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摘
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要
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山东济南中乌新材料有限公司利用六面顶油压机生产出大颗粒钻石!为了掌握这些合成钻石的品

质及与天然钻石的区分方法!采用宽频诱导发光光谱仪'

Ni-%%%

(+红外光谱仪+钻石特征光谱检测仪

'

"+-%%%

(+激光诱导击穿光谱仪和
S

射线能谱仪!对该公司生产的
**-

粒无色+蓝色和黄色高温高压

'

1"19

(合成钻石进行检测!并与天然钻石对比"

1"19

合成钻石样品的晶形以'

$$$

(晶面和'

$%%

(晶面共

存的聚形为主导"原石切磨成圆钻形成品的出成率在
*%)

#

.Z)

之间!净度级别为
ii<

*

"

!颜色级别为

!

*

1

"通过
Ni-%%%

分析!三种颜色样品均可观察到立方八面体生长结构发光图案!无色
1"19

合成钻石

为强蓝色荧光和磷光!发光峰位于
TV-5&

!与晶格中的顺磁氮有关#蓝色
1"19

合成钻石为蓝
O

绿蓝色荧光

和蓝色磷光!发光峰位于
-%$5&

!与晶格中的顺磁氮+硼有关#黄色
1"19

合成钻石为弱绿色荧光和磷光!

显示
--.

和
UU75&3>

l相关发光峰!这些特征可与天然钻石相区分"红外光谱分析表明!无色
1"19

合成

钻石在
$77*

#

$$%%@&

k$无明显氮相关吸收!在
*U%*@&

k$有
G

% 相关吸收!为含有少量硼的
*

/

型#蓝色

1"19

合成钻石位于
$*VT@&

k$有与
G

k相关的强吸收!归属为
*

E

型#黄色
1"19

合成钻石位于
$$7%

和

$7TT@&

k$有与孤氮相关的明显吸收!归属为
)

E

型"

"+-%%%

光致发光光谱显示!三种颜色
1"19

合成钻

石可检测到
.-V

!

.VT

!

Z%Z

!

Z$T

和
UU75&

等镍相关缺陷发光峰"相比之下!无色和黄色天然钻石通常为
)

/

型!具有
$*U*

和
$$Z-@&

k$等聚合氮的红外光谱吸收!光致发光光谱通常可检测到
T$-5&

'

3

7

(零声子线!

由孤氮+硼和镍等缺陷导致的光谱特征极为罕见"因此!红外光谱和光致发光光谱特征可作为重要的鉴别依

据"激光诱导击穿光谱仪检测到无色
1"19

合成钻石的出露包裹体主要成分为
86

"

S

射线能谱分析显示!

对于含包裹体较多的样品!无色和蓝色
1"19

合成钻石可检测到
86

!黄色
1"19

合成钻石可检测到
86

和

3>

!为其中包裹体的成分!这可作为
1"19

合成钻石鉴定性特征"综上所述!通过
Ni-%%%

超短波紫外荧光

和磷光测试!配合红外光谱和光致发光光谱特征!结合包裹体成分特征!可以有效区分该研究的合成钻石和

天然钻石"
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高温高压合成钻石是采用静态高压法中的高温高压溶剂

法'温度梯度法(合成技术!该方法模拟天然钻石形成的温度

压力环境'通常压力在
-

#

.N"/

!温度为
$7%%

#

$.%%r

(!

通过金属触媒溶剂'如
86

!

3>

!

#'

等及其合金(降低石墨相

变为钻石的条件!使石墨在较高温区溶解!钻石在较低温区

的籽晶上生长$

$

%

"自
$VZ$

年人工合成钻石单晶体首次在美

国
N\

公司试制成功后!日本住友公司+

!6G66?0

公司+

MF9#

公司+俄罗斯
3!9

公司等也相继研发了大颗粒

1"19

合成钻石技术$

$O7

%

!但由于其技术难度和生产成本较

高!在我国发展一直较为缓慢"

*%%*

年吉林大学首先采用国

产六面顶压机技术合成出
Tj-&&

)

E

型黄色金刚石单晶

体!至目前我国已有多家公司和研究机构具备批量生产大颗

粒
)

E

型黄色金刚石技术!但是有关国产无色+蓝色大颗粒

合成钻石相关研究至今少有报道"

*%$$

年!山东济南中乌新

材料有限公司引进乌克兰的合成大颗粒金刚石制备技术!并



利用国产设备六面顶压机的优势!提高了大颗粒
1"19

合

成金刚石的生产技术水平!目前该公司可成功生产无色+蓝

色和黄色
1"19

合成钻石"

以往合成钻石通常被广泛运用在切磨材料+光学材料等

领域"然而自
*%$*

年起!我国质检机构在珠宝首饰中发现了

#i!

合成钻石和
1"19

合成钻石!尤其是
*%$-

年至今!大

量小颗粒无色
1"19

合成钻石被检测出!对合成钻石的有

效鉴定成为当前宝石学研究领域的热点和难点问题$

TO-

%

"宋

中华等$

.

%对山东济南中乌新材料有限公司生产的
*%

粒无色

1"19

合成钻石进行研究发现!利用常规的现有鉴定技

术$

7

%

!例如钻石鉴定仪'

!>/&'5Ki>6c

9J

(和
7*-

!

TZ7

和
-7*

5&

激光光致发光光谱仪!难以检测到由内部杂质缺陷造成

的生长结构荧光图案和光致发光峰!需要配合使用红外光

谱+

S

射线能谱等其他检测手段!至于该公司黄色和蓝色

1"19

合成钻石的谱学特征+鉴定方法目前还未见研究"

随着合成钻石技术不断进步!合成钻石的鉴定特征也发

生变化!运用新的技术手段研究+掌握现阶段合成钻石的鉴

定特征十分重要"为此!本文以山东济南中乌新材料有限公

司生产的大颗粒无色+蓝色和黄色
1"19

合成钻石为研究

对象!利 用 本 团 队 新 研 发 的 宽 频 诱 导 发 光 光 谱 仪

'

Ni-%%%

(

$

Z

%和钻石特征光谱检测仪'

"+-%%%

(

$

U

%

!以及红外

光谱仪+激光诱导击穿光谱仪+

S

射线能谱仪等多种谱学仪

器进行分析测试!并与天然钻石进行对比!分析这些特性参

数对现有宝石检测技术+鉴定方法的新要求!为鉴别现阶段

的合成钻石提供理论依据"

$

#

实验部分

##

研究样品为山东济南中乌新材料有限公司于
*%$Z

年生

产的大颗粒无色+蓝色和黄色
1"19

合成钻石!包括
**-

粒

原石以及切磨好后的
*%%

粒圆钻形裸石'图
$

(!另外选取
-

粒天然无色钻石和黄色钻石作为对比样品"利用体式显微镜

对样品进行观察!在标准的钻石分级环境下!对切磨的合成

钻石!参考1

NG

.

9$.--T

钻石分级2进行颜色分级和净度分

级"

在宽频诱导发光测试仪'

Ni-%%%

(

$

Z

%基础上搭建一套光

谱测试系统!在超短波紫外光激发下观察样品的生长结构特

征!并采集荧光光谱和磷光光谱"红外光谱测试采用
3:#FO

+\9

的傅里叶变换红外光谱仪'

89:;

(!利用透射法!扫描

范围&

T%%

#

T%%%@&

k$

!扫描次数
*%%

以上!分辨率
T

@&

k$

"利用钻石特征光谱检测仪'

"+-%%%

(

$

U

%在常温下测试

样品的光致发光光谱!激光波长
T%-5&

#测试范围&

T%-

#

V-%5&

!平均次数&

7

次"以上测试都在自然资源部珠宝玉

石首饰管理中心深圳珠宝研究所完成"

出露表面的包裹体成分通过激光诱导击穿光谱'

+:G<

(

分析!电压为
7- î

"样品中的包裹体成分利用
S

射线荧光

能谱分析仪'

9=6?&'<@>65D>C>@h[M39

)

S

(进行分析!电压

为
*% î

!电流为
%jV&M

!滤光片
"K9=>5

!测试时间
.%0

"

以上测试在国家珠宝玉石质量监督检验中心深圳实验室完

成"

图
E

#

山东济南中乌新材料有限公司生产的无色#

/

$%黄色#

;

$%蓝色#

)

$%高温高压无色裸石#

4

$

大颗粒高温高压合成钻石部分研究样品
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结果与讨论

!"E

#

样品的基本特征

1"19

合成钻石原石可见立方体晶面'

$%%

(+八面体晶

面'

$$$

(+菱形十二面体晶面'

$$%

(及偏方三八面体'

$$7

(晶

面!晶体形态以'

$%%

(晶面和'

$$$

(晶面共同存在的聚形为主

导!表现为'

$%%

(

l

'

$$$

(

l

'

$$7

(

l

'

$$%

(聚形或'

$%%

(

l

'

$$$

(

l

'

$$7

(聚形"晶体表面形貌主要有&阶梯状生长层+

负三棱椎形凹坑+种晶残留凹坑$图
*

'

/

(%!以及树枝状或无

规则状花纹'由晶体表面结晶的触媒金属被酸腐蚀掉后留下(

$图
*

'

E

(%"

对合成钻石样品的重量+颜色+净度+切工'/

T#

0(进行

检测"

1"19

合成钻石原石重量在
%jT%*

#

%jZ.V@D

!按较好

切工比例切磨成圆钻形刻面裸石后!重量在
%j$$U

#

%j7*7

@D

!其中
%j*

#

%j*V@D

的成品占样品量的
ZU)

!出成率在

*%)

#

.Z)

之间!平均值为
T$)

"样品净度为
ii<

*

"

!以

<:

级别居多!净度级别主要受样品中触媒金属包裹体影响

$见图
*

'

@

!

K

(%!金属包裹体呈棒状+块状$图
*

'

@

(%或细小微

粒状!这些金属包裹体使合成钻石样品可被磁铁吸引"样品

颜色级别高!无色样品均为
1

色以上!其中
8

*

N

级别占样

品量的
U$)

!

!

*

\

级别占样品量的
$%)

#黄色样品颜色级

别为彩黄!蓝色颜色级别为蓝和深蓝"以上特征表明!与以

往国内生产的小颗粒
1"19

合成钻石相比!山东生产的

1"19

合成钻石颗粒大+品质好!可利用率高!具有较好的

宝石应用前景"
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#

荧光和磷光特征

使用
Ni-%%%

对原石和裸石样品进行观察!无色+蓝色

和黄色
1"19

合成钻石分别发出蓝色+蓝至绿蓝色$图
7

'

/

(%和绿色荧光$图
7

'

E

(%"原石样品均可观察到与晶体生长

结构有关的立方八面体发光图案!由各晶面中杂质缺陷的类

型或浓度差异造成"尽管受切割角度和荧光颜色对比度的影

响!从裸石样品的台面可观察到十字交叉状图案$图
7

'

@

(%!

从亭部可见似沙漏状图案$图
7

'

K

(%!这是
1"19

合成钻石典

型的几何生长区结构!是其主要鉴定特征之一"无色和蓝色样

品均显示强蓝色磷光#黄色样品显示弱而短暂的绿色磷光"

图
!

#

高温高压合成钻石样品的显微特征

'

/

(&种晶残留凹坑#'

E

(&晶面花纹#'

@

(&金属包裹体#'

K

(&出露合成钻石表面的金属包裹体'
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(
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#
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图
#

#

高温高压合成钻石样品的荧光图像特征

'

/

(&蓝色原石#'

E

(&黄色原石#'

@

(!'

K

(&无色裸石

<0

F

"#

#

<G@1'%*)%()%05/

F

%*1&XPX+*

A

(.,%.0)40/51(4*/5

8

G%*

'

/

(&

G(460/&

A

(6

#'

E

(&

Y6(('c0/&

A

(6

#'

@

(!'

K

(&

#'('?(600C/@6D6K0/&

A

(60

##

同一颜色样品的荧光光谱和磷光光谱峰位特征基本一

致&无色样品均显示以
TV-5&

为中心的发光峰!该发光缺

陷被认为与合成钻石中的顺磁氮有关!推测与从导带向氮离

子供体的能级跃迁有关$

V

%

#蓝色样品均显示以
-%$5&

为中

心的发光峰!该发光中心也出现在含硼的天然钻石中!可能

由晶体结构中的顺磁氮或硼相关缺陷导致$

$O*

!

V

%

#黄色样品

的发光特征主要包括以
--.5&

为中心的宽发光峰和以
UU7

图
J

#

高温高压合成钻石和无色天然钻石的

荧光光谱特征

<0

F

"J

#

<G@1'%*)%()%*

8

%).'@5*1&XPX+*

A

(.,%.0)

40/51(4*/(4)1G1'G%**(/.@'/G40/51(4*

5&

为中心由
3>

l缺陷$

V

%引起的发光峰'图
T

("关闭紫外激发

光源!随时间推移磷光峰强度逐渐衰减"

##

相比之下!天然无色和黄色钻石参考样品显示为蓝白色

荧光和无磷光!具有玛瑙状或者无规则的生长结构荧光图

案!荧光颜色主要由
TT7

#

TUU5&

附近的发光峰导致'图
T

("

需要指出的是自然界少量天然钻石具有红+绿+黄等颜色荧

光!以及弱至强的磷光!这类发光特征的钻石需要谨慎与合

成钻石相区分"另外!天然蓝色钻石较为少见!可检测到
-%%

和
..%5&

磷光峰!其中
..%5&

磷光峰仅在天然钻石中出

现!未在合成钻石中发现$

$%O$$

%

"

!"#

#

红外光谱特征

无色
1"19

合成钻石样品的红外吸收光谱特征基本一

致!均为有少量硼吸收的
*

/

型$图
-

'

/

(%"在
$V%%

#

*-%%

@&

k$之间的吸收峰为
#

*

#

晶格振动引起的金刚石双声子

峰!是钻石结构的特征标志"在
$77*

#

$$%%@&

k$单声子振

动吸收区可见位于
$77*@&

k$微弱的吸收!被认为可能与带

正电荷的氮中心'

3

l

<

(有关$

*

%

!此外未观察到其他氮相关吸

收#在
*U%*@&

k$的吸收为中性替代硼
G

%

*

#

振动引起!硼

原子通常分布在'

$$$

(面生长区$

$

%

!当含量较高时会使钻石

呈蓝色"虽然国内生产的无色小颗粒'小于
%j$@D

(

1"19

合

成钻石也为有少量
*U%*@&

k$硼吸收的
*

/

型!但大部分可

测到由孤氮引起的
$$7%

和
$7TT@&

k$处弱吸收峰!且顺磁

*TU$
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氮的存在导致其色级偏低'

1

色以下(!表明本无色样品的合

成技术在排杂方面取得进一步提高"与天然钻石对比!自然

界
V%)

#

VU)

的天然无色钻石通常为
)

/

型!

$T%%

#

$$%%

@&

k$区域具有
$*U*

!

$$Z-

和
$7.-@&

k$等由对氮心'

M

聚

合氮(+四氮心'

G

聚合氮(+片晶氮等聚合氮缺陷引起的红外

光谱吸收#至于含有少量硼杂质的
*

/

型无色天然钻石十分

罕见"

图
M

#

无色+蓝色和黄色高温高压合成钻石#

/

%

;

%

)

$的

红外光谱

<0

F

"M

#

-(&'/'%4/;*1'

8

.01(*

8

%).'/1&)1G1'G%**

!

;G@%

/(4

A

%GG16XPX+*

A

(.,%.0)40/51(4*

'

/

!

;

!

)

(

##

蓝色
1"19

合成钻石的红外光谱$图
-

'

E

(%为
*

E

型!

在
$*V*@&

k$处显示强吸收!该吸收带被认为是负电荷态的

替代硼'

G

k

(的单声子振动吸收$

V

%

"深蓝色样品在该处的吸

收强于蓝色样品"

T%%%

#

*Z%%@&

k$区域由于吸收过强!超

出检测范围"天然蓝色钻石的红外光谱也为同样的
*

E

型$

$*

%

!因此难以将两者区分开"

黄色
1"19

合成钻石的红外光谱$图
-

'

@

(%为
)

E

型!

可见位于
$$7%

和
$7TT@&

k$孤氮'

#

中心(引起的明显吸收"

*V**

和
*U-%@&

k$处的弱吸收由
0

A

7 杂化
#

*

1

键的反对

称+对称伸缩振动引起"孤氮是金刚石生长初期氮的主要存

在形式!在一定温度+压力和长时间作用下可发生&孤氮
+

M

聚合氮
+

G

聚合氮的聚合转变$

$7

%

"天然黄色钻石中的孤氮

通常与聚合氮共存!由于合成钻石生长过快!其中的孤氮未

发生聚集"当合成钻石被高温高压处理后可形成聚合氮!因

此!具有孤氮的钻石需考虑其可能为合成或处理的产物"

!"J

#

光致发光光谱特征

在
"+-%%%

测试下!所有样品均出现位于
T*U5&

尖锐的

强峰!为合成钻石中碳
0

A

7 杂化形式引起的一阶拉曼散射

峰!对应于
$77*@&

k$拉曼位移#其附近以
T-%5&

为中心的

宽峰为合成钻石晶格中的双声子共振二阶拉曼峰!对应于

*T-V@&

k$拉曼位移"它们为钻石结构的特征标志'图
.

("

图
T

#

无色+蓝色和黄色高温高压合成钻石#

!

%

"

%

*

$和无色

天然钻石#

@

$的光致发光光谱

<0

F

"T

#

P,1.1G@50(%*)%()%*

8

%).'/1&)1G1'G%**

!

;G@%

!

/(4

A

%GG16XPX+*

A

(.,%.0)40/51(4*

'

!.1*

(

/(4)1G1'H

G%**(/.@'/G40/51(4*

'

@

(

##

无色和蓝色
1"19

合成钻石可出现
.-V

!

.Z%

!

.Z-

!

.VT

!

Z%Z

和
Z$T5&

等发光峰'图
."

!

#

(!但在深蓝色样品中

较弱或缺失"位于
.VT5&

强发光峰是由晶格中的镍杂质缺

陷引起!该缺陷心曾出现在含镍环境生长的合成钻石中!在

高温退火
$Z%%r

以上时出现!在高温退火
$V-%r

以上时

消失$

V

%

"

.-V

!

Z%Z

和
Z$T5&

发光峰也归因于含镍相关缺陷

造成$

V

%

!

.Z-5&

发光峰曾出现在含硼的合成钻石中!被认为

可能是由硼和氮的供体
O

受体复合作用共同引起$

V

%

"黄色

1"19

合成钻石'图
.$

(显示出较强的
-*%

和
UU75&

发光

峰"位于
UU75&

发光峰是由晶体中的
3>

l缺陷引起$

V

%

!早期

7TU$
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河南产小颗粒无色
1"19

合成钻石利用
"+-%%

可普遍检测

到该峰!但本文无色样品中未检测到"宋中华等$

.

%利用
ZU-

激光器在少数样品中检测到
UU75&

发光峰!而
MF9#

+

3!9

等公司的无色
1"19

合成钻石利用
U7%

激光器可普遍

检测到该峰$

$O*

%

"

无色和黄色天然钻石通常可检测到由
37

缺陷'三个氮

原子围绕一个空穴(导致的
T$-5&

零声子线'图
.%

("以及

前人在天然蓝色钻石中检测到
ZZ.jT5&

发光峰'由一个硼原

子和空穴缺陷产生(

$

$$O$*

%

!这些特征均未出现在合成钻石样

品中!并且含
3>

缺陷的天然钻石是极为少见的$

$T

%

!因此!

光致发光光谱特征可作为重要的鉴别天然与合成钻石的依

据"

!"M

#

化学成分特征

对于净度级别较低的'

<:

!

"

(原石和成品样品!

S

射线荧

光能谱在黄色
1"19

合成钻石中检测到
86

和
3>

!无色和蓝

色样品中仅检测到
86

!这与合成过程中使用的金属触媒成分

有关"

+:G<

分析图
*

'

K

(中出露包裹体的成分为
86

"由此推

测!该公司分别以
86

和
86l3>

为主的触媒来生产蓝色+无

色和黄色合成钻石"

7

#

结
#

论

##

山东中乌新材料有限公司生产的大颗粒高温高压合成钻

石从重量+净度+颜色上都具有较高品质!具有进入珠宝市

场的可能"综合利用生长结构荧光图像+荧光光谱+磷光光

谱+红外吸收光谱+光致发光光谱和
S

射线能谱等多种无损

检测手段!可将其与天然钻石区分开&'

$

(与晶体生长结构

有关的立方八面体发光图案!是其主要鉴定特征之一#'

*

(

无色+蓝色和黄色
1"19

合成钻石荧光及磷光颜色分别由

位于
TV-

!

-%$

和
--.5&

处的发光峰引起!可与具有蓝白色

荧光'发光峰位于
TT7

#

TUU5&

(的天然钻石相区分#'

7

(无

色+蓝色和黄色
1"19

合成钻石样品分别为含有少量硼的

*

/

型+含有硼的
*

E

型和含有孤氮成分的
)

E

型!光致发光

光谱检测到
3>

杂质缺陷导致的发光峰!可作为重要的鉴别

依据#'

T

(通过
S

射线能谱分析可检测到净度级别较低'

<:

!

"

(的样品中包裹体成分!无色和蓝色合成样品的内部触媒金

属主要成分为
86

!黄色合成样品的主要成分为
86

和
3>

!可

作为高温高压合成钻石的鉴定性特征"

合成钻石的特征可因合成环境中金属触媒成分+硼和氮

含量+温度+压力等条件的改变而发生变化!对鉴定方法不

断提出新要求和新挑战!本文为鉴别当前合成钻石提供重要

参考"

致谢!感谢中山大学博士后芦阳对本文的支持和帮助#

感谢南京宝光检测技术有限公司张丛森老师在数据测试中给

予的帮助"
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