Eine neue Diffusionsbehandlung liefert
orangefarbene und gelbe Saphire

A new diffusion treatment supplies orange and yellow sapphires

H.A. HANNI, Basel und T. PETTKE, Ziirich

Zusammenfassung

Eine neue Varieltdt orangefarbener Korun-
de ist seit dem Jahre 2001 im landel in
grossen Mengen erschienen. Es wurde bald
Jestgestellt, dass bei vielen der Steine, wel-
che in Thailand behandell wurden, eine
unnatiiriiche Farbverteilung vorliegt,
ndmlich eine relativ dicke gelb-orange
Lage parallel zur facettierten Oberfliche.
FEs wurde bekannt, dass das Rohmaterial,
welches meistens von Songea (Tansania)
und Hakaka (Madagaskar) stammt, mit
Zusalzstoffen erhitzt wird. Mit gemmologi-
schen Untersuchungen kann eine Diffu-
sionshehandlung nicht nachgewiesen wer-
den, wenn kein Farbsaum parallel zur
Facettierung sichtbar ist. UV-VIS Spektro-
metrie kann das Vorhandensein von ,, trap-
ped hole' Farbzentren nachweisen. Mit
Laser-Ablation induktiv gekoppelter Plas-
ma Massenspektrometrie kann nun gezeigt
werden, dass bei unbehandeltem und nur
Hitze-behandeltem Korund der Beryilium-
gehalt unter der Nuchweisgrenze von ~1
ug/e liegt, wo hingegen im neuen Material
Gehalte von 10-15 pg/e gemessen werden.
Der urspriingliche Gehalt an Spurenele-
menten bestimmt den Erfolg der Diffu-
sionsbehandlung. Die Bezeichnung der
neuen Steine wird international hefiig
debattiert, denn bei manchen Steinen ist die
Diffusion von Beryllium durchgehend, so
dass ein ernstes Identifikationsproblem
besteht. Die Betrachtung einer grossen
Anzahl von Spurenelementen (einschliess-

lich solcher ohmne chromophore Eigen-
schafien), konnte sich als essentiell erwei-
sen zur Identifizierung von thermisch und
diffusionsbehandelter Korunde.

Abstract

A new kind of orange coloured sapphires
has appeared in masses on the marketpla-
ce in 2001. Soon it was detected that many
of the stones, which were treated in Thai-
land, had an artificial colour distribution,
characterized by a variably thick layer of
yellow to orange colouration parallel to the
cut surface. It became evident that the ori-
ginal corundum originating mainly from
Songea (Tanzania) or Ilakaka (Madagas-
car) was heat treated together with foreign
substances. Classical gemmological inves-
tigations cannot reveal the treated nature
where a colour rim is not visible. UV-VIS
spectrometry may show cvidence of trap-
ped hole colour centres as created by diva-
lent ions. Laser-ablation inductively-cou-
pled plasma mass spectrometry (LA-
ICPMS) revealed the presence of a dillu-
sion treatment in which beryllium plays an
important role in creating the new colour.
LA-ICPMS has demonstrated that the
beryllium content of untreated and simply
heat treated corundum is below the detec-
tion limit (~1 pg/g) of samples inspected,
whereas concentrations of 10-15 pg/g are
typical for the new material. Original trace
element compositions in the natural mate-
rial strongly influences the success of the
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Abb. 1 Orange, nach der neuen Methode behandelte Saphire von 0.4 bis 2.2 ¢t . © Foto I LA Hénni
Fig. 1 Treated orange sapphires of the new material, sizes between 0.4 and 2.2 ct. © Photo H. A Hinni

diffusion treatment. The terminology of the
new material is internationally debated and
represents an identification problem in that
the diffusion of Beryllium may complete-
ly penetrate a stone. The consideration of
a variety of trace elements including those
which do not directly participate in colour
forming may deliverreliable proofin deter-
mination of heat and diffusion treatment in
corunduni.

Einleitung

Der folgende Text, die Bilder, analytischen
Strategien und Darstellungen wurden auf
der Basis weniger Proben unabhingig erar-
beitet. Wirsind jedoch iiberzeugt, durch die
sorgfiltige Auswahl der Proben und eine
breit gefacherte Analytik die wesentlichen
Tatsachen erkannt zu haben, was sich nun-
mehr, rund ein Jahr nach Beginn der Unter-
suchungen, auch abzeichnet durch iiber-
einstimmende Berichte von Beobachtun-
gen anderer Kollegen.

Seit ungefdhr Sommer 2001 traten im Han-
del neuartige orange Saphire auf, Die Far-
ben der Steine bewegen sich zwischen
einem kréftigen orange bis orangerot (Abb.,
1), aber auch von blassorange bis zitro-
nengelb. Wir wollen uns zuerst auf die
orangefarbenen Steine konzentrieren. Die
Suche nach der Benennung der neuen Stei-
ne ist ein Prozess, der immer noch eine
internationale Kontroverse im Gange hélt,
und trotz zahlreichen Konferenzen ist noch
keine allgemein akzeptierte Bezeichnung
fiir diese echten Korunde mit kiinstlich
erzeugter Farbe gefunden worden. Eine
Komplikation liegt in der Tatsache, dass die
Hitzebehandlung in Gegenwart fremder
Stofle durchgefiihrt wird, welche dann Ein-
gang in die Kristalle finden.

Zu Beginn benutzten einige Héndler und
gemmologische Labors den bedeutungs-
vollen Namen ,,Padparadscha” fiir diese
orangen Saphire. Dieser Name ist jedoch
emplindlich, da er sich auf eine seltene
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Varietit von Korund bezieht, welche iiber
lange Zeit unbehandelt aus Ceylon stamm-
te. Wegen ihrer Seltenhcit sind Padparad-
schas hoch bewertet, und nicht zu verglei-
chen mit orangefarbenem Saphir aus Ost-
Afrika (Umba, Tansania). Obwohl orange
Umba-Saphire gelegentlich auch als Pad-
paradschas angeboten werden, unterschei-
den sie sich doch deutlich in Farbe, Inten-
sitdt und farbgebenden Spurenclementen
von den echten Padparadschas. Die Pad-
paradschas und ihr Name sind von zwei
franzdsischen Gemmologen untersucht
worden, die ihre Befunde als Diplomarbeit
an der Universitit Nantes eingercicht
haben (JoMARD, 1996, NoTARI, 1996).
Auch dic japanische Gemmologin Junko
Shida hat {iber die Bedeutung von Padpa-
radscha auf dem japanischen Markt publi-
ziert (SHIDA, 1992). Aus diesen drei Arbei-
ten wird klar, dass seit Jahrhunderten Pad-
paradschas eine Pastellfarbe haben sollen,
die sich im Bereich gelblich-rosa zu oran-
ge rosa und rosa befindet. Wie in der Farb-
musterkarte von NoTari (1996) gezeigt,
liegen starke Sattigungen ausscrhalb den
Farbbereichen fiir Padparadschas.

Einzelne Steine der neuen Art erschienen
schon im Jahre 1999 sporadisch im Han-
del, und man nannte Tansania, vermutlich
Songea, als Herkunft. Wihrend solche
Steine vor dem Jahre 2000 ausserordent-
lich selten waren, sah man sie spiter zuneh-
mend hiiufiger. Der bedeutendste Markt fiir
Padparadschas und nun eben auch fiir
behandelte orange Saphire ist Japan. Dort
wurden grosse Mengen abgesetzt, und fiir
Tausende von Steinen wurden Zertifikate
ausgestellt, die auf ,,natiirlicher Padparad-
scha® lauten. Erst als im Juni 2001 einige
der neuen Steine den amerikanischen
Markt erreichten, wurde erkannt, dass sie
hitzebehandelt waren, und dass die orange
Farbe nicht immer durch den gesamten

Stein ging (ScarraTT, 2001; HUGHES,
2002; GIA INSIDER, 2002). SCARRATT
(2001) bemerkte, dass manche dieser Stei-
ne eine oberflichenbezogene, d.h. parallel
zur facettierten Oberfliche verlaufende
Schicht von oranger Firbung zeigen, und
im Zentrum einen rosafarbenen Kern auf-
weisen. Dieselbe Beobachtung meldeten
auch diec Gemmologen des GIT (Gemmo-
logical Institute of Thailand). Das Vorlie-
gen einer oberflichenbezogenen Farbkon-
zentration erinnert uns an die blauen (oder
roten) diffusionsbehandelten Korunde,
welche in den Achtzigerjahren des letzten
Jahrhunderts aufkamen (Nassau, 1981).
Ein auffallender Unterschied zwischen der
bekannten Diffusionsbehandlung an
Saphiren und dem neuen Material liegt in
der Dicke der erzeugten Farbschicht.
Wihrend bei den blauen, titandotierten
Steinen die Farbung in Immersion leicht zu
erkennen ist, muss man bei den neuen Stei-
nen mehr Aufmerksamkeit aufwenden. In
der Tat zeigen die meisten Steine eine milli-
meterdicke Farbzone, oder die induzierte
Firbung durchdringt den Stein vollsténdig.
In den Vereinigten Staaten werden die neu-
en behandelten Saphire gegenwirtig mit
L.bulk diffusion® bezeichnet. Es wird also
klar, dass im Falle einer vollstindigen
Durchdringung der neuen farbgebenden
Komponente keine Farbschicht parallel zur
facettierten Oberlliche mehr festgestellt
werden kann. Wir stehen in diesen Féllen
vor einem bedeutenden Erkennungspro-
blem, und ebenso vor einem neuen Nomen-
klaturproblem (HANNI, 2002).

Diese Situation wurde in mchreren inter-
nationalen Sitzungen zwischen einigen
gemmologischen Labors, Handelsvertre-
tern und mit Wissenschaftlern diskutiert
(Tucson, Januar 2002; Carlsbad, Mai 2002;
Mailand und Bangkok, September 2002).
Die ersten analytischen Resultate wurden
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von Vertretern des GIA (Gemological Insti-
tute of America) und GIT (Gemmological
Institute of Thailand) vorgestellt. Die Farb-
ursachen fiir die stabile Gelbfarbung wur-
de diskutiert, und besondere Aufmerksam-
keit galt den chromophoren Elementen Fe
(Eisen) und Mg (Magnesium), sowie Be
(Beryllium), H (Wasserstoff) und anderen
Spurenelementen. Insbesondere  der
Mechanismus der ,trapped hole colour
centres” (THC), welche durch zweiwerti-
ge lonen (Mg, Be) entstehen kénnen, wur-
de genau betrachtet. Diese Farbursache
kann im vorliegenden Fall die Gelblarbung
im neuen Material teilweise erkliren. Eine
mogliche Rolle von Be als ursichliches
zweiwertiges lon wurde von EmMETT
(2002) erklért, und seine Anwesenheit wur-
de von MCCLURE (2002) belegt. In seiner
kiirzlich erschienenen Publikation hat
HAGER (2001) mit verfeinerten spekirome-
trischen Mitteln die Beziehungen zwischen
den Chromophoren in hitzebehandelten
Korunden dargestellt. In einem ebenfalls
kiirzlich erschienenen Artikel haben
PERETTI & GUNTHER (2002) die Spuren-
elementgehalte inklusive Be in den neuen
Saphiren gemessen, und die Diffusionsbe-
handlung mit Be in Beziehung mit der
urspriinglichen Spurenchemie untersucht.
Durch die Hitzebehandlung und gleichzei-
tige Diffusion von Be ins Kristallgitter wer-
den die Chromophoren neu angeordnet,
und es werden THCs geschaffen.

Der analytische Nachweis von mittel-
schweren Elementen wie Ti ist relativ ein-
fach mit Réantgenfluoreszenz zu bewerk-
stelligen. Der Nachweis leichter Elemente
ist jedoch nicht ohne Probenentnahme
durchzufithren. Zwei Mecthoden stehen
praktisch zur Verfligung, wenn auch die
Gerite z.Z. sehr selten anzutreffen sind:
Laser-Ablation Induktiv gekoppelte Plas-
ma Massen-Spekirometriec (LA-ICPMS)

und Sekundére Ionen Massen-Spektrome-
trie (SIMS). Bei beiden Analysemethoden
werden lokal kleine Mengen von Korund
von der Oberfldche abgetragen. Die Niitz-
lichkeit einer weiteren analytischen
Methode, die Elektronen-Paramagnenti-
sche Resonanz EPR, ist zu priifen. Ob
damit die geringen Mengen an zu erwar-
tendem Beryllium im Korund erfasst wer-
den kénnen, werden zukiinftige Versuche
zeigen.

Sind die neuartigen orangen
Saphire diffusionsbehandelt ?
Diffusion kann beschrieben werden als ein
Durchmischungsprozess im atomaren
Bereich. Dabei wandern Ionen, Molekiile
oder Fehlstellen von einem Ort hoherer
Konzentration an einen Ort an dem sie
weniger hdufig sind. Der Begriff der Dif-
fusion wurde in den Achtzigerjahren in dic
Gemmologie eingefiihrt, als die ersten
kiinstlich gefdrbten natiirlichen Korunde
beobachtet wurden. Wihrend der Hitzebe-
handlung wandem farbgebende Elemente
wie Ti, Cr, Ni von aussen durch die Ober-
fldche in das Kristallgitter (Nassau, 1982).
Die Diffusions-Geschwindigkeit hingt
hauptsichlich von der Teilchengrosse und
Ladung, der Temperatur und dem chemi-
schen Potentialgradienten ab. Bei einer
iiblichen Behandlungsdauer wandern die
cingetragenen Elemente wie z.B. Tibei den
blauen diffusionsbehandelten Saphiren
nicht weit. Deshalb werden bereits facet-
tierte Steine behandelt, welche dann eine
diinne, oberflichenbezogene Férbung
erhalten. Wenn kleinere Tonen in einen
Korund diffundieren, bewegen sie sich
schneller und wandern daher in der gege-
benen Zeit weiter. So wird die Diffusions-
schicht dicker oder kann einen Stein sogar
vollstindig durchdringen (,bulk diffu-
sion®, siche HUGHES, 1998, Seite 112). Die
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Abb. 2 Rohmaterial aus der Gegend von llakaka , Madagaskar (links), und Songea, Tanzania (rechts). In bei-
den Partien konnen sich Chrysoberylle, Topase und Zirkone befinden . © Folo H.A Hinni
Fig. 2 Rough stones from Ilakaka . Madagascar (lefl), and Songea, Tanzania (right). In both lots chrysoberyl,
topaz and zircon may be present. © Photo H.A.Hénni

beschriebene Situation liegt bei den neucn
behandelten gelben und orangen Saphiren
vor. Je nach der Eindringtiefe und Grosse
des Steins sehen wir einen Farbsaum oder
eben nicht. Falls die urspriingliche Farbe
rosa war, wird der Stein durch dic Uberla-
gerung mil gelb neu orange. Bei unvoll-
standiger Durchdringung bleibt ein rosa
Zentrum erhalten, und der oberflichenbe-
zogene orange Rand erlaubt noch die Iden-
tifikation als diffusionsbehandelter Stein
mit herkémmlichen gemmologischen
Methoden.

Das Probenmaterial

Das untersuchte Probenmaterial umfasste
eine Partie von 3-4 mm runden facettierten
Steinen, 12 facettierte Steine zwischen 1
und 2 ct, eine Partie gemischter Farben,
welche direkt aus dem Ofen kamen, und
einige gelbe Saphire, welche nach dem
neuen Verfahren mit Chrysoberyll behan-
deltwurden. Die gelben Saphire wurden zu
Vergleichszwecken verwendet, einer wur-
de 1982 erhitzt (SCHMETZER et al., 1983)
und die anderen im Jahr 2002. Ein weite-
rerrosa Saphir von Tunduru (Tansania) war

1998 nur hitzebehandelt worden. Insge-
samt standen etwa 150 behandelte Saphire
fiir Untersuchungen zur Verfiigung. Im
Ubrigen standen Vergleichsproben aus der
Sammlung im SSEF Labor (SHH) bereit.
Neben dem dunkleren Rohmaterial aus
Songea haben wir auch Steine untersucht,
welche aus kleinen gelblichen, weissen
oder rosa Kristallbruchstiicken bestanden
(Abb. 2), und die zum Erhitzen vorbereitet
waren. Es wurde dabei klar, dass solche
Partien nach Aussehen sortiert waren, und
ohne weiteres neben Korund auch Chrys-
oberyll, Topas, Zirkon, Turmalin oder
Citrin enthalten konnen.

Analytisches Vorgehen

Um die neuen behandelten Steine voll-
stindig erkennen und richtig beschreiben
zu konnen, wurden neben den klassischen
gemmologischen Untersuchungen auch
verschiedene analytische Methoden ange-
wandt, welche zum Teil ausserhalb dem
normalen Anwendungsbereich eines gem-
mologischen Labors liegen. Dazu gehdren
Raster-Elektronenmikroskopie mit ener-
giedispersiver Spektrometrie REM-EDS,
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Abb. 3 Links zwei Querschnitte von orangen behandelte Saphiren, welche einen orangen Rand und cinen rosa
Kern zeigen. Aufnahme in Immersion mit Dijodmethan und Blaufilter zur Kontrastverstirkung. Rechts
drei facettierte orange Sapphire mit erkennbaren Farbsdumen. Lingen etwa 5 mm. © Foto H.A.Hénni

Fig. 3 Left: Two cross sections of orange treated sapphires, displaying an orange rim and a pink core, as obser-
ved in methylene iodide, with blue filter to enhance contrast. Right; Three faceted orange sapphires with
distinct colour rims, lengths approx. 5 mm. Magn. 10x © Foto H.A.Hénni

UV-VIS Spckirometrie, energiedispersive
Rontgenfluoreszenz ED-XRF, Laser-
Ablation mit induktiv-gekoppelter Plasma
Massen-Spektrometrie LA-ICPMS, und
Raman-Spektrometrie.

Mikroskopische Beobachtungen
Im Verlauf der iiblichen mikroskopischen
Durchforschung der neuen orangen Saphi-

Abb.4 Behandelte gelbe und orange Saphire nach
der Erhitzung mit Flussmittelriickstinden an
der Oberfliche. Man erkennt, dass nicht alle
Steine nach der Behandlung dic gleiche Fiir-
bung zeigen. Breite des mittleren Steins ca. 4
mm. © Foto 11.A.Hanni

Fig. 4 Flux covered yellow and orange sapphires
after the flux assisted treatment. Not all sto-
nes have got the same colour. Width of the
centre stone is 4 mm. © Photo H.A Hanni

re konnten bei einem Teil der Steine die
bekannten Merkmale der Hitzebehandlung
(veridnderte Einschliisse, Hucnrs, 1998;
HAnNI, 2002) bis hin zu glasartigen Riick-
stinden gefunden werden (HANNI, 2001).
Relativ grosse blaue Wolken um schwarze
protogenetische Rutileinschliisse kenn-
zeichnen Saphire aus Songea (Tansania).
Die meisten Steine aus dem Fundbereich
Ilakaka (Madagaskar) sind rein, Ein-
schliisse sind eher selten. Wenn man die
behandelten Steine in Immersion bringt (z.
B. Ol, Dijodmethan) kann man bei einem
betrichtlichen Anteil einen breiten orangen
Farbsaum parallel zur Oberfliche erken-
nen, im Zentrum ist oft ein rosa Fleck zu
sehen. Steine aus Songea zeigen oft eine
umgekehrte Farbzonierung, d.h. nicht der
Kern ist rosa, sondern der Rand (Abb. 3).
Nicht alle Steine lassen einen orangen
Rand erkennen, besonders kleinere Steine
sind homogen durchgeférbt.

Es war der Farbsaum entlang der facetticr-
ten Oberflache, welcher die Laboratorien
und den Handel alarmierte und das neue
Produkt in Frage stellte, denn eine ange-
messene Bezeichnung wurde von den thai-
landischen Produzenten nicht mitgeliefert.
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Abb. 5 Typische Absorptionsspektren von gelben bis rot-orangen behandelten Saphiren. Das erste Spektrum
(zitronengelb) ist dominiert von , trapped hole® Farbzentren und einer Absorptionskante nach 400 nm.
Die néchsten Spektren zeigen Banden von Cr*' und Fe*', welche ein allfilliges Maximum der ,,trapped
hole™ Farbzentren {iberdecken.
Fig. 5 Typical absorption spectra of yellow to red-orange treated sapphires. The first spectrum (lemon yellow)

is dominated by the absorption band created by trapped hole centres and an absorption edge at 400 nm.
The following spectra show absorption bands attributed to Cr** und Fe™,which could mask the band of

trapped hole colour centres.

An der Oberflédche eines Teils der geschlif-
fenen Steine wurden ungewdhnliche poly-
kristalline Gebilde gefunden, welche in
Zusammenhang mit Riickstinden von
Flussmittel gesehen werden kénnen. Die-
se Bildungen brachten in den USA den
Begriff ,,synthetischer Uberzug® in die
Diskussion (SCARRATT, 2001). Bei erhitz-
ten Steinen, welche noch nicht nachge-
schliffen wurden, ist die glasige Flussmit-
telbedeckung gut zu erkennen (Abb. 4).
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Spektralphotometrische Unter-
suchungen

Fiinf farblich typische Proben (zitronen-
gelb, goldgelb, pink, orange und orange-
rot) wurden spektrometrisch untersucht.
Mit einem handelsiiblichen Spektralphoto-
meter (Varian Cary 500) wurden an den
planparallelen Saphirplittchen Spektren
zwischen 300 und 800 nm aufgenommen
und auf die Dicke normiert. Die Unter-
schiede, welche sich zwischen den Proben
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Abb. 6 Ein Probenhalter fiir die Untersuchung im
Rasterelektronenmikroskop REM mit unter-
schiedlich gefirbten. diffusionsbehandelten
Saphiren. Die Steine werden noch zusam-
mengehalten durch eine diilnne Schicht des
glasartigen Flussmittels, welches analysiert
werden soll. © Foto H.A Hinm

Fig. 6 Asample holder with differntly coloured dif-
fusions treated sapphires for SEM-EDX ana-
lysis. The stones are kept together by the glas-

sy flux layer to be analysed. © Photo
ILA Hénni

ergeben, sind immer abhéngig von der Art
und Menge and chromophoren Elementen
und Farbzentren (trapped hole colour cen-
tre THC). Die Spektren der fiinf Proben
sind in Abb. 5 dargestellt. Die behandelten
Saphire zeigen Absorptionsmaxima bei
694 und 554 nm (Cr), 450, 388 nm, und 460
nm (THC). Die fiir die einzelnen Farbur-
sachen verantwortlichen Grundabsorptio-
nen treten in unterschiedlichen Stérken auf,
was zu den Mischfarben von rot tiber oran-
ge nach gelb fiihrt. Fiir eine quantitative
Erfassung der einzelnen Komponenten ist
eine Entflechtungsberechnung notwendig,
welche wir in einer folgenden Phase durch-
zuflihren gedenken. Entsprechende Resul-
tate wurden auch schon in der Arbeit von
HAGER (2001) gezeigt. Sie lassen eine

getrennte Beurteilung der einzelnen Farb-
anteile zu, insbesondere eine Messung des
Beitrages, der durch zweiwertige lonen
(Mg und/oder Be) geleistet wird.

Raster-Elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen

Das Raster-Elektronenmikroskop mit
energiedispersivem System (REM-EDS)
wurde verwendel, um die Oberfldchen von
Steinen zu untersuchen, welche noch vom
glasartigen Flussmittel von der Behand-
lung iiberzogen waren. Ziel der Priifung
war, genauere Kenntnisse iber die im
Umlauf befindlichen Chemikalien zu
erhalten und zu sehen, was als Additiv bei
dieser DifTusionsbehandlung eine Rolle
spielen kann. Das glasige Flussmittel hilt
die Steine noch zusammen, wenn sie dem
Tiegel nach der Behandlung entnommen
werden. Mehrere solcher Cluster wurden
auf Probenhalter montiert und der Analyse
zugefiihrt (Abb. 6). Die REM-Bilder,
erzeugt mitden riickgestrahlten Elektronen
lassen Bereiche mit unterschiedlicher che-
mischer Zusammensetzung erkennen. Pha-
sen bestehend aus vorwiegend leichten
Elementen (mit niedriger Ordnungszahl)
erscheinen in dunklerem Grau wihrend
solche mit schweren Elementen hell abge-
bildet sind. Chemisch komplexe Stoffe
erscheinen entsprechend ihrem mittleren
Elementgewicht. Im Bild der riickgestrahl-
ten Elektronen kénnen wir daher stoffliche
Inhomogenitidten an der Oberfliche der
Proben erkennen. Korund. Flussmittel und
ausgeschiedene kristalline Phasen werden
so individuell dargestellt (Abb. 7). Es fillt
dann leicht, die einzelnen Bereiche
getrennt auf ihre elementaren Bestandteile
zu analysieren. Bei der Analyse der Fluss-
mittelriickstinde wurden Bor, Natrium,
Magnesium, Aluminium, Silizium, Zirko-
nium, Kalzium, und Spuren von Eisen,
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Abb. 7 Behandclte Saphire mit charakteristischen Oberflichen-Strukturen, entstanden durch die Ilussmittel-

Einwirkung (links). Bildbreite ca. 3 mm. Rekristallisationen und dendritische Bildungen sind hiufig.
Die helle Struktur (rechts) ist cine Zirkonium Ausscheidung (Breite ca, Sum) in der Flussmittelbe-
deckung, Sie stammt wahrscheinlich von angegriffenem Zirkon, welcher unerkannt mit den Saphiren
crhitzt wurde. REM Bilder Daniel Mathys, ZMB, Bascl.

Fig. 7 Treated sapphire with characteristic structure of surface covered with residual flux and recrystallisation
products (left). The bright dendritic formation (right) is a zirconium precipitation in the flux layer, pro-
bably from dissolved zircons among the sapphires. SEM pictures by Daniel Mathys, ZMB, Basel.

Titan und Chrom gefunden. Dies spiegelt
die Stoffc wieder, welche vom urspriing-
lichen Borax aufgeldst wurden und in die
Schmelze Eingang fanden. Dass dabei hau-
fig Zr auftritt, lasst vermuten, dass unter
den erhitzten Steinen auch Zirkone
(ZrSiQ,) vertreten waren. Beim Erkalten
der Schmelze kristallisiert ZrO, aus und
bildet dendritische Kristalle (Abb. 7). Das
verbleibende Si wandert in andere kristal-
line Phasen, oder bleibt Bestandteil der gla-
sigen Schmelze. Von allen analysierten
Bereichen der Oberfliche geben EDS-
Spektren iiber die stoffliche Zusammen-
setzung Auskunft (Abb. 8).

Massenspektrometrische Unter-
suchungen

Chemische Analysen mit Laser Ablation
induktiv gekoppelter Plasma Massenspek-
trometrie (LA ICPMS) wurden an einer
kleinen Serie von Proben durchgefiihrt.
Diese Methode und die analytischen Geri-
te sind an der Eidgendssischen technischen
Hochschule ETII in Ziirich im Institut fiir

anorganische Chemie und Spurenelement-
analyse sowie dem Institut fiir [sotopenge-
ochemic und mineralische Rohstoffe
besonders entwickelt worden.

Unsere Analysen wurden durchgefiihrt
vom cinem der Autoren (T.P.), Mitarbeiter
inder Forschungsgruppe von Prof. Dr. C.A.
Heinrich. Die Gruppe der Isotopengeoche-
miker steht in engem Kontakt mit der Grup-
pe der Spurenelement-Analytiker unter der
Leitung von Prof. Dr. D. Giinther. Beide
Teams habe die Anwendbarkeit der LA
ICPMS fiir die Gemmologie entscheidend
vorangetrieben (GUNTHER et al., 1997;
GuiLLonG et al. 2001, GUNTHER et al.,
2001; HENricH et al., 2002).

Die verwendete LA-ICPMS Anlage
besteht aus einem Prototyp eines Excimer
ArF Lasers (193 nm, Compex 1101, Lamb-
da Physik, Géttingen) verbunden mt cinem
Quadrupol ICP Massenspektrometer
(ELAN 6100, Perkin Elmer, SCIEX,
Toronto, Kanada). Die Laseroptik ist in
Zusammenarbeit zwischen den ETH-Insti-
tuten und der Microlas (Gottingen) entwi-
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Abb. 8 REM-EDS Spektren (a-c) zeigen die qualitative Zusammensetzung an verschicdenen Stellen der (Tuss-
mittelbedeckten Oberfliche auf einer untersuchten behandelten Saphire. Die Zusammensetzungen sind
verschieden beziiglich der gefundenen Elemente wie auch deren Mengen. Das Spektrum d stellt die
Zusammensetzung einer dendritischen Ausscheidung im glasigen Uberzug dar,

Fig. 8 SEM-EDS specira (a-¢) showing qualitative composition of flux layer encountered on a sample of oran-
ge treated sapphire. The composition on other locations is found different in respect of elements pre-
sent, and relative amounts. Spectrum d represents the composition of a dendrilic precipitation in the

glassy flux layer.

ckelt worden. Mit ecinem pulsierenden
Laserstrahl, welcher auf der Probenober-
fliche kreisformige Abtragungen von 5 -
80 um im Durchmesser erzeugt, wird eine
winzige Probenmenge eninommen. Das
Material wird von einem Edelgasstrom
erfasst und zum Massenspektrometer
gespiilt, wo es einer quasi simultanen Mul-
tielement-Analyse zugefiihrt wird. Mit der
Anlage kdnnen von einzelnen Spot-Analy-
sen chemische Elementkonzentrationen
bzw. Isotope bis hinunter zu Spurengehal-
ten von mitunter 0.01 ppm in Mineralien,
Edelsteinen oder archiologischen Proben
gemessen werden. Die externe Standardi-
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sierung der Analysendaten basiert auf dem
zertifizierten Silikatglas NIST.

LAICPMS ermdglicht uns die Analyse von
orangen bzw. gelben Saphiren beziiglich
ihrem Berylliumgehalt sowie dessen loka-
len Verteilung, da auch leichte Elemente
problemlos gemessen werden kdnnen. Die
Abtragungen, erzeugt durch dic einzelnen
Aufschliage der Laserpulse, hinterlassen
kleine Vertiefungen an der Steinoberfld-
che, eine Mikrobeschadigung die mindes-
tens bei Proben fiir die Forschung hinge-
nommen werden kann,

An den neuen behandelten orangen und
gelben Saphiren wurden zwei Arten che-
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Abb. 9 Querschnitt durch einen behandelten orangen
Saphir mit Griibchen der LA ICPMS Analy-
sen. Durchmesser der Ablationen 0.08 mm,
Linge des Profils 3.5 mm. € Foto H.A.Hén-
ni

Fig. 9 Slice of a treated orange sapphire with pits
created during LA ICPMS analysis. Diame-
tre ol pits 0.08 mm, length of profile 3.5 mm.
© Photo H.A.Hénni

mischer Profile gemessen. Senkrecht zur
Oberfliche wurden Tiefenprofile von
aussen durch schrittweise Abtragung nach
innen gemessen. wobei die Flussmittelres-
teund allfdllige Neubildungen an der Ober-
flache und der darunter licgende Teil ana-
lysiert wurden (bis ca 100 pm). Zweitens
wurden Querschnitte durch Steine im Pro-
fil vom Rand bis ins Zentrum untersucht
(Abb. 9). Den Resultaten der nach dem
neuen Verfahren behandelten Steine wur-
den die Daten unerhitzer Korunde sowie
nach den friiheren Erhitzungsmethoden
behandelten Steine gegeniibergestellt.

Tabelle 1 stellt die LA-ICPMS Resultate
dar. Die folgenden Beobachtungen konnen
zusammenfassend gemacht werden. In
Steinen, welche nach der alten Methode
behandelt wurden (d.h. gelbe oder rosafar-

100 5~

o
=]

a0

Unbehandelt| Erhitzt : Diffusions - behandelt | Randzone
——— Y w—
: f mBe = HH1
1 ) . 1 DMQ S————— S o
| | ”I AT ' B T
__:_‘ — %} : : .ZI’ i— E:
1 1
I |
I i
i
I

Konzentration (Mikrogramm/g)

Saphirkristall

Abb. 10 Darstellung der Gehalte einiger Spurenelemente in § Saphiren (Proben A-H) aus Tab. 1. Die Mittel-
werte sind dargestelll in Gruppen entsprechend der Behandlungen. Leere Sdulen stehen fiir Elemente
mit stark variablen Gehalten. Pfeile am Siulenende weisen auf Gehalte tiber 100 pg/g hin. Angaben
aus der ,Randzonc™ zeigen Werte an, welche etwa 5 pm vom Rand gemessen wurden.

Fig. 10 Graphic representation of the concentration of selected trace elements in sapphires. Average concen-
trations values (Table 1) are shown for 8 (A-H) samples as a function of treatment performed. Empty
bars represent elements with strongly variable concentrations. Arrows indicate elements with values
exceeding 100 pg/g. , Randzone® (border zone) indicates the mean value in a surface layer of approx.

5 pum thickness.
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Tabelle 1. LA-ICPMS Spurenclement-Gehalte von unbehandelten, erhitzten und diffu-

sions-behandelten Saphiren

Table 1. Trace element concentrations measured with LA-ICPMS on untreated, heated

and diffusion-treated sapphires

Kristall Kommentar & Farbe Ursprung ~ Be Mg Ti V Cr Fe Ga Zr
(uglg) (ng'y (ugy)  (wgw)  (woe) (gl (held)  (pgle)
UNBEHANDELT
G Homogen, n=11 pink Tlakaka <1.2 47 3l 8,7 108 441 62 0,07
H Homogen, n=6 vinlett Songea <07 M4 38 20 1764 6036 42 0.04
ERHITZT
D Homogen, n=7 gelb SriLanka <1.1 82 15 29 <3 587 50 1.1
E Inhomogen, =13 * gelb-orange <1.3-22 4K-98 32-295 35-83 4770 - 1662 59 0.05-638
F Homogen, n=4 pink Tunduru <12 52 57 11 a1 2648 13 0,05
DIFFUNIMERT
A Homogen,n=4  orange 10,3 47 52 15 398 225 86 0.40
B Homogen, n-2 gelb 24 42 18 28 7 237 20 16
C Homogen, n=2 orange 9.4 79 67 12 343 2260 67  <0.04
c Homogen, n=5 arange 555 o8 yili 14 %6 2609 79 <0.05
I Rand. n=4 pink Songea 10, 25 37 43 2391 6255 49 0,04
I Ubergang, n=9  orange-pink  Songea 6.8 28 39 4 1636 7320 5T <003
I Kern, n=3 orange Songea 3l 23 35 36 436 0332 50 <003
K Rand, n=2 orange 68 64 75 12 418 1516 54 <002
K Ubetgang, n=7  orange 44 69 79 14 466 1809 59 <042
K Kern, n-—4 orange 27 69 79 14 482 1869 62 <002
RANDZONE, diffundiert *
A Oberfliche, p=3* Orange 43-59 92-362 65-160 44-142 87-5172667-459483-105 51-347
B Oberfliche. n=R * Gelb 32-48 59257 64-206 15-22 26783234-3503 24-77 38-97
& n gibt Anzahl gemittelier Messpunkte
% Fir imhomogene Kristalle sind Variationsbreiten gegehan

= Randzone entspricht evwa den ersten 5 mm

bene Saphire), zeichnen sich aus durch
homogene Spurenclement-Verteilungen
mit Ausnahme von Zr, welches gegen die
Facettierung hin zunimmt (Stein D). Ent-
sprechend ihrer Farbe variicren dic Spu-
renelement-Gehalte zwischen unterschied-
lichen Proben. Steine. welche nach derneu-
en Methode behandelt wurden, zcigen
demgegeniiber oberflichenbezogene An-
und Abreicherungen spezifischer Spuren-
elemente (Abb. 10 ). Im Ubrigen sind dic
Messresultate in breiter Ubereinstimmung
mit den Befunden anderer [abors, welche
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sich mit der Identifikation der necuen oran-
gen Saphire mit LA-ICPMS beschiftigt
haben (z.B. GIA, GRS und GIT).

Diskussion

Die Beobachtungen und Messresultate der
vorliegenden Voruntersuchung bestétigen
die Befunde, welche durch Kollegen in
anderen Arbeitsgruppen zu den neuen gel-
ben und orangen behandelten Saphiren
beigetragen wurden (HAGER, 2002; Hug-
HES, 2002; SCARRATT, 2002; SWAROVSKI,
2002;: McCLURE, 2002). Man kann fest-
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stellen, dass meistens vorgeschliffene
Saphire von vorwicgend llakaka (Mada-
gaskar) und Songea (Tansania) mit beryl-
liumhaltigen Zusatzstoffen erhitzt werden.
Die Zusatzstoffc bilden zusammen mit
einem Flussmittel (z.B. Borax) wihrend
der Erhitzung eine Schmelze, welche sich
liber die Steine verteilt. Dabei dringen
Komponenten (einzelne lonen) der
Schmelze, namentlich Beryllium, in die
Saphire ein, anderc Elemente wandern aus
den Saphirkristallen heraus in die Schmel-
ze. Konzentrationsprofile von Spurenele-
menten senkrecht zur facettierten Oberfli-
che zeigen diese beiden Diffusionsbewe-
gungen auf. Verschiedene Spurenelemente
in einer Matrix bei gegebenen Temperatur
und chemischen Potentialgradienten dif-
fundieren unterschiedlich weit pro Zei-
teinheit. Auch Elemente ohne Farbwirk-
samkeit (in diesem Falle beispielweise Nb,
Ta, oder W) lassen durch ihre Wanderung
aus dem Saphir den Prozess der Diffusion
eindeutig aufzeigen. Ein solcher Multiele-
ment-Ansatz konnte sich in Zukunft als
sehr effektiv erweisen in der ldentifikation
aller Hochtemperatur- und Diffusionsbe-
handlungen.

Die beschricbene Behandlung erméglicht
die Bildung einer neuen Farbe oder Farb-
komponente. Bei rosa Saphiren wird der
Rosaton von Gelb iiberlagert, was zum
orangen Farbeindruck fiihrt. Die Tatsache,
dass natiirlicher Chrysoberyll bzw. Pulver
davon als Doping fiir die Be-Diffusion ver-
wendet wird (und nicht eine chemische
Substanz aus dem Chemikalienkatalog) ist
nicht bedeutungsvoll firr die ,Natiirlich-
keit” der Behandlung. Der Zusatz 16st sich
auf und wird Teil der Schmelze, wie jeder
andere Zusatzstoff auch. Dass die ersten
orangen und gelben Saphire durch Zufall
entstanden, weil die Partien nicht sauber
sortiert waren und auch Chrysoberyll ent-

hielten, ist heute nur noch historisch von
Bedeutung. Das ,.Salzen™ der Korundpar-
tien mit Chrysoberyll ist langst zum Stan-
dardverfahren geworden.

Es ist bekannt, dass trapped hole colour
centres” in Korund durch zweiwertige
lonen (Mg>, Be?') gebildet werden
(HAGER, 2001, EmmMETT, 2002,). Anderer-
seits ist beim Mechanismus des Ladungs-
iibergangs (charge transfer) in blauen
Saphiren Fe? an Ti*' gekoppelt. Ls ist
daher denkbar, dass Ti*" auch Mg** oder
Be? festhalten kénnte, und diese somit
nicht unabhingig und frei zur Bildung von
THC’s wiren. Damit gelbe Farbzentren
entstehen kénnen, misste die Menge an
zweiwertigen (Mg®" und Be™) lonen gros-
ser sein als die Menge an Ti'", was durch
die Diffusion von Be erreicht wird. Dass
nicht alle Steine, welche zusammen nach
dem neuen Verfahren erhitzt werden, die
gleichen gelben Farbkomponenten erzie-
len (siche z.B. Abb. 5), kénnte diese These
belegen.

Experimente einer Berylliumdiffusion an
reinen synthetischen Korunden haben
gezeigt, dass bei den Proben eine braune
(keine gelbe) Firbung entsteht (EMMETT,
personliche Mitteilung, 2002). Das Resul-
tat wurde auch durch Versuche von Swa-
rovski (2002) bestiitigl. Das entsprechende
Absorptionsspektrum zeigt eine Bande bei
450 nm, aber keinc Absorption der kiirze-
ren Wellenlidngen (blau und violett). Eine
solche ist aber Voraussetzung fiir eine gel-
be Firbung. Bei allen gemessenen gelben
Saphiren welche aus natiirlichem Material
gebrannt wurden, sorgt Eisen fiir diese
Absorption unterhalb 400 nm (siche Abb.
3).

Die Eindringtiefe von Be ist deutlich gros-
ser als wir sie von Ti bei den blauen diffu-
sionsbehandelten Saphiren kennen. Das ist
nicht erstaunlich, denn der Ionenradius von
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Be*" istmit0.32 A deutlich kleiner als der-
jenige von Ti* mit0.68 A. Bei deriiblichen
Behandlungsdauer kann man erwarten,
dass kleinere Steine (bis ca. 4 mm) durch-
gefdrbt werden.

Die neuen orangen (oder gelben) Saphire
sind neu durch ihre Farbe, abernicht beziig-
lich der Methode durch welche die Farben
erzeugt werden, ndmlich durch Eindiffun-
dieren eines fremden Elements von ausser-
halb des Korunds.

Argumente zur Debatte iiber die
Namensgebung

Wird der Begriff ,,natiirlicher Korund* zur
Beschreibung cines Edelsteins verwendet,
so erwartet man allgemein einen Stein, der
im Wesentlichen so vorliegt, wie er in der
Natur gefunden wurde. Ein erhitzter und
diffusionsbehandelter Stein ist weitgehend
in seiner Erscheinung und anderen Eigen-
schaften veréndert. Die natiirliche Bildung
von Korund iiberschreitet kaum einmal
1200 °C, wie anlisslich einer Diskussion
des Themas durch Prof. G. Rossman
(2002) vorgetragen wurde. Wenn cin
Korundkristall beispielsweise aul 1800 °C
und héher erhitzt wird, ordnet sich das
Kristallgitter neu, denn man befindet sich
nahe am Schmelzpunkt, d.h. nahe bei einer
Rekristallisation oder gar der Neubildung
(synthetischer Korund). Das Einbringen
fremder Elemente mit farbgebender Wir-
kung veridndert das urspriingliche Material
weiter, und das Ergebnis liegt weit entfernt
vom urspriinglichen (oft nicht schleifwiir-
digen) natiirlichen Material. Diese grund-
legenden Verdnderungen miissen in der
Benennung des behandelten Materials in
gebithrendem Masse zum Ausdruck
gebracht werden. Es kann der Situation
nicht gerecht werden, dic Steine schlicht
»orange Saphire” oder ,.erhitzte Padparad-
schas* zu nennen. Auch verschlisselte

Abkiirzungen, deren Bedeutung nur iber
Literaturkonsultation ersichtlich wird,
schaffen kein Vertrauen in das neue Pro-
dukt. Es liegt in der Linie der bisherigen
Nomenklaturregelungen, Begriffe wie
,diffusionsbehandelter Korund“ oder
,aranger behandelter Korund* zu verwen-
den. Dass sich die Diffusion optisch nicht
so leicht oder teilweise gar nicht erkennen
lasst, verschérft das Problem der Bezeich-
nung. Es ist zu hoffen, dass in zukiinftigen
Arbeitstreffen der CIBJO (World Jewelle-
ry Federation), LMHC (Laboratory
Manuel Harmonisation Committee) oder
des GILC (Gemstone Industry and Labo-
ratory Conference) international eine ein-
heitliche Bezeichnung fiir das neue Pro-
dukt gefunden wird. In der Zwischenzeit
wird empfohlen, bei der Bezeichnungspo-
litik zu bleiben, welche im Januar 2002 von
vier wichtigen gemmologischen Labors
(AGTA, GIA, Giibelin & SSEF) beschlos-
sen wurde. Die neuen orangen Korunde
werden nicht als Padparadschas bezeich-
net. Sic werden als behandelter oranger
Saphirbezeichnet, mit Erwiahnung der Hit-
zebehandlung und allfallig dass die oran-
ge Farbe des Steins an eine oberflichen-
bezogene Zone gebunden ist. Sie kann
untief (,,shallow®), tief (,,deep*) oder voll-
stindig (,,complete*) sein. Labors kénnten
bei ciner entsprechenden Situation z.B.
auch darauf hinweisen, dass entsprechen-
de Firbungen durch ,Farbverinderung
durch flussmittelunterstiitzte Hitzebe-
handlung und Diffusion* erreicht werden
kénnen.

Die Ubereinkunft vom Januar 2002 wurde
von den amerikanischen Labors AGTA und
GIA nach dem Treffen im Mai 2002 in
Carlsbad (USA) aufgegeben, zugunsten
der Bezeichnung ,,bulk diffusion®, was
etwa mit ,,ganzheitlicher Diffusionsiiber-
pragung” libersetzt werden kann.
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Eine kiinftige Losung sollte auch dem
Umstand Rechnung tragen, dass nicht in
allen Fillen die Be-Diffusion analytisch
bewiesen werden kann.
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