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要
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目前
=a&

法合成单晶钻石是超硬材料科学和宝石学关注的热点之一!该方法合成的单晶钻石常带

有褐色调#通常采用高温高压法$

"U"0

%提高褐色
=a&

钻石的色级和透明度!在前期
"U"0

处理褐色

=a&

钻石实验基础上!选出颜色改善明显的三颗样品!对其处理前后谱学特征进行对比#采用紫外
F

可见吸

收光谱(红外光谱(光致发光光谱(三维荧光光谱(激光拉曼光谱以及
E

射线摇摆曲线进行分析#结果表

明!褐色和深褐色样品褪色温度较高!处理后样品紫外
F

可见吸收光谱吸收系数明显减小!透明度明显提高#

样品中红外与近红外光谱显示!在
2113+(

<2处的吸收峰与
!

c中心有关!该中心是褐色
=a&

钻石常见特

征#在
1234+(

<2处吸收峰与
!a"

8 缺陷中心有关!该峰在
=a&

钻石和
"U"0

处理钻石中常见#另外在

3:88

"

1388+(

<2范围变化的一组吸收峰!与
=

"

"

键伸缩振动有关#高温对
=a&

钻石含
"

基团影响较

大!在
6

"

7DU$

压力下处理温度在
2688

"

2:88f

范围!会在近红外波段
47:1

!

7163

!

:164

!

:648

!

:584

和
5616+(

<2出现一组吸收峰!可指示样品经过较高温度处理#目前针对
=a&

钻石以及经过
"U"0

处理的
=a&

钻石近红外波段的论述较少!该研究可以为鉴定
=a&

钻石及
"U"0

处理
=a&

钻石提供依据#

综合光致发光光谱和三维荧光光谱分析!处理后样品
!a

<缺陷比例减小!

T'a

<中心缺陷比例增加#在
6

"

7

DU$

压力下!仅当处理温度高于
2688f

时!样品三维荧光光谱在
!

)P

,

!

)(

g688-(

,

6:6-(

处荧光峰增强!

在
!

)P

,

!

)(

g4;8-(

,

668-(

处荧光峰消失!从某种意义上该峰位变化可指示样品经过较高温度处理#物相分

析结果显示!

"U"0

处理后
=a&

钻石在
2113+(

<2处拉曼位移半高宽和
Ê &

摇摆曲线半高宽均减小!表

现出了较好的一致性!说明经
"U"0

处理的褐色
=a&

钻石结晶质量变优#

关键词
!

褐色
=a&

钻石'高温高压处理'谱学特征

中图分类号!

0B132

!!

文献标识码!

N

!!!

#BC

!
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"
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9'MM-92888F86;1

#

3833

$

82F8365F8:

!

收稿日期!

3838F22F31

%修订日期!

3832F84F86

!

基金项目!国家自然科学基金项目$

73884242

%资助

!

作者简介!刘欣蔚!女!

2;;4
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)F($'I

&
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!!#

通讯作者
!!

)F($'I

&

(H+H)-

Q\#

2379+,(

引
!

言

!!

钻石在材料科学与宝石学领域有不可替代的地位!主流

人工合成钻石方法有高温高压法和化学气相沉淀法$

+H)('F

+$IX$

\

,*L)

\

,M'/',-

!

=a&

%!其中
=a&

法在合成大单晶钻石

方面具有优势!受到生长工艺的制约)

2

*

!

=a&

法合成大块单

晶钻石常有褐色调!为了达到宝石级审美要求!通常需要将

合成出来的
=a&

钻石进行后期处理提高色级和透明度!常

用的
=a&

钻石处理工艺有高温高压法$

H'

Q

H

\

*)MMW*)H'

Q

H

/)(

\

)*$/W*)

!

"U"0

%和 低 压 高 温 法 $

I,_

\

*)MMW*)H'

Q

H

/)(

\

)*$/W*)

!

>U"0

%

)

3

*

#

近几年
=a&

钻石在宝石市场渐热!有些混杂在群镶小

钻珠宝饰品作为天然钻石替代品进行交易!有些被赋予品牌

价值作为培育钻石进行批发和零售#目前
=a&

钻石生长工

艺及其后期处理工艺参数属于商业机密!较少被公开!并且

不同实验室设备存在差异以及生长参数差别较大!从而增加

了
=a&

钻石的鉴定难度#另外!经过后期处理的
=a&

钻石

部分鉴别特征会发生改变!使得
=a&

钻石的鉴别难上加难#

本文从褐色
=a&

钻石入手!选出前期经过
"U"0

处理

实验改善效果明显的样品!对比分析处理前后多项谱学特

征!并总结样品在结晶质量(晶格缺陷(色心等方面变化规



律#旨在探究
"U"0

处理对褐色
=a&

钻石的影响!探讨

=a&

钻石褐色调的致色机理!丰富
=a&

钻石及
"U"0

处

理
=a&

钻石的谱学特征!并为其鉴定提供依据#该研究在

宝石鉴定(完善培育钻石工艺及后期处理工艺等方面有重要

意义#另外!

"U"0

处理用于改善
=a&

钻石光学透过性及

结晶质量效果明显!可以提高合成钻石在工业中的运用

价值#

2

!

实验部分

D(D

!

样品

研究样品共
38

颗
=a&

单晶钻石$购自浙江某公司%!尺

寸
1((h1((h2((

和尺寸
4((h4((h2((

的样品

分别
28

颗!均带有不同程度的褐色调#按颜色深浅分为褐色

和深褐色#

!!

采用高温高压法去除
=a&

钻石褐色调!提高透明度和

色级#通过设置不同实验参数!得到不同程度褐色调褪色的

参数#选取褪色效果明显的三颗样品进行分析!样品基本信

息见表
2

!样品尺寸均为
1((h1((h2((

!处理压强
6

"

7DU$

!处理温度范围
2688

"

2:88f

!升温时长为
388M

!

降温时长为
488M

!其他样品分析不在本文赘述#

D(F

!

方法

紫外
F

可见吸收光谱测试使用美国公司的
U)*̀'-ZI()*

>$(%L$768T

型紫外
F

可见分光光度计#采用透射法测试!测

试光谱范围为
368

"

588-(

!光谱分辨率为
2-(

#

红外光谱测试使用德国
B*Ẁ)*a)*/)P58

型傅里叶变换

红外光谱仪#测试条件&近红外波段测试采用
=$V

3

分束器!

测试光谱范围为
4888

"

;888+(

<2

!光阑大小为
2((

!扫

描速率为
38 "̀G

'中红外波段采用
OB*

分束器!测试光谱范

围
488

"

4888+(

<2

!光阑大小为
6((

!扫描速度为
28

"̀G

#均采用透射法测试!分辨率为
3+(

<2

!样品扫描次数

为
74

次!背景扫描次数为
13

次#

表
D

!

样品基本信息

>1?72D

!

=1/&,&+).031-&.+.)/13

4

72/

样品编号 颜色 处理时长 处理前 处理后

=!F2

=!F3

=!F1

褐色

深褐色

18('-M

2H

!!

光致发光光谱测试使用的日本
"#̂ ?BN

公司的
>$F

%̂ NA "̂ ZX,IW/',-

型激光拉曼光谱仪!

O?AA#!

激光

器#使用
71395

和
613-(

波长激光作为激发光源#测试条

件&

71395-(

激光能量
2:(K

!测试波长范围为
716

"

;88

-(

!

613-(

激光能量
288(K

!测试波长范围为
668

"

588

-(

!曝光时间均为
38M

!光谱分辨
8976+(

<2

$

2588

线光

栅%!重复性
$

i892+(

<2

!累计测试次数为
1

次#

三维荧光光谱测试使用的是日本
CNT=#

的
VUF5688

型

荧光光谱仪#光源为
268K

氙灯!激发光谱和发射光谱范围

均为
388

"

:68-(

!可以在该范围呈连续光谱#处理前测试

激发光谱范围
388

"

:38-(

!发射光谱
338

"

:68-(

'处理

后测试激发光谱范围
338

"

:38-(

!发射光谱范围
348

"

:68

-(

#数据间隔
6-(

!激发带宽
28-(

!发射带宽
6-(

!反应

时间
896M

!扫描速度
2888-(

+

('-

<2

#

激光拉曼光谱测试采用德国
B*Ẁ)*

公司
TZ!0Ẑ N̂

型激光拉曼光谱仪#测试条件&激光光源波长为
613-(

!激

光能量
28(K

!

2388

线光栅!扫描波数范围为
358

"

2:48

+(

<2

!光谱分辨率为
1

"

6+(

<2

!扫描
1

次!每次扫描时间

为
7M

!光阑大小为
68

&

(

!

==&

冷却温度为
<74f

#

E

射线摇摆曲线测试使用荷兰帕纳科$

U$-$I

Y

/'+$I

%生产

的
E

/

\

)*/A &̂

型高分辨率衍射仪#

E

射线源为
=W#

"

2

!采

用四晶单色器进行单色化处理!正比计数器采集数据!管压
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48 à

!管流
18(N

#

3

!

结果与讨论

F(D

!

紫外
K

可见吸收光谱

将
"U"0

处理前后的样品分别进行紫外
F

可见吸收光谱

测试!处理前后样品光谱变化趋势基本一致!以
=!F3

为例

进行分析!如图
2

所示#褐色
=a&

钻石均表现出从紫外区到

红光区递减的连续性吸收!处理前吸收变化幅度大于处理后

变化幅度#样品处理前在
6;:-(

处存在弱吸收峰!经

"U"0

处理后该吸收峰消失!而该峰成因目前尚不明确#经

过以上条件处理后样品吸收系数明显减小!说明该温度压力

条件下!样品透明度提高!

=a&

钻石褐色变浅#

F(F

!

红外光谱

对褐色样 品
=!F2

和 深 褐 色 样 品
=!F3

和
=!F1

经

"U"0

处理前后分别进行中红外(近红外光谱测试#

39392

!

中红外光谱

褐色样品
=!F2

和深褐色样品
=!F3

和
=!F1

处理前后中

红外波段测试结果如图
3

$

$

!

%

%所示#样品在
2113+(

<2处的

吸收峰与
!

c中心有关!该中心是褐色
=a&

钻石的常见特

征)

1

*

#样品处理前后均有
1234+(

<2吸收峰!该峰与
!a"

8

缺陷中心有关)

4F6

*

!是
=a&

钻石和
"U"0

处理钻石常见吸

图
D

!

样品
OQKF

处理前后紫外
K

可见吸收光谱

%&

'

(D

!

RPKP&/1?/.0

4

-&.+/

4

2,-01.)OQKF

?2).021+51)-20STS>K

4

0.,2//&+

'

收峰)

1

*

#处理后在
3562

和
3;38+(

<2处吸收峰不明显!在

35:2

!

3;88

!

3;45

和
1812+(

<2等处出现一些强度较低的

吸收峰#在
3:88

"

1388+(

<2范围所产生的吸收峰与
"

相

关缺陷的振动有关)

7

*

!而在
3588

"

3;88+(

<2范围出现的吸

收峰与
M

\

1 结构
=

"

"

键伸缩振动有关!在
3;88

"

1288

+(

<2之间的峰与
M

\

3 结构
=

"

"

键伸缩振动有关#

图
F

!

样品处理前#

1

$&后#

?

$中红外吸收光谱

%&

'

(F

!

<C"1?/.0

4

-&.+/

4

2,-01.)/13

4

72/?2).02

$

1

%

1+51)-20

$

?

%

STS>K

4

0.,2//&+

'

39393

!

近红外光谱

近红外光谱范围内!测试的主要是含氢基团$

E

"

"

%(

羟基(金属离子的结合和某些官能团的倍频和合频吸收峰的

振动特征)

:

*

#这些基团振动频率受周围环境影响较小(具强

特征性(明显的差异性且光谱特征比较稳定#

=a&

钻石中常

见含
"

基团!处理后光谱变化明显!测试结果如图
1

$

$

!

%

%所

示#实验结果表明!处理后的样品在
411:

!

47:1

!

7163

!

7436

!

7775

!

7535

!

:164

!

:648

!

:584

和
5616+(

<2等位

置出现一组吸收峰如图
1

$

%

%所示!该组吸收峰与含
"

基团

有关#而该组吸收峰在
6

"

7DU$

经较高温度处理后才会出

现!在低于
2688f

条件下处理后吸收峰位无此变化#说明

高温对于含
"

基团的影响较大!据该组近红外波段峰位变

化可以推断
=a&

钻石是否经过较高温度处理#针对
=a&

钻

石及
"U"0

处理的
=a&

钻石在近红外波段的研究论述较

少!本研究可以为鉴定
=a&

钻石及其经高温高压处理提供

依据#

F(G

!

光致发光光谱

光致发光光谱$

U>

%相比吸收光谱测试!是一种对缺陷更

加敏感的分析手段#分别使用激发波长
613

和
711-(

进行

U>

光谱测试#三个样品处理前后变化趋势基本类似!以样

品
=!F3

为例进行对比分析#

613-(

激发波长下测得的
U>

峰以
6:1-(

处钻石拉曼

峰强度为标准进行归一化!处理前后的谱峰强度对比如图
4

$

$

%所示#该激发波长下测得的谱峰可能会出现不同峰位中

心的荧光包!如
778-(

为中心的荧光包!该处荧光谱峰与

钻石中
!a

<中心的零声子边带有关#处理后!以
778

和
751

873

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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-(

为中心的荧光峰强度明显减弱!样品在
6:6-(

处谱峰强

度增加!该谱峰与
!a

8 中心有关!在
71:-(

处谱峰强度减

弱!该谱峰与
!a

<中心有关)

5

*

#谱峰强度在一定程度上可以

反映缺陷比例!说明经高温高压处理后
=a&

钻石中
!a

<缺

陷比例减小#

将
711-(

激发波长下测得的
U>

谱以
7;2-(

处钻石拉

曼峰强度为标准进行归一化!处理前后的谱峰强度对比如图

4

$

%

%所示#处理后在
:1:-(

处谱峰明显增强!该谱峰与

T'a

<中心有关!说明处理后
T'a

<中心缺陷比例增加#

图
G

!

样品处理前#

1

$&后#

?

$近红外吸收光谱

%&

'

(G

!

QC"1?/.0

4

-&.+/

4

2,-01.)/13

4

72/?2).02

$

1

%

1+51)-20

$

?

%

STS>K

4

0.,2//&+

'

图
!

!

样品
OQKF

处理前后光致发光光谱

$

$

%&

613-(

激发波长'$

%

%&

711-(

激发波长

%&

'

(!

!

TU

4

1--20+/.)OQKF?2).021+51)-20STS>K

4

0.,2//&+

'

$

$

%&

613-(I'

Q

H/)P+'/$/',-

'$

%

%&

711-(I'

Q

H/)P+'/$/',-

F(!

!

三维荧光光谱

荧光光谱可以反映
=a&

钻石处理前后缺陷荧光变化#

经过不同条件处理!样品处理前后的荧光光谱变化规律类

似!以样品
=!F3

为例进行说明!将处理前后三维荧光光谱

的等高线显示级别设置为相同值!分别如图
6

$

$

"

L

%所示#

!!

荧光光谱比
U>

光谱激发能量低!但能够反映荧光强度

随激发波长和发射波长变化#等角三维投影图坐标系中
$

!

%

!

&

轴分别表示发射波长(激发波长和荧光强度!如图
6

$

$

!

+

%所示!主要观察荧光峰的高度#等高线图以平面坐标系的

横轴
$

表示发射波长!纵轴
%

表示激发波长!平面上的等高

线表示荧光强度!如图
6

$

%

!

L

%所示!主要观察荧光峰的

位置)

;

*

#

根据三维荧光光谱结果发现!处理前特征荧光峰位范围

在&

!

)P

428

"

418-(

,

!

)(

4;8

"

628-(

和
!

)P

178

"

1;8-(

,

!

)(

486

"

436-(

!分别位于绿光区和紫光区#处理后!样品荧光

强度均减弱!在
!

)P

,

!

)(

g688-(

,

6:6-(

处荧光峰增强!在

!

)P

,

!

)(

g4;8-(

,

668-(

处荧光峰消失#特征荧光峰从
!

)P

,

!

)(

g438-(

,

688-(

红移至
!

)P

,

!

)(

g4:6-(

,

638-(

!荧光

强度大幅减小#

三维荧光光谱在
!

)P

,

!

)P

g4:8

"

628-(

,

6:8

"

658-(

范

围荧光峰变化特征与
U>

光谱测试中使用
613-(

激发光源

激发下
6:6-(

处谱峰变化特征基本一致!实验结果显示!

样品经
2388

"

2188f

处理后!该范围谱峰变化不明显!在

温度高于
2688f

处理后!该范围谱峰强度增加!该谱峰与

!a

8 中心有关!推测
!a

8 中心在处理温度高于
2688f

条件

下比例增加#从某种意义上讲!在
!

)P

,

!

)P

g4:8

"

628-(

,

6:8

"

658-(

范围荧光峰变化情况可以一定程度上反映处理温

度的高低#
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图
V

!

样品
OQKF

处理前后三维荧光光谱

处理前&$

$

%等角三维投影图'$

%

%等高线图'处理后&$

+

%等角三维投影图'$

L

%等高线图

%&

'

(V

!
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4
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4
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R

)+/',-

'$

%

%

=,-/,W*M

\

)+/*W(

N./)*H)$/)L

&$

+

%

?M,()/*'+/H*))FL'()-M',-$I

\

*,

R

)+/',-

'$

L

%

=,-/,W*M

\

)+/*W(

F(V

!

结晶质量分析

通过对比样品处理前后拉曼光谱和
Ê &

摇摆曲线的结

果!分析
=a&

钻石中杂质含量和结晶质量的变化#钻石的

本征峰位于
2113+(

<2处)

28

*

!处理后样品位于
2872+(

<2处

的拉曼谱峰消失!分别如图
7

$

$

"

L

%所示#拉曼光谱对无定

型碳和石墨的检测灵敏度较高!本次实验样品未检测到明显

的与微晶石墨(无定形碳有关的
&F%$-L

$位于
2168+(

<2附

近%和与石墨有关的
DF%$-L

$位于
2658+(

<2附近%

)

22

*

!说明

样品含微晶石墨(无定形碳和石墨等杂质较少#

拉曼光谱和
Ê &

摇摆曲线的半高宽可以表征
=a&

钻石

结晶质量的好坏#处理前后拉曼光谱和
Ê &

摇摆曲线半高

宽相对大小的变化趋势基本类似!分别如图
:

$

$

!

%

%所示#处

理后样品拉曼光谱半高宽和
Ê &

摇摆曲线半高宽均减小!

且
Ê &

摇摆曲线对称性较好!说明经过高温高压处理的

=a&

褐色钻石结晶质量有所优化#

1

!

结
!

论

!!

将褪色明显的三颗样品经过以上测试!经过谱学对比!

得出以下结论&

$

2

%褐色和深褐色样品在压力
6

"

7DU$

温度
2688

"

2:88f

条件下褪色效果较好!透明度也明显提高#处理后

样品紫外
F

可见吸收光谱吸收系数明显减小!说明该温压条

件下样品透明度提高!

=a&

钻石褐色调变浅#

$

3

%处理前后中红外与近红外光谱表明!

=a&

钻石存在

与
!a"

8 缺陷中心有关吸收峰!处理后样品在
2113+(

<2处

的吸收峰与
!

c中心有关!该中心是褐色
=a&

钻石的常见特

征#

"U"0

处理对
=a&

钻石
=

"

"

键伸缩振动有影响!处

理后在
3:88

"

1388+(

<2范围出现一些低强度吸收峰#高温

对于含
"

基团的影响较大!在近红外波段
47:1

!

7163

!

:648

!

:584

和
5616+(

<2等处出现的吸收峰!可以推断

=a&

钻石经过较高温度处理$高于
2688f

%#

$

1

%综合光致发光光谱和三维荧光光谱分析!处理后
U>

谱显示
=a&

钻石中
!a

<缺陷比例减小!

T'a

<中心缺陷比例

增加#三维荧光光谱显示经
"U"0

处理的
=a&

钻石整体荧

光强度减弱!特征荧光峰红移!在
!

)P

,

!

)(

g688-(

,

6:6-(

处荧光峰增强!从某种意义上该处谱峰强度增加可以指示样

品经过较高温度处理$高于
2688f

%#

$

4

%物相分析结果显示!处理后样品拉曼光谱半高宽和

Ê &

摇摆曲线半高宽均较处理前变窄!且
Ê &

摇摆曲线对

称性较好!

"U"0

处理可以提高褐色
=a&

钻石的结晶

质量#
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图
W
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样品处理前后激光拉曼光谱和
H"#

摇摆曲线

$

$

%&处理前激光拉曼光谱'$

%

%&处理后激光拉曼光谱'

$

+

%&处理前
E
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L
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