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不同激发波长下典型化学气相沉积法合成钻石拉
曼光谱异同特征

俞丹燕 1，彭秋瑾 1，张旭 1，严雪俊 1，周扬 2，余思逸 1，严俊 1*

1浙江方圆检测集团股份有限公司，浙江 杭州 310013；
2浙江科技学院信息与电子工程学院，浙江 杭州 310023

摘要 在在室温下分别以 405、532、785 nm为激发波长对典型化学气相沉积法（CVD）合成钻石的拉曼（Raman）光谱特征进

行了对比研究。结果表明：1）同一激发波长下，钻石及其中的光学缺陷对应的 Raman特征峰随着激光能量的增大更趋明

显，且对应的特征峰位不随激光能量的增大而频移。同为Ⅱ型钻石，因不同颗钻石中的杂质元素的赋存不同或钻石后期

的处理方式的差异导致同一激发波长下其对应的 Raman谱图存在一定的差异；2）不同激发波长下，同一颗钻石的 Raman
光谱中在 1332 cm−1处均存在特征峰。同时，归属钻石的 Raman本征峰并不随激发波长的改变而发生频移。相反，钻石

中的杂质或经钻石自身后期处理等因素引起的光学缺陷的呈现形态与激发波长的选用密切关联。该研究工作对应用

Raman光谱对钻石晶体结构信息进行表征及区分钻石的本征峰与其中的光学缺陷特征峰具有重要的指导意义。
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Similarities and Differences of Raman Spectra of Typical Chemical Vapor
Deposition-Grown Synthetic Diamonds Under

Different Excitation Wavelengths
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Abstract Raman spectra of the typical chemical vapor deposition (CVD) synthetic diamonds were compared when excited
with 405, 532, and 785 nm wavelengths, respectively, at room temperature. The results show that: 1) at the same
excitation wavelength, the Raman peaks corresponding to the intrinsic structure or optical defects become more obvious
with the increase of laser power, and the corresponding peak positions do not shift with the increase of laser energy.
Moreover, there are some spectral differences even though these diamonds all belong to the type II, including the
occurrence characteristics of impurity elements and the methods of treatment, which result to some differences for the
Raman spectra during these diamonds are excited by the same wavelength; 2) the characteristic of sharp peak locates about
1332 cm-1 all existed in the Raman spectra of each of diamonds when excited under different wavelengths. Meanwhile, the
intrinsic peaks of diamond do not shift with the change of excitation wavelength. On the contrary, the appearance of the
optical defects caused by impurities or post-treatment is closely related to the selection of excitation wavelength. This
work provides important guidance for the characterization of the structural information of diamond by Raman spectroscopy
and the identification of intrinsic peak and optical defect characteristic peak of diamond.
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1 引 言

天然钻石是宝玉石矿物之一，具有极佳的硬度、优

异的光学及热导特性。因此，长期以来一直是半导体

材料领域经典的研究对象［1］。此外，因其具有超宽禁

带特征，使其同样在量子信息处理及量子计算中具有

极为重要的应用［2-3］。鉴于钻石在工业生产、珠宝饰品

上的巨大应用市场，特别是在天然钻石资源日渐匮乏

的背景下，科研人员自 20世纪 50年代就开始人工合成

钻石的制备研究［4-5］。

近年，合成钻石在其应用性能、品质等级（大小、净

度、颜色等）上都发生了质的提升。然而就钻石相关的

光谱检测技术而言，早期的相关工作主要聚焦在应用

光谱设备探究钻石晶体结构特征、光学缺陷及相关缺

陷对钻石的颜色、荧光产生的影响机制，如荧光光

谱［6-7］、光致发光（PL）光谱［8-9］、红外（IR）光谱［10］、阴极

发光光谱［11］、电子顺磁共振光谱［12］、拉曼（Raman）光

谱［13］、紫外可见（UV-Vis）漫反射光谱［14］等。其中，在

上述光谱研究方法中，应用液氮环境及多个激发波长

开展钻石的 PL光谱检测则是最为主要的研究手段。

同钻石的 PL光谱研究一样，Raman光谱在探究钻石

晶体结构、光学缺陷特征上同样具有极重要且广泛的

应用，但相比钻石的 PL光谱研究，有关不同激发波长

下钻石 Raman光谱的研究工作则相对较少，特别是在

室温下、基于同一激发波长、不同激发能量或同一激发

波长、不同光栅条件下就不同类型钻石的 Raman 光谱

的研究工作则更为少见。本文以 6颗典型的 II型化学

气相沉积法（CVD）合成钻石为研究对象，以 1颗 II型
天然钻石为参比样品，分别以紫外区 405 nm、可见光

区 532 nm与近红外区 785 nm为激发波长对上述钻石

开展相应的 Raman光谱的异同特征研究，并进一步基

于相关激发波长下的 PL光谱对钻石晶体结构与光学

缺陷特征进行探究分析。该工作对于 CVD合成钻石

的晶体结构、光学缺陷的认知具有较重要的指导意义，

同时对于 CVD合成属性的钻石鉴定具有重要的理论

支撑作用。

2 实验样品及测试方法

2. 1 实验样品

以 6颗典型的 II型 CVD合成钻石为研究对象，样

品编号为 0#、2#~6#，质量大小为 0. 54~1. 53 ct［因钻石

的质量国际上通用克拉（ct）表示，以下涉及钻石的质

量均用 ct表示］。其中 2#~6#合成钻石样品均经过了后

期辐照或高温高压或辐照与高温高压复合处理。同

时，本工作中辅以 1颗 II型天然钻石为参比样品，编号

为 1#，质量大小为 0. 08 ct。上述样品均购置于深圳某

珠宝销售公司。

2. 2 测试方法

钻石类型及部分光学缺陷采用 Thermo Nicolet

IS5红外光谱仪测试，分辨率为±4 cm−1，背景与样品

扫描次数均为 64次，采用漫反射法。鉴于样品中光学

缺陷存在区域性分布不均特点，为使测试结果与样品

中光学缺陷的整体信息一致，红外光谱的测试窗口略

小于钻石台面。

UV-Vis漫反射光谱采用 GEM-3000光谱仪采集，

波长范围为 200~800 nm，附积分球，单次测量积分时

间为 90 ms，平均次数为 20次，平滑宽度为 1。
Raman与 PL光谱均采用 Renishaw inVia显微共

焦激光 Raman光谱仪测试，激发波长分别为 405 nm
（30 mW）、532 nm（50 mW）和 785 nm（100 mW），光栅

大小分别为 600、1200、2400 g/mm，100倍短焦物镜，

测试聚焦模式为 High。Raman光谱测试范围为 100~
4000 cm−1，PL光谱测试范围为 400~1000 nm。不同

激发波长下样品的 Raman与 PL光谱测试时需选用合

适的光栅型号。

钻 石 在 超 强 短 波 下 荧 光 及 结 构 特 征 采 用 De
Beers DiamonViewTM 钻石观察仪检测。荧光图像的

获取采用设备自带的图像抓拍软件获得。

3 实验结果与讨论

3. 1 样品 IR、UV-Vis漫反射光谱与荧光图像特征

直至目前，大多数 CVD合成钻石的类型基本为

II型［14-15］，即在 IR光谱的 1500~1000 cm−1区间无明显

的与氮（N）杂质关联的特征峰位。本文 CVD合成钻

石 及 天 然 钻 石 样 品 经 IR 检 测 表 明 均 为 II 型 ，见

图 1（a）、1（b）。进一步对上述 CVD 合成钻石进行

UV-Vis漫反射光谱分析，对应的谱图见图 1（c）、1（d）。

其中，在 0#样品对应的 UV-Vis 漫反射光谱中明显可

见 270 nm处较强的吸收峰，前人将其归因于孤氮所

致［14，16］，或称之为 C心缺陷（NS
0），上述 270 nm峰位较

多出现在 CVD合成钻石中［14］，同时在 DiamondViewTM

观测下对该钻石的台面处进行荧光及微观结构的观

察，对应的荧光图像见图 1（c）中的插图，从中清晰可

见钻石呈蓝白色荧光且可见近乎平行的结构条纹（插

图中的箭头所示）。此外，在 3#、4#与 5#样品对应的UV-

Vis谱图中，可见主要存在于 CVD合成钻石中且归属

于 Si空位缺陷的 736. 79 nm处的特征吸收峰［17］。

3. 2 不同激发波长下样品的Raman光谱分析

分别在同一激发波长下、以不同的激发能量（软件

界面以 Laser Power为设置参数）就同一颗样品（以 0#

样品为例）进行 Raman 光谱的对比分析，见图 2（a）~
2（c），从中可见在同一激发波长下，样品的特征峰随着

激光强度的增大逐渐显现，且 0#样品在不同的激发波

长下其 Raman光谱中均可见在 1332 cm−1处归属于钻

石的本征峰［18］。经进一步对比，在 405、532、785 nm激

发波长下，该本征峰未见明显频移，且 0#样品在更换不

同的激发波长时，其对应的 Raman光谱中还可见在

2179、2330、2460、2668 cm−1处的特征峰位。上述 4处

特征峰与 1332 cm−1处钻石的本征峰表现出一致的特

性，即峰位不随激发波长的改变而发生频移，可见上述

4处特征峰应均为钻石的高阶特征峰。此外，相比于

405、785 nm 的 激 发 波 长 ，0# 样 品 在 以 532 nm 为 激

发 波 长 的 Raman 光 谱 中 ，还 出 现 了 在 3118. 12、
3648. 66 cm−1处的特征峰，见图 2（b）。

进一步对 0#~6#样品进行同一激发波长、不同钻石

间及不同激发波长、同一颗钻石的 Raman光谱特征的

对比分析，见图 2（d）~2（f）。首先，0#~6# 样品在以

405 nm为激发波长、激光能量同为 10%的 Raman光
谱中，除 0#与 3#样品外其他样品在 628 cm−1处均可见

归属 N3的零声子线即 415 nm 吸收线［见图 2（d）、

2（e）］，可见上述部分 CVD合成钻石中应含 N3缺陷，

与传统的基于 IR光谱对以上钻石的 II型归属定性存

在明显的判定结论上的差异。同时可见，在 628 cm−1

处存在较强特征峰的样品其对应的 1400~4000 cm−1

区间的荧光背景一般较高，如 2#、5#与 6#。并进一步推

断由于 2#、5#与 6#样品在该区间存在较强的荧光湮灭或

削弱了对应谱图中 2179、2330、2460、2668 cm−1处的特

征峰位。

其次，以 532 nm 为激发波长进行 1#~6# 钻石的

Raman光谱检测，可以发现 2#~6#样品在 3111 cm−1处

均可见特征峰，见图 3（a）、3（b）。且在 3#~5#样品中还

可见 1419 cm−1处的特征峰。相比之下，上述两处的特

征峰在天然钻石 1#样品中并不明显，见图 3（b）。进一

步以 785 nm为激发波长进行 1#~6#样品检测，相应谱

图见图 3（c）、3（d）。特别注意到，在图 3（c）中 4#样品的

峰形及峰位特征明显有别于其他样品，特别是在

2017 cm−1处出现较强的特征峰。进一步对比 0#~6#样

品在以上 3个不同激发波长下的 Raman光谱在 1400~
3000 cm−1区间的峰位特征，可见 0#、1#样品在上述区间

的 峰 位 特 征 无 明 显 改 变 。 但 2#~6# 样 品 所 对 应 的

1400~3000 cm−1区间的谱图及峰位特征随着激发波

长的改变亦发生了明显的改变。

3. 3 不同激发波长下钻石Raman光谱相关特征峰位的

归属分析

如引言所述，前人应用 PL光谱对钻石中的光学缺

陷有较系统的论述。由此可借助 PL光谱就上文中不

同激发波长下钻石 Raman 谱图中出现的特征峰位的

归属进行论述。以 0#样品为例，在以 405 nm为激发波

长的 PL光谱中，可见其在 428 nm处出现归属钻石的

本征特征峰（即对应 Raman光谱中 1332 cm−1处的特

征峰），见图 4（a）。与此同时，在样品对应的 PL光谱

的 444. 23、447. 21、449. 83、454. 07 nm处存在强弱不

等的特征峰，见图 4（b），以上 4处峰位构成的峰形特征

与相应激发波长下 Raman光谱中的 2179、2330、2460、
2668 cm−1处峰形特征完全吻合，见图 2（a）。
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图 1 样品的（a）、（b）IR和（c）、（d）UV-Vis漫反射光谱［（c）中插图为 0#样品对应的DiamondViewTM下的荧光图像］

Fig. 1 (a), (b) IR and (c), (d) UV-Vis reflectance spectra of samples [Inset in (c) is fluorescence image of sample 0# examined with
DiamondViewTM]
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特征峰与 1332 cm−1处钻石的本征峰表现出一致的特

性，即峰位不随激发波长的改变而发生频移，可见上述

4处特征峰应均为钻石的高阶特征峰。此外，相比于

405、785 nm 的 激 发 波 长 ，0# 样 品 在 以 532 nm 为 激

发 波 长 的 Raman 光 谱 中 ，还 出 现 了 在 3118. 12、
3648. 66 cm−1处的特征峰，见图 2（b）。

进一步对 0#~6#样品进行同一激发波长、不同钻石

间及不同激发波长、同一颗钻石的 Raman光谱特征的

对比分析，见图 2（d）~2（f）。首先，0#~6# 样品在以

405 nm为激发波长、激光能量同为 10%的 Raman光
谱中，除 0#与 3#样品外其他样品在 628 cm−1处均可见

归属 N3的零声子线即 415 nm 吸收线［见图 2（d）、

2（e）］，可见上述部分 CVD合成钻石中应含 N3缺陷，

与传统的基于 IR光谱对以上钻石的 II型归属定性存

在明显的判定结论上的差异。同时可见，在 628 cm−1

处存在较强特征峰的样品其对应的 1400~4000 cm−1

区间的荧光背景一般较高，如 2#、5#与 6#。并进一步推

断由于 2#、5#与 6#样品在该区间存在较强的荧光湮灭或

削弱了对应谱图中 2179、2330、2460、2668 cm−1处的特

征峰位。

其次，以 532 nm 为激发波长进行 1#~6# 钻石的

Raman光谱检测，可以发现 2#~6#样品在 3111 cm−1处

均可见特征峰，见图 3（a）、3（b）。且在 3#~5#样品中还

可见 1419 cm−1处的特征峰。相比之下，上述两处的特

征峰在天然钻石 1#样品中并不明显，见图 3（b）。进一

步以 785 nm为激发波长进行 1#~6#样品检测，相应谱

图见图 3（c）、3（d）。特别注意到，在图 3（c）中 4#样品的

峰形及峰位特征明显有别于其他样品，特别是在

2017 cm−1处出现较强的特征峰。进一步对比 0#~6#样

品在以上 3个不同激发波长下的 Raman光谱在 1400~
3000 cm−1区间的峰位特征，可见 0#、1#样品在上述区间

的 峰 位 特 征 无 明 显 改 变 。 但 2#~6# 样 品 所 对 应 的

1400~3000 cm−1区间的谱图及峰位特征随着激发波

长的改变亦发生了明显的改变。

3. 3 不同激发波长下钻石Raman光谱相关特征峰位的

归属分析

如引言所述，前人应用 PL光谱对钻石中的光学缺

陷有较系统的论述。由此可借助 PL光谱就上文中不

同激发波长下钻石 Raman 谱图中出现的特征峰位的

归属进行论述。以 0#样品为例，在以 405 nm为激发波

长的 PL光谱中，可见其在 428 nm处出现归属钻石的

本征特征峰（即对应 Raman光谱中 1332 cm−1处的特

征峰），见图 4（a）。与此同时，在样品对应的 PL光谱

的 444. 23、447. 21、449. 83、454. 07 nm处存在强弱不

等的特征峰，见图 4（b），以上 4处峰位构成的峰形特征

与相应激发波长下 Raman光谱中的 2179、2330、2460、
2668 cm−1处峰形特征完全吻合，见图 2（a）。
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图 1 样品的（a）、（b）IR和（c）、（d）UV-Vis漫反射光谱［（c）中插图为 0#样品对应的DiamondViewTM下的荧光图像］

Fig. 1 (a), (b) IR and (c), (d) UV-Vis reflectance spectra of samples [Inset in (c) is fluorescence image of sample 0# examined with
DiamondViewTM]



2330002-4

研究论文 第 59 卷 第 23 期/2022 年 12 月/激光与光电子学进展

在以 532 nm为激发波长、以 2400 g/mm为检测光

栅的 0#样品的 PL光谱中，除出现 572. 83 nm处钻石本

征峰外［对应该波长下拉曼光谱中 1331. 54 cm−1处的

特征峰，分别见图 4（c）与图 2（b）］，还可见系列的强弱

不均的特征峰位，如 601. 97、607. 58、612. 35、620. 31、
638. 22、660. 90、679. 61 nm处，其中可见因辐照退火

或高温高压退火所致的 638. 08 nm处归属带负电的 N
空 位 光 学 缺 陷［19］，该 峰 位 对 应 于 相 应 激 发 波 长 下

Raman 光谱中 3111~3118 cm−1处的特征峰［见图 2（a）
与图 3（a）、3（b）］。但上述以 532 nm为激发波长的 0#

样品的 PL光谱中除存在 638 nm处的特征峰外，还可

见在 CVD合成钻石中较少有报道的 660 nm［对应上

文图 2（b）及图 3（a）、3（b）中 3616~3658 cm−1处的特征

峰］与 679 nm处峰位，相关位置峰位的归属问题待下

一步工作再进一步展开。此外，在 0#样品中未见因辐

照退火产生的 575 nm 处的电中性的 N空位缺陷特征

峰［19］，即 对 应 于 相 应 激 发 波 长 下 Raman 光 谱 中

1418. 48 cm−1处的特征峰。由于在天然 II型钻石中，

一般而言其晶体结构中的N空位缺陷（包括 575 nm与

637 nm处的光学缺陷）的强度较弱，且 575 nm 处特征

峰要明显强于 637 nm 处特征峰。本文鉴于 0#样品的

无色近无色及以 532 nm为激发光源的 PL光谱中未见

596/597 nm处的特征峰，同时未明显可见 575 nm处的

峰位［见图 4（c）中的插图］，据此推断 0#钻石应经后期
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图 2 典型样品的 Raman 光谱。（a）~（c）：1#样品分别在 405、532、785 nm激发波长下的光谱；（d）~（f）：典型样品在 405 nm激发波长

下的 Raman光谱

Fig. 2 Raman spectra of typical samples. (a)‒(c): Raman spectra of sample 1# with 405, 532, and 785 nm laser excitation, respectively;
(d)‒(f): Raman spectra of typical samples with 405 nm laser excitation
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的高温高压处理。

此 外 ，还 发 现 同 在 532 nm 的 激 发 波 长 下 ，将

1200 g/mm检测光栅更换为 600 g/mm 后，0#样品的

谱图在 738 nm 处可见主要存在于 CVD合成钻石中 Si

空位缺陷的特征峰，且该峰的强度随着激光能量的增

大而增强，见图 4（d）。结合本文课题组早期对该样品

液氮温度下 PL光谱的研究［10］，在同一激发波长下通过

改变测试条件（如光栅参数）同样可检测出 0#样品在液
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图 3 典型样品在（a）、（b）532 nm和（c）、（d）785 nm激发波长下的 Raman光谱

Fig. 3 Raman spectra of typical samples with (a), (b) 532 nm and (c), (d) 785 nm laser excitation, respectively
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Fig. 4 PL spectra of sample 0# under (a), (b) 405 nm and (c), (d) 532 nm laser excitation, respectively
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氮测试环境下出现的 Si-V光学缺陷。

4 结 论

以 紫 外（405 nm）、可 见 光（532 nm）与 近 红 外

（785 nm）为 CVD合成钻石 Raman 光谱检测的不同区

间激发波长，对同一激发波长下、不同激光强度及同一

样品在不同激发波长下的光谱异同特征进行了较系统

的对比论述。

在同一激发波长下，钻石的本征峰及其内部的杂质

或经后期处理等产生的光学缺陷特征峰位随着激光能

量的增大其峰位更趋明显。在不同的激发波长下，所有

钻石谱图中皆可见相对较强、峰形锐化的 1332 cm−1处

的本征峰，部分样品在 2179、2329、2460、2668 cm−1处

均可见较弱的并同归属于钻石的本征峰，且上述各处的

特征峰位均不因激发波长的改变而发生频移。与此同

时，归属于钻石中的光学缺陷的特征峰的检出，与所选

的测试激发波长具有密切关联性，也即同一样品在不同

的激发波长下其晶体结构信息的表征结果存在相异性。

综上可见，在对钻石的天然与合成属性、晶体结构

信息的 Raman与 PL光谱检测工作中，系统性开展不

同测试条件下的样品对应的光谱特征对比研究十分必

要，如选用不同的激发波长、同一激发波长下增减激光

能量、择优选用测试光栅参数等。该工作对于应用

Raman与 PL光谱在钻石鉴定及其相关的优化处理检

测工作中具有较重要的指导作用与借鉴意义。

致谢 感谢同济大学亓利剑教授在相关钻石的 UV-

Vis漫反射光谱、PL光谱及 Raman光谱检测中给予的

建议和指导，雷尼绍（上海）贸易有限公司李兆芬老师

对本工作提供了测试与解谱指导，在此一并感谢！
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