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钻石的紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱与光致发光光谱
温敏特性及其鉴定指示意义
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摘要　以液氮温度(约７７K)至室温渐变的样品测试温度,通过紫外Ｇ可见Ｇ近红外(UVＧVisＧNIR)吸收光谱、４０５nm
激发光源的光致发光(PL)光谱,结合傅里叶变换红外光谱与钻石观测仪(DiamondViewTM),分别对典型的经后期

高温高压或辐照处理的天然钻石、高温高压合成钻石和化学气相沉积合成钻石进行光谱学特征研究.结果表明:

在不同激发光源或检测环境温度下,钻石的UVＧVisＧNIR吸收光谱与PL光谱中具有指向性的特征吸收与已有文

献报道结果存在一定的差异.钻石的指纹及其经优化处理的特征吸收较多出现明显的温敏特性,随着样品温度的

升高,吸收峰的强度逐渐降低,部分吸收峰消失.钻石吸收光谱中的温敏特征吸收可为其检测、筛选提供指向性依

据,同时对开拓新的钻石功能化应用有借鉴意义.
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Abstract　Undergraduallyvaryingtemperaturesfromliquidnitrogentemperaturetoroomtemperature the
spectroscopiccharacteristicsofsometypicalnaturaldiamondsafterhightemperaturehighpressuretreatmentand
syntheticdiamondsafterhightemperaturehighpressureorchemicalvapordepositionprocessingareinvestigatedby
ultravioletＧvisibleＧnearinfrared UVＧVisＧNIR spectroscopyandphotoluminescence PL spectroscopywith４０５nm
excitationsourcecombinedwithFouriertransforminfrared FTIR spectroscopyandDiamondViewTM敭Theresults
showthatthedirectionalfeatureabsorptionsinUVＧVisＧNIRandPLspectraunderdifferentexcitationlightsources
ortesttemperaturesarenotcompletelyconsistentwithpreviousreports敭Theseabsorptionsshowcleartemperature
sensitivity whichattributetothefingerprintandoptimizedfeatureabsorptions敭Astheambienttemperature
increases thecharacteristicabsorptionpeakintensitydecreasesgraduallyandsomecharacteristicabsorptionpeaks
evendisappear敭ThetemperatureＧsensitivefeaturesofthediamondabsorptionspectracanprovideimportant
technicalsupportandtheoreticalbasisforthedetection screening andcharacterizationofdiamonds andalso
provideimportantreferencefortheirnewfunctionalapplications敭
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spectroscopy temperaturesensitivity identification
OCIScodes　３００敭１０３０ １６０敭２２２０

１　引　　言

近年来,天然钻石与化学气相沉积(CVD)、高
温高压(HTHP)法合成钻石的归属定性,以及钻石

是否经后期辐照、高温高压、高温高压退火处理或上

述多种工艺综合处理的判定,是钻石检测领域的热

点与难点问题[１Ｇ７],且随着制备及优化处理技术的隐

密性、多样化、复杂性提升,检测与定性的难度也日

益加大[８Ｇ９].综合运用钻石中内部包裹体、超强短波

下显微生长结构的形貌特点[５,１０]、光致发光(PL,荧
光与磷光的颜色或有无荧光、磷光)[２,１１Ｇ１４]与光谱学

[如紫外Ｇ可见光Ｇ近红外(UVＧVisＧNIR)、PL、阴极发

光与红外光谱]等特征,对钻石进行综合检测并予以

定性[１５Ｇ１８],是目前钻石检测与筛选技术领域通用的

常规方法,也是最大程度地实现精准、客观的钻石检

测的必要方法.

UVＧVisＧNIR吸收光谱与PL光谱联用技术,在
钻石检测、筛选与定性中发挥着至关重要的作用.
合成钻石中多掺杂氮、硼、镍等元素,这些元素均为

半导体材料.低温技术在半导体材料的精细结构、
成分分析中有十分重要的应用.随着样品温度的降

低,半导体中某些杂质的光谱特征吸收峰强度变大,
峰形锐化,提高了检测灵敏度,有利于观察材料的精

细结构.鉴于此,研究人员针对钻石在常温与液氮

温度下的UVＧVisＧNIR与PL光谱特征进行了大量

研究,但对同一样品在液氮温度至室温下光谱的动

态变化特征鲜有报道.不同的激发光源对同一样品

的检测结果存在差异[１４,１９Ｇ２０],对钻石的定性亦会出

现不同的指向性判断.就PL光谱在钻石检测分析

中的应用而言,已有研究较多采用紫外区３２５,３６５,

３７０nm,可见光区４５７,４８８,５１４,５３２,６３３nm,或近

红外区７８５,８３０nm等波长的激发光源,极少采用

４０５nm 作为激发光源研究钻石的PL光谱特性.
鉴于目前国内相关珠宝检测机构在日常珠宝检测中

多用４０５nm光源的PL光谱,以４０５nm为激发光

源且在 不 同 的 测 试 温 度 下 对 钻 石 光 学 中 心(色
心)[２１]的 PL 光 谱 进 行 研 究 很 有 必 要.本 文 以

４０５nm光源作为PL光谱的激发光源,以液氮温度

至室温的渐变温度为样品测试温度,以不同色系、不
同 类 型 或 经 不 同 工 艺 优 化 处 理 后 的 天 然 钻 石、

HTHP或CVD法合成的钻石为研究对象,深入探

究液氮温度至室温渐变温度下样品UVＧVisＧNIR吸

收光谱与PL光谱的动态特征.该研究对丰富钻石

的光谱学特征具有一定的补充作用,同时为钻石检

测、筛选及其功能化应用提供了借鉴与技术支撑.

２　样品与测试方法

２．１　实验样品

涉及的典型样品共５颗,其主要的物理特征及

归属类型见表１,对应的红外光谱如图１所示.部

分样品为客户送检样品或购于郑州某钻石生产制备

公司.表１中钻石的质量以克拉(国际通用钻石计

重规则,单位符号为ct,１g＝５ct)计算.通常依据

杂质氮(N)原子在钻石晶格中的存在形式及特征,
将钻石分为I型(含有N原子)和II型 (不含N或

含极微量N);I型可细分为Ia型(集合N)与Ib型

(孤氮,样品红外光谱约在１３４４cm－１和１１３１cm－１

处出现特征吸收);Ia型又可细分为IaA型 (含２个

N原子,样品红外光谱约在１２８２cm－１处出现特征

吸收),IaAB型(含３个N原子,样品红外光谱约

表１ ５颗典型钻石样品的物理特征

Table１ Mainphysicalpropertiesofthefivetypicaldiamondsamplesstudiedinthiswork

Sample No． Internalfeature Mass/ct Type,color,andprocessing

Naturaldiamond

NDＧ００１ Cloud,plume ０．２３２
IaA,yellowＧgreen,

irradiationandHTHPannealing

NDＧ００３ Plume ０．３１３
IaAB,violet,

irradiationandHTHPannealing

NDＧ００７ Light ０．２４０ IaA,blue,irradiation

HTHPsyntheticdiamond SDＧ００５ Metalliclusterinclusion ０．３０５ Ib,yellow

CVDsyntheticdiamond SDＧ０１２ Plume,needlepoint ０．５３５ II,colorless

０９３０００５Ｇ２
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图１ 样品傅里叶变换红外光谱.(a)样品NDＧ００１与NDＧ００３;(b)样品NDＧ００７,SDＧ００５与SDＧ０１２
Fig．１ Fouriertransforminfraredspectraofthesamplesstudiedinthiswork敭 a SamplesNDＧ００１andNDＧ００３ 

 b samplesNDＧ００７ SDＧ００５ andSDＧ０１２

在１２８２,１１７５,１３６１~１３７１cm－１处出现特征吸收),

IaB型(含４~９个N原子,样品红外光谱约在１１７５,

１３６１~１３７１cm－１处出现特征吸收).需要说明的

是,同一钻石可以是多种类型的结合体.

２．２　实验方法

采用GEM３０００型光纤光谱仪 (附积分球,广州

标旗仪器有限公司)测试样品的UVＧVisＧNIR吸收光

谱.测量波长范围为２００~１０００nm.单次测量时

CCD采集的积分时间为９０ms,平均次数为３０次,平
滑宽度为１.样品的PL光谱检测借助GEM３０００光

谱仪平台,激发光源波长为４０５nm.样品 UVＧVisＧ
NIR及PL光谱测试环境温度为近液氮温度(约

７７K)至室温(约２９３K).测试时,将待测样品浸入

自制的盛满液氮的容器中,约１~２min后取出并立

刻进行光谱采集.间隔一定时间,随测试环境温度的

升高采集样品的UVＧVisＧNIR吸收光谱与PL光谱.
采用BrukerTensor２７型光谱仪(德国Bruker

公司)测定样品的红外光谱,扫描范围为４００~
４０００cm－１,背景与样品的扫描次数均为６４次,分
辨率为２cm－１.测试中采用PIKE(UplrTM)漫反射

测量模块,测试温度为室温.
采用DiamondViewTM观察仪(英国DeBeers公

司)观察样品荧光显微结构图像.样品的显微光学

图像及相应的荧光与磷光图像均由仪器附带的图像

软件获取.

３　实验结果与讨论

３．１　黄色钻石的UVＧVisＧNIR光谱与PL光谱温敏

特性

样品NDＧ００１为淡黄绿色,其红外光谱如图１(a)

所示,可见１２８２cm－１处 归 属 双 N 的 AＧCenter、

１１３１cm－１处归属孤N的CＧCenter与仅出现在天然

钻石 中 与 碳 原 子 相 关 的 １３６１cm－１ 处 吸 收 谱

线[１５,１９,２１],同 时 出 现 与 H 相 关 的 ３１０７cm－１ 及

１４０５cm－１处 的 吸 收,据 此 将 该 钻 石 归 属 为IaA
型[２１Ｇ２３].样品在液氮至室温渐变温度下的UVＧVisＧ
NIR吸收光谱如图２(a)所示,可见因高能电子束

辐照、再经高温退火处理后产生的５９３nm处(该吸

收峰位的归属与 N相关的结构缺陷有关)[１５,２４]与

７４０nm 处 (不 带 电 的 结 构 空 位 即 V０,GR１ 色

心)[１９,２１]的色心吸收.这些吸收是金刚石受能量高

于晶体阈值的射线辐照时,其中的碳原子被打入间

隙位置,形成一系列空位Ｇ间隙原子对,使金刚石电

子 结 构 发 生 变 化,进 而 产 生 的 一 系 列 特 征 吸

收[１９,２１].光谱中还可见因辐照后退火或辐照后再

经HTHP退火处理产生的９８５nm 处 H２缺陷吸

收,归 属 为 带 负 电 的 双 N 夹 一 空 位,即 (NＧVＧ
N)Ｇ[５,１９].样品 NDＧ００１经辐照优化处理的定性与

其红外谱图中因辐照产生的１４５０cm－１处归属为间

隙氮的H１a吸收的指向性一致.５９３nm和９８５nm
处的吸收可使钻石伴有绿色的体色[１９].温度可引

起钻石晶格振动状态的变化或声子激发状态的变

化,且温度导致晶体常数变化进而引起能带结构的

变化或能带边缘的移动,因此,该样品的吸收谱图中

除可见７４０nm 处的吸收峰外,还可见尚未报道的

与GR１色心７４０nm邻近的７２１nm和６７３nm处

的吸收峰,同时出现６２０nm 处较宽的吸收带.上

述９８５,７４０,７２１,６７３,５９３nm处的吸收皆表现出极明

显的温敏特性,即随着测试时间的延长(１s→３s→
５s→７s,下同),样品温度迅速升高,UVＧVisＧNIR

０９３０００５Ｇ３
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吸收光谱中９８５nm和７４０nm 处吸收峰的强度逐

渐降低,一定时间后其谱图中９８５,７２１,６７３nm 处

的吸 收 基 本 消 失,仅 见 ７４０nm 处 微 弱 的 吸 收

[图２(a)及插图].上述钻石光学缺陷的温敏特征

与文献[２５Ｇ２６]结果一致,可解释为随着钻石检测时

温度的升高,金刚石晶格内多声子参与的热复合概

率增大,激发态接近导带的光学中心最先减弱并

消失.

图２ 升温过程中样品NDＧ００１的动态UVＧVisＧNIR吸收光谱与相应的PL光谱.
(a)UVＧVisＧNIR吸收光谱;(b)PL光谱

Fig．２ DynamicUVＧVisＧNIRabsorptionspectraandPLspectraofNDＧ００１withtheincreasingtemperature敭

 a UVＧVisＧNIRabsorptionspectra  b PLspectra

　　在以４０５nm为激发光源的NDＧ００１样品的PL
光谱中[图２(b)],清晰可见７４０nm 处归属为不带

电的结构空位(记为GR１)与归属为不带电的单个

取代氮原子毗邻１个空位的５７４nm 处光学缺陷

(记为 NVO).Breeding等[２７]认为PL光谱中出现

的５７４nm处的弱吸收常出现在处理过的钻石中,
未经后期处理的钻石则少见该处的色心吸收,该结

论与样品NDＧ００１相应的UVＧVisＧNIR吸收光谱中

出现的因辐照产生的归属 (NＧVＧN)－(２个取代氮

原子掺杂１个空位且带负电,记为H２)的光学缺陷,
即９８５,７４０,５９５nm处吸收峰的指向性特征完全吻

合.同时,在液氮温度下样品 PL光谱中还可见

５２０nm与５１２nm 处吸收峰,初步推测分别归属

(NＧVＧN)０(２个取代氮原子掺杂１个空位且不带

电,记为H３)与(４N＋２V)(含４个氮原子与１个空

位且不带电,记为H４)的光学缺陷[１２,２７]所对应的吸

收,与 文 献[１９]中 H３、H４ 光 学 中 心 分 别 位 于

５０３nm与４９６nm处的峰位相比,存在明显的红移.
在上述PL光谱中,７４０nm与５７４nm两处的特征

吸收表现出一致的温敏特性[图２(b)及插图].如

图２(b)插图所示,随着时间的推移及样品温度的升

高,５１２nm 处 的 H４ 特 征 峰 位 逐 渐 消 失,仅 见

５２０nm处H３缺陷的吸收,这与文献[１２]钻石PL
光谱中H４(４９６nm)特征吸收在室温下未见但在液

氮温度下清晰可见的表述完全一致,但５１２nm与

５２０nm两处零声子线缘何出现红移机制,有待下一

步工作的解析.

３．２　酒红色、蓝色钻石的 UVＧVisＧNIR光谱与PL
光谱温敏特性

为探究上述黄色钻石所表现出的温敏特征是否

同样出现在其他色系的钻石中,以酒红色与蓝色钻

石为例予以论证.
样品 NDＧ００３呈酒红色,属IaAB型,其 UVＧ

VisＧNIR吸收光谱中出现未曾报道的８３７nm处的

吸收带及６１５nm处的吸收峰[图１(a)],同时可见

使钻石呈粉色的５５３nm处的吸收带,多认为该吸

收带源于钻石的塑性变形[１９,２４,２７].此外,清晰可见

源于钻石自身或因辐照再经退火或高温高压退火形

成的１个取代氮原子毗邻１个空位且带负电荷的光

学缺陷(记为NV－),即６３７nm处的吸收[５,１９],以及

H２(NＧVＧN)－色心即９８５nm处的吸收.在上述特

征吸收中,９８５,６３６,６１５nm处的指向性特征吸收峰

也表现出极明显的温敏特性[图３(a)及插图].
图３(b)所示为该样品的PL光谱,可见４１５nm 处

归属叁氮中心的天然钻石指纹性吸收,在４２０~
５５０nm波段可见４２９,４３９,４５２nm处同样归属为双

氮 的 吸 收 峰 位[１１,２０,２２],该 钻 石 的 天 然 属 性 与

DiamondViewTM下钻石荧光图像中出现的环状结

构条纹 的 指 向 性 一 致[图３(b)插 图].与 样 品

NDＧ００１相似,NDＧ００３样品的PL光谱中５１８nm与

０９３０００５Ｇ４
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５１２nm处出现相邻的双吸收,这两处吸收是否可以

归属为H３与H４的特征吸收仍有待论证;５１８nm
和５１２nm处吸收峰位随着样品温度的升高出现简

并,仅形成５１３nm处的简并吸收.在５７０~６５０nm
波段出现的具有温敏特性的５７５,５８８,６３２nm处特

征吸收,５８８nm与６３２nm处的特征吸收峰位归属

有待进一步解析.
另一钻石样品 NDＧ００７呈蓝色,在其 UVＧVisＧ

NIR吸收光谱中一般可见因辐照导致的GR１色心

缺陷,表现为７４０nm与７４４nm 处的双吸收[１５,１９],
但在本样品中未见７４４nm处的吸收峰,而在其毗

邻位置出现了７２２nm和６７５nm处的吸收,且该样

品经辐照的定性与其对应的红外谱图中１４５０cm－１

处特 征 吸 收 的 指 向 吻 合[图１(b)].结 合 样 品

NDＧ００１的吸收光谱可见,经辐照处理的NDＧ００１与

NDＧ００７样品的吸收光谱中７４０nm及其邻近位置

７２２nm、６７５nm 处皆出现特征吸收,因此７２２nm
和６７５nm附近的吸收是否可以同７４０nm处的吸

收一并归属为GR１光学缺陷仍有待论证.此外,在

６２２nm处出现较宽的吸收带,该吸收带的归属尚不

明晰.值得注意的是,蓝色钻石 UVＧVisＧNIR光谱

中７４０,７２２,６７５nm 处的吸收同样表现出温敏特

性,且随着样品温度的升高,７４０nm 处的吸收强度

逐渐降低,而７２２nm与６７５nm处的吸收峰位逐渐

消失.在样品 NDＧ００７的PL谱图中出现４１５nm
处N３尖峰及叠加在４１０~５５０nm宽带上的４３０,

４３９,４５２nm处的 N２特征吸收峰,且存在５２０nm
和７４２nm处分别归属于H３(NＧVＧN)０及GR１(V０)
处的光学缺陷,这两个吸收峰位也表现出明显的温

敏特性.

图３ 样品NDＧ００３和NDＧ００７的动态 UVＧVisＧNIR吸收光谱、PL光谱与相应的 DiamondViewTM图像(RT:室温;LN:液

氮).(a)样品NDＧ００３的UVＧVisＧNIR吸收光谱;(b)样品 NDＧ００３的PL光谱(插图为相应DiamondViewTM荧光图

　　　　　　　　像);(c)样品NDＧ００７的UVＧVisＧNIR吸收光谱;(d)样品NDＧ００７的PL光谱

Fig．３DynamicUVＧVisＧNIRabsorptionspectraandPLspectraofsamplesNDＧ００３andNDＧ００７andcorrespondingimages

viewedunderDiamondViewTM RT roomtemperature LN liquidnitrogen 敭 a UVＧVisＧNIRabsorptionspectraof
sampleNDＧ００３  b PLspectraofsample NDＧ００３ insert correspondingfluorescenceimageviewedunder

　　　DiamondViewTM   c UVＧVisＧNIRabsorptionspectraofNDＧ００７  d PLspectraofsampleNDＧ００７

０９３０００５Ｇ５
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３．３　HTHP法与 CVD法合成钻石的 UVＧVisＧNIR
光谱与PL光谱温敏特征

图４以HTHP法及CVD法合成钻石为例,进
一步验证钻石温敏特征的普遍性.

样品SDＧ００５呈黄色,在其 UVＧVisＧNIR吸收

光谱中可见 HTHP法 合 成 钻 石 中 与 Ni相 关 的

６５８nm 处 的 特 征 吸 收 带[６],且 该 样 品

DiamondViewTM荧光结构图像中呈现极为典型的

HTHP合成钻石的“十字”色带分区特征[图４(a)
插图][５,１０].在 对 应 PL光 谱 中 可 见４３０nm 和

４５２nm(该吸收可出现在经高温高压处理的CVD

合成钻石中[２７])、５７５~５７６nm处的弱肩峰及钻石

中的 与 金 属 包 裹 体 Ni相 关 的８８０nm 处 的 吸

收[３Ｇ４,２８].４３０,４５２,５４５,５７５nm处的吸收表现出

较强的温敏特性,相比之下,与 Ni相关的８８０nm
处非光学缺陷吸收的温敏特征不明显.样品SDＧ
００５的红外光谱中出现１３４４cm－１与１１３０cm－１处

吸收,即CＧcenter,使得钻石多呈深黄或黄褐色,且

大部分 HTHP合成钻石含有较高浓度的孤氮,即

CＧcenter(表现为红外谱图中１３４４cm－１与１１３０cm－１

处吸收),其中的氮杂质源自反应的环境气氛或反应

物石墨[２９Ｇ３０].

图４ 样品SDＧ００５和SDＧ０１２的动态 UVＧVisＧNIR光谱、PL光谱与相应的 DiamondViewTM图像(RT:室温;LN:液氮).

(a)样品SDＧ００５的UVＧVisＧNIR光谱(插图:样品光学图像);(b)样品SDＧ００５的PL光谱(插图:相应DiamondViewTM

荧光图像);(c)样品SDＧ０１２的UVＧVisＧNIR光谱(插图:相应DiamondViewTM荧光图像);(d)样品SDＧ０１２的PL光谱

Fig．４DynamicUVＧVisＧNIRabsorptionspectraandPLspectraofsamplesSDＧ００５andSDＧ０１２andcorrespondingimages

viewedunderDiamondViewTM RT roomtemperature LN liquidnitrogen 敭 a UVＧVisＧNIRabsorptionspectraof
sampleSDＧ００５ inset opticalimage   b PLspectraofsampleSDＧ００５ insert correspondingfluorescenceimage

viewedunderDiamondViewTM   c UVＧVisＧNIRabsorptionspectraofsampleSDＧ０１２ insert corresponding
　　　　　fluorescenceimageviewedunderDiamondViewTM   d PLspectraofsampleSDＧ０１２

　　样品SDＧ０１２为无色,在其 UVＧVisＧNIR 吸收

光谱中可见２７０nm处的吸收,该吸收归属于电中

性孤氮(记为NS０)[３１],可根据该吸收峰将钻石初步

指向为CVD合成钻石、Ib型 HTHP合成钻石或经

HTHP处 理 的II型 天 然 钻 石[２８].基 于 该 样 品

DiamondViewTM图像中的荧光颜色及结构呈现的

清晰平行生长线[图４(c)插图],进一步将其定性为

CVD合成钻石.同时,在其PL光谱中呈现７３７nm
处归属为硅空位(记为SiＧV)的单一吸收,明显有别

于以５１４,５３２,６３３nm为光源的常见CVD合成钻

０９３０００５Ｇ６
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石PL光谱中呈现的７３６．６nm和７３６．７nm处的双

吸收[２０,３１Ｇ３５].７３７nm处的吸收通常出现在CVD合

成或Si掺杂的 HTHP合成钻石中,极少出现在天

然钻石中[３３,３５].在不同的激发光源下,样品中特征

缺陷的光谱表现形式存在一定的差异,但样品中部

分特征吸收有温敏特性,如５４５nm和６７１nm处的

吸收.与SDＧ００５样品相似,样品SDＧ０１２中与Si相

关的７３６nm 处的非光学缺陷吸收峰的温敏特性不

明显.

４　结　　论

以４０５nm为激发光源、液氮温度至室温为钻

石样品的渐变测试温度,钻石PL光谱中部分特征

吸收存在明显的温敏特征,随着样品温度的升高,吸
收峰的强度逐渐降低,部分吸收峰甚至消失.根据

钻石光谱中光学缺陷的归属分类,PL中的非光学缺

陷,如HTHP合成钻石中与 Ni相关的吸收、CVD
合成钻石中的SiＧV等,表现出较弱的温敏特性,而
光学缺陷都表现出极强的温敏特性.根据钻石中光

学缺陷的温敏特性较易发现光学缺陷并予以定性.
就半导体属性的钻石而言,钻石的形成属性(天

然或合成)及优化处理的光谱学指向性吸收与其样

品温度相关.钻石中光学缺陷的温敏特征吸收可为

其属性确定及是否经后期优化处理的定性提供指向

性依据.低温光谱分析技术有应用于钻石检测筛选

的必要,同时钻石中光学缺陷的温敏光谱特性为其

新的功能化应用开发提供了设计思路.
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