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摘　要：选取蓝宝石、钻石、翡翠、岫玉等宝石材料进行Ｂｅ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｈ离子的注入实验，并对注入后的部分样

品进行了热处理实验。采用能量色散型Ｘ射线荧光能谱仪、紫外－可见分光光度计、红外光谱仪对样品进行了

测试。结果表明，样品经过离子注入处理后，表面光泽普遍明显增强；Ｂｅ离子不是致色元素，也可影响宝石颜

色；钻石注入Ｈ离子后颜色显著变成黄褐色；山东蓝宝石注入Ｔｉ离子后颜色变鲜艳，说明其颜色深是由富Ｆｅ
贫Ｔｉ所致；不同温度热处理后，样品的外观没有出现较明显的变化，稳定性较好。激光烧蚀 等 离 子 体 质 谱 技

术（ＩＣＰ－ＭＳ）、能量色散型Ｘ射线荧光能谱仪（ＥＤＸＲＦ）是离子注入检测的重要手段。
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　　离子注入技术是近年来国际上蓬勃发展和广

泛应用的一种材料表面改性高新技术。它的基本

原理是：通过离子注入机把要求掺杂的离子加速

成具有足 够 能 量 的 载 能 束 注 入 固 体 材 料 的 表 面

层。离子注入可以引起材料表层成分和结构的变

化，材料中原子环境和电子组态等微观状态的扰

动，导 致 材 料 的 各 种 物 理、化 学 或 力 学 性 能 的 变

化，达到优化和增加材料性能的目的［１］。
离子注入技术在许多技术领域中取得了令人

瞩目 的 成 就，但 在 珠 宝 行 业 的 应 用 还 少 有 报 道。
因此，笔者分别选取蓝宝石、钻石、托帕石、翡翠、
岫玉等多种宝玉石作为原料，使用中国科学院半

导体研究所、北京师范大学的离子注入机进行实

验。注入离子分别 选 择Ｂｅ、Ｔｉ、Ｈ、Ｃｒ元 素，对 离

子注入前后的样品进行观察和测试，并结合不同

温度的热处理工艺。

１　注入实验

１．１　Ｂｅ离子注入实验

Ｂｅ离子扩散 技 术 在 近 两 年 的 蓝 宝 石 优 化 处

理中常有 报 道。由 于Ｂｅ元 素 为 轻 元 素，常 规 的

检测仪器和手段无法判别，必须采用激光烧蚀等

离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）方可检测①，这也是目前

该行业中最新的优化处理方法检测手段之一。

１．１．１　样品和实验条件
样品选取蓝 色、黄 色 薄 片 状 的 蓝 宝 石 样 品，

采用中国 科 学 院 半 导 体 研 究 所 的ＬＣ－４型 高 能

离子注入装置，测试条件：电压３００ｋｅＶ，金属Ｂｅ
作为 钯 源，测 试 时 间６．５ｈ，离 子 剂 量 强 度 为

１．６×１０１６　ｉｏｎｓ／ｃｍ２。为了加强可比性，将样品分

别遮挡住一半实验。

１．１．２　实验结果
经过Ｂｅ离 子 注 入 处 理 后，样 品 的 外 观 特 征

如图１、图２所示。从图中可见，样品颜色较以前

变得更深了，这 说 明Ｂｅ离 子 对 样 品 的 颜 色 有 较

明显影响，表现为对可见光产生普遍的吸收。样

品表面光泽明显增强，甚至出现半金属光泽；表面

光洁度很好，较实验前几乎没有任何变化。

１．２　Ｔｉ离子注入实验

人们普遍认为山东蓝宝石的蓝色调是Ｆｅ和

Ｔｉ共 同 致 色。为 进 一 步 了 解 这 点，笔 者 选 择Ｔｉ

图１　经过Ｂｅ离子注入处理的山东蓝宝石样品（右侧区域经Ｂｅ离子注入处理）
Ｆｉｇ．１　Ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｓｈａｎｄｏｎｇ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｂｅ（ｒｉｇｈｔ：ｔｒｅａｔｅｄ）

图２　Ｂｅ离子注入后的蓝宝石表面特征（样品１＃ 和２＃）
Ｆｉｇ．２　Ｅｘｔｅｒｉｏｒ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｓａｍｐｌｅ　１＃ａｎｄ　２＃ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｂｅ

６６

①亓利剑．铍扩散处理橙色蓝宝石．国家注册珠宝质检师继续教育培训资料，２００５．
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离子注入山东蓝宝石，观察其效果。

１．２．１　样品与实验条件
选 取 了 ２ 件 蓝 宝 石 薄 片 状 样 品，厚 度 为

１．５ｍｍ，表面抛光，其 中 一 件 为 垂 直 于ｃ轴 切 片

（图３中样品３＃）；另 一 件 为 与ｃ轴 斜 交 的 切 片，
部分区域为黄色调（图３中样品４＃）。实 验 采 用

中国科学院半导体研究所的ＬＣ－４型高能离子注

入装置，金属蒸汽真空弧离子源（ＭＥＶＶＡ），测试

条件：电压为４５ｋＶ，电流为１ｍＡ，离子剂量强度

为１．６×１０１６　ｉｏｎｓ／ｃｍ２，注入时间６．５ｈ。

１．２．２　实验结果
经Ｔｉ离子 注 入 后 的 样 品 如 图３所 示，较 注

入前蓝色变鲜艳了，灰色调明显减少，说明Ｔｉ离

子进入蓝宝石后，其中的Ｆｅ与Ｔｉ离子间的电 荷

转移 增 加 了，这 与 蓝 宝 石 颜 色 呈 色 机 理 相 一

致［２］。

１．３　Ｃｒ离子注入实验

采用中国科学院半导体研究所的ＬＣ－４型高

能离子注入装 置，测 试 条 件：金 属Ｃｒ作 为 靶 源，
电压为２０ｋｅＶ，电 流 为１ｍＡ，离 子 剂 量 强 度 为

１×１０１７　ｉｏｎｓ／ｃｍ２，测试时间６ｈ。实验窗口 面 积

约８０ｃｍ２，选取无色 刚 玉、翡 翠、岫 玉 进 行 了 注 入

实验，如表１所示。
从实验结果看，样品普遍表面光泽明显增强，

图３　Ｔｉ离子注入处理的山东蓝宝石样品（右侧区域为Ｔｉ离子注入处理）
Ｆｉｇ．３　Ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｓｈａｎｄｏｎｇ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｔｉ（ｒｉｇｈｔ：ｔｒｅａｔｅｄ）

表１　Ｃｒ离子注入处理前、后的样品

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓａｍｐｌｅｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｃｒ

样品编号 样品名 Ｃｒ离子注入前 Ｃｒ离子注入后 备注

５＃
无色

刚玉
左侧注入

６＃ 翡翠 整体注入

７＃ 岫玉 整体注入

７６



宝 石 和 宝 石 学 杂 志 ２０１４年

甚至出现半金属光泽。表面光洁度很好，较实验

前几乎没有变化。无色刚玉变成带有褐色调，没

有出现预计的红色调。

１．４　Ｈ离子注入实验

人们普遍认为钻石的颜色是由色心致色的［３］。

选择Ｈ为注入离子对钻石、翡翠、岫玉进行了注入

实验。采用中国科学院半导体研究所的ＬＣ－４型高

能离子注入装置，测试条件：电压为１９０ｋｅＶ，电流

为１ｍＡ，离子剂量强度为１×１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２，时间

４ｈ，实验窗口面积约８０ｃｍ２。

表２　Ｈ离子注入处理前、后样品

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓａｍｐｌｅｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｈ

样品编号 样品名 注入前 注入后 备注

８＃ 翡翠 整体注入

９＃ 岫玉 整体注入

１０＃ 钻石 整体注入

　　从上面实验结果（表２）看，样品注入离子后，
表面光泽普遍增强，这对于宝石美观是有利的［４］；
样品的表面光洁度很好，较实验前几乎没有任何

变化；无色刚玉变成褐色调，没有出现预计的红色

调，可能与注入强度低，没有深入晶格内部有关；
钻石经注入 Ｈ元素后颜色显著变为深褐色，说明

处理后样品中产生了成色色心。

２　测试实验

２．１　Ｂｅ离子注入后测试实验

采用美国热 电 公 司 生 产 的 Ｑｕａｎｘ型 能 量 色

散型Ｘ射线荧光能谱仪对注入Ｂｅ离子注入后的

样品 进 行 了 测 试 分 析，测 试 条 件：仪 器 分 辨 率 为

１４０ｅＶ，样品仓抽真空。由于Ｂｅ为轻元素，Ｘ射

线荧光能谱仪不可直接检测出来，但笔者发现样

品经过Ｂｅ离子处理后，Ｘ射线荧光能谱仪测得其

部分元素的质量分数较实验前的减少了，其原因

是样品表面Ｂｅ离 子 富 集（相 当 于 增 加 了 一 层 滤

膜）导致了其它元素的荧光强度减少（图４）。
为了解样品处理前、后颜色的变化，对样品进

图４　Ｂｅ离子注入处理后蓝宝石的Ｘ射线

荧光能谱图（浅蓝色基底为处理前样品的测试结果）
Ｆｉｇ．４　ＥＤＸＲＦ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ａｆｔｅｒ　Ｂｅ　ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ
（ｌｉｇｈｔ　ｂｌｕｅ　ｆｌｏｏｒ　ｉｓ　ＥＤＸＲＦ　ｒｅｓｕｌｔ　ｂｅｆｏｒｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）
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行了红 外 吸 收 光 谱 和 紫 外－可 见 吸 收 光 谱 测 试。
红外光谱测试采用美国热电公司生产的Ｎｅｘｕｓ型

红外光谱仪，测试条件：透射法，分辨率为８ｃｍ－１，
扫描次数１６，扫 描 范 围 为４　０００～５００ｃｍ－１。结

果表明，注入Ｂｅ离 子 蓝 宝 石 样 品 的 红 外 光 谱 没

有明显变化，吸收强度略有减弱。
紫外－可见 吸 收 光 谱 测 试 采 用 澳大利亚ＧＢＣ

公司生产的Ｃｉｎｔｒａ牌Ａ２０型紫外－可见分光光度计，
测试条件：测量带宽为２ｎｍ，速度为２５０ｎｍ／ｍｉｎ，
结果 见 图５。Ｂｅ离 子 注 入 后，样 品１＃ 在３７７、

３８４、４５０ｎｍ处的特征吸收峰没有明显的变化；在

５５０ｎｍ至红外区域的宽吸 收 峰 明 显 较 注 入 前 增

强，这一结果与样品处理后颜色明显变深相一致，
说明Ｂｅ离子对蓝宝石颜色有一定的作用。蓝宝

石对长波可见光的吸收普遍增强，其呈色机理还

需要作进一步的探讨。
实验结果表 明，Ｂｅ离 子 注 入 后，山 东 蓝 宝 石

样品的颜色 较 以 前 变 得 更 深，说 明Ｂｅ离 子 虽 然

不属于致色离子，不直接参与蓝宝石呈色，但进入

蓝宝石晶格后对其颜色有明显影响，表现为对可

见光普遍吸收；样品表面光泽明显增强，甚至出现

半金属光泽（取决于离子注入的数量），这对于宝

石来说是有利的；表面光洁度很好，较实验前几乎

没有任何变化。

图５　Ｂｅ离子注入处理前、后样品１＃ 的紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　１＃ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ（ｂ）Ｂｅ　ｉｏｎ　ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ａ．注入前；ｂ．注入后

２．２　Ｔｉ离子注入后测试实验

对Ｔｉ离子注入后的样品进行了Ｘ射线荧光

能谱测试分析，结 果 显 示，Ｔｉ元 素 的 质 量 分 数 明

显增加（图６）。对此样品进行红外吸收光谱和紫

外－可见吸收光谱的测试，红外光谱结果见图７。

图６　经Ｔｉ离子注入处理后蓝宝石的Ｘ射线

荧光能谱图（浅蓝色基底为注入前结果）
Ｆｉｇ．６　ＥＤＸＲＦ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　Ｔｉ

（ｌｉｇｈｔ　ｂｌｕｅ　ｆｌｏｏｒ　ｉｓ　ＥＤＸＲＦ　ｒｅｓｕｌｔ　ｂｅｆｏｒｅ　ｔｒｅａｔｅｄ）

红外光谱测试结果（图７）显示，Ｔｉ离子注入

后，样品３＃ 的特征吸收峰没有 明 显 变 化，但 其 整

体吸收明显减弱，与处理后的样品透明度增强的

现象相吻合。分析原因，样品处理前的Ｔｉ离子质

量分数比Ｆｅ离子的低，注入Ｔｉ离子后，二者比例

图７　Ｔｉ离子注入处理前、后样品３＃ 的红外光谱

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　３＃ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ

ａｆｔｅｒ　Ｔｉ　ｉｏｎ　ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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相对平衡，有利于离子价位转换，致使其透明度增

加，颜色变鲜艳。样 品４＃ 注 入Ｔｉ离 子 后 整 体 对

红外光的吸收反而增强，这与样品处理后透明度

相对减弱、颜色变鲜艳一致。分析原因：近无色的

样品处理前其Ｆｅ、Ｔｉ离子质量分数都较低，Ｔｉ离

子的更低；注入Ｔｉ离子后，样品的透明度降低，颜
色变鲜艳。图７中 的２　３６０ｃｍ－１为ＣＯ２的 吸 收

峰，背景扣除不彻底所致。从样品３＃ 和样品４＃

可见，山 东 蓝 宝 石 中 Ｔｉ离 子 的 质 量 分 数 普 遍 偏

低，Ｆｅ离子的质量分数越高其颜色越深越暗。
紫 外 －可 见 吸 收 光 谱 的 测 试 结 果 表 明，在

３５０ｎｍ以后的可见光区域吸收强度明显减弱，蓝
宝石的透明度增加，灰度减弱，说明蓝宝石的灰度

与Ｆｅ离子的相对质量分数有关。

２．３　Ｃｒ离子注入后热处理测试

为了解离子注入后样品颜色是否稳 定，笔 者

采用马 弗 炉 进 行 热 处 理，分 别 在３５０℃、５００℃、

６５０℃和７５０℃，对 经 过Ｃｒ离 子 注 入 后 的 无 色 刚

玉样品５＃、翡翠样品６＃、岫玉 样 品７＃ 等 进 行 热

处理。为防止样品破损，缓慢升温，达设定温度后

恒温４ｈ以上，再缓慢降温。实验结果表明，不同

温度处理后，样品的外观没有出现较明显变化。
为了解晶体内部的变化，在每次加热 后 均 对

翡翠、无色刚玉、钻石样品进行红外光谱分析。红

外光 谱 测 试 采 用 美 国 热 电 公 司 生 产 的 Ｎｅｘｕｓ型

红外光谱仪，透射法。结果显示，翡翠、无色刚玉、
钻石在不同温度热处理后没有明显改变。岫玉的

红 外 光 谱 有 较 明 显 变 化（图８），当 温 度 加 热 到

图８　岫玉样品７＃ 热处理后的红外光谱

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　７＃ａｆｔｅｒ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

６５０℃时，岫玉发生橄榄石化相 变。因 此，岫 玉 等

含水玉石的优化处理应控制在５００℃以下。

２．４　Ｈ注入后热处理测试

同样对经过 Ｈ 注 入 的 翡 翠 样 品８＃、岫 玉 样

品９＃、钻石样品１０＃ 等进行了加热处理。为研究

其内部结构变化情况，笔者同样做了红外光谱的

测试。从红外光谱可以看出，红外吸收光谱在不

同的温度热处理后没有明显改变。
由上面的测试结果看，红外光谱和紫外－可见

吸收光谱对鉴定离子注入优化处理宝石的作用有

限。

３　结论

通过以上实验和测试分析，得到以下 几 方 面

的结果：
（１）宝石经过离子注入处理后，表面光泽明显

增强，表面光洁度很好，几乎没有任何变化；
（２）山东蓝宝石注入Ｂｅ离子后，颜色较以前

变深，说 明Ｂｅ离 子 可 对 其 颜 色 产 生 明 显 影 响。
注入Ｔｉ离子后，山东蓝宝石的颜色变鲜艳，证明

山东蓝宝石的颜色深是由于其Ｆｅ离子的质量分

数高、Ｔｉ离子相对低所致；
（３）钻石注 入 Ｈ 离 子 处 理 以 及 热 处 理 后，颜

色明显变为黄褐色，其成色机理有待进一步研究

确认；
（４）宝石颜色的优化处理不必局限于仅改变

致色元素，其它元素可通过改变色心而改色；
（５）激光烧蚀技术、ＥＤＸＲＦ是检测离子注入

处理的重要方法。
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