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摘
!

要
!

坦桑尼亚
_EQ7

出产颜色丰富的刚玉!该研究对象是一颗来自
_EQ7

的具有特殊变色效应的蓝宝

石!

[D,

光源$色温
D,..K

%下呈现淡黄色!

:

光源$色温
*#,DK

%下呈现淡紫红色"为了研究这颗变色蓝宝

石紫外
-

可见光光谱中的谱峰归属与变色成因!该研究使用电荷补偿理论来分析此样品紫外
-

可见光光谱中的

谱峰归属"采用紫外
-

可见分光光度计$

_$O$;5

%和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪$

@:-ACG-W0

%对这颗

变色蓝宝石进行了测试"结果发现!变色蓝宝石紫外
-

可见光光谱中存在位于
!??

!

!##

和
+,.8E

处的
!

个

吸收峰和
/

个以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带"样品的颜色主要受
+,.8E

处吸收峰和以
,D.8E

为中心的吸

收带影响!其中以
,D.8E

为中心的吸收带造成了这颗蓝宝石的变色效应"根据激光剥蚀电感耦合等离子体

质谱仪的测试结果!样品中主要杂质元素有
B1

!

c;

!

C4

!

$

和
W

=

等"样品紫外
-

可见光光谱中
!??

!

!##

和

+,.8E

处的吸收峰是由
B1

!i导致"蓝宝石中的
C4

!i

!

$

!i

!

B1

*i

-c;

+i对都可以在
,D.8E

附近产生吸收!结

合电荷补偿理论分析!刚玉中的
W

=

*i会优先和
c;

+i进行电荷补偿!样品中
W

=

含量要稍微高于
c;

!推测样

品中几乎所有
c;

+i会与
W

=

*i进行电荷补偿!因此样品中几乎不会存在
B1

*i

-c;

+i对"

B1

*i

-c;

+i对电荷转移

产生的吸收特征具有很强的偏振性!尤其是在
,#.8E

以后的吸收特征会随着偏振方向的改变而有很明显的

变化"偏振紫外
-

可见光光谱测试发现以
,D.8E

为中心的吸收带没有明显的偏振性!进一步验证了样品中几

乎没有
B1

*i

-c;

+i对!因此以
,D.8E

为中心的吸收带主要是由于
C4

!i和
$

!i造成的"样品的颜色主要是由

B1

!i

!

C4

!i和
$

!i引起的!而变色效应主要是由
C4

!i和
$

!i导致"结合电荷补偿机制与偏振
-

紫外可见光光

谱来解释这颗变色蓝宝石的紫外
-

可见光光谱中以
,D.8E

为中心的吸收带的归属!为研究刚玉紫外
-

可见光

光谱中较为常见的位于
,D.8E

左右吸收带的归属提供了一种新的研究思路"
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!!
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!
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引
!

言

!!

刚玉$

.

-:&

*

H

!

%是一种机械韧性较好的材料!在工业上

有着重要应用!比如固态激光器+

/-!

,

"纯净的刚玉仅由
:&

和

H

组成!没有颜色!在
/D.

"

,...8E

波长范围内没有特征

吸收+

+

,

"刚玉具有离子性且带隙很宽!为
"'*,1$

+

,

,

"纯刚玉

掺杂某些杂质阳离子后!杂质能级引入到能带里!电子发生

跃迁!吸收的能量恰好在可见光能量范围内!从而产生颜

色+

,

,

"刚玉的颜色常常是由于一些微量元素取代了晶格中的

铝元素造成的!常见微量元素有
B1

!

W

=

!

c;

!

C4

!

$

和
0;

等+

D

,

"简单概括来说!

C4

!i产生了浅桃红色到深红色系列的

颜色!浓度增加!颜色也不断变深"

B1

!i产生了浅黄色"当

有价态与
:&

!i不同的阳离子比如
c;

+i取代
:&

!i时!为了保

持晶体对外显电中性!会有
B1

*i这类二价阳离子来进行电荷

补偿形成离子对"

B1

*i

-c;

+i对产生了蓝色!

W

=

*i捕获空穴

对产生了黄色到橙黄色"其他更多颜色是由这些主要致色离

子联合叠加导致!比如绿色是由于
B1

!i 产生的黄色加上

B1

*i

-c;

+i对的蓝色!橙色是由于
W

=

*i捕获空穴的黄色加上

C4

!i的粉色等+

+

,

"

宝石行业将刚玉分为红宝石与蓝宝石!红宝石以外其他

颜色的刚玉都称之为蓝宝石"天然蓝宝石因其高硬度#较高

的折射率与漂亮的颜色而具有很高的价值+

D-?

,

"有些天然蓝

宝石具有变色效应"宝石的变色效应是指随着观察光源的光



谱功率分布的改变!观察者所观察到的宝石颜色也发生变

化+

#

,

"变色效应一般会分别使用
[D,

光源$色温
D,..K

%和

:

光源$色温
*#,DK

%这两种光谱功率分布不同的光源来观

察"很多宝石都可能具有变色效应!比如变石#石榴石#刚

玉#尖晶石等+

#

,

"常见的变色蓝宝石中在
[D,

光源下呈蓝

色!

:

光源下呈紫色+

#

,

"本次研究的样品是一颗来自坦桑尼

亚
_EQ7

的有着独特变色效应的蓝宝石!在
[D,

光源下呈淡

黄色!

:

光源下呈淡紫红色!具有这种变色效应的蓝宝石非

常少见且未见报道!本文运用电荷补偿理论对其紫外
-

可见

光光谱谱峰的归属与变色成因进行研究分析!并结合偏振紫

外
-

可见光光谱对谱峰归属进行验证!为研究这类谱峰归属

问题提供了一种新的研究思路"

/

!

实验部分

()(

!

材料

本次研究的样品是一颗来自坦桑尼亚
_EQ7

的变色蓝宝

石!重量为
#'#D23

!尺寸为
/.',"EEZ/!'#*EEZD'!,

EE

!椭圆形刻面切工!随着照明光源光谱功率分布的不同!

样品在
[D,

光源下呈现出淡黄色+图
/

$

7

%,!

:

光源下呈现出

淡紫红色+图
/

$

Q

%,"

图
(

!

#
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$
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光源下蓝宝石的颜色&

#

H

$

N

光源下蓝宝石的颜色

#+

,
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!
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7

%

S7
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,
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'

$

H
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S7
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A+013/-/0.4C10N-+

,

A62/.031
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!

测试方法

为研究此样品紫外
-

可见光光谱中的谱峰归属与变色成

因!使用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱仪$

@:-ACG-W0

%测

试其微量元素!采用紫外
-

可见光分光光度计$

_$-$;5

%测试

其紫外
-

可见光区的吸收特征"

@:-ACG-W0

测试在武汉上谱

分析科技有限责任公司完成!测试使用的
M1%&75G4%

激光剥

蚀系统由
CHWG1VG4%/.*:4B/"!8E

激光器和
W;24%@75

光学系统组成!

ACG-W0

型号为
:

=

;&183?"..

"载气为氦气!

氩气作补偿气以调节灵敏度"激光束斑直径
++

#

E

!激光频

率
,P]

!能量密度
,',b

-

2E

O*

"使用的玻璃标准物质包括(

JP$H-*M

!

JC\-*M

!

JA\-/M

和
(A0cD/.

"紫外
-

可见光光

谱测试在中国地质大学$武汉%珠宝学院完成!仪器型号为

G14f;8e&E14@7EQ97D,.0

紫外
-

可见光分光光度计!采用透

射法!测试范围
!,.

"

#..8E

!数据间隔
/8E

!扫描速度
*D?

8E

-

E;8

O/

"

*

!

结果与讨论

*)(

!

致色微量元素与电荷补偿机制

纯净刚玉中金属阳离子的掺入造成了刚玉晶格中的缺

陷!显著改变了其光学性质!研究刚玉缺陷结构对于理解其

光学性质和对其进行优化至关重要+

"-/*

,

"所以分析这颗变色

蓝宝石紫外
-

可见光光谱中的谱峰归属与变色成因时!首先

对样品的微量元素进行分析"为方便讨论微量元素对可见光

光谱的影响和电荷补偿机制!使用
))

E7

为单位"样品的致

色微量元素含量情况见表
/

"

表
(

!

变色蓝宝石中的致色微量元素

#据
!NB"$<BQS

测试结果$

?7H-1(

!

?A1607311-191462+46A13/-/0B3A74

,

1C

27

55

A+01

$

/H67+41CH

I

!NB"$<BQS

%

元素种类 含量.
))

E7

W

=

**'/

c; *.'!

B1 /!+.

$ #'D,

C4 /,'"

!!

刚玉中杂质元素复杂多样!缺陷也较复杂+

"

,

!为了方便

讨论问题!一般运用较为简单的电荷补偿理论来解释问

题+

+

,

"电荷补偿机制理论的出发点是晶体对外显电中性!这

就意味着所有的相对正电荷和电子空穴等于相对负电荷加上

自由电子"因此!当一个离子的电价高于或者少于
i!

并且

取代
:&

!i时!电荷过剩或者电荷不足必须以某种方式得到补

偿!使得平均正电荷依旧为
i!

"电价补偿的方式大体可以

分为两种!第一种是刚玉低温生长时!一个
i+

价的离子和

一个
i*

价的离子相互进行电荷补偿!这种离子对在晶体中

彼此相邻排布"这两个离子总电价为
iD

价!与它们取代的

两个
:&

!i的电价相同!因此晶体还是显示电中性的"第二种

电荷补偿的方式是空位$原子从晶格位置遗失%和间隙离子

$原子在晶格位置之间%对微量元素进行电价补偿+

+

,

"异价离

子之间的电荷补偿对刚玉的颜色很重要"当
c;

+i这类的异价

阳离子在刚玉生长的过程中掺入的话!原则上它可以和二价

阳离子!或者铝空位!或者间隙氧进行电荷补偿"但实际上

电荷补偿有一个先后顺序!和一个二价离子进行组合消耗的

能量远小于产生铝空位或是间隙氧的能量+

+

,

"比如相比于空

位缺陷和间隙离子!

c;

+i更倾向于和二价阳离子进行电荷补

偿"比如最为常见的是
B1

*i

-c;

+i对位于刚玉中相临近的铝

的位置!产生了明显的蓝色!导致了
,#.

和
?..8E

处的强吸

收+

+

,

"

在蓝宝石的晶格中!

c;

+i可以由
B1

*i进行电荷补偿!也

可以由
W

=

*i 进行电荷补偿"根据电荷补偿机制!

B1

*i

!

W

=

*i

!

c;

+i同时存在时!

c;

+i会优先补偿
W

=

*i

!有可能是

c;

+i和
W

=

*i占有两个最邻近的
:&

的位置或者是分别占据

晶格中一般的相互等效的位置+

+

,

"结合此样品的微量元素数

/?+*

第
#

期
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据!

W

=

含量为
**'/

))

E7

!

c;

含量为
*.'!

))

E7

!

W

=

*i含量

略高于
c;

+i

!那么几乎所有
c;

+i都会与
W

=

*i优先进行电荷

补偿!而
c;

+i与
B1

*i形成
B1

*i

-c;

+i对的概率将很小!进而

推测在可见光区不会有明显的
B1

*i

-c;

+i对的吸收特征!所

以预测这颗蓝宝石中的致色元素主要为
C4

!

$

!

B1

"

*)*

!

紫外
B

可见光光谱分析

样品紫外
-

可见光光谱如图
*

所示!吸收特征主要有位

于
!??

!

!##

和
+,.8E

处的吸收峰!位于以
,D.8E

为中心的

吸收带"样品颜色主要是
+,.8E

处的吸收峰和以
,D.8E

为

中心的宽缓吸收带共同导致"根据宝石变色效应理论!宝石

的变色效应是因为其可见光区中的吸收带造成了吸收带两侧

的两个透光区!由于不同的光源功率分布不同!所以不同的

光源在不同的透光区的透过不同!从而导致了宝石在不同的

光源下看起来有不同的颜色+

#

,

"如图
*

!此样品可见光区中

以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带导致了两侧产生了透光区
:

$

c4785E;55;%8N;89%X:

%和透光区
J

$

c4785E;55;%8N;89%X

J

%!

[D,

光源的光谱功率分布与
:

光源的光谱功率分布不

同!两种光源在透光区
:

和透光区
J

的透过比例不同!造成

了这颗宝石在不同的光源下看起来颜色不同"因此研究这颗

蓝宝石的变色原因!需解释以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带

的归属"

图
*

!

变色蓝宝石的紫外
B

可见光光谱

#+

,

)*

!

UVBV+22

5

1360.9/86A13/-/0B3A74

,

1C27

55

A+01

!!

蓝宝石紫外
-

可见光光谱中的
!??

!

!##

和
+,.8E

处的

吸收峰是由
B1

!i导致的+

/!-/,

,

"位于
!##8E

处的吸收峰是由

于
B1

!i的
5

&

5

电子跃迁导致的+

/!-/,

,

!

B1

!i在蓝宝石中产生

吸收的原理如下(蓝宝石的八面体晶体场将
*[

态的离子劈

裂成两个能级!

*'

=

和
*9

*

=

"+

:&H

D

,八面体的三角畸变导致

了
b7L8-c1&&14

效应!会把
*e

能级劈裂成
*

个激发态!

B1

!i

有
,

个
!5

电子!在八面体场下!处于基态时这五个电子都处

于高自旋状态!所有到激发态的跃迁的概率都是等同的!而

且是自旋禁阻的!因此
!##8E

处吸收较弱+

?

,

"位于
!??

和

+,.8E

处的吸收峰是由于
B1

!i

-B1

!i对造成的+

/!-/,

,

"当
B1

!i

在刚玉晶格中的浓度变得明显时!可以形成
B1

!i

-B1

!i 对!

这时应用的光谱选律对应的是
B1

!i

-B1

!i对而不是应用单个

B1

!i的!

B1

!i

-B1

!i对会使得吸收强度增强+

?

,

"

对于以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带的归属!在刚玉中!

微量的
C4

!i

!

B1

*i

-c;

+i 对!

$

!i 都可以在这一位置产生吸

收+

+

,

"根据前面的微量元素与电荷补偿机制分析!这颗蓝宝

石中可能几乎不含
B1

*i

-c;

+i对"为了进一步验证
B1

*i

-c;

+i

对是否对以
,D.8E

为中心的吸收带造成影响!考虑到
B1

*i

-

c;

+i对电荷转移造成的宽缓吸收带在
,#.8E

之后有着非常

强的偏振性+

+

!

?

,

!所以可以通过不同偏振方向上测得的紫外
-

可见光光谱来判断样品中以
,D.8E

为中心的吸收带是否受

到
B1

*i

-c;

+i间电荷转移造成的影响$偏振紫外
-

可见光光谱

如图
!

所示%"

图
;

!

变色蓝宝石不同偏振方向的紫外
B

可见光光谱
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从图
!

可以看出!以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带没有

明显的偏振性!与存在
B1

*i

-c;

+i对的蓝宝石的偏振吸收特

征不同!所以推测这一吸收带几乎没有
B1

*i

-c;

+i对的贡献"

前人测试了仅含
C4

元素的合成刚玉与仅含
$

元素的合成刚

玉!发现仅含
C4

元素的合成刚玉的紫外
-

可见光光谱中存在

位于
,D.8E

附近的吸收带!仅含
$

元素的合成刚玉的紫外
-

可见光光谱中在位于
,D.8E

附近也存在比较弱的吸收带!

与这颗变色蓝宝石的吸收带位置几乎一样"在刚玉中!

C4

和

$

价态通常为
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D

,

"所以这颗变色蓝宝石中的以
,D.
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为中心的吸收带应为
C4

!i和
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!i共同作用产生"
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!

结
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论

!!
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%根据这颗蓝宝石紫外
-

可见光光谱中的吸收特征以

及宝石变色理论!这颗蓝宝石的变色效应是由于可见光区以

,D.8E

为中心的宽缓吸收带导致了其两侧产生了两个透光

区!不同照明光源由于光谱功率分布不同!在不同透光区透

过比例不同!所以这颗蓝宝石在不同的光源下呈现出了不同

的颜色"

$

*

%根据这颗变色蓝宝石的微量元素数据与电荷补偿理

论以及偏振紫外
-

可见光光谱!这颗蓝宝石中几乎不含
B1

*i

-

c;

+i对"对样品颜色有影响的元素主要有
C4

!

$

和
B1

"变色

蓝宝石紫外
-

可见光光谱中以
,D.8E

为中心的宽缓吸收带是

由
C4

!i和
$

!i共同导致的!所以这颗蓝宝石的特殊变色效应

是由
C4

!i和
$

!i造成的"

$

!

%很多刚玉的紫外
-

可见光光谱中都有位于
,D.8E

位
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置附近的吸收带!结合电荷补偿理论与偏振紫外
-

可见光光

谱解释了这一吸收带的归属!为之后研究刚玉中这类吸收带

的归属提供了新的思路"
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