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Comment I'observation de la luminescence (fluorescence) peut aider a I'identification
des corindons jaunes, rose orangé et orange, traités par diffusion de béryllium.

F Notari*, E. Fritsch?, C. Grobon*

Résumé

L 'observation méticuleuse de laluminescence UV et visible (425 nm) (fluorescence) des corindons jaunes, rose orangé et oran-

ge permet dans beaucoup de cas de détecter |e traitement par diffusion de béryllium.

Abstract

The detailed observation of the UV and visible (425 nm) luminescence (fluorescence) of the yellow, pinkish orange and
orange corundums allows in many cases the detection of beryllium diffusion treatment.

Le traitement des corindons par diffu-
sion de béryllium (Be) est maintenant
décrit en détail dans la littérature gem-
mologique (McClure et al., 2002 -
Hénni & Pettke, 2002 - Moses et al. -
2002, Fritsch et al. - 2003, Emmett J.
L., 2003, entre autres). Cependant, il
reste toujours a développer des mé-
thodes didentification adéquates et
accessibles afin que la profession puis-
se se protéger efficacement.

Jusqu'a présent, aucune technique ne
sest avérée absolument efficace, hormis
la spectrométrie de masse (SIMS ou
ICPMS). Cette voie d'analyse est trés
performante dans ce cas, car elle permet
de détecter les trés faibles quantités de
béryllium introduites dans les corin-
dons: typiguement entre+ 3 et + 5 ppm
(parties par million). En revanche son
co(t prohibitif reste un handicap qui
interdit son utilisation pour latrés gran-
de majorité des pierres ou le traitement
est suspecté. A ce jour, aucun laboratoi-
re de gemmologie n'est équipé de ce
type d'instrument. L'identification de ce
traitement Soriente donc vers des dia-
gnostics reposant sur un ensemble
d'analyses.

Au cours de I'étude publiée dans |e der-
nier numeéro de la "Revue de gemmolo-
gie AFG" ("Le nouveau traitement pro-
duisant des couleurs orange a jaune
dans les saphirs’, Fritsch E. et al.
2003), il aété démontré que lalumines-
cence sous excitation visible (violet ;
425 nm) ou UVL (Ultraviolets"longs' ;

Fig. 1 — Tranche de saphir traité par diffusion de béryllium.
a : diascopie, b : luminescence. Seule la zone modifiée par
le bérylium luminesce.

Beryllium diffusion treated sapphire slice. a: diascopy, b:
luminescence. Only the area where Be is present is lumi-
nescent.

365 nm) pouvait étre un moyen simple
et efficace pour identifier une substan-
tielle partie des saphirs ainsi traités.
Cela dit, la méthode que nous présen-
tonsici nécessite une bonne compréhen-
sion de la nature des saphirs ainsi étu-
diés en termes d'origine géographique et
de composition chimique, de méme
gu'une bonne capacité a détecter les
indices du seul traitement thermique.
Nous allons expliquer cette approche.

Principe :

Les corindons traités a coaur par diffu-
sion de béryllium montrent souvent une
luminescence (fluorescence) orange qui
peut étre assez forte : Elle est homoge-
ne, répartie uniformément dans toute la
pierre, méme en immersion. Cette lumi-
nescence est provoquée par le traite-
ment. La démonstration de ceci est
fournie par des lames de saphirs traités
danslesquelsladiffusion n'atteint pasle
coaur de la pierre. Lorsgu'on illumine

ces lames avec des UVL, la lumines-
cence orange est strictement cantonnée
dansla zone qui a été diffusée au Be, et
qui a changé de couleur en conséquen-
ce.

Nous reproduisons ici une illustration
(Fig. 1 a, b) de l'article cité plus haut
(Fritsch et. al., 2003).

Réserves :

Lorsgue cette luminescence n'est pas
clairement visible, c'est principalement
pour deux raisons :

1. Parce que le corindon est assez chro-
mifére pour que la luminescence rouge
et intense du chrome masgue celle
(orange) provoquée par le béryllium
(voir plus bas "La luminescence du
chrome").

2. Parce que le traitement a agi modéré-
ment sur I'échantillon ou que la pierre a
été taillée apres le traitement, présen-
tant des couches sous la surface relati-
vement pauvres en béryllium. Dans ce
cas, la luminescence est en fait peu
visible a I'adl nu, ceci peut ére com-
pensé par une technique d'observation
appropriée.

Saphirs naturels :

Est-ce que les saphirs naturels ou sim-
plement chauffés deviennent également
luminescents en orange? Oui, parfois,
ainsi que certains saphirs synthétiques,
mais d'une maniére différente. La lumi-
nescence orange de ces deux types de
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saphirs n'est pas fréquemment rencon-
trée et concerne principalement des
pierres incolores ou pées. Il sagit le
plus souvent d'un orange faible amoyen
souvent appelé "abricot", et non de
|'orange jaune moyen a fort que nous
avons observé dans la plupart des
pierres traitées étudiées. De plus,
remarque importante, dans les saphirs
naturels, elle n'est pas homogeéne

(Fig. 2).

Fig. 2 — Saphir jaune simplement chauffé. a : lumiére
blanche, b : luminescence. La luminescence correspond
aux zones les moins riches en fer. 50x

Simply heated yellow sapphire. a: white light, b: lumi-
nescence. The luminescence corresponds to the iron
non-rich areas. 50x

La plupart des saphirs jaunes a oranges
trouvés actuellement sur le marché sont
le résultat de simples traitements ther-
miques. |ls sont souvent trés fortement
zonés, avec des zones jaunes ou
oranges, et des zones incolores. Dans
de telles pierres, la luminescence jaune
a orange peut apparditre, mais seule-
ment dans |es parties incolores (pauvres
en fer), car les zones colorées sont
riches en fer qui est un "poison” de
luminescence. Ces régions |lumines-
centes liées a des zones incolores peu-
vent sintercaler avec des zones chromi-
féres luminescentes rouges (Fig. 3).

Fig. 3 — Zonations luminescentes dans un saphir du
Cachemire. La zonation rouge en bas est chromifere.
100x

Luminescent zonings in a Kashmir sapphire. The red
zone, at the bottom contains chromium.100x

Ceci est différent des corindons diffusés
au Be, dans lesquels il n'y a en général
pas de zones incolores, et dans lesquels
la luminescence orange coincide avec
les zones jaunes traitées qui sont répar-
ties de maniére réguliére autour de la
pierre, présentant ainsi une luminescen-
ce homogene.

Un cas particulier intéressant est celui
de certains saphirs jaunes naturels du
Sri Lanka non chauffés : ils présentent
des zonations perpendiculaires a |'axe
"c", avec des bandes incolores et
jaunes. Dans ce cas, les bandes jaunes
sont luminescentes en orange. Mais
cette zonation est différente des distri-
butions concentriques ou sectorielles
observées dans les saphirs jaunes diffu-
sés au béryllium (Fig. 4).

Fig. 4 — Saphir jaune naturel du Sri Lanka. Les zonations
luminescentes sont perpendiculaires a l'axe "c". + 1:2.
Natural yellow sapphire from Sri Lanka. The luminescent
zones are perpendicular to the "c" axis. + 1:2.

Luminescence orange : naturel ou
traité?

Puisgue la luminescence orange inho-
mogene des saphirs incolores et jaunes
aorangés non traités disparait générale-
ment avec le traitement a haute tempé-
rature, un saphir montrant une méme
luminescence mais homogéne et
accompagnée dindices de traitement
thermique aura une forte probabilité
détre traité au béryllium (Fig. 5).

L es saphirs diffusés au Be provenant de
la vallée d'Umba en Tanzanie fournis-
sent un exemple trés pédagogique. |l est
bien connu que ces gemmes sont extré-
mement riches en fer (présent en tant
gue Fes+), un fort "poison” de lumines-
cence. Ainsi ces gemmes naturelles et
non traitées ne présentent jamais de
luminescence sauf en rouge lorsqu'elles
sont fortement chromiféres (Crs+).
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Fig. 5 — Schéma de l'interprétation des aspects de la
luminescence orange des saphirs, comme critere de dis-
crimination entre les saphirs naturels et ceux traités par
diffusion de béryllium.

Diagram of the interpretation of the sapphires orange
luminescence to separate natural from Be-diffused sap-
phires.

Cependant, quand ces saphirs de la val-
Iée d'Umba avec indications de traite-
ment & haute température montrent une
forte luminescence orange homogene
sous excitation UVL, c'est une preuve
définitive du traitement par diffusion au
Be (Fig. 6).

Fig. 6 — Saphirs de la vallée de I'Umba. 1 : diffusés au
bérylium, 2 : naturels. Haut lumiére blanche, bas UVL.
Seuls les saphirs diffusés sont luminescents.

Sapphires from Umba valley. 1: Be-diffused, 2: naturals.
Top white light, bottom LWUV. Only the Be-diffused sap-
phires are luminescent.
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Si un saphir jaune & orange n'est pas
luminescent, on ne peut conclure avec
certitude. Il faut recourir a des
méthodes plus techniques pour détecter
une éventuelle luminescence faible.

Si on observe une luminescence orange,
un examen plus poussé de la distribu-
tion de cette luminescence et des carac-
téristiques internes apportera les dé
ments qui permettront de savoir s le
saphir a été diffusé au béryllium.

Laluminescence du chrome

Nous avons vu que les corindons chro-
miféres traités par diffusion de béryl-
lium ne montraient pas de luminescen-
ce orange, comme on pourrait sy
attendre, mais apparaissent rouges sous
|'excitation UVL.

Cest l'intensité de cette luminescence
rouge, due au chrome, qui masque lalumi-
nescence orange, présente malgré tout.
Pour résoudre ce probléme, le laboratoire
Gemtechlab utilise le systéme dimagerie
de luminescence "U-Visio" de la maniére
suivante. L 'échantillon est fortement exci-
té, soit avec des UVL, soit avec de la
lumiére violette & 425 nm. L'observation
seffectue en utilisant un filtre qui coupele
rouge (des 630 nm). De la sorte, la lumi-
nescence du chrome est masquée et la
luminescence orange provoquée par le
béryllium devient observable (Fig. 7).

Grandespierres> 5 ct

Les grandes pierres qui ne montrent pas
dindication de traitement thermique et
possedent une luminescence orange
peuvent présenter des difficultés. Ce cas
de figure reste exceptionnel, mais on
peu admettre que de trés rares corin-
dons naturels puissent présenter une
luminescence presque homogeéne. L'ob-
servation de I'effet "liseré" de la pierre
permet de résoudre le probleme. La
méthode consiste a observer |'échan-
tillon en immersion (dans un liquide
dindice élevé) sous excitation UVL ou
425 nm. Dans ces conditions, et ainten-
sité de luminescence égale, e corindon
diffusé apparaitra uniformément lumi-
nescent, et son pourtour seratreésnet.
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Fig. 7 — Saphirs chromiferes de Tanzanie - & gauche: dif-
fusé au béryllium, a droite: naturel. a : lumiére blanche;
b : sous excitatrice & 425nm, seule la luminescence
rouge du chrome est visible; ¢ : idem avec filtre de cou-
pure des rouges: seul le saphir diffusé au bérylium
montre une luminescence.

Tanzanian chromian sapphires - at left: Be-diffused, at
right: natural.

a: white light; b: under 425nm excitation, only the red
chromium luminescence is visible; c: idem with a red cut
filter: only Be-diffused sapphires show a luminescence.

Les corindons naturels ne seront pas
aussi uniformément luminescents, et
montreront un liseré sombre prés du
feuilletis (Fig. 8).

liseré

\feuilletis!- \feuilletis

Fig. 8 — a : Saphir diffusé au Be, la luminescence est
réguliére jusqu'au bord. b : saphir naturel, la lumines-
cence s‘atténue vers le bord, formant un liseré sombre.
a: Be-diffused sapphire, the luminescence is uniform all
the way to the girdle. b: natural sapphire, the lumines-
cence decreases near the girlde, forming a dark border.

Cette différence peut sexpliquer ains :
Dans les grandes pierres traitées, la
couche contenant du béryllium a une
épaisseur relativement réguliére. Donc,
lorsqu'on observe, c'est a peu pres la
méme épaisseur de matiére qui lumi-
nesce, du centre de la pierre au feuille-
tis(Fig. 9).

Dans les corindons naturels, |'épaisseur
de matiére luminescente décroit du
centre de la pierre vers le feuilletis. De
fait, le bord de la pierre présente un
liséré sombre avant le feuilletis que I'on
ne distingue que par les réflexions
(Fig. 8). L'observateur peu expérimenté
peut saider tres efficacement en placant
dans la cellule un corindon naturel en
référence. Dans ces conditions, il est
trés facile d'observer cet effet.

Fig. ¥
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Un début d'approche spectroscopique

Une rapide exploration des différentes
émissions orange des corindons avec un
spectrometre de luminescence Fluoro-
max de Horiba — Jobin Y von permet de
confirmer les observations ci-dessus
(Fig. 10). Ils démontrent qu'au moins
une émission supplémentaire importan-
te est induite par la diffusion de béryl-
lium. C'est une méthode qu'il va faloir




L a luminescence du saphir bleu

La luminescence des saphirs aux
UVC seulement est un indice trés
sérieux de traitement thermique. Elle
est due a la formation de groupe-
ments titanates (un ion de titane, Ti4+,
entouré de 6 atomes d'oxygéne =
TiOg.) Lors du traitement par diffusion
de béryllium, le Be diffuse a I'état Be2+
qui est la valence sous laquelle on le
rencontre généralement. S'il y a peu
de Be?+ par rapport au Ti4*, le Ti4+
domine et I'on a une forte lumines-
cence bleue crayeuse aux UVC seule-
ment. Mais si le Be2+ est plus concen-
tré que le Ti4+, le Be2* compense
completement le Ti4* (Be2+ + Ti4+ = 2
ions3* comme I'AIB+) et I'excédent de
Be2+ donnera alors naissance a une
luminescence orange qui sera elle
visible aux UVL.

Fig. 10
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explorer car si ce résultat est systéma-
tique, alors c'est un moyen analytique
plus simple que la spectrométrie de
masse pour identifier ce traitement.

Conclusion

L'observation fine de la luminescence
des saphirsjaunes, rose orangé et oran-
ge permet dans beaucoup de cas de
reconnaitre les pierres qui ont été trai-
tées par diffusion de béryllium. Cette
méthode simple nous montre que I'iden-
tification des nouveaux traitements "a
problémes' n’a pas toujours besoin de
reposer sur des méthodes analytiques
de haute technologie.

La gemmologie classique reste une
démarche pertinente.

On peut donc dire en régle générae
que: quand des saphirsjaunes a orange,
traités a haute température (T >
+1800°C) (de n'importe quelle origine
géographique) présentent une lumines-
cence homogeéne orange sous UVL, un
traitement par diffusion au Be doit étre
trés fortement suspecté.
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