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基于金刚石表面形貌的研究!有可能为反演金刚石的形成环境及为金刚石的合成工艺设计提供科

学线索"采用光学显微镜,红外光谱,拉曼光谱对扬子克拉通西部的天然砂矿金刚石表面形貌与杂质氮,氢

含量及有序度的关系研究结果表明!金刚石的表面形貌包括与晶体生长相关的微形貌,与晶体定向相关的

熔蚀形貌,与晶体定向无关的熔蚀形貌及与应力形变相关的形貌等四大类%金刚石以
\/#$

型为主!氮含量

介于
779G-

"

J+798-

!

F

&

F

P%之间!绝大部分样品的
>

I

, 杂化
&

'

'

键浓度含量高于
>

I

7 杂化
&

'

'

键!氢

杂质的存在有利于
#

氮心向
$

氮心转变%

>

I

, 杂质
&

'

'

键的存在对金刚石表面出现的形貌类型可能不会

造成实质性的影响!但极利于形成熔蚀坑%各种表面形貌的存在都会降低金刚石的表面有序度!但发育晕线

者的表面有序度相对最高!而发育三角形生长片层者表面有序度最低"

关键词
!
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引
!

言

!!

金刚石作为探讨地球深部过程的窗口!人们围绕着其成

因,来源,深部科学意义等进行了大量卓有成效的研究(

%*2

)

"

众所周知!天然金刚石是在地球深部历经漫长的形成过程

后!由于金伯利岩,钾镁煌斑岩等寄主岩石的快速上升而携

带至地表的!因而其表面特征既与其生长过程有关!亦受到

上升过程中环境变化的影响有关"对于砂矿型而言!其表面

形貌还受到后期搬运期间的磨蚀作用等的影响"同时!在人

工合成金刚石的过程中!由于温度,压力,介质条件的变化!

亦极易造成金刚石表面形貌的差异性"因此!在相当程度

上!基于金刚石表面形貌的研究!有可能为反演金刚石的形

成环境及为金刚石的合成工艺设计提供科学线索"然而!当

前此类研究还需积累基础数据"

基于上述原因!本文以扬子克拉通西部的天然砂矿金刚

石为研究对象!在采用光学显微镜对金刚石表面形貌分类的

基础上!尝试采用红外光谱,拉曼光谱技术探讨发育不同形

貌的金刚石的杂质含量,品质的差异等!旨在为人们深入探

讨金刚石的形成环境及合成工艺设计等提供科学线索"

%

!

实验部分

!!

本文所研究的
2G

粒金刚石样品均来自扬子克拉通西部

#沅水流域$的砂矿型天然金刚石"采用光学显微镜对金刚石

样品进行显微放大观察!并对样品的颜色,晶型,表面形貌

进行相关统计"

不同形貌的金刚石样品的红外光谱测试在型号为

K;<0C@6QL<=?LALQ"LQ@M<?2J--

傅里叶红外光谱仪上进行!采

用液氮冷却下的透射模式!谱峰范围
2+-

"

8---QC

P%

!扫描

次数
%75

次!测定时仪器的分辨率为
5QC

P%

"

不同形貌的金刚石样品的拉曼光谱测试在型号为

(<=L>;/XL=gL/

显微共焦拉曼光谱仪上进行!采用
+%89+=C

的
#0

U激发线!光谱扫描范围为
+-

"

8---QC

P%

!积分时间

为
%->

!测定时仪器的分辨率为
8QC

P%

"

7

!

结果与讨论

#"!

!

表面微形貌及晶体形貌

从样品的光学显微镜照片#图
%

$可以看出!研究样品的

表面形貌可以划分为四大类!分别为*与晶体生长相关的微

形貌,与晶体定向相关的熔蚀形貌,与晶体定向无关的熔蚀



图
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扬子克拉通西部金刚石的表面形貌
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形貌及与应力形变相关的形貌"其中*与晶体生长相关的微

形貌包括三角形生长片层(图
%

#

/

$),盾形薄片(图
%

#

D

$),锯

齿状生长纹(图
%

#

Q

$),峰丛状三角丘(图
%

#

W

$),螺旋式生长

纹(图
%

#

<

$)%与晶体定向相关的熔蚀形貌包括倒三角形凹坑

(图
%

#

A

$),六边形凹坑(图
%

#

F

$),四边形凹坑(图
%

#

;

$),晕

线(图
%

#

L

!

c

$),滴状丘(图
%

#

h

$)%与晶体定向无关的熔蚀形

貌包括熔蚀小坑(图
%

#

M

$),熔蚀沟(图
%

#

C

$),熔蚀孔道(图

%

#

=

$)%与应力形变相关的形貌包括塑性变形滑移线(图
%

#

@

$),叠瓦状蚀像(图
%

#

I

$),碰撞痕迹(图
%

#

[

$),划痕(图
%

#

0

$)"

就晶体形态而言!研究样品主要包括八面体单晶,菱形

十二面体单晶,四六面体单晶,三角形板状双晶,八面体平行

连生,浑圆状晶体,金刚石碎块,聚形和金刚石多角刻面状多

晶等"其中*八面体单晶数量最多!其次为三角形板状双晶"

#"#

!

0KL&

图
7

为基于形貌特征选择的
%7

个样品进行的
%J

个点位

的典型透射红外光谱图"从图
7

可以看出!主要包括有金刚

石的
&

'

&

晶格振动峰 #

72J-

"

%G--QC
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$,氮杂质

#

%8,-

"
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$和氢杂质吸收相关峰#

& &'

7
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*

"
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%
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, 杂化
&
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键*

"
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,
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%
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"
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%'

V'

*

"
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P%

$等三大类吸

收峰"

!!

根据当前国际上通用的金刚石中氮杂质含量的计算方法

可以计算出发育不同形貌的研究样品中氮的浓度(

J

)

!计算结

果见表
%

"

从表
%

可以看出!研究区的金刚石晶体的总氮含量#

"

K

$

变化非常大!介于
779G-

"

J+798

!

F

&

F

P%之间"由此看来!

研究样品主要是
\/#$

型!少量
\/#

,

\/$

型!且
$

心占总氮

含量的比例总体比较低#

$HS779,+H

"

++9+5H

$"其中*

晕线中的聚集态氮全部为
$

心!而六边形凹坑,倒三角凹

坑,滑移线中的聚集态氮全部为
#

心"
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图
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发育不同形貌的金刚石样品的显微红外透射光谱图
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表
!

!

不同表面形貌的金刚石中
)

心氮%

U

心氮及总氮的浓度计算表

K=789!

!

$>@:9@;<=;1>@>?)5:9@;9<

!

U5:9@;9<=@B;>;=8@1;<>

2

9@1@B1=I>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><

*

A>8>

2H

表面形貌样品编号
有效光径

:

+

QC

氮含量+#

!

F

&

F

P%

$

"

#

"

$

"

K

"

$

+

"

K

#

$H

$

氮的存在形式

三角形生长片层
%

#

--%
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#
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#
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从图
,

#

/

$中不同表面形貌的金刚石晶体中总氮量的变

化曲线可以看出!三角形生长片层,三角锥状丘,滴状丘,

滑移线,晕线中的总氮含量低于凹坑状形貌!而螺旋状生长

纹,盾形薄片,锯齿状边缘熔蚀形貌中的总氮含量最高"由

此看来!低氮情况下有利于三角形生长片层等形貌的形成!

而高氮量情况下更利于螺旋状生长纹等形貌的形成"事实上!
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由于氮作为金刚石中的杂质!氮含量高容易造成缺陷!进而诱

发螺旋状生长!而氮含量低,缺陷少更有利于层状生长"

从图
,

#

D

$可以看出!发育晕线的金刚石中
$H

达
%--H

!

因而在地幔中停留的时间较长(

J*5

)

!而发育凹坑状形貌,滑移

线的金刚石中
$H

为
-H

!因而其在地幔中停留的时间最短"

图
C

!

不同表面形貌的金刚石晶体中总氮量"

=

#%

U

氮心的转换率变化"

7

#曲线图

01

2

"C

!

$>@J9<61>@<=;9:A=@

2

9:G<J9>?;>;=8@1;<>

2

9@

#

=

$

=@BU5:9@;9<@1;<>

2

9@

#

7

$

1@B1=I>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><

*

A>8>

2H

!!

从发育不同表面形貌的金刚石晶体中氢杂质相对含量

#

;

+

:

值$计算结果#表
7

$可以看出!除了峰丛状生长丘

2

#

--J

$

*D

,螺旋生长纹
%+

#

-7%

$

*D

,滴状丘
,+

#

7-8

$

*D

,叠瓦

状
,+

#

7-8

$

*/

和三角锥状丘
78

#

-+2

$

*/

外!绝大部分研究样

品中的
>

I

, 杂化
&

'

'

键浓度含量高于
& &'

''

7

的
&

'

'

键"发育熔蚀坑的金刚石中
7G7-

和
,%-JQC

P%吸收峰都是

所有形貌中最高的!四边形凹坑次之!而发育螺旋生长纹的

金刚石中几乎不含
>

I

, 杂化
&

'

'

键"

从图
8

#

/

$中不同表面形貌的金刚石晶体中
"

7G7-QC

P%

峰相对含量的变化曲线可以看出!除发育熔蚀坑,四边形凹

坑形貌的金刚石中
>

I

, 杂质
&

'

'

键含量明显较高外!其他

形貌与
>

I

, 杂质
&

'

'

键的相关性不明显!这暗示着
>

I

, 杂

质
&

'

'

键的介入对金刚石中出现的表面形貌类型可能不会

造成实质性的影响"需要进一步指出的是!由于氢相对于碳

原子明显偏小!易造成晶体结构的不稳定!从而易发生熔蚀

形成熔蚀坑"

!!

从图
8

#

D

$中不同表面形貌的金刚石晶体中
"

7G7-QC

P%

峰相对含量与
$

氮心转换率的关系的变化曲线可以看出!

>

I

, 杂质
&

'

'

键与
$

氮心的转化率有相对较高的正相关

性!这暗示着
>

I

, 杂质
&

'

'

键的存在有利于
#

氮心向
$

氮

心的转化"

图
,

!

不同表面形貌的金刚石晶体中
# #̂-:I

_!峰相对含量"

=

#及其与
U

氮心转换率的关系"

7

#图

01

2

",

!

&98=;9B:>@:9@;<=;1>@>?6

*

C

#

$

'

%

$#

=

$

=@B1;6<98=;1>@6A1

*

F1;AU5:9@;9<@1;<>

2

9@

#

7

$

1@B1=@>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><

*

A>8>

2H

表
#

!

不同表面形貌的金刚石晶体中氢杂质相对含量计算结果

K=789#

!

$>@:9@;<=;1>@>?A

H

B<>

2

9@1@B1=I>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><

*

A>8>

2H

表面形貌,样品编号
有效光径

:

+

QC

>

I

7

#

&

'

'

$

>

I

,

#

&

'

'

$

;

,%-J

;

+

:

;

75+-

;

+

:

;

7G7-

;

+

:

(

#

;

+

:

$

三角形生长片层
%

#

--%

$

*/ -97-,5 -9%%7 -9+8G -9-57 -98-, -9%%G -9+58 -9G5J

螺旋生长纹
%+

#

-7%

$

*D -9-2-- -9-57 %9,J8 - - - - -9---

盾形薄片
8+

#

,-+

$

*/ -9-++2 -9-7J -92J- -9-%8 -9,+J -9-7- -9855 -9582

盾形薄片
%J

#

-78

$

*/ -9-+J7 -9-7+ -98,8 -9-%% -97-- -9-%5 -9,7- -9+7-

锯齿状边缘熔蚀
%+

#

-7%

$

*/ -9-5J% -9-,7 -9,2J - - -9-,, -9,58 -9,58

峰丛状生长丘
2

#

--J

$

*D -9%5J% -978% %9752 - - -9%J, -9G78 -9G78

倒三角凹坑
%2

#

-7,

$

*Q -9%8,7 - - -9-%, -9-G% -9-7+ -9%JJ -972J
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!

续表
7

六边形凹坑
%2

#

-7,

$

*/ -9%%G+ - - -9--G -9-J8 -9-%G -9%2- -97,+

六边形凹坑
%2

#

-7,

$

*D -9%7%J - - -9-%2 -9%,8 -9-,% -97+8 -9,55

四边形凹坑
2

#

--J

$

*/ -9%222 -9,2J 797-+ -9,%5 %9G%- -9,7+ %9G+8 ,952,

三角锥状丘
78

#

-+2

$

*/ -97-2G -9%+7 -9J,+ -9-2% -97G, -9-58 -98-2 -92GG

滴状丘
,+

#

7-8

$

*D -97-5% -972% %97++ -9-,5 -9%5, -9-2, -9,-% -9858

滑移线
%5

#

-7+

$

*/ -97%-G - - -9-88 -97-G -9-25 -9,77 -9+,%

晕线
%,

#

-%J

$

*/ -9%G82 -9772 %9%+G -9%,5 -9J%% -97%7 %9-5G %95--

熔蚀坑
8%

#

,-%

$

*/ -9-G-% -9,%7 ,982- -972% 79G-, -9758 ,9%8G 29-+7

叠瓦状
,

#

--8

$

*/ -9-G2G - - -9-%7 -9%77 -9-7% -977- -9,87

叠瓦状
,+

#

7-8

$

*/ -97%%- -97,G %9%,% - - -9-78 -9%%7 -9%%7

#"C

!

&=I=@

表
,

,图
+

分别为
%+

颗金刚石样品的
7%

个形貌微区的

拉曼光谱测试结果中
"

%,,79+QC

P%

#金刚石本征拉曼位移$

的半高宽,积分面积数据表"

表
C

!

不同表面形貌金刚石中
!

!CC#".:I

_!

%

半高宽和积分面积计算表

K=789C

!

0M%QJ=8G9=@B1@;9

2

<=8=<9=>?

!

!CC#".:I

_!

&=I=@6A1?;>?B1=I>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><5

*

A>8>

2H

表面形貌
拉曼位移

+

QC

P%

半高宽

+

QC

P%

积分面积

+#

/9E

$

三角形生长片层
%,7G9J

%,7G92

J9,+22

+98%+5

75%G,+9G

J5,8,-92

螺旋生长纹
%,7G95 +982J5 %%22,,J97

盾形薄片
%,7G98

%,7G9J

+97+8G

+97%87

%-G2+J298

55%7559J

锯齿状熔蚀边缘
%,7G92

%,7G9J

+98878

+9,%52

5-55%+9%

77-%2+29J

峰丛状三角形生长丘
%,7G9G +9+J%- %J5-+-795

倒三角形凹坑
%,7G9,

%,7G9%

+9++%2

+98J,7

528-2-9%

%-8J7879-

六边形凹坑

%,7G92

%,7G9G

%,,-97

+9J7%G

+9+-5J

+98%-7

GJ,%%,9,

G,5,%29+

G85JJ89%

四边形凹坑
%,7G9G +98577 J,G57+9%

三角锥状丘
%,,-92 +9%+25 %,8+J8798

滴状丘
%,7G9+ +9+525 %%JJ8+579-

滑移线
%,7G95

%,7G98

+98GJ%

+97J-%

%22J8529G

%-7-85G9,

晕线
%,7G95 +9%58% %5G-G8%97

熔蚀沟
%,,-9% +97J+5 2-%+8G9-

熔蚀坑
%,7G9J +9+G+G %,G+5+897

!!

从表
,

,图
+

可以看出!不同表面形貌金刚石的拉曼本

征峰的半高宽在
+9%+25

"

J9,+22QC

P%之间!明显高于高质

量天然金刚石单晶的
)4'_

#

%9+

"

79+QC

P%

$

(

8

)

"其中!发

育晕线的金刚石的拉曼本征峰的半高宽最小!品质相对最

佳%而发育三角形生长片层的金刚石的半高宽最大!品质最

差%滴状丘品质优于三角锥状丘!四边形凹坑品质优于倒三

角形凹坑优于六边形凹坑!盾形薄片品质优于锯齿状熔蚀边

缘优于三角形生长片层"

图
.

!

不同表面形貌金刚石的拉曼本征峰

半高宽均值变化曲线图

01

2

".

!

4=<1=;1>@:G<J9>?0M%Q I9=@J=8G9>?&=I=@91

2

9@5

*

9=V>?B1=I>@B6F1;AB1??9<9@;6G<?=:9I><

*

A>8>

2H

,

!

结
!

论

!!

#

%

$扬子克拉通西部砂矿型金刚石的表面形貌主要包括*

与晶体生长相关的微形貌,与晶体定向相关的熔蚀形貌,与

晶体定向无关的熔蚀形貌及与应力形变相关的形貌等四大

类"其中*与晶体生长相关的微形貌包括三角形生长片层,

盾形薄片,锯齿状生长纹,峰丛状三角丘,螺旋式生长纹%

与晶体定向相关的熔蚀形貌包括倒三角形凹坑,六边形凹

坑,四边形凹坑,晕线,滴状丘%与晶体定向无关的熔蚀形

貌包括熔蚀坑,熔蚀沟,熔蚀孔道%与应力形变相关的形貌

包括塑性变形滑移线,叠瓦状蚀像,碰撞痕迹,划痕"

#

7

$扬子克拉通西部金刚石以
\/#$

型为主!少数为

\/#

,

\/$

型"金刚石晶体中氮含量介于
779G-

"

J+798-

!

F

&

F

P%之间!绝大部分样品的
>

I

, 杂化
&

'

'

键浓度含量高于

>

I

7 杂化
&

'

'

键!氢杂质的存在有利于
#

氮心转化为
$

氮心"

#

,

$

>

I

, 杂质
&

'

'

键的存在对金刚石表面出现的形貌

类型可能不会造成实质性的影响!但极利于形成熔蚀坑"

#

8

$各种表面形貌的存在都会降低金刚石的表面有序度!

但发育晕线者的表面有序度相对最高!而发育三角形生长片

层者表面有序度最低"
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