangen (Gitter-
schwingungen) entstehen. In der Absorption sind
die vibronischen Nebenbanden auf hoherer Energie
(kurzerer Wellenldnge) als die ZPL zu finden, in
der Photolumineszenz auf niedrigerer Energie
(lIangerer Wellenlange) (WALKER, 1979; COLLINS,
1982) (Abb. 3).
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Intrinsische Defekte

V° GRI1 Defekt: dieser Defekt ist eine Gitterleer-
stelle (auch Fehlstelle genannt) ohne Ladung, also
eine unbesetzte Gitterposition die entsteht, wenn
ein Kohlenstoffatom aus seiner urspriinglichen Po-
sition im Gitter geschlagen wurde. Der GR1 Defekt
wird in Absorption und Lumineszenz detektiert,
mit seiner Null-Phonon-Linie (ZPL [Zero-Phonon-
Line]) bei 741.2 nm. Die Absorptionsbande von
GRI1 alleine verursacht eine grunlich-blaue Farbe
in Diamanten, da die vibronische Komponente
bis weit in den sichtbaren Bereich des Spektrums
reicht. Die Lumineszenz von GR1 ist fur das Auge
unsichtbar, da sich die ganze PL-Bande im nahin-
fraroten Bereich des Spektrums befindet.

V-, ND1 Defekt: der ND1 Defekt ist eine nega-
tiv geladene Gitterleerstelle. Dies entsteht, wenn
ein Kohlenstoffatom aus seiner Gitterposition
geschlagen wird und uberschiissige Elektronen
vorhanden sind. Solch uiberschuissige Elektronen
sind insbesondere in Typ Ib Diamanten verfug-
bar, da das C-Zentrum (Einzelstickstoff) mit 5
Valenzelektronen eines mehr hat als Kohlenstoff
mit seinen 4 Valenzelektronen, welches somit frei
zur Verfugung steht. Der ND1 Defekt wird nur in
Absorption nachgewiesen und zwar anhand einer
Absorption bei 393.6 nm.
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Abb. 3

In der Diamant-Spektroskopie erscheinen Defekte
generell in einer sehr ausgepragten Form, mit einer
deutlichen Nullphonon-Linie (ZPL) und breiteren
vibronischen Nebenbanden. In der Absorptions-
spektroskopie befinden sich die vibronischen Ne-
benbanden auf kuirzerer Wellenldnge als die ZPL,
in der Photolumineszenz-Spektroskopie sind diese
Banden auf hoherer Wellenldnge zu finden. Bei
vielen Defekten sind die vibronischen Nebenban-
den von Absorption und Lumineszenz praktisch
Spiegelbilder voneinander. Fotos T. Hainschwang.

Fig. 3

Defects in diamond spectroscopy generally have a
very characteristic appearance, with a distinct nar-
row zero-phonon-line (ZPL) and broader vibronic
sidebands. In absorption spectroscopy the vibronic
sidebands can be found at shorter wavelengths than
the ZPL, in photoluminescence spectroscopy the
sidebands are found on longer wavelengths. For
many defects the vibronic sidebands of absorption
and luminescence appear practically like mirror
images of each other. Photos T. Hainschwang

I°, Kohlenstoff-Zwischengitteratom: Kohlenstoff-
Zwischengitteratome entstehen, wenn Kohlenstoff
aus seiner normalen Gitterposition geschlagen wird.
Der Kohlenstoff befindet sich dann zwischen den
Gitterpositionen, und wird dann als Zwischengit-
teratom bezeichnet.

,,Vacancy Cluster*: als ,,Vacancy Cluster* wird
eine Anhdufung von Gitterleerstellen bezeichnet,
die man insbesondere in braunen Diamanten und
vermutlich auch rosa bis roten Diamanten findet.
Solche ,,Vacancy Clusters* sind verantwortlich fur
Absorptions-Kontinua, die den ganzen Bereich vom
Nabhinfrarot bis ins UV abdecken und welche die
braune Farbe von Diamanten verursachen.

Extrinsische Defekte

N,, A Aggregat (oder A Zentrum): Das A Ag-
gregat ist ein Defekt der aus zwei benachbarten
Stickstoffatomen besteht, die zwei Kohlenstoffa-
tome ersetzen. Dieser Defekt verursacht keinerlei
Farbe, da er nur zu Totalabsorption um 310 nm
im UV Bereich fuhrt; nachweisen kann man das A




Zentrum im Infrarotspektrum, wo es zu 1-Phonon
Absorptionen bei 1282 cm (nm = 10°000°000/
cm?), 1215 cm! und 480 cm! fuhrt. Diamanten
die praktisch ausschliesslich Stickstoff in Form
von A Aggregaten enthdlt werden als Typ [aA
Diamanten klassifiziert.

[N,]0 Einzelstickstoff (oder C Zentrum): Das C
Zentrum besteht aus einzelnen Stickstoffatomen
die Kohlenstoffatome im Gitter ersetzen. Mit sei-
nen 5 Valenzelektronen agiert Einzelstickstoff als
Elektronen-Donor, welcher ein Donor-Niveau in
der Bandliicke verursacht. Um diese Elektronen
ins Leitungsband zu uibertragen wird, gentigt nun
eine Energie von tiber 2.2 eV (ca. 560 nm), was
bedeutet, dass das C Zentrum eine Absorption von
Licht im sichtbaren Bereich verursacht, die von
Griin bis Violet kontinuierlich intensiver wird.
Dies resultiert in einer gelben Farbe.

[N,]* X Zentrum: Das X Zentrum ist ein positiv
geladenes Einzelstickstoff-Atom. Wiahrend dieser
Defekt haufig in Typ Ib Diamanten zu finden ist,
insbesondere in solchen, die reich an Y Zentren
sind, ist er in naturlichen Diamanten nie der domi-
nante Defekt. In einigen synthetischen Diamanten
kann das X Zentrum praktisch der einzige Stick-
stoffdefekt sein, der nachgewiesen werden kann.
Der Nachweis erfolgt im Infrarotspektrum, das
Zentrum verursacht eine komplexe Absorption
mit seiner Hauptabsorption bei 1332 cm™'. Dieser
Defekt definiert den Typ IbX.

Y Zentrum: Das Y Zentrum verursacht eine kom-
plexe Absorption im Infrarotspektrum mit seiner
dominanten Absorption bei 1145 cm™'. Dieser
Defekt wird nur in Diamanten gefunden, die auch
Einzelstickstoff enthalten sowie das X Zentrum.
Es ist zurzeit unklar wodurch das Y Zentrum verur-
sacht wird, jedoch wird es als Komponente in allen
gelben bis orangen Typ Ib Diamanten gefunden.
Dieser Defekt definiert den Typ IbY.

Bor: Bor ist eine sehr seltene Verunreinigung in
der Diamantstruktur und definiert Typ IIb Dia-
manten. Es agiert als Elektronen-Akzeptor, da es
ein Valenzelektron weniger hat als Kohlenstoff;
aufgrund dieser Eigenschaft fuhrt Bor zu einem
Absorptionskontinuum, welches sich vom nahin-
fraroten Spektralbereich bis zum UV hinzieht,
jedoch kontinuierlich schwiacher wird. Da die
Absorption im blauen Bereich deutlich schwécher

ist als im gelben, orangen und roten Bereich, sind
solche borhaltigen Diamanten grau bis blau. Um
in Diamanten blaue Farbe zu verursachen, sind nur
einige ppm Bor notig. Wiahrend dieser Defekt in
naturlichen Diamanten sehr selten vorkommt, ist
er ausgesprochen hdufig in HPHT synthetischen
Diamanten anzutreffen. Neben der oben beschrie-
benen Absorption die eine blaue Farbe verursacht,
induziert das Bor ebenfalls eine ganze Reihe von
Absorptionen im Infrarot, die stirkste bei 2800
cm'; diese Absorption ist bereits bei einem extrem
niedrigen Borgehalt detektierbar.

Gemischte intrinsische/
extrinsische Defekte

N,, B Aggregat (oder B Zentrum): Das B Aggre-
gat ist die hochste Aggregatsform des Stickstoffs,
bestehend aus vier Stickstoffatomen die eine Git-
terleestelle umgeben. Das B Aggregat verursacht
keine Farbe — seine Absorption befindet sich im
UV Bereich; das B Aggregat verursacht eine 1-Pho-
non Absorption im Infrarotspektrum mit seinen
wichtigsten Banden bei 1175 cm™ und 1010 cm’.

N3 Defekt: Dieser Defekt ist wohl der verbreitetste
inder Welt der Diamanten. Es gibt kaum einen Stein,
in dem das N3 Zentrum nicht bestimmt werden kann,
und falls nicht in der UV-Vis-NIR Spektroskopie,
dann zumindest in der Photolumineszenz Spektros-
kopie. Es besteht aus drei Stickstoffatomen die eine
Gitterleerstelle umgeben und ist ein Nebenprodukt
der Aggregierung von A nach B Aggregaten. Der
N3 Defekt Verursacht Absorption im violetten und
ultravioletten Spektralbereich und Fluoreszenz im
violetten und blauen Spektralbereich; das heisst,
dass es eine ganz schwach gelbliche Farbe sowie
eine blaue Fluoreszenz verursacht. Das N3 Zent-
rum alleine konnte nie eine deutlich gelbe Farbe
verursachen, da es jedoch in Absorption mit dem
N2 Zentrum liiert ist, hat ein Diamant mit einem
hohen Gehalt an N3 Defekten automatisch eine
offensichtliche gelbe Farbe. Wahrend der N3 De-
fekt sehr oft in naturlichen Diamanten vorkommt,
kann er in synthetischen Diamanten nur durch
Hochtemperaturbehandlung kreiert werden.

N2 Defekt: Dieses Zentrum ist eine vibronische
Transition am N3 Zentrum. Es korreliert direkt mit
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dem N3 Defekt, und ist der Hauptverantwortliche
fur die gelbe Farbe von ,,Cape‘ Diamanten. Das
N2 Zentrum kann nur in Absorption nachgewiesen
werden, mit seiner Hauptabsorption bei 478 nm,
nicht jedoch in der Lumineszenz.

H3 Defekt: Das H3 Zentrum besteht aus einem
A Aggregat, welches mit einer Gitterleerstelle
verbunden ist. Dieser Defekt wird sowohl in der
Absorption, als auch der Fluoreszenz observiert,
und zeigt eine ZPL bei 503.2 nm. Der H3 Defekt
verursacht eine Gelbfarbung und eine griine Fluo-
reszenz. Da die grune Fluoreszenz sehr dominant
ist, erscheinen Diamanten mit dem H3 Defekt oft
stark grunlich.

H2 Defekt: Der H2 Defekt ist die negativ geladene
Version des H3 Defektes. Dieses Zentrum ist sowohl
in Absorption als auch in Lumineszenz aktiv und
verursacht eine ZPL bei 986.0 nm. Wenn das H2
Zentrum intensiv ist, dann kann es durch seine sehr
breite vibronische Bande, die weit in den sichtbaren
Spektralbereich vordringt, eine griin-olive Farbe
produzieren. Dies wurde bis anhin nur in behan-
delten Diamanten beobachtet.

H4 Defekt: Dieses Zentrum wird gebildet, wenn
sich das B Aggregat mit einer Gitterleerstelle
verbindet, also insgesamt vier Stickstoffatome und
zwel Gitterleerstellen (3N-V-V-N). Der Defekt wird
sowohl in Absorption als auch in der Lumineszenz
detektiert und zwar anhand der 496.2 nm ZPL. Auch
wenn das H4 Zentrum selten intensiv ist, kann es
gelbe Farbe und grine Lumineszenz verursachen,
besonders in bestrahlten und erhitzten Diamanten.

NV? Defekt: Der NV° Defekt besteht aus Einzel-
stickstoff verbunden mit einer Gitterleerstelle.
Der Defekt ist sowohl in Absorption, als auch
Lumineszenz aktiv und zeigt sich anhand seiner
ZPL bei 574.9 nm. Wihrend er in der Absorption
selten einen grofleren Einfluss auf die Farbe hat, ist
der NV? Defekt in der Lumineszenz sehr stark und
verursacht eine sehr deutliche orange Emission.

NV- Defekt: Der NV- Defekt besteht aus Ein-
zelstickstoff verbunden mit einer Gitterleerstelle
und ist negativ geladen. Der Defekt ist sowohl
in Absorption als auch Lumineszenz aktiv und
zeigt sich anhand seiner ZPL bei 637.0 nm. Mit
Wellenlangen unter 500 nm wird der NV~ Defekt
in der Lumineszenz kaum angeregt, was bedeutet,
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dass die orange Fluoreszenz die in Steinen mit
NV Zentren beobachtet werden kann nicht vom
NV- Defekt sondern fast ausschliesslich vom NV?°
Defekt verursacht wird. Im Gegensatz dazu ist der
NV Defekt in der Absorption stark dominierend,
was zu einer rosa bis purpurnen Farbe fuhrt.

Wasserstoff-Defekte: Wasserstoff Defekte in un-
terschiedlicher Konfiguration mit Kohlenstoff
und Stickstoff fuhrt zu einer grolen Anzahl Ab-
sorptionen im infraroten Spektralbereich. Diese
Defekte verursachen sehr schmale Banden, die
im ganzen IR Bereich gefunden werden konnen.
Die bekanntesten und am meist verbreiteten Ban-
den sind 3107 cm™ (Streckschwingung [Stretch]),
1405 cm™ (Biegeschwingung [Bend]) und deren
Kombinationsschwingungen (Combination bands)
und Oberschwingungen (Overtones) im nahinfra-
roten Spektralbereich. Es gibt zurzeit zwar einige
Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich
von denen man vermutet, dass sie einem Stickstoff-
Defekt zugeschrieben werden konnen, jedoch sind
davon keine bestitigt.

480 nm Defekt: Das 480 nm Zentrum ist ein Defekt,
der keinerlei offensichtliche Korrelation mit Stick-
stoff hat. Es gibt diverse Hinweise, dass es sich um
einen Sauerstoff-Defekt handelt. Dieses Zentrum
fuhrt zu einer sehr attraktiven gelb-orangen bis
orangen Farbe und einer orange-roten Lumineszenz.

Diamant-Farbehandlungen

Es gibt drei Arten von — stabilen — Farbbehand-
lungen die alle miteinander verbunden werden
konnen: Bestrahlung, Hochtemperaturbehandlung
und HPHT Behandlung.

Bestrahlung

Die alteste Art der Farbbehandlung ist die Be-
strahlung mit hochenergetischen Partikeln. Durch
die hochenergetische Bestrahlung werden Koh-
lenstoffatome aus ihrer Gitterposition geschlagen
und in eine Zwischengitterposition gesetzt. Dieser
neu kreierte Gitterleerstellendefekt (GR1) ist ver-
antwortlich fur eine grunlich-blaue Farbe die sich
uber die Originalfarbe eines Diamanten lagert.
Besonders bei sehr hochenergetischer Strahlung
ist die resultierende Farbe Griin anstatt Blau, da




erweiterte Gitterdefekte ein sogenanntes ,,UV Band*
verursachen — eine Kontinuums-Absorption vom
UV die vom Nahinfrarot bis in den UV Bereich
zunimmt (DYER & PRrREEz, 1965). Wenn ein Stein
lange genug bestrahlt wird, so wird die Farbe zu-
nehmend dunkel, bis sie letztlich opak schwarz ist.
Das erste Mal, dass eine Diamantbestrahlung ge-
lang, war im frithen 20. Jahrhundert (ab 1905),
als Sir William Crookes Diamanten in Radium-
salze (Radiumbromid) eingelegt hat, die durch
die Einwirkung der Alphapartikel oberflachlich
grin wurden. Leider hat diese Behandlung dazu
gefuhrt, dass die nun grinen Diamanten radioaktiv
waren — und fur sehr lange Zeit bleiben werden:
Kontaminierung mit Radiumsalzen und autoim-
plantierte Radionuklide sind unvermeidbar bei
dieser Behandlung (CassetTE et al., 2017). Radium
hat eine radioaktive Periode von 1600 Jahren, was
bedeutet, dass nach 1600 Jahren noch die Halfte
der ursprunglichen Radioaktivitat detektierbar ist.
Aufgrund dieses inakzeptablen Nebeneffektes wer-
den Diamanten generell nicht mit dieser Methode
behandelt, und mit neuen Methoden die ab den
1930er Jahren verfugbar wurden, wurde Diamant
so behandelt, dass die Behandlung generell — wenn
richtig angewendet - keine Radioaktivitit in den
Steinen verursacht. Hier eine Liste der Methoden
verwendet zur Bestrahlung von Diamanten und
deren Effekt auf Diamanten wie Farbverteilung
und Farbtiefe:

1) Ab 1905: Alphapartikel-Bestrahlung mit
einem radioaktiven Salz, hauptsachlich
Radium-Bromid — Oberflachenfarbe und
lange anhaltende Radioaktivitat.

2) Ab 1932: Alphapartikel-Bestrahlung (mit
Helium-Nuklei) in einem Teilchenbeschleu-
niger — Oberflachenfarbe («Umbrella
Effekt»).

3) Ab 1932: Bestrahlung mit Deuteronen (2H)
in einem Teilchenbeschleuniger — Ober-
flachenfarbe («Umbrella Effekt»).

4) Ab 1932: Bestrahlung mit Protonen in
einem Teilchenbeschleuniger — Oberfla-
chenfarbe («Umbrella Effekt»).

5) Ab 1940: Bestrahlung mit Elektronen in
einem Teilchenbeschleuniger — Sub-mm
bis mehrere mm Farbtiefe.

6) Ab 1942: Bestrahlung mit Neutronen in
einem Atomreaktor — Farbt durchgehend.
Steine mit Einschluissen konnen radioaktiv
werden.

Hochtemperaturbehandlung

Eine Hochtemperaturbehandlung alleine wird nur
verwendet um einschlussreiche Diamanten, be-
sonders solche mit sehr dichten Ansammlungen
winziger Partikel oder Hohlrdume, schwarz zu
farben indem man Graphit um die Einschlusse
bildet. Die Einschlusse bilden den Keimpunkt fur
den Graphit, der sie umgebende Diamant wird
einfacher in Graphit umgewandelt als der Diamant
ohne Einschlusse. Die Behandlung ist recht einfach,
geeignete Diamanten werden unter Vakuum oder
sonstiger inerter Atmosphire (z.B. in Argon-Gas)
auf ca. 1100 bis 1700°C erhitzt, und damit genug
Graphit gebildet, um die Diamanten schwarz er-
scheinen zu lassen (NECHAEV et al., 2013; EATON-
Macana et al., 2017).

Als Zusatzbehandlung zur Bestrahlung wird eine
Hochtemperaturbehandlung zwischen 500 und
1700°C fur kurze Zeit von <1h bis einige Stunden
angewendet. Bei dieser Behandlung muss ein Dia-
mant ab 600°C von Sauerstoff ferngehalten werden
(z.B. durch ein Vakuum), da er sonst verbrennt und
letztlich in Form von Kohlendioxid verdampft.
Durch das Erhitzen eines zuvor bestrahlten Di-
amanten werden die Gitterleerstellen mobil und
diffundieren durch das Kristallgitter, wo sie sich
typischerweise mit Stickstoff verbinden und damit
gemischt intrinsische/extrinsische Defekte formen.
Bei ca. 600°C beginnt sich daher die Konzentration
an GR1 und ND1 Defekten zu verringern um bei ca.
800°C bis spiatestens 1000°C ganz zu verschwinden,
und anstatt dessen bilden sich Defekte wie H2, H3,
H4, NV-und NV°, die die Farbe von Blau oder Grun
nach Gelb, Orange, Braun oder Pink bis Purpur
andert, je nach ursprunglicher Bestrahlung (Art,
Energie und Dosis), urspriinglicher Diamantfarbe
und Diamanttyp.

HPHT (High-Pressure High-Temperature/
Hochdruck-Hochtemperatur) Behandlung

Die HPHT Behandlung wurde zum ersten Mal in
den spiten 1990er Jahren erfolgreich durchgefuihrt
(CoLLINs et al., 2000). Bei dieser also recht neu-
en Behandlung werden Diamanten in speziellen
Hochdruck-Hochtemperatur Pressen unter Druck
auf Temperaturen uber 1500°C erhitzt (Abb. 4).
Der Druck ist notwendig, um Diamant auf so
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hohen Temperaturen stabil zu halten. Wahrend
alle Diamanten — alle Farben und Typen — mit
dieser Methode behandelt werden konnen, sind die
kommerziell interessantesten Steine Typ la, Typ
ITa und Typ IIb braune Diamanten. Solche Steine
werden typischerweise zwischen Temperaturen
von 1900 und 2500°C und Driicken von 55 bis 85
kBar HPHT behandelt, wodurch die Defekte, die
verantwortlich fur die braune Farbe sind, zerstort
werden und sich bei Typ la Diamanten, dank dem
Stickstoffgehalt, neue Defekte bilden, jedoch bei
Typ Ila und IIb Diamanten keine signifikanten
Konzentrationen neuer Defekte bilden, da kaum
Stickstoff vorhanden ist. Daher werden braune Typ
Ia Diamanten durch HPHT Behandlung griingelb
bis gelb bis orange, wihrend Typ Ila Diamanten
entfarbt werden und Typ IIb Diamanten grau bis
blau werden. Manchmal werden braune Typ Ila
Diamanten auch rosafarben anstatt farblos, aber
wenn HPHT behandelte rosa Typ Ila Diamanten
wiederum HPHT behandelt werden, dann werden
auch solche Steine farblos.

Mehrfachbehandlungen

Diamanten die anhand einer Kombination all
dieser Behandlungsmethoden — also HPHT
Behandlung, Bestrahlung und Hochtemperatur
Behandlung — behandelt wurden, tauchten zum
ersten Mal um 2004 im Markt auf (WaNG et al.,
2005). Hier wird entweder Bestrahlung benutzt
um den Effekt der Stickstoffaggregierung in Typ

Ib Diamanten durch HPHT Behandlung zu be-
schleunigen, oder HPHT Behandlung benutzt um
Einzelstickstoff in Typ Ia Diamanten zu kreieren
damit bei einer anschlieBenden Bestrahlung und
Hitzebehandlung starke NV- und NV’ Defekte
induziert werden konnen.

Analysemethoden

Farbige Diamanten konnen anhand einer Vielzahl
an zerstorungsfreien Methoden analysiert werden.
Dies beginnt mit einfacher optischer Mikroskopie,
mit und ohne gekreuzten Polarisatoren und mit oder
ohne Immersion in einem hochlichtbrechenden
Medium, sowie anhand einer einfachen langwelli-
gen und kurzwelligen UV-Lampe. Anhand solcher
standard-gemmologischen Methoden konnen eine
ganze Menge Informationen gewonnen werden,
inklusive Authentizitit, Reinheitsbehandlungen
und Farbbehandlungen. Wiahrend von einem erfah-
renen Analysten alle Imitationen und bei weitem
die meisten synthetischen Diamanten mit diesen
vergleichsweise einfachen Mitteln von naturli-
chen Diamanten unterschieden werden konnen,
ist die Bestimmung des Farbursprungs deutlich
aufwandiger. Die folgenden Methoden werden in
gut ausgerusteten Labors zur Untersuchung von
Farbdiamanten verwendet:

Abb. 4 Drei Hochdruck-Hochtemperatur Pressen — soge-
nannte kubische Pressen — wie sie zur HPHT Dia-
mantsynthese und auch zur HPHT Behandlung
verwendet werden. Foto T. Hainschwang.
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Fig. 4 Three high-pressure high-temperature presses —
so-called cubic presses — used for diamond syn-
thesis and also for HPHT treatment. Photo
T. Hainschwang.




Ultraviolett-Sichtbar-Nahinfrarot (UV-Vis-NIR)
Spektroskopie

In der UV-Vis-NIR Spektroskopie wird Licht vom
Ultraviolett bis in das Nahinfrarot durch einen Di-
amanten dirigiert und gemessen, wieviel Licht von
dem Stein absorbiert wird und wieviel transmittiert
(durchgelassen) wird. Farbdiamanten werden gene-
rell in flussigem Stickstoff (T=77K/-196°C) gekiihlt,
wenn solche Spektren aufgenommen werden. Der
Grund hierfur ist, dass Absorptionsbanden aufgrund
der starkeren Vibration der Atome und Molekile
bei Raumtemperatur deutlich verbreitert sind, sich
demnach schwache Banden gar nicht bestimmt
lassen und sich schmale Mehrfachbanden ebenfalls
nicht unterscheiden lassen. Je tiefer die Temperatur,
umso weniger Vibrationen und umso naher sind
wir an der echten Breite der Absorptionen. Es gibt
auch Absorptionen die sich bei Raumtemperatur
uberhaupt nicht bestimmen lassen, egal in welcher
Konzentration diese im Diamant vorkommen. Je
nach Gerit lasst sich hier die Doméne von 200
bis 3500 nm abdecken, dies variiert jedoch stark
je nach Setup, Lichtquellen und Detektoren. Ei-
ne ganze Reihe der wichtigsten Diamantdefekte
lassen sich mit der Tieftemperatur UV-Vis-NIR
Spektroskopie bestimmen.

Infrarot (IR) Spektroskopie

In der IR Spektroskopie wird Licht vom Nahinf-
rarot bis ins tiefe Infrarot durch einen Diamanten
dirigiert und gemessen, wieviel Licht von dem
Stein absorbiert wird und wieviel transmittiert
(durchgelassen) wird. Die meisten Gerite sind vom
Nahinfrarot (8500 cm™) bis ins mittlere Infrarot
(400 cm™) konfiguriert, was auch die Domane
ist, welche fur Diamant von Interesse ist. In der
Infrarotspektroskopie wird der Diamanttyp be-
stimmt und es kann ebenfalls die Stickstoff und
Borkonzentration von Diamanten ermittelt werden.
Neben Stickstoff und Bor wird mit dieser Methode
ebenfalls Wasserstoff bestimmt sowie eine ganze
Reihe von Absorptionen die durch Strahlungsde-
fekte verursacht werden, insbesondere nach einer
Zusiatzlichen Hochtemperaturbehandlung. Heute
sind praktisch nur noch Fourier Transform Infra-
rotspektrometer (FTIR) im Einsatz, im Gegensatz
zu den alten dispersiven Infrarotspektrometern,
weshalb falschlicherweise oft die Terminologie
,FTIR Spektroskopie® anstatt ,,IR Spektroskopie*
verwendet wird.

Photolumineszenz (PL) Spektroskopie

Diese Technik beinhaltet alle spektroskopischen
Methoden, bei denen die Fluoreszenz eines Di-
amanten gemessen wird, wenn er mit Photonen
angeregt wird. Diese Photonen sind typischerweise
Laser vom UV bis in den NIR Bereich, konnen aber
auch andere Anregungslichtquellen sein, wie z.B.
breitbandigere UV Anregungen. Wie in der UV-
Vis-NIR Spektroskopie werden Diamanten auch
in dieser Methode auf tiefer Temperatur gemessen,
typischerweise mit flussigem Stickstoff (T = 77K/
-196°C), ausnahmsweise wird auch mit flussigem
Helium (T = 4K/-269°C) gearbeitet, jedoch ist
die Manipulation des Heliums viel schwieriger
und das flussige Helium extrem instabil und teu-
er. Die Photolumineszenz von Diamant kann im
Spektralbereich zwischen 235 nm und ca. 1200 nm
observiert werden; die Methode ist deutlich sen-
sibler fur viele Defekte, die auch in der Absorption
observiert werden und es gibt nur ganz wenige
Defekte die nur in der Absorption jedoch nicht in
der Photolumineszenz bestimmt werden konnen.
Im Gegensatz dazu gibt es eine riesige Anzahl De-
fekte die ausschlieBlich mit der PL Spektroskopie
bestimmt werden konnen, was diese Methode bei
der Diamant-Charakterisierung ausgesprochen
wichtig macht. Um die meiste Information aus
dieser Technik zu gewinnen, muissen mehrere
Anregungswellenldngen im Einsatz sein. Um ein
Beispiel zu geben, im GGTL Liechtenstein Labor
werden momentan 6 unterschiedliche Laser und 6
unterschiedliche breitbandigere UV Anregungen
zur PL Spektroskopie verwendet.

Raman Spektroskopie

Raman Spektren werden mit demselben Gerit auf-
genommen, mit dem Photolumineszenz-Spektren
gemessen werden, auller dass zur Raman Spek-
troskopie ausschlieBlich schmalbandige mono-
chromatische Anregungslichtquellen - also Laser
- benutzt werden konnen. Der Grund hierfur ist die
Technik selbst: wihrend bei der Photolumineszenz
die Lichtemission des Diamanten gemessen wird,
wird bei der Raman Spektroskopie der Einfluss des
Diamantgitters auf die Laserlinie gemessen. Kurz
erklart: wird ein Laser mit z.B. einer Wellenlange
von 532 nm auf einen Diamanten gerichtet, dann
wird ca. 99.99% auf derselben Wellenldnge gestreut
(Raleigh Streuung, elastische Streuung), wahrend
ca. 0.01% des Lichtes auf einer hoheren (,,Stokes
Seite) oder kuirzeren (,,Anti-Stokes Seite*) Wel-
lenldnge zu finden ist, da das Laserlicht von den
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Vibrationen der Kohlenstoffatome modifiziert wird.
Generell ist nur die Stokes Seite des Spektrums von
Interesse. Da das Raman Spektrum direkt von der
Laserqualitat abhéngt, muss der Laser eine mog-
lichst schmale und hochqualitative Linie besitzen.
Die Raman Spektroskopie hat nur einen sehr limi-
tierten Anwendungsbereich bei der Analyse von
Diamanten. Aufer dabei zu helfen, Imitationen von
Diamanten zu unterscheiden, gibt das Raman Spek-
trum recht wenig Wichtiges iiber den Diamanten
Preis. Die breite und Intensitit der Raman-Banden
gibt Auskunft iber die kristalline Perfektion eines
Diamanten; generell gilt, je hoher die Dichte an
Defekten, umso breiter und schwacher die Raman
Banden. Derselbe Effekt modifiziert auch die Breite
von ZPL’s in der Absorptions- und Fluoreszenz-
spektroskopie (FisHER et al., 2006). Dementspre-
chend werden die schmalsten Raman-Banden in
den Spektren von Typ II Diamanten gefunden.

Fluoreszenz Mikroskopie

Als visuelles Aquivalent zur Photolumineszenz
Spektroskopie hat die Fluoreszenz Mikroskopie ein
sehr breites Anwendungsgebiet. Im Gegensatz zur
,normalen* langwelligen (365 nm) und kurzwelli-
gen (254 nm) UV-Lampe kann in dieser Methode
mit unterschiedlichsten Anregungen gearbeitet
werden, indem breitbandige und leistungsstarke
Lichtquellen entsprechend gefiltert werden oder
schmalbandige Lichtquellen zum Einsatz kommen.
Generell werden Quecksilberdampflampen, Halo-
genmetalldampflampen, Xenon-Gasentladungslam-
pen, LED-Lichtquellen oder Laser verwendet. Im
GGTL Liechtenstein Labor wird ein DFI Prototyp
verwendet, in welchem eine dusserst Leistungs-
starke Xenon Lichtquelle und ein violetter Laser
verbaut sind; insgesamt stehen 7 unterschiedliche
Anregungsbanden zur Verfugung, von 220 nm
bis 405 nm. Im Vergleich mit einer ,,normalen*
UV-Lampe produziert dieses System einen massiv
hoheren UV Output, und dank der diversen Anre-
gungsbanden und dem extrem hohen UV Output
gibt es praktisch keine Diamanten die unter diesem
Fluoreszenz-Mikroskop nicht fluoreszieren. Um
zusatzliche die Fluoreszenz-Spektren aufnehmen
zu konnen ist dieses Mikroskop direkt mit einem
PL Spektrometer verbunden. Die Informationen
die mit so einem System gewonnen werden kon-
nen sind vielfaltig, da die Farbe, Intensitat und
Verteilung der Fluoreszenz, in Kombination mit
dem Fluoreszenz-Spektrum sehr viel uber einen
Diamanten aussagen kann.

36 Z. Dt. Gemmol. Ges. 66/3-4, 2017

NATURLICHE DIAMANTEN

Die Farbursachen von naturfarbigen
Diamanten

Farblose Diamanten

Reiner Diamant ist dank seiner grolen Bandlucke
perfekt farblos. Dies resultiert daher, dass nur Licht
mit einer Energie ab und uber > 5.47 eV, also <
225 nm, von reinem Typ Ila Diamant absorbiert
wird. Es ist aber nur ein sehr kleiner Prozentsatz
aller Diamanten vom Typ Ila, aber dennoch sind
sehr viel Diamanten farblos oder nahezu farblos;
der Grund dafur ist, dass Stickstoff in Form von
A oder B Aggregaten Licht erstim UV absorbiert.
Reine Typ IaA Diamanten sind demnach ebenfalls
perfekt farblos, Typ IaB Diamanten jedoch meist
nicht, da sich wiahrend der Aggregierung vom A
zum B Defekt auch N3 sowie N2 Zentren bilden;
N3 und N2 Defekte verursachen Absorptionen
im violetten und blauen Spektralbereich mit einer
Nullphonon-Linie (ZPL) des N3 Defekts bei 415.2
nm und der Hauptabsorption des N2 Defekts bei
478 nm. Wenn der Stickstoffgehalt niedrig ist,
dann sind alle ,,Cape* Typ Diamanten farblos,
da der Gehalt an N3 Defekten in solchen Steinen
unbedeutend ist.

Gelbe Diamanten

Gelbe Diamanten sind recht verbreitet, vor allem in
den helleren Farbschattierungen. Die helleren Steine
sind generell sogenannte ,,Cape* Diamanten, also
solche die durch die N3 und N2 Defekte gelb gefarbt
sind (Abb. 5). Dies sind immer Typ [aAB Diamanten
mit einem sehr hohen Stickstoffgehalt, da die N3
und N2 Zentren wéhrend der Stickstoffaggregierung
von A nach B Aggregaten geformt werden. Bei
solchen Steinen wird sehr oft der Radiant-Schliff —
ein achteckiger modifizierter Brillantschliff — oder
auf der Theorie des Radiant-Schliffes basierende
modifizierte Brillantschliffe — verwendet. Diese
modifizierten Brillantschliffe fuhren dazu, dass die
Farbe eines Diamanten verstarkt wird, weil das Licht
in solchen Steinen einen deutlich langeren Weg
durchléuft, als in normal geschliffenen Brillanten.
Die Konsequenz daraus ist, dass die allermeisten der
modern geschliffenen ,,Cape* gelben Diamanten in
einem dieser modifizierten Brillantschliffe verarbeitet
sind. Obwohl sie durch die Tafel starker gelb als ein
fantasiefarbiger gelber Diamant erscheinen, ist die
effektive Farbe auf der D — Z Farbskala fur ,,farblo-
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se* Diamanten fast immer irgendwo zwischen den
Farbgraden N und Z anzuordnen, wenn sie von der
Seite graduiert werden. ,,Cape* Diamanten in anderen
Schliffformen, die eine sehr intensive Gelbfarbung
aufweisen, sind sehr selten.

Die allermeisten intensiv gefarbten gelben Dia-
manten im runden Brillantschliff sind Steine, die
Einzelstickstoff enthalten: im Vergleich zu den N3
und N2 Zentren ist der Einzelstickstoff ein ausge-
sprochen effektives Farbzentrum und nur wenige
ppm des [N,]° Defektes sind ausreichend um eine
sehr deutliche gelbe Farbe in einem Diamanten zu
verursachen (HAINSCHWANG et al., 2013).

Abb. 6

Die attraktivsten aber seltensten gel-
ben Diamanten sind diejenigen die
durch Einzelstickstoff (C Zentren)
gefarbt sind. Das C Zentrum verur-
sacht das Absorptions-Kontinuum
das bei ca. 550 nm stark ansteigt.
Solche Steine werden im Handel
mit der Bezeichnung ,,Canary Di-
amanten‘* benannt. Der hier abge-
bildete Diamant stammt aus Zimmi/

fect and especially to the directly
correlated N2 defect. Such spec-
tra and stones are known under
the terminology “Cape”. Photo
T. Hainschwang.

Rein gelbe Diamanten mit starker Farbsattigung
sind generell Typ laA>>Ib mit hohem Stickstoff-
gehalt, also Steine mit mehreren hundert ppm
bis weit iber 1000 ppm an A Aggregaten und
nur wenigen ppm (typischerweise <20 ppm) an
Einzelstickstoff (HAINSCHWANG et al., 2013). Sol-
che Steine sind immer Diamanten von gemischt
Kuboid-Oktaedrischem Wachstum, oftmals mit
ausgepragter ,,reentrant cube® Kristallform und
enthalten recht hohe Wasserstoffkonzentrationen.
Erst seit recht kurzer Zeit sind groBe (>1 ct) beinahe
reine Typ Ib Diamanten im Markt die einen sehr
geringen Stickstoffgehalt haben und von rein gelber
Farbe mit sehr hoher Farbsittigung sind, und zwar
stammen solche Steine praktisch ausschlieflich
aus dem Zimmi Minengebiet im Siiden von Sierra
Leone, Westafrika (Abb. 6).

Sierra Leone und wiegt tiber 3 ct.

Foto T. Hainschwang. 1,4
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Diamonds that are coloured by
single substitutional nitrogen
(C centres) and that have been
plastically deformed post growth,
exhibit colours that differ from
pure yellow. When the C centre
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ppm) und the signs of plastic de-
formation are not excessive, then
orange colours arise. The defects
caused by the plastic deformation
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Abb. 7 Diamanten die durch Einzelstickstoff (C Zentren) gefarbt sind und zusétzlich nach
ihrem Wachstum plastisch deformiert wurden, zeigen Farben die von der reinen
Gelbfarbung abweichen. Wenn der Gehalt an C Zentren relativ hoch ist (>30 ppm)
und die Anzeichen plastischer Deformation nicht allzu stark sind, dann entstehen
Orangetone. Die Defekte verursacht durch die plastische Deformation verursachen
den Anstieg des Absorptionskontinuums ab bereits 700 nm. Foto T. Hainschwang.

GroBere Typ Ib Diamanten aus anderen Vorkom-
men haben praktisch immer einen Orange-, Braun-,
und/oder Griunstich, da solche Steine neben dem
Einzelstickstoff aulerdem stark plastisch defor-
miert wurden (HAINSCHWANG et al., 2013). Die
durch die plastische Deformierung verursachten
Defekte (,,Vacancy clusters®) verursachen ein
Absorptionskontinuum, welches dasjenige des
Einzelstickstoffes uberlagert und daher die gelbe
Farbe modifiziert (Abb. 7).

Das H3 Zentrum ist ein weiterer Defekt der zu einer
Gelbfarbung fuhrt, jedoch immer in Kombination
mit einer generell starken grunen Fluoreszenz,
die auch von normalem Tageslicht angeregt wird.
Daher sind solche Steine fast immer grunlich gelb
oder grungelb, und bekannt unter dem englischen
Begriff ,,green Emitter” oder féalschlicherweise
»green Transmitter (Buerki et al., 1999). Na-
turliche durch H3 Defekte gefarbte Diamanten
sind fast immer Diamanten die Anzeichen starker
plastischer Deformierung, naturlicher Bestrahlung
sowie Erhitzung zeigen.

Orange Diamanten

Rein orange Diamanten sind auferst selten, die bei
weitem meisten Steine weisen eine gemischte Farbe
auf, bestehend aus Orange mit einer Gelb- und/
oder Braunkomponente. Die attraktivsten orangen
Diamanten sind Steine die durch das 480 nm Band
gefarbt sind (CoLLINS & MoHAMMED, 1982; HAIN-
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SCHWANG, 2014); solche Diamanten sind entweder
Typ Ia Diamanten mit ganz wenig Einzelstickstoff,
oder von einem Typus der schlicht nicht mit der
klassischen Typen-Zuordnung definiert werden
kann. Die Absorptionen die im Infrarotspektrum
gefunden werden korrespondieren mit keiner der
bekannten Stickstoff- oder Bor- Absorptionen.
Neben der gelb-orangen bis orangen Farbe die
vom 480 nm Zentrum verursacht wird, hat das
Fluoreszenzband zwischen 600 und 700 nm, das
von demselben Defekt verursacht wird, ebenfalls
einen Einfluss auf die Farbe, da es sehr effizient
von sichtbarem Licht angeregt wird (Abb. 8).
Ein weiterer Diamant-Typ der in einer orangen
Farbe erscheinen kann ist der Typ Ib Diamant. Typ
Ib Diamanten mit einem etwas hoheren Einzel-
stickstoffgehalt (>20 ppm), die deutliche Zeichen
von plastischer Deformation zeigen, sind nicht
mehr rein gelb, sondern zeigen eine Mischfarbe
von gelb, orange und héaufig braun (HAINSCHWANG
etal., 2013). In seltenen Fallen sind solche Steine
rein orange, aber dies ist wirklich ungewohnlich.
Vor allem kleine orange Diamanten sind haufig von
einem Typ, der erst kiirzlich definiert wurde, da er
nur sehr wenig Einzelstickstoff enthalt, dafur starke
X Zentrum und Y Zentrum Absorptionen zeigt,
dem Typ IbXY. Die orange Farbe solcher Steine
ist generell dunkel und gelblich bzw. braunlich.




Abb. 8
Rein orange Diamanten sind extrem

selten, dies ist ein Beispiel dafir. 0,6
Solche Steine sind haufig undefi- 0,55
nierbare Diamanttypen, die ganz 0,5

wenig Einzelstickstoff enthalten. 0,45
Die Grundfarbe wird kaum vom 0.4
Einzelstickstoff verursacht, sondern
von dem 480 nm Absorptionsband,;
die 480 nm Bande ist irgendwo
zwischen 475 und 495 nm zentriert.
Diese seltenen Diamanten zeigen
eine deutliche rotorange Fluores-
zenz, welche die Farbe zusatzlich
beeinflusst. Foto T. Hainschwang.
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Fig. 8

Pure orange diamonds are extremely rare, this one represents one of them. Such
stones are often of an undefinable diamond type that contain very little single
substitutional nitrogen. The basic colour is not caused by the single nitrogen, but
from the 480 nm absorption band; the 480 nm band is centred somewhere between
475 and 495 nm. These rare diamonds show a noticeable red-orange fluorescence,

which influences the colour additionally. Photo T. Hainschwang.

Rosa, purpurne und rote Diamanten

Diese Farben werden in stark plastisch deformierten
Diamanten von einer breiten Absorptionsbande
verursacht, die zwischen 540 und 560 nm zentriert
ist. Meist ist die Farbe in Farblamellen verteilt, die
parallel zu den Oktaeder-Flachen (111) verlaufen,
sogenanntem ,,coloured graining* (GAaILLOU et
al., 2010). Typ Ia Diamanten, die immer relativ
geringen Stickstoffgehalt aufweisen, konnen in
all diesen Farbschattierungen auftreten; Typ Ila
Diamanten sind generell einfach nur rosa, z.T. mit

einem Stich ins Orange oder ins Braune. Typ Ia
Diamanten sind meist Rosa mit einem Purpurstich;
die Absorptionsspektren solche Steine zeigen eine
breite 550 nm Bande kombiniert mit einer recht
breiten Bande bei 390 nm (Zwei Maxima, bei
387 und 394 nm), die nicht mit der vibronischen
Bande des N3 Defekts zu verwechseln ist (Abb. 9)
(WELBOURN et al., 1994). In manchen Spektren ist
auch ein deutliches N3 Zentrum zu sehen, dessen
vibronische Bande uiberlappt dann die Bande bei
390 nm.

Absorbance

Fig. 9

The UV-Vis-NIR spectra (at 77K)
of type [aAB (and also type Ila)
pink to purple pink diamonds
are characterized by two spec-
tral bands at 390 nm (387/394
nm doublet) and 550 nm. The
intensity of the N3/N2 defects
varies from stone to stone, but
generally these absorptions are
weak in pink diamonds. Photo
T. Hainschwang.

300 400 500 600 700
Wavelength, nm

S00 1000

Die UV-Vis-NIR Spektren (bei 77K) von Typ IaAB (und auch Typ IIa) rosa bis

purpurn rosa Diamanten sind von zwei Spektralbanden bei 390 nm (387/394 nm
Dublette) und 550 nm charakterisiert. Die Intensitat der N3/N2 Defekte variiert
von Stein zu Stein, generell sind diese Absorptionen in rosa Diamanten aber

schwach. Foto T. Hainschwang.
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Abb. 10

In den Spektren (bei 77K) von
Typ IaA purpurnen Diamanten
fehlt die Spektralbande bei 390 nm
(387/394 nm Dublette), die so ty-
pisch ist fur rosa bis rote Diaman-
ten und die breite Bande befindet
sich um 555 bis 560 nm anstatt
550 nm. Foto T. Hainschwang.

Fig. 10
In the spectra (at 77K) of type laA
2826‘0 purple diamonds the absorption
{ band at 390 nm (387/394 nm dou-
o0 e blet) is missing, that is so typical

for pink to red Diamond, and the

In purpurnen Typ Ia Diamanten ist die breite Bande
auf 555 nm bis 560 nm verschoben, die 390 nm
Absorption fehlt, und die N3/N2 Absorptionen sind
entweder absent oder schwach (Abb. 10). Rote Typ
Ia Diamanten haben identische Spektren zu rosa Typ
Ia Diamanten, aufer dass in den Spektren der roten
Diamanten die Absorptionsbanden starker sind.

In den Spektren rosafarbiger Typ Ila Diamanten
sind dieselben Absorptionen wie in rosa Typ Ia
Diamanten zu finden, aufBer dass das N3 Zentrum
entweder sehr schwach ist oder ganz fehlt. Ganz
selten gibt es naturfarbige Typ Ila rosa Diaman-
ten, deren Farbe durch ein starkes NV° Zentrum
hervorgerufen wird; solche Steine fluoreszieren
stark orange, aufgrund desselben NV° Defektes.
Eine orange-rosa Farbe entsteht, wenn zusatzli-
che Absorptionsbanden wie z.B. GR1 oder ein
Kontinuum vorhanden sind; hier gibt es allerhand
Kombinationen die moglich sind, und eine solche
Mischfarbe kann sowohl in Typ la als auch in Typ
IIa Diamanten vorkommen.

Der exakte Ursprung der 550 — 560 nm Absorpti-
onsbande ist bis heute nicht klar, ebenfalls unklar
ist die Bande bei 390 nm. Es scheint jedoch klar
zu sein, dass komplexe Defekte die aus Gitterleer-
stellen bestehen involviert sind, dhnlich wie bei
braunen Diamanten.

Braune Diamanten

Es gibt zweierlei Grundsorten brauner Diamanten,
solche die stark plastisch deformiert sind, und solche
die keine Anzeichen auf plastische Deformierung
zeigen (HAINSCHWANG, 2003). Die ersteren sind
sehr haufig, die letzteren selten. Es gibt plastisch
deformierte braune Diamanten von jedem Dia-
manttyp, mit Ausnahme des Typs IbX, den es nur
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broad band is found somewhere
between 555 to 560 nm instead of
550 nm. Photo T. Hainschwang.

in synthetischen Diamanten gibt, und dem Typ
IbY bzw. IbXY. Die braune Farbe wird durch eine
kontinuierliche Absorption verursacht, die vom
Nahinfrarot bis ins UV ansteigt, und diese Farbe
ist generell in Farblamellen verteilt, die parallel
zu den Oktaeder-Flachen verlaufen, sogenanntem
,coloured graining“. Der Farbursprung solcher
plastisch deformierten braunen Diamanten wurde
vor recht kurzer Zeit eruiert, und zwar handelt
es sich um komplexe Gitterleerstellen-Defekte,
,vacancy clusters® genannt (Funra et al., 2009).
Braune Typ Ia Diamanten haben ganz generell
einen recht geringen Stickstoffgehalt und die am
dunkelsten gefarbten Steine sind Typ [aA; reine
Typ IaB Diamanten von brauner Farbe sind stets
nur von heller Tonung. Wenn A Aggregate im IR
Spektrum detektiert werden, dann wird immer ein
sogenanntes ,,Amber Zentrum* damit assoziiert,
welches aus mehreren ZPL’s um 4060 cm™ bis
4200 cm! sowie einer komplexen Struktur, die sich
bis weit in den nahinfraroten Bereich hineinzieht,
besteht (Masst et al, 2005). In den UV-Vis-NIR
Absorptionsspektren von Typ Ia braunen Diamanten
ist neben dem Absorptionskontinuum meist ein
ganz schwaches N3 Zentrum sowie ein schwaches
H3 Zentrum zu observieren (Abb. 11).

Braune Typ Ib Diamanten sind sehr selten (HAIN-
SCHWANG et al., 2013); es handelt sich generell um
praktisch reine Typ Ib Diamanten ohne Y Defekt,
und mit einem sehr niedrigen Stickstoffgehalt von
<10 ppm. Solche Diamanten zeigen eine sehr deut-
liche plastische Deformierung und sind, wie Typ
IaA und Typ IaAB Diamanten im Infrarotspektrum




Abb. 11

Die Spektren (bei 77K) von Typ Ia
braunen Diamanten konnen sehr
variabel sein, jedoch haben alle
etwas gemeinsam, namlich ein recht
flaches Absorptionskontinuum vom
Nahinfrarot bis in den ultravioletten
Spektralbereich ansteigend. Gene-
rell sind diverse schwache breite
und schmale Absorptionsbanden
auf dem Kontinuum uberlagert,
typischerweise eine Bande bei 560
nm, eine H3 und eine N3 Absorpti-
on. Foto T. Hainschwang.
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Fig. 11 The spectra (at 77K) of type Ia brown diamonds can be very variable, but all have
one thing in common which is a rather flat continuum absorption that increases
from the near infrared to the ultraviolet spectral domain. Generally, there are
various weak broad and narrow absorptions overlaid on the continuum, typically
a broad band at 560 nm and H3 and N3 absorptions. Photo T. Hainschwang.

von einem ,,Amber Zentrum* charakterisiert. Im
UV-Vis-NIR Spektrum ist neben dem Kontinuum
nur ein relativ schwaches NV- Zentrum zu finden.
Nicht-deformierte braune Diamanten sind unterteilt
in CO, Diamanten, Pseudo-CO, Diamanten und
wasserstoffreiche Diamanten. CO, und Pseudo-CO,
Diamanten haben sehr dhnliche Eigenschaften und
unterscheiden sich hauptsiachlich dadurch, dass in
den IR Spektren der ersteren CO, Absorptionen bei
2375 bis 2406 cm™ (w3, CO, Streckschwingung)
und 644 bis 660 cm™ (72, CO, Biegeschwingung)
zu finden sind, wahrend diese in den IR Spektren
der Pseudo-CO, Diamanten fehlen (HAINSCHWANG
et al., 2008). Die CO, Absorptionen konnen in
Pseudo-CO, Diamanten via HPHT Behandlung
kreiert werden (HAINSCHWANG et al., 2008). Die
UV-Vis-NIR Spektren sind durch ein Kontinuum
charakterisiert, nur wenige exotische und sehr
schwache und schmale Absorptionen sind manch-
mal zusatzlich zu finden. Die Farbe solcher Steine
ist entweder in unregelméfBigen braunen Flecken
oder breiten parallel verlaufenden Banden verteilt,
die jedoch keinerlei Anzeichen auf plastische De-
formierung zeigen. Die braunen Zonen sind die-
jenigen in denen das CO, gefunden werden kann,
es ist also anzunehmen, dass die Farbe in Zusam-
menhang mit dem CO, steht. Solche Diamanten
sind generell recht klein, und selten: in braunen
Melee-Diamanten wurde ein Anteil von 0.9%
CO, und 0.6% Pseudo-CO, Diamanten gefunden
(HainscHwaNG, 2003). Die letzte Sorte brauner
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Diamanten sind wasserstoffreiche Exemplare. Die
braune Farbe solcher Steine ist in unregelmafligen
Zonen verteilt und generell etwas gesittigter und
gelber als die Farbe anderer brauner Diamanten.
Wihrend wasserstoffreiche braune Diamanten recht
selten sind, konnen sie doch betrachtliche Grofien
erreichen; das wohl grofite Exemplar - wenn auch
von braungelber Farbe — ist der historische ,,Eye of
the Tiger* Diamant, ein runder Brillant von 61.56
ct (Abb. 12). Diese Diamanten haben immer einen
sehr hohen Stickstoff-Gehalt und einen hohen bis
sehr hohen Wasserstoffgehalt und sind gemischte
Typ [aAB Diamanten; zudem lésst sich ein erhohter
Gehalt an Nickel via Photolumineszenz-Spektro-
skopie feststellen. Das UV-Vis-NIR Spektrum
solcher Diamanten ist ausgesprochen komplex
mit einer groBen Anzahl schmaler und breiterer
Absorptionsbanden (FritscH et al., 2007) (Abb.
12). Der Grund fur dieses komplexe Spektrum
ist nicht bekannt, es liegt jedoch nahe, dass die
Kombination an hohem Gehalt an Stickstoff und
Wasserstoff mit einem hohen Gehalt an Nickel zu
dieser Farbe fuhrt; in was fur Defekten und wie
der Stickstoff, Wasserstoff und Nickel kombiniert
sind, ist jedoch unbekannt.
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Fig. 12

Hydrogen-rich yellowish brown
to brown yellow Diamonds ex-
hibit very complex UV-Vis-NIR
spectra. This spectrum has been
recorded at 77K from the biggest
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Abb. 12 Wasserstoffreiche gelblichbraune bis braungelbe Diamanten haben sehr komple-
xe UV-Vis-NIR Spektren. Dieses Spektrum wurde vom grofiten bekannten
transparenten Wasserstoffreichen Diamanten bei 77K aufgenommen, dem
historischen ,,Eye of the Tiger", einem braungelben Diamanten von 61.56 ct.
Das Spektrum dieses bertthmten Steins ist hochgradig komplex und charakte-
ristisch fur wasserstoffreiche Diamanten. Foto GGTL Laboratories.

Violette Diamanten

Violette Diamanten sind duferst selten und stammen
ausschlieBlich aus der Argyle Mine in Australien
(FritscH, 1998). Die Farbe solcher Steine ist nor-
malerweise von ausgesprochen niedriger Sattigung,
weshalb die allermeisten Exemplare eher grau als

violett sind. Steine uiber 0,5 ct sind extrem rar, und
Steine Uiber 1 ct sind praktisch nicht zu finden. Der
grofite bisher gefundene violette Diamant ist ein
2.34 ct Smaragdschliff und wurde als ,,fancy dark
violet-gray* graduiert. Violette Diamanten sind fast

Abb. 13

Das UV-Vis-NIR Spektrum (bei Lo

77K) dieses 1.20 ct tief graulich- 1,8

violetten Diamant aus der Argyle 1,7 \

Mine in Australien ist dem Spekt- 16

rum des ,,Eye of the Tiger** ahnlich 12 \

(Abb. 12), vor allem im nahinf- 9 1:3 '

raroten Spektralbereich. Anstatt g 1,2 \ 579.0

einer im sichtbaren Bereich steil § 11 \ . 974-71
ansteigenden Absorption, ist die = 0; 35;94 402.7 cs0 l - e
Absorption in dieser Sorte Diamant 0.6 38009 8 550.8 803 1 ga3 o4 l 990.2
jedoch schwach, mit Ausnahme 0,7 ? { l M’gg&s
einer breiten komplexen Bande bei 0.6 i .U* e
530 nm. Violette Diamanten sind, gi *l
im Gegensatz zu den wasserstoff- " 300 400 500 600 700 800 900 1000
reichen gelbbraunen Steinen, reine Wavelength, nm

Typ IaB Diamanten mit extrem
hohem Stickstoff- und Wasserstoff-
gehalt. Foto T. Hainschwang.

Fig. 13 The UV-Vis-NIR spectrum (at 77K) of this 1.20 ct deep grayish violet diamond

from the Argyle mine in Australia resembles the spectrum of the “Eye of the
Tiger” (Fig. 12), especially in the near-infrared spectral domain. Instead of a steeply
rising absorption in the visible spectrum, the absorption of these violet diamonds
is weak, with exception of a broad complex 530 nm absorption band. In contrast
to the hydrogen-rich yellow brown diamonds the violet stones are pure type [aB
diamonds with an extremely high nitrogen- and hydrogen content. Photo

T. Hainschwang.

42

Z. Dt. Gemmol. Ges. 66/3-4, 2017



ausschlieBlich Typ IaB mit sehr hohem bis extrem
hohem Stickstoff- und Wasserstoffgehalt; in nur
vereinzelten Steinen lasst sich das A Aggregat
nachweisen, generell ist der Stickstoff vollstandig
zu B Aggregaten umgewandelt (VAN DER BOGERT et
al., 2009). Diese Diamanten sind generell diejenigen
mit dem allerhochsten Stickstoff- und Wasserstoff-
gehalt aller naturlichen Diamanten und aulerdem
konnen via PL Spektroskopie diverse Nickeldefekte
nachgewiesen werden. Die UV-Vis-NIR Spektren
dieser seltenen Diamanten sind @hnlich komplex
wie diejenigen von gelbbraunen wasserstoffreichen
Diamanten und die observierten Absorptionen sind
im Nahinfrarot sehr ahnlich; von 600 bis 350 nm
absorbieren die braunen Diamanten aber deutlich
mehr, wahrend in den Spektren der violetten Dia-
manten nur eine komplexe breite Bande zentriert
bei 530 nm zu finden ist (VAN DER BOGERT et al.,
2009) (Abb. 13).

Diese Bande hat keinerlei Korrelation mit der 550
nm Bande von rosa, roten und purpurnen Diaman-
ten. Wie bei den wasserstoffreichen braunen ist
auch bei den violetten Diamanten anzunehmen,
dass komplexe Defekte bestehend aus Wasserstoff,
Stickstoff und Nickel fur die Farbe verantwort-
lich sind. Zurzeit gibt es keinerlei Modelle dieser
Defekte.

Blaue Diamanten

Die Farbe Blau wird in Diamanten durch wenige
ppm Borgehalt verursacht, damit sind solche Steine
als Typ IIb definiert. Borhaltige natirliche Dia-
manten sind ausgesprochen selten, und solche die

Abb. 14
Die UV-Vis-NIR Spektren von
Typ IIb Diamanten zeigen ein Ab-

intensiv blau gefarbt sind gelten als die seltensten
Diamanten, zusammen mit roten und violetten
Diamanten. Das Bor, welches Kohlenstoff im Di-
amantgitter ersetzt, agiert als Elektronen-Akzeptor
und verursacht damit ein Absorptionskontinuum
welches sich vom Nahinfraroten Spektralbereich bis
zum UV hinzieht, jedoch kontinuierlich schwécher
wird (Abb. 14) (CLARK et al., 1956).

Da die Absorption im blauen Bereich deutlich
schwicher ist als im gelben, orangen und roten
Bereich, sind solche borhaltigen Diamanten grau
bis blau, die Farbsittigung ist aber nie sehr stark.
Neben dem Kontinuum lésst sich im Spektrum
allenfalls eine schwache GR1 Absorption finden.
Borhaltige blaue Diamanten zeigen immer eine
deutliche Phosphoreszenz, die entweder blau oder
rot sein kann (EAToN-MacGana & Lu, 2011) und
mehr oder weniger lange anhalt.

Eine grunlich blaue Farbe kann in Diamanten durch
naturliche und kuinstliche Bestrahlung verursacht
werden. Naturliche grunlich blaue Diamanten sind
sehr selten und oft schwierig als naturfarbig zu
identifizieren, da der Effekt kuinstlicher Strahlung
praktisch identisch mit demjenigen naturlicher
Strahlung ist (NaspaLa et al., 2013). Die Strah-
lungsbedingte Farbe von Diamanten ist das Resultat
starker GR1 Absorption; wenn keine deutliches
, UV Band“ (WALKER, 1978) vorhanden ist (also
ein unter dem GR1 Band liegendes Absorptions
Kontinuum) und auch kein starkes N3/N2 Zen-
trum, dann fuhrt GR1 mit seiner ZPL bei 741.2
nm zu einer blauen Farbe. Wenn man naturliche
Strahlungsquellen erforscht, dann kommt man
unwillkurlich zur Schlussfolgerung, dass naturli-
che Gammastrahlung fur die Korperfarbe solcher
grunlich blauer Diamanten verantwortlich sein
muss; und dies entspricht auch der Theorie die

sorptionskontinuum welches vom
Nahinfrarot bis in den ultraviolet-
ten Spektralbereich abfallt. Da die
Absorption im blauen Spektralbe-
reich am geringsten ist resultiert eine
blaue Farbe. Foto T. Hainschwang.

Fig. 14

The UV-Vis-NIR spectra of type
IIb diamonds show a continuum
absorption which drops from the
near infrared to the ultraviolet
spectral domain. Since the absorp-
tion in the blue spectral domain
is lowest, a blue colour results. 300 400
Photo T. Hainschwang.
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Fig. 15

Shown here is the extremely rare
UV-Vis-NIR spectrum (at 77K)
of a guaranteed naturally coloured
green diamond. The stone has
been stored since over 100 years
in the collection of the Natural
History Museum in Vienna and
has never left the museum. The
spectrum is characterized by a
strong GR1 band, strong N3 cen-
tre absorption and distinct ND1

" absorption. Photo
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T. Hainschwang.

Abb. 15 Hier zu sehen ist das auBerst seltene UV-Vis-NIR Spektrum (bei 77K) eines
garantiert naturfarbigen griinen Diamanten. Der Stein befindet sich seit itber 100
Jahren in der Sammlung des Naturhistorischen Museums in Wien und hat dieses
nie verlassen. Das Spektrum ist durch ein starkes GR1 Band, starke N3 Zentrum
Absorption und deutliche ND1 Absorption charakterisiert. Foto T. Hainschwang.

zurzeit von den meisten vertreten wird.

Manche der wasserstoffreichen violetten Diamanten
werden als blau graduiert, wobei bei genauerem
Hinsehen wirklich generell Violett dominiert; das
Problem bei Farben niedriger Sattigung ist, dass
man unterschiedliche Farbtone zum Teil fast nicht
von Auge unterscheiden kann.

Grine Diamanten

Rein griine, blaulich grilne und manche gelblich
grune Diamanten verdanken ihre Farbe demselben
Defekt wie die oben erlauterten grunlich blauen

Diamanten, namentlich dem GR1 Defekt. Der
Unterschied zu den blaueren Exemplaren ist die
Prasenz einer unterliegenden Kontinuum-Absorpti-
on — genannt ,,UV Band* —, einer starkeren N3/N2
Absorption und/oder H3/H4 Absorption (Abb. 15).
Solche Steine sind ahnlich selten wie die griinlich
blauen Diamanten, und fur die grunen Diamanten
mit strahlungsbedingter Farbe gilt dieselbe Proble-
matik bezuglich der Bestimmung des Farbursprungs.

Die bei weitem meisten Diamanten, die im Roh-
zustand griin sind, verdanken ihre Farbe nur einer

Abb. 16
Hier zu sehen ist das seltene UV-
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Fig. 16 Shown here is the rare UV-Vis-NIR spectrum (at 77K) of a guaranteed naturally
coloured strong green fluorescing yellow diamond, a so-called ,,green emitter”.
The stone has been stored since over 100 years in the collection of the Natural
History Museum in Vienna and has never left the museum. The spectrum is cha-
racterized by strong H3 absorption (and fluorescence), as well as distinct and
arrow GR1 and H2 absorptions. Photo T. Hainschwang.
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Abb. 17
Die UV-Vis-NIR Spektren (bei i
77K) von Typ Ib olivfarbige Dia- 14\
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sehr diinnen oberflachennahen Farbschicht, die
durch natirliche Alphastrahlung verursacht wurde
(NaspaLa et al., 2013); sobald so ein Stein ge-
schliffen wird, bleibt von der griinen Farbe nichts
ubrig, auBer man lasst einige der grunen Flecken
auf der Rundiste, wodurch der Stein dann aufgrund
von Reflexionen griin erscheinen kann. In ganz
seltenen Fallen ist das Grun eine Korperfarbe, was
auch hier mit allergro3ter Wahrscheinlichkeit von
naturlicher Gammastrahlung verursacht wurde.

Es gibt griin fluoreszierende gelbe Diamanten die
dermaBlen stark fluoreszieren, dass sie gelblich-griin
erscheinen; diese sogenannten ,,griinen Emitter*
sind selten und deren Farbe und Fluoreszenz werden
beide vom H3 Defekt verursacht (CoLLiNs, 2000)
(Abb. 16). Die Mehrheit solcher ,,griiner Emitter*
sind stark plastisch deformiert, zeigen Anzeichen
auf naturlich Bestrahlung und zudem, dass sie
hohen Temperaturen ausgesetzt waren. Der H3
Defekt ist in solchen Steinen héufig in Lamellen
parallel zu den Oktaeder-Flachen zu finden und
dementsprechend ist die gelbe Farbe und die griine
Fluoreszenz in diesem farbigen Graining verteilt,
genau wie in vielen braunen und rosa Diamanten.
Natirliche grune Emitter sind Typ Ia Diamanten,
mit haufig den B Aggregaten dominierend, und
einem ziemlich niedrigen Stickstoffgehalt.
Chamaileon Diamanten konnen in ganz seltenen
Fallen eine grine Farbe im nicht-erhitzten Zustand
zeigen; fur Details siehe die Sektion itber Chama-
leon Diamanten.

Olivfarbene Diamanten

Die Farbe Oliv ist eigentlich eine Mischung aus Gelb
und Griin, ist jedoch von recht niedriger Sattigung
und/oder dunkel, und erscheint daher braunlich oder
graulich. Der Einfachheit wegen werden hier alle
Diamanten mit einer Mischfarbe aus Gelb, Grun,
Braun und/oder Grau als Oliv deklariert.

Es gibt olivfarbige Diamanten die stark plastisch
deformiert sind und die von ihren Eigenschaften
her den braunen Diamanten sehr dhnlich sind. Die
allermeisten der plastisch deformierten wirklich
olivfarbigen Diamanten sind Typ Ib oder Typ [aA/
Ib, ohne Y Zentrum, mit maximal 50 ppm Stickstoff
(HAINScHWANG et al., 2013; HAINSCHWANG, 2014)
Die Mehrzahl aller Typ Ia Diamanten die an eine
Olivfarbe erinnern sind dominant braun und zeigen
einen uberlagerten Griin- und allenfalls Gelbton.
Alle plastisch deformierten olivfarbigen Diamanten
zeigen ein deutliches ,,Amber Zentrum* in ihrem
Infrarotspektrum; die Farbe ist, wie in den verwand-
ten braunen Diamanten, in ,,farbigem Graining®,
also Farblamellen parallel (111), verteilt.

In Typ Ib Diamanten wird diese Farbe durch eine
deutliches NV-Zentrum Absorption, die sich tiber
ein nicht allzu steiles Absorptions-Kontinuum legt,
verursacht (Abb. 17). Wenn das Kontinuum flacher
ist, dann resultiert eine braune Farbe (HAINSCHWANG
et al., 2013).

Steine die kommerziell seit der Entwicklung der
HPHT Behandlung enorm an Wert zugenommen
haben, sind Typ IIb olivfarbige Diamanten. Diese
Steine sind extrem selten, und reprasentieren blaue
Diamanten die durch starke plastische Deforma-
tion eine braune Farbe auf dieser blauen Farbe
uiberlagert haben. Die Kombination von blau und
braun resultiert dann in einer Art Olivfarbung.
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Fig. 18

The UV-Vis-NIR spectra (at 77K)
of olive Type IIb Diamonds show
two kinds of absorption continua
that overlap, the one caused by
boron and that decreases from the
near infrared towards the visible
part of the spectrum, and the one
caused by vacancy clusters and
that decreases from the UV do-
main towards the near infrared.
Through the combination of these
two continua the lowest absorpti-
on, respectively the highest trans-
mission occur in the green part

900

1000

Abb. 18 Die UV-Vis-NIR Spektren (bei 77K) olivfarbiger Typ IIb Diamanten zeigen zwei-

of the spectrum, and that is why
this olive colour results. Photo

erlei Absorptionskontinua die sich tiberlagern, dasjenige welches vom Bor ver-
ursacht wird und vom Nahinfrarot in Richtung sichtbarem Spektralbereich abfallt,
und dasjenige welches durch ,,Vacancy Clusters™ verursacht wird und vom UV
Bereich in Richtung Nahinfrarot abfallt. Da durch diese beiden Kontinua die
geringste Absorption bzw. grofite Transmission im griitnen Bereich sind, kommt

T. Hainschwang.

diese Olivfarbung zustande. Foto T. Hainschwang.

Die Farbe entsteht durch die Verbindung des Bor-
Kontinuums und eines Kontinuums hervorgerufen
durch Vacancy Clusters, die von 570 bis in den
UV Bereich stark ansteigt (Abb. 18).

Nicht plastisch deformierte Diamanten mit einer
Olivfarbung gibt es ebenfalls; die besten Exemplare
sind Chamileon Diamanten, denn die allermeisten
dieser speziellen und seltenen Diamanten sind
im nicht-erhitzten Zustand wirklich olivfarbig.
Fur Details siehe die Sektion itber Chamileon
Diamanten. Neben Chamileon Diamanten gibt es

wasserstoffreiche olivfarbige Diamanten, jedoch
sind diese generell dominant braun; die UV-Vis-
NIR Spektren solcher olivbrauner Diamanten ist
beinahe identisch mit denjenigen wasserstoffreicher
gelbbrauner Diamanten, ausser dass das durch die
vielen Absorptionsbanden verursachte Kontinuum
bei den olivbraunen Diamanten deutlich flacher
ist und die N3/N2 Absorptionen typischerweise
starker ist (Abb. 19).

Abb. 19
Die UV-Vis-NIR Spektren (bei

77K) wasserstoffreicher olivbrauner iz I\ 320.8
Typ Ia Diamanten sind praktisch w7 |y
identisch zu denjenigen wasser- 18 u l

. . .5 E
stoffreicher braungelber Diamanten t N ‘“\ N

(Abb. 12), auf3er dass das Absorp- g 13 \l y

tionskontinuum flacher ist und 3 ii u(/J] I
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Fig. 19 The UV-Vis-NIR spectra (at 77K) of hydrogen-rich olive brown Type Ia dia-

monds are practically identical to the ones of hydrogen-rich brown yellow diamonds
(Fig. 12), except that the continuum absorption is less steep and that the N3/N2
absorptions are distinctly stronger. Photo T. Hainschwang.
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Abb. 20
Chamileon Diamanten zeigen

auBergewohnliche UV-Vis-NIR i;

Spektren (bei 77K) fur die eine sehr 15l 368 nm
breite Absorptionsbande bei 700 1,4 hard
nm, breite Absorptionen bei 480 nm L3 l’
und 368 nm sowie eine schmalere if \

Bande bei 426.8 nm charakteristisch
sind. Foto T. Hainschwang.
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368 nm as well as narrower band
at 426.8 nm. Photo
T. Hainschwang.

Chamileon Diamanten

Wie der Name dieser Diamanten erahnen lasst, zei-
gen solche Steine eine unterschiedliche Farbe unter
unterschiedlichen Bedingungen. Sie erscheinen
olivfarbig und ganz selten griin unter ,,normalen*
Bedingungen, das heisst Raumtemperatur und
Tageslicht oder Kunstlicht. Sie erscheinen jedoch
gelb bis orange, wenn sie auf ungefahr 140°C
erhitzt werden und auch nachdem sie mehrere
Tage im Dunkeln gelagert wurden. Die Farbe geht
zuruick zu Oliv oder Grun, wenn sie abkithlen oder
sobald sie nach Dunkellagerung wieder sichtbarem
,weilen Licht ausgesetzt werden (FriTscH et
al., 1995). Energetisch gesprochen sind Gelb bis
Orange die stabilen Farben, wahrend Oliv bis Griin
die instabilen Farben reprasentieren (FriTscH et al.,
2007 b). Fur den Besitzer eines solchen Chamaleon
Diamanten ist Oliv oder Grun die stabile Farbe,
da dies die Farbe ist, die der Stein unter Normal-
bedingungen hat. Die meisten dieser Diamanten
sind Typ IaA mit einem Typ Ib Charakter — viel
seltener Typ IaAB — und einem relativ niedri-
gen Stickstoffgehalt (HAINSCHWANG et al., 2005);
Chamileon Diamanten zeigen ebenfalls deutliche
Wasserstoff-Absorptionen im Infrarotspektrum.
Der seltsame Farbwechsel unter den beschriebenen
Konditionen lésst sich um UV-Vis-NIR Spektrum
erklaren, aber die Identitat der verantwortlichen
Defekte ist immer noch unbekannt. Das UV-Vis-
NIR Spektrum im olivfarbigen/griinen Zustand
ist charakterisiert durch ein Absorptionsband bei
480 nm und einem sehr breiten Absorptionsband
bei 800 nm, das den ganzen Spektralbereich von
ca. 600 bis 1000 abdeckt. Dies resultiert in einem

deutlichen Transmissionsfenster bei 550 nm, also
im grunen Spektralbereich (Abb. 20).

Beim Erhitzen eines Chamileon Diamanten werden
die 480 nm und 800 nm Absorptionen reduziert,
was zu einer Reduktion der grunen Transmission
und erhohtem Gelb-, Orange- und Rotanteil fuhrt
(HAINSCHWANG et al., 2005). Das Spektrum im er-
hitzen Zustand dhnelt somit dem Spektrum eines
Typ Ib gelben Diamanten. Defekte zusatzlich zu
Stickstoff und Wasserstoff, die in solchen Diaman-
ten immer in erhohten Konzentrationen detektiert
werden konnen, sind Sauerstoff und Nickel.

Graue Diamanten

Die allermeisten Grauen Diamanten im Markt
sind nicht grau aufgrund eines Defektes, sondern
aufgrund winziger Einschluisse an denen sich das
Licht streut. Wenn die Partikel/Hohlraume sehr
klein sind, dann resultiert eine weifle Farbe, wenn
die Partikel etwas groBer sind und/oder Graphit
vorhanden ist, dann resultiert grau.

Wenn der Gehalt an farbverursachenden Defek-
ten in blauen Typ IIb Diamanten und in violetten
wasserstoffreichen Diamanten niedrig ist, dann
erscheinen solche Steine grau. Wenn die Farb-
sattigung einer Farbe zuruickgeht, dann erscheint
die Farbe je grauer umso niedriger die Sattigung.

Weile Diamanten

Weille Diamanten sind — im Gegensatz zu farblosen
Diamanten — solche, die milchig Weil} erscheinen,
also truib sind. Die weie Farbe wird von winzigen
Einschlussen verursacht, an denen sich das Licht
streut. Diese Einschlusse konnen Partikel sein, es
durfte sich aber grotenteils um Hohlraume han-
deln, wie es an Trubungen in einigen Diamanten
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Fig. 21

The UV-Vis-NIR spectrum of a
turbid white type IaB diamond is
characterized by a flat continuum
absorption which is overlaid by
rather weak N3 absorption and
an unusually strong N3 fluores-
cence. The bluish appearance of
this diamond is the result of the
blue N3 fluorescence. Photo

T. Hainschwang.
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Fig. 21 Das UV-Vis-NIR Spektrum dieses tritb-weilen Typ IaB Diamanten ist von einem
flachen Kontinuum charakterisiert, das von einer recht schwachen N3 Absorption
nd einer ungewodhnlich starken N3 Fluoreszenz tiberlagert wird. Die blauliche Er-
scheinung dieses Diamanten ist das Resultat der blauen N3 Fluoreszenz. Foto

T. Hainschwang.

analytisch bewiesen wurde (Giarbpint et al., 1975).
Die triibweiflen Diamanten sind praktisch immer
reine Typ [aB Diamanten mit einem relativ niedri-
gen Stickstoffgehalt und hohem Wasserstoffgehalt.
Die blaue N3 Fluoreszenz solcher Steine kann
auBergewohnlich stark sein, was dazu fuhrt, dass
sich uber die milchig-weille Farbe ein deutlicher
blauer Schimmer legt (Abb. 21).

Schwarze Diamanten

Naturfarbige schwarze Diamanten sind in den
allermeisten Fallen durch Einschlusse schwarz
gefarbt. Dies kann einerseits durch eine grofie
Anzahl dunkler Einschlusse geschehen und an-
dererseits durch eine sehr hohe Dichte an weilen
bis grauen Partikeln; so eine grof3e Dichte an win-
zigen Partikeln fuhrt zu einer dermaflen starken
Streuung des Lichtes, dass solche Steine schwarz
erscheinen, auBBer wenn sie von Nahem mit einer
starken Lichtquelle observiert werden; dann sieht
man, dass die Farbe eigentlich beige bis grau ist.

Der Farbursprung von
farbbehandelten naturlichen
Diamanten

Kiunstlich Bestrahlte Diamanten

48 Z. Dt. Gemmol. Ges. 66/3-4, 2017

Grunlich-blaue bis griine Diamanten

Der Farbursprung solcher behandelter Diamanten ist
derselbe wie derjenige naturlicher grunlich-blauer
und griiner Diamanten, namlich das GR1 Zentrum
und das UV Band (Abb. 22).

Wihrend es diverse Methoden der Bestrahlung gibt,
wird heute fast ausnahmslos mit hochenergetischen
Elektronen bestrahlt. Um eine blauere Farbe zu
verursachen wird bevorzugt leicht braunlicher oder
auch farbloser Diamant mit recht schwach ener-
getischen Elektronen (0.5 bis 1.5 MeV) bestrahlt.
Elektronen von so niedriger Energie dringen nicht
sehr tief in Diamant ein, und ausser wirklich kleiner
Steine sind so bestrahlte Diamanten nicht durch-
gehend gefarbt. Elektronen mit hoherer Energie
(2.5 bis 10 MeV) werden verwendet um griine
Diamanten zu produzieren; hier konnen entweder
farblose, braunliche oder gelbliche Diamanten
verwendet werden. Grunlich-blaue bis griine Di-
amanten konnen aus Typ Ia und Typ II Diamanten
produziert werden. Wenn Typ Ib Diamanten be-
strahlt werden, dann resultiert generell eine nicht
sehr attraktive Olivfarbung; dies ruhrt daher, dass
solche Diamanten vor der Behandlung bereits farbig
waren, und weil sich anstatt einem sehr deutlichen
GR1 Absorptionsband nur ein schwaches und kaum
definiertes GR1 Absorptionsband aber jedoch eine
starke ND1 Absorption bildet.




Abb. 22
Hier abgebildet ist ein Typ IaRoh- 393.6
diamant von 9.73 ct der kiinstlich i \Nm

bestrahlt wurde und der von betrii- : ‘\l 415.2
gerischen Verkéufern als ,,natur- 1,8
farbig" reprasentiert wurde. Wie 1,6
das Spektrum (bei 77K) zeigt, sind
die fur die griine Farbe verantwort-
lichen Spektralbanden praktisch
identisch zu denjenigen naturfar-
biger griiner Diamanten (Abb. 15). 08
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Fig. 22 Shown here is a type Ia rough diamond of 9.73 ct which has been irradiated arti-
ficially and which has been represented by fraudulent sellers as “naturally colou-
red”. The spectrum (at 77K) shows, that the spectral absorption bands responsible
for the green colour are practically identical to the ones of naturally coloured green
diamonds (Fig. 15). Photo T. Hainschwang.

Schwarze Diamanten

Der Farbursprung behandelter schwarzer Dia-
manten ist wiederum das GR1 Zentrum und das
UV Band. Wenn Diamanten — egal welchen Typs
— lange genug bestrahlt werden, dann wird die
resultierende Farbe so dunkel, dass sie schwarz er-
scheint. Wahrend insbesondere groflere Diamanten
mit Elektronen behandelt werden konnen um sie
schwarz zu farben, braucht man hierzu Neutronen
— also einen Atomreaktor — um Melee-Diamanten
wirklich opak schwarz zu machen. Das Problem
mit Neutronen ist aber, dass speziell Diamanten
mit vielen Einschliissen nach einer Neutronen-
Bestrahlung recht hdufig radioaktiv sind, und somit
gelagert werden missen, bis sie ,,abkithlen* und
nicht mehr strahlen.

Kiunstlich Bestrahlte und erhitzte
Diamanten

Gelbe bis orange Diamanten

Unbehandelt

Bestrahlt, 2 MeV Elektronen

Nach 600°C

Wenn bestrahlte Typ Ia Diamanten auf ca. 800°C
erhitzt werden, dann andert sich Ihre Farbe ein wei-
teres Mal. Abhéngig von der urspriinglichen Farbe,
des genauen Diamant-Typs und der Bestrahlungs-
Artund Dosis, werden solche Steine entweder gelb,
grunlich gelb, oder orange gelb bis braun orange.
Der Mechanismus der zu diesen Farbveranderun-
gen fuhrt ist die Diffusion von Gitterleerstellen
bei Temperaturerhohung und deren Kombination
mit Stickstoff. Bei Erhitzung bestrahlter Typ laA
Diamanten, V° und V- Defekte diffundieren durch
das Diamantgitter und verbinden sich mit den A
Aggregaten. Dadurch entstehen hauptsachlich H3
Defekte (N-V-N)° sowie H2 Defekte (N-V-N),
wiahrenddem die GR1 (V°) und ND1 (V°) Defekte
verschwinden. Bei rund 800°C sind sowohl GR1
als auch ND1 komplette durch H3 und andere
Defekte ersetzt worden. H3 ist verantwortlich fur
die neu entstandene gelbe Farbe und griine Fluo-
reszenz (Abb. 23).

Nach 700°C

Nach 1310°C
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Fig. 23

Sample TH 2,211 ..
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Fig. 23 Diese Bildsequenz und Grafik zeigen den Ablauf der Behandlung eines Typ laAB
hellbraunen Diamanten durch Elektronenbestrahlung und schrittweiser Hochtempe-
raturbehandlung. Die Erscheinung eines starken GR 1 Bandes sowie ND1 Absorption
durch die Bestrahlung, dessen Verschwinden bei 700°C und die gleichzeitige Bildung
von H3 und H4 Absorptionen erklaren die Farbveranderungen welche auf der Bild-

sequenz oben zu sehen ist. Fotos T. Hainschwang.

Wenn B Aggregate prasent sind, dann wird beim
Erhitzen auch diese Stickstoffform mit Gitter-
leerstellen kombiniert, was zur Bildung von H4
Defekten fuhrt. H4 Defekte resultieren ebenfalls in
gelber Farbe und gruner Fluoreszenz, sind jedoch
selten in so hoher Konzentration vorhanden, dass
sie dominant farbgebend/fluoreszierend sind. Diese
hauptséchlich gelben Farben mit griiner Fluoreszenz
entstehen, wenn Diamanten mit nicht allzu ener-
giereichen Strahlungen und nicht allzu hohen Dosen
bestrahlt werden. Bei Diamanten die mit sehr ener-
getischer Strahlung und sehr hohen Dosen behandelt
wurden, resultiert eine thermische Nachbehandlung
in einer eher orangen oder braun-orangen Farbe.
Dies kommt daher, dass durch massive Bestrahlung
komplexe Gitterleerstellendefekte entstehen, die
eine starke ,,UV Band“ Kontinuum-Absorption
verursachen. Dieses Kontinuum wird zwar durch
eine Hochtemperatur-Behandlung bis zu einer
Temperatur von 800°C reduziert und modifiziert
jedoch bleibt es dann stabil und verschwindet nicht
unter einer Temperatur von 1850°C.

Unbehandelt

Bestrahlt, 2 MeV Elektronen
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Nach 400°C

Rosa bis purpurne Diamanten

Derselbe Mechanismus, der oben fur Typ Ia Dia-
manten beschrieben wurde, erklart auch was bei
Typ Ib Diamanten passiert, wenn sie nach einer
Bestrahlung erhitzt werden. Die durch die Be-
strahlung induzierten Gitterleerstellen diffundieren
beim Erhitzen im Kristallgitter und verbinden sich
mit dem Einzelstickstoff (C Zentrum); dadurch
entstehen NV° und NV~ Defekte, wobei in Typ Ib
Diamanten die NV- Defekte deutlich dominieren
(CoLLins, 2003). In den Absorptionsspektren sol-
cher Steine bildet sich eine klar dominante NV-
Absorption mit ihrer ZPL bei 637.0 nm und der
vibronischen Bande die sich bis 500 nm ausdehnt
und bei ca. 550 nm zentriert ist. Eine solche breite
Absorption wiirde theoretisch eine rosa bis rote
Farbe verursachen, jedoch ist in Diamanten die
C Defekte enthalten immer eine Grundfarbe vor-
handen, die sich im Absorptionsspektrum als mehr
oder weniger ausgepragtes und steiles Kontinuum
ausdriicken. Bei Steinen die zu viel Einzelstickstoff
enthalten, resultiert die Kombination eines starken
Kontinuums plus der NV~ Absorption in einer

Nach 600°C

Nach 700°C




Abb. 24

Diese Bildsequenz und Grafik
zeigt die Ablauf der Behandlung
eines Typ Ib gelben Diamanten
durch Elektronenbestrahlung und
schrittweiser Hochtemperaturbe-
handlung. Die Erscheinung eines
deutlichen GR1 Bandes sowie ND1
Absorption durch die Bestrahlung,
dessen Verschwinden bei 700°C
und die gleichzeitige Bildung von
NV- Absorptionen und einer NV°
Fluoreszenz erklaren die Farbver-
anderungen, welche auf der Bild-
sequenz oben zu sehen ist. Fotos
T. Hainschwang.
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Fig. 24 This image sequence and graph show the process of the treatment of a type Ib yel-

low diamond by electron irradiation and step-wise annealing. The appearance of
adistinct GR1 band as well as ND1 Absorption by irradiation, their disappearance
at 700°C and the simultaneous formation of NV- Absorption and an NV fluor-
escence explain the colour modifications which are shown in the image sequence
on top. Photos T. Hainschwang.

Mischfarbe die rosa, orange und braun verbindet
(HaiNnscHwANG, 2014). Bei Steinen mit recht niedri-
gem Einzelstickstoffgehalt ergibt die NV- Zentrum
Absorption ein starkes Transmissions-Fenster im
roten Bereich des Spektrums ab 640 nm und eines
im blauen Bereich des Spektrums zentriert bei
ca. 430 bis 470 nm, mit einem relativ schwachen
unterliegenden Kontinuum, was farblich zu Purpur
fuhrt (HainscHwANG, 2014) (Abb. 24). Wirklich
rosafarbene Diamanten sind durch diese Behand-
lung bei natiirlichen Diamanten kaum machbar, da
hierzu ein blassgelber Typ Ib Diamant notig wire,
was kaum existiert.

Hochtemperatur behandelte Diamanten

Schwarze Diamanten

Diamanten mit Einschliissen, besonders solche mit
Dichten Trubungen, konnen durch eine Hochtem-
peraturbehandlung auf ca. 1100 bis 1700°C unter
Vakuum oder sonstiger inerter Atmosphire (z.B.
in Argon-Gas) von ihrer ursprunglichen Farbe in
opak schwarz umgewandelt werden (siehe Sektor
uber Behandlungen fur Details). Die Farbe entsteht
schlicht durch die Bildung von Graphit in und um
die Einschliisse in solchen Diamanten (NECHAEV et
al., 2013; EaAToN-MAGANA et al., 2017).

Hochdruck-Hochtemperatur (HPHT)
behandelte Diamanten

Farblose Diamanten

Farbige Typ Ila Diamanten und braune Typ laB
Diamanten mit einem geringen Stickstoffgehalt
konnen mit einer HPHT Behandlung auf recht hoher
Temperatur (>2300°C) entfarbt werden (FisHER &
Srits, 2000). Die meisten Steine die behandelt wer-
den sind urspringlich braun und sehr reine Typ Ila
Diamanten werden typischerweise komplett farblos
(D oder E Farbe), Typ IaB Diamanten werden bei-
nahe farblos (typischerweise eine Farbe zwischen
G und K). Bei Typ IIa Diamanten ist praktisch
kein Stickstoff vorhanden und daher zerstort die
HPHT Behandlung nur die fur die braune Farbe
verantwortlichen ,,Vacancy Clusters®, bildet jedoch
weder signifikante Konzentrationen an NV Zentren
und auch keinen Einzelstickstoff oder N3 Zentren.
Dies ist der Grund weshalb solche Diamanten durch
die HPHT Behandlung farblos werden. Bei Typ
IaB Diamanten bilden sich aufgrund des niedrigen
Stickstoffgehaltes und der hochsten Aggregatsform
nur wenige N3 und C Defekte und daher sind solche
Steine nahezu farblos nach so einer Behandlung.

Rosa Diamanten

Einige braune Typ Ila Diamanten werden rosafarbig,
wenn sie HPHT behandelt werden. Der Grund hierfur
istderselbe wie bei Steinen die farblos werden, jedoch
ist bei diesen Diamanten eine rosa Farbe im Braun
versteckt, die eine solche Behandlung uibersteht.
Wenn ein HPHT behandelter rosa Diamant ein
zweites Mal HPHT behandelt wird, dann wird so
ein Stein farblos.
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Graue bis blaue Diamanten

Ganz selten findet man braune oder olivfarbige Typ
IIb Diamanten; bei solchen Steinen wird die durch
das Bor verursachte blaue Farbe von einer braunen
Farbe uberlagert. Wenn diese extrem seltenen
Exemplare HPHT behandelt werden, dann gelten
dieselben Mechanismen wie bei HPHT behandelten
farblosen Diamanten, aufler dass als Resultat ein
blauer Diamant entsteht. Wenn der Borgehalt sehr
niedrig ist, dann entsteht grau anstatt blau.

Grunlich gelbe bis gelbgriine Diamanten
Wenn plastisch deformierte braune Typ Ia Dia-
manten bei moderaten Temperaturen (1900 bis
2100°C) HPHT behandelt werden, werden einer-
seits die ,, Vacancy Clusters* und somit die braune
Farbe eliminiert, jedoch werden anderseits dank
des Stickstoffs neue Defekte gebildet. Die Git-
terleerstellen die bei der Behandlung freigesetzt
werden verbinden sich mit dem Stickstoff, und da
das H3 Zentrum sowie das H2 Zentrum unter den
gegebenen Konditionen stabil ist, wahrend das H4
Zentrum instabil ist, bilden sich ausschlieBlich H3
und H2 Zentren (CoLLINS et al., 2000) (Abb. 25).
Abhéangig von der Intensitit der H3 und H2 Ab-
sorptionen sowie der Intensitat der H3 Fluoreszenz
erscheinen so behandelte Diamanten griinlich gelb
bis gelbgrun. Bei dieser relativ niedrigen Tem-
peratur wird die Aggregatsform des Stickstoffs
kaum verandert.

Gelbe bis orangegelbe Diamanten

Wenn plastisch deformierte braune Typ Ia Diaman-
ten bei hoheren Temperaturen (2300 bis 2500°C)
HPHT behandelt werden, werden die ,,Vacancy
Clusters und somit die braune Farbe eliminiert,
jedoch bilden sich aufgrund der erhohten Tempe-
ratur hier keine H3 Defekte und die vorher vor-
handenen H3 Defekte werden zerstort. Die Farbe
solcher Diamanten wird praktisch ausschliesslich
durch die Bildung von Einzelstickstoff aus dem
vorhandenen aggregierten Stickstoff verursacht
(CoLuins et al., 2000). Unter den gegebenen HPHT
Konditionen wird Stickstoff sowohl aggregiert als
auch aufgeteilt. Das heisst in der Realitat, dass
mehr A Aggregate zu B Aggregaten umgewandelt
werden als umgekehrt und dass ein kleiner Teil der
A Aggregate zu Einzelstickstoff aufgeteilt werden.
Da das C Zentrum sehr stark farbgebend ist, rei-
chen wenige ppm um einen Stein intensiv gelb zu
farben; mit leicht erhohtem Einzelstickstoffgehalt
oder in Verbindung mit anderen Defekten konnen
HPHT behandelte Steine auch eine orangegelbe
Farbe aufweisen.

Mehrfachbehandelte Diamanten - HPHT
behandelt, bestrahlt und hitzebehandelt

Rosa-orange Diamanten
Wenn Typ [aAB plastisch deformierte braune
Diamanten mit dem Ziel C Zentren zu bilden
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Fig. 25

Shown here is the result of the
HPHT treatment of a type la
brown diamond at 2100°C and
65 kbar, namely the destruction of
the brown colour and the formati-
on of a strong yellow colour and
very strong green fluorescence.
The spectrum changes dramati-
cally, from an unspectacular flat
continuum absorption prior to the
treatment to a very strong H3 ab-
sorption — and fluorescence —, as
well as a very distinct and rather
broad H2 absorption at 986.0 nm

b) Afer HPHT
at 2100°C/65 kBar

Fig. 25 Gezeigt wird hier das Resultat einer HPHT Behandlung eines Typ Ia braunen Dia-

after the HPHT treatment. Photo
T. Hainschwang.

52

manten bei 2100°C und 65 kbar, namlich die Zerstorung der braunen Farbe und
der Bildung einer starken Gelbfarbung und sehr starken griinen Fluoreszenz. Das
Spektrum verandert sich dramatisch, von einem unspektakularen flachen Absorp-
tionskontinuum vor der Behandlung zu einer sehr starken H3 Absorption — und
Fluoreszenz —, sowie einer sehr deutlichen und recht breiten H2 Absorption bei
986.0 nm nach der HPHT Behandlung. Fotos T. Hainschwang.
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HPHT behandelt werden — also unter erhohten
Temperaturen von 2300°C oder mehr — dann be-
strahlt werden, und anschlieBend einer Hochtem-
peraturbehandlung unterzogen werden (WANG
et al., 2005), dann bekommen solche Steine eine
Mischfarbe bestehend aus rosa und orange. Der
Grund dafur ist der folgende: Durch die HPHT
Behandlung werden die ,,Vacancy Clusters* die
fur die braune Farbe verantwortlich sind zerstort,
durch die hohe Temperatur entstehen keine neuen
H3 oder H4 Defekte, aber ein Teil des aggregierten
Stickstoffes wird in Einzelstickstoff aufgeteilt. Es
entsteht also ein Typ [aAB>>Ib Diamant. Durch
eine darauffolgende Bestrahlung werden Gitter-
leerstellen im Diamant verursacht, die sich bei
einer anschlieBenden Hochtemperaturbehandlung
mit dem vorhandenen Stickstoff verbinden. Da
sowohl A, B und auch C Zentren zur Verfugung
stehen, bilden sich sowohl H2, H3, H4, NV° und
NV~ Defekte. Von diesen fuhren H3 und H4 zu
einer Gelbfarbung und griner Fluoreszenz wahrend
NV°und NV eine Rosafarbung (NV-) und orange
Lumineszenz (NV°) verursachen. Die finale Farbe
hangt davon ab wie viele der jeweiligen Defekt-
zentren gebildet wurden.

Rosa bis rote Diamanten

Um rosa oder rote Diamanten aus plastisch defor-
mierten braunen Typ Ia Diamanten herzustellen
wird dasselbe Prozedere angewendet wie oben
beschrieben, nur dass das Startmaterial ganz genau
nach Diamanttyp ausgewiahlt werden muss. Die
idealen Diamanten sind plastisch deformierte Typ
IaB>>A Diamanten mit relativ niedrigem Stick-
stoffgehalt. Durch die HPHT Behandlung wird
in solchen Steinen ein Teil der A Aggregate in B
Aggregate umgewandelt, und ein Teil in Einzelstick-
stoff; uibrig bleiben tut dann ein beinahe reiner Typ
IaB Diamant mit neu geformtem Einzelstickstoff,
also Typ IaB>>Ib. Mit der Bestrahlung werden
Gitterleerstellen im Diamant geformt, und mit der
Hochtemperaturbehandlung werden hauptsachlich
H4, NV°und NV- Defekte gebildet. Bei der idealen
Konfiguration ist die NV~ Absorption sehr stark
und dominant, wodurch dann ein roter Diamant
entsteht. Wenn die NV~ Absorption schwicher ist,
dann resultiert eine rosa Farbe.

SYNTHETISCHE
DIAMANTEN

Die Farbursachen von unbehandelten
synthetischen Diamanten

HPHT synthetische Diamanten

Wenn HPHT synthetische Diamanten ohne spe-
ziellen Zusatz in einer HPHT Presse hergestellt
werden, dann lagern sich Stickstoffverunreinigun-
gen im Diamantgitter ab. Bei der kommerziellen
Diamantsynthese resultieren hier Typ Ib Diamanten,
also sind solche Steine von einer gesattigten gelben
Farbe. Um das Wachstum von HPHT synthetischen
Diamanten zu erleichtern und zu beschleunigen
wird ein Katalysator in der Wachstumszelle be-
nutzt; hierbei handelt es sich in vielen Fallen um
Nickel-Eisen oder Kobalt-Eisen (LAwsoN et al,
1996). Sowohl Nickel als auch Kobalt lagern sich
in Punktdefekten im Diamantgitter ab, die sowohl
Absorptionen im sichtbaren Spektralbereich als auch
Fluoreszenz verursachen (LAwsoN et al, 1996; Law-
SoN & Kanpa, 1993). Von den beiden Elementen
hat aber nur Nickel wirklich das Potential die Farbe
eines synthetischen Diamanten zu beeinflussen:
besonders der 732.1 nm Defekt mit seiner breiten
vibronischen Absorptionsbande, die sich bis weit
in den sichtbaren Spektralbereich ausdehnt hat
einen sehr deutlichen Einfluss auf die Farbe eines
synthetischen Diamanten. Dieser Defekt kann in
synthetischen Diamanten vorkommen, die bei sehr
hoher Temperatur synthetisiert worden sind, und
verursacht eine griine Farbe (LawsoN & KaNnDA,
1993); kombiniert mit dem Absorptionskontinuum
durch den Einzelstickstoff ergibt dies normalerweise
olivfarbige Steine. HPHT Synthesen mit einem
etwas hoheren Gehalt an C Zentren und Nickel
konnen eher orangegelb als gelb erscheinen.

Um farblose HPHT synthetische Diamanten herstel-
len zu konnen, muss vermieden werden, dass sich
der Luftstickstoff in den Steinen einlagert. Hierzu
muss ein sogenannter ,,Getter* (Fangstoff) eingesetzt
werden, also eine Substanz die den Luftstickstoff
bindet, damit dieser nicht in den Diamanten ge-
langen kann. Bekannte ,,Getter* sind Aluminium,
Titan und Zirkonium, da sie sich bevorzugt mit dem
Luftstickstoff zu Nitriden oder Nitraten verbinden
(Burns et al., 1999). Wenn diese Voraussetzungen
gegeben sind, dann konnen HPHT synthetische
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Diamanten farblos hergestellt werden.

Wenn der Wachstumszelle eine Spur Bor beigefugt
wird, dann wachsen HPHT synthetische Diamanten in
einer blauen Farbe und sind dann Typ IIb Diamanten.

CVD synthetische Diamanten

Beider CVD Synthese werden Diamanten nicht in
einer Hochdruck-Hochtemperatur-Presse, sondern
in einem CVD Reaktor hergestellt. Bei dieser Me-
thode wird aus Kohlenwasserstoffgas, typischerwei-
se Methan, und Wasserstoff ein Plasma — also eine
Wolke ionisierter Teilchen — gebildet, aus diesem
sich Diamant auf einem Keimkristall ablagert. Die
Synthese geschieht bei einer Temperatur von 700
bis 1000°C und einem Druck von 30 bis 300 Torr,
also unter Vakuum. Kommerziell synthetisierte
CVD Diamanten sind generell zumindest leicht
braunlich oder auch starker braun gefarbt, da das
Kiristallgitter solcher Steine eine hohe Dichte an
Defekten (Dislokationen, Gitterleerstellen) aufweist.
Nur kleine Steine und solche, die unter besser
kontrollierten Bedingungen gewachsen werden
konnen Farblos sein.

Ganz vereinzelte gelbe CVD synthetische Diaman-
ten sind in der Literatur beschrieben, jedoch sind
diese bis anhin nur selten im Handel anzutreffen
(Zartsev et al., 2016). Solche Steine haben enthalten
Einzelstickstoff, genau wie HPHT synthetische
Diamanten.

Es gibt eine kleine Produktion an grauen bis grau-
violetten CVD synthetische Diamanten; diese Farbe
entsteht, wenn ein CVD synthetischer Diamant
absichtlich mit Silizium angereichert wird (PERETTI
et al., 2013). Die Silizium-Defekte verursachen
einerseits starke SiV- Absorption, jedoch auch
eine ganze Reihe starker Absorptionen bei 945.9
nm, 870.7 nm, 856.6 nm, 833.5 nm und 830.1 nm,
deren vibronische Strukturen zusammen eine sehr
breite Absorption verursachen, die ca. bei 740 nm
zentriert ist. Diese CVD synthetischen Diamanten
sehen den violetten Diamanten aus Argyle/Aust-
ralien auBerordentlich dhnlich.

Die Farbursachen von behandelten
synthetischen Diamanten

HPHT synthetische Diamanten

Wie naturliche Diamanten reagieren HPHT syn-
thetische Diamanten mit einer Grunfarbung auf
kunstliche Bestrahlung. Typ Ila/IIb synthetische
griine oder blaugriine Diamanten sind also immer
das Resultat kuinstlicher Bestrahlung und dem
daraus resultierenden GR1 Defekt. Typ Ib gelbe
HPHT synthetische Diamanten konnen bestrahlt
und auf 800°C erhitzt werden um deren Farbe zu
andern: wenn der Einzelstickstoffgehalt zu hoch ist
(ca.>20 ppm), dann wird die Farbe braun orange;
wenn der Einzelstickstoffgehalt niedrig ist, dann
wird die Farbe Rosa bis Purpur. Um eine rosa Far-
be zu erhalten wird bevorzugt Material mit einem
sehr niedrigen Einzelstickstoffgehalt behandelt;
es handelt sich meist um Steine mit einem Gehalt
an C Defekten <3 ppm.

Kommerziell am signifikantesten und bei Weitem
am haufigsten beobachtet werden HPHT syntheti-
sche gelbe Diamanten, die entweder HPHT oder
mehrfachbehandelt wurden, um deren Farbe zu
verbessern (HAINSCHWANG, 2017). Durch eine HPHT
Behandlung wird die gelbe Farbe von solchen Typ
Ib synthetischen Diamanten aufgehellt, und wenn
ein erhohter Nickelgehalt vorhanden ist, dann
wird eine sehr starke gelblichgriine Fluoreszenz
durch die S2 und S3 Zentren erzeugt (KupriyANOV
et al., 1999). Die starke Fluoreszenz lasst einige
dieser Steine wie ,,griine Emitter* erscheinen, in
einer ausgesprochen gesattigten griinlich gelben
Farbe. Beim Grofteil aller HPHT synthetischen
Diamanten hat die Fluoreszenz kaum Einfluss,
aber die Farbe hellt durch die HPHT Behandlung
deutlich auf, weil ein Teil der C Zentren in A
Zentren und auch B Zentren umwandelt wird. Um
diese Stickstoffaggregierung zu beschleunigen
werden synthetische Diamanten manchmal vor
der HPHT Behandlung mit Elektronen bestrahlt.
Durch die erzeugten Gitterleerstellen werden neue

Unbehandelt
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Abb. 26
Diese Bildsequenz und Grafik zeigt a)
den Ablauf der Behandlung eines
synthetischen Typ Ib tief braunlich-
gelben Diamanten durch Elektro-
nenbestrahlung und schrittweiser
Hochtemperaturbehandlung mit
dem Ziel, die Farbe aufzuhellen.
Die Erscheinung eines schwachen
GR1 Bandes durch die Bestrahlung,
dessen Verschwinden bei 820°C,
die gleichzeitige Bildung einer
starker NV~ Absorption und das
Verschwinden aller Absorptionen
sowie Verschiebung des Absorp- Py 4

tionskontinuums nach der HPHT S
Behandlung bei 2250°C erklaren 479.1

Absorbance, a.u.

Sample TH 2,189

a) Before treatments

b) After 2h of 10 MeV electron irradiation
c) After 10 MeV electrons + 3h at 820°C
d) + 3h at 1100°C

e) + 3 min at 2250°C, HPHT treatment

741.2 GR1
v

741.2 GR1

die Farbveranderungen, welche auf
der Bildsequenz oben zu sehen ist.
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Fotos T. Hainschwang.

Fig. 26 This image sequence and graph show the process of the treatment of a synthetic
type Ib deep brownish yellow diamond by electron irradiation and step-wise
annealing, with the goal to lighten the colour. The appearance of a weak GR1
band by irradiation, its disappearance at 820°C, the simultaneous formation of
a strong NV~ absorption and the disappearance of all absorptions and the shifting
of the continuum absorption after HPHT treatment at 2250°C explain the colour
modifications which are shown in the image sequence on top. Photos

T. Hainschwang.

Kanile zur erleichterten Diffusion des Stickstoffes
im Diamantgitter geschaffen, und so kann sich
der Einzelstickstoff schneller in die aggregierten
Stickstoffformen umwandeln. Solche bestrahlte und
HPHT behandelte HPHT synthetische Diamanten
werden vor allem in kleinen Groflen (<3 mm) seit
mehreren Jahren angetroffen und wurden ,,HIH
diamonds* benannt (HIH = HPHT synthetic Irra-
diated and HPHT treated, (HainscHwANG, 2017))
(Abb. 26). Ganz offensichtlich werden seit langerem
kleine industrielle synthetische Diamanten mit
dieser Methode behandelt, da diese unbehandelt
aufgrund ihrer dunklen Farbe nicht als Edelsteine
verwendbar sind. So behandelte Synthesen sind
seit zumindest 2011 in Lots naturlicher gelber
Diamanten zu finden.

CVD synthetische Diamanten

CVD synthetische Diamanten konnen wie alle
anderen Diamanten bestrahlt werden, um eine
grune oder blaugrine Farbe zu erzeugen. Wenn
kommerzielle Typ Ila CVD Ware bestrahlt und
anschliefend auf 800°C erhitzt wird, dann werden
solche Diamanten typischerweise pink. Der Grund
hierfur ist ein geringer Gehalt an Einzelstickstoff
in fast allen CVD synthetischen Diamanten; wie
bei naturlichen bestrahlten und erhitzten Typ Ib

Diamanten, mehrfachbehandelten Typ Ia Diaman-
ten und bestrahlten und erhitzten Typ Ib HPHT
synthetischen Diamanten ist das NV~ Zentrum
verantwortlich fur diese rosa Farbe.

Viel wichtiger als diese Farbbehandlungen ist
die HPHT Behandlung: die Mehrzahl aller CVD
synthetischen Diamanten muissen HPHT behandelt
werden, um deren generell braunliche Farbe die
sie nach der Synthese haben, zu eliminieren und
um sie als ,,farblose Diamanten attraktiv und
leichter verkauflich zu machen (EATON-MAGANA
& SHIGLEY, 2016).

Schlussbemerkungen

Diese Arbeit zeigt recht deutlich wie komplex das
Diamantthema ist. Die Anzahl der Defekte in Dia-
manten, die fur die Vielzahl an unterschiedlichen
Farbschattierungen verantwortlich sind und die di-
versen Methoden mit denen Defekte modifiziert und
erzeugt werden konnen, machen die Bestimmung
des Farbursprungs eines Diamanten zu einer hoch-
gradigen Spezialisierung, die eine grof3e Erfahrung
benotigt. Dass nun auch synthetische Diamanten
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mehr und mehr im Markt vordringen und zudem
auf allerhand Arten und Weisen behandelt werden,
macht die Angelegenheit noch schwieriger. Um
das Ganze noch zu erschweren, wird seit einiger
Zeit die Nachfrage immer groBer, Lots von Melee
Diamanten auf Echtheit und Farbbehandlungen zu
untersuchen, und dies auch in den allerkleinsten
GroBen von bis zu 0.5 mm. Glucklicherweise gibt
es bei der Diamantanalyse auflerst prazise Analy-
semethoden, die — wenn mit der entsprechenden
Expertise angewandt — die allermeisten Probleme
in der Diamantanalyse recht effizient 16sen konnen.
Obwohl diese Arbeit einen recht kompletten Uber-
blick uber Diamanten in allen Farben und deren
Farbursprung gibt, muss doch erwahnt werden,
dass es noch viele weitere Farb- und Spektren-
Typen gibt, unzdhlige Kuriositaten und Raritaten,
sowie allerhand Varianten der Behandlungen, die
hier aus Platzmangel leider nicht alle abgehandelt
werden konnen. Was hier ebenfalls nicht abgehan-
delt wurde, ist die riesige Menge an Infrarot- und
Photolumineszenz-Banden, mit denen Diamant cha-
rakterisiert werden kann. Diese enorme Diversitat
erklart, wie ein anscheinend so ,,simples* Mineral
wie Diamant eine Vielzahl an Wissenschaftlern ein
ganzes Leben lang beschiaftigen kann.
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