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摘要：本文对Renishaw-inVia激光共焦显微拉曼光谱仪在鉴定CVD合成钻石上的应用进行了论述．表明激光共焦显微拉曼
光谱仪能有效鉴定CVD合成钻石中非金刚石碳相、石墨相，以及包裹体等；并可对CVD合成钻石中的结构缺陷[si吲一心等
进行有效测试；即便是小粒样品也可有效进行检测．是检测和研究CVD合成钻石的重要分析手段。
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Abstract：The application of Renishaw-inⅥa laser confoeal micro Raman spectrometer on identification of CVD synthetic diamond

is discussed in this Paper．The instrument can identify the non．diamond carbon phase，graphite phase and inclusions in the CVD

synthetic diamond．It also Can effectively identify the structural defecis in the CVD synthetic diamond by testing iIs photoluminescence
spectral characteristics，such as『Si．V1。center(at 737nm)．Even a small sample can be eriectively tested．It iS one of the most effective

instruments for identification ofCVD synthetic diamond．
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近十年来，随着CVD合成钻石技术迅猛发展，如今

已可生产出与天然钻石相媲美的大颗粒无色、近无色或

彩色CVD合成钻石，由于常规的宝石学检测手段(折射

率、密度、导热性等)难以将CVD合成钻石与天然钻石

区分开，即便是常规的红外光谱分析、拉曼光谱分析等测

试手段也难以做出有效判断，具有很大的迷惑性，这将

给珠宝市场带来巨大冲击。因此，如何准确区分天然钻

石与CVD合成钻石成为当前宝石行业急需解决的问题。

目前，部分珠宝玉石鉴定机构通过综合利用钻石确认仪

(DiamondSurellM)、紫外．可见．近红外吸收光谱仪、

红外吸收光谱仪、钻石观察仪(Di砌ondⅥew。M)、激光
共焦显微拉曼光谱仪等大型仪器，可较为有效的鉴定出

CVD合成钻石[1。6]。其中，激光共焦显微拉曼光谱仪在鉴

定CVD合成钻石上有着重要作用，然而目前配置有该仪

器的珠宝玉石鉴定机构并不多，对该仪器的利用率也较低。
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本文系统阐述了Renishaw—inVia激光共焦显微拉曼光谱仪

在CVD合成钻石鉴定中的应用优势。希望总结出的应用

方法和相关数据能对CVD合成钻石的鉴定有一定的参考

价值。

1 Ren i shaw-i nVi a激光共焦显微激光拉曼光谱
仪的特点

Renishaw—inVia激光共焦显微激光拉曼光谱仪既具有

常规拉曼光谱仪的特点又独特的优势：(1)测试为无损

测试。无需制备样品。(2)激光光斑直径最小为1斗m，

辅以高倍光学显微镜，可测量小到微米量级的样品，可用

于宝石中细小包裹体的检测。(3)具有微观、原位、多

相态、空间分辨率高等特点，可实现逐点扫描，获得高分

辨率的三维图像。4、操作简便，测定时间短，灵敏度高，

精度达0．05cm～，性能稳定，重复性优于0．2 cm～。5、



在拉曼光谱仪中配置光致发光滤光片可对样品进行光致

发光光谱测试。

2 Reni shaw-inVia激光共焦显微激光拉曼光谱
在CVD合成钻石鉴定中的应用

2．1利用拉曼光谱分析CVD合成钻石中碳的相态

拉曼光谱是一种利用光子与样品中的分子发生非弹性

碰撞获得的散射光谱。拉曼谱线的数目、位移的大小、谱

线的长度直接与样品分子振动或转动能级有关，因此测量

CVD合成钻石样品的拉曼位移可以对样品的结构做定性

分析[7Jo CVD合成钻石的合成方法通常是在高温等离子

的作用下，含碳气体(例如CH；)和H。的混合气体被离

解，气相碳源吸收能量后，其电子从低能态转移到高能态，

趋于或处于激发态，之后，初始碳原子在基底上沉淀形成

SP3型和其过渡型杂化状态(非金刚石相碳、石墨)，形

成钻石结晶(成核与生长)基元。这期间在气体中和在晶

体表面发生的过程是复杂的，对各种参数的细微变化都十

分敏感，例如碳源浓度和氢源浓度，合成钻石的形成必须

在一定碳浓度和氢浓度下才能进行，氢原子具有刻蚀SP2

结构碳(石墨和非金刚石相碳)和防止表面石墨化的作用，

而过少的氢气会造成刻蚀不完全，过高的碳浓度也将造成

石墨和非晶碳的大量生成，使合成钻石不纯。拉曼光谱对

碳键非常敏感，尤其是对石墨的拉曼散射比钻石更为敏感，

因此低质量CVD合成钻石生长层中的石墨相容易被拉曼

光谱检测出来(图1)。钻石的一阶拉曼峰位于1332cm．’。，

石墨晶体的拉曼峰位于1580cm一，无定形碳被氢化后有位

于1550 cm。1和1355cmJ宽峰[81。因此，拉曼光谱是鉴

定CVD合成钻石中非金刚石相碳、石墨的重要方法，利

用拉曼光谱可以评估合成钻石的纯度。同时，含较多石墨

包裹体的天然钻石也可检测到石墨拉曼峰(图2)。

2．2利用“共焦显微技术”鉴定疑似CVD合成钻石

中的包裹体

钻石中的矿物包体对钻石的成因具有鉴定意义。利用

激光共焦显微拉曼光谱仪的“共焦显微技术”可以精确聚

焦检测到钻石样品内部的显微包裹体。CVD合成钻石中

常见包裹体为不规则状石墨，但在天然钻石中也可出现石

墨包裹体，因此通常实验室鉴定CVD合成钻石主要是依

据红外光谱、紫外．可见一近红外光谱、光致发光光谱和

结构荧光特征进行综合鉴定，然而由于天然钻石偶尔也会

出现CVD合成钻石相似的光致发光峰，例如Si的相关峰

737nm[101，或者仪器测试结果相互违背，天然与CVD合

成钻石无法判断时，其中的包裹体具有关键性作用。例如

图1 CVD合成钻石薄膜的拉曼光谱[91

Fig．1 Raman scattering spectrum of CVD synthetic diamond film

图2含较多石墨包裹体的天然钻石的拉曼光谱

Fig．2 Raman scattering spectra of natural diamond containing many
graphite inclusions

图3含si天然钻石中的橄榄石包裹体的拉曼光谱

Fig．3 Raman scattering spectrum of olivine inclusion in natural diamond

图4含Ni天然钻石中的辉石包裹体的拉曼光谱

Fig．4，Raman scattering spectrum of Pyroxene inclusion in natural

diamond containing Ni
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图5在473mn激光激发下CVD合成钻石的736．6nm、736．9nm

[Si—V]。缺陷特征

Fig．5 473nmlaser excitation revealed strong 736．6rim、736．9nm

doublet due to[Si—V】I center in CVD synthetic diamond

图7在325nm激光激发下CVD合成钻石的PL谱特征

图6在830nm激光激发下CVD合成钻石的946nm[Si—V]o缺陷特
征11]

Fig．6 830nm laser excitation revealed 946nm[Si·V]o optical center in

CVD synthetic diamond

图8在532nm激光激发下CVD合成钻石的PL谱特征

Fig．7
The PL
spectrum

of CVD synthetic diamond excited by 325nm Fig．8
The PL
spectrum

of CVD synthetic diamond excited by 532nm
laser

表1 CVD合成钻石的常见光致发光峰特征

laser

Tablel．Common photolumiIlescence spectroscopic features of CVD synthetic diamond
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当利用拉曼光谱检测到含Si、Ni缺陷的钻石中有橄榄石、

辉石包裹体存在时，可证明其为天然成因(图3、图4)。

石墨包体虽然无法判定，但可为综合鉴定提供依据。对于

HPHT合成钻石中常见的铁、镍等金属包裹体，则极少出

现在CVD合成钻石中，除非刻意加入。

2．3利用光致发光光谱分析CVD合成钻石的晶格缺陷

在拉曼光谱仪中配置光致发光滤光片可对样品进行光

致发光测试。当发光体物质受到高能电磁辐射时，其电子

吸收光子后能量升高，从基态跃迁到激发态，由于在激发

态不稳定，电子又从激发态回到过渡态，再回到基态以光

辐射的形式释放能量，即为光致发光口11。利用发光中心

所发射的不同波长的光的能量和强度分布，可以揭示晶体

晶格中分布的点缺陷类型。因此对CVD合成钻石进行光

致发光谱分析，可揭示在CVD合成钻石特殊生长过程中

产生的特有晶格缺陷，这对CVD合成钻石的鉴定起着重

要作用(表1)。例如736．6nm和736．9mn双发光峰是

Si杂质和空穴结合形成的[Si—V]．缺陷。(图5)这是由

于合成CVD钻石的反应舱里有含硅的组件，例如硅窗经

熔蚀后将硅带入到CVD合成钻石中。经过高温高压处理

后该缺陷可稳定存在[3]，通常被当作CVD合成钻石的鉴

定特征之一。另外，946mn发光峰也是与Si杂质有关，

由Si和空穴结合形成[Si—v]o缺陷[1](图6)。尽管天然钻

石中也发现有与硅有关的缺陷，但比较少见，并且一般含

硅的天然钻石中可检测到与天然成因相关的缺陷特征，例

如GRl心(741nm)，除非经过辐照处理，CVD合成钻石

中不能检测到GRl心。467nm、533mn、596mn、597nm

等发光峰通常出现在一些掺杂了氮的近无色至褐色的CVD

合成钻石中，且未发现于天然或HPHT合成钻石中[1，3]，

因此也可作为CVD合成钻石的鉴定特征之一(图7、图8)。

然而在CVD合成钻石经过高温高压处理后这些特征峰将消

失，并出现N3(415nm)、H3(503．2)等发光峰。另外

由于CVD合成钻石过程中难免进入少量单氮以及产生空

穴，形成N-V色心，因此利用514nm或532nm激光器在

几乎所有CVD合成钻石中均可检测到575mn(fN—V]o心)

和637nm(『N-V]一心)发光峰，即使经过高温高压处理后

也稳定存在[19]。而天然钻石中也可存在N3(415nm)、

H3(503．2nm)、575nm和637mn等发光峰，因此对经

过后期处理的CVD合成钻石的光致发光特征需要仔细分

析，并配合其他测试手段进行综合鉴定。

2．4利用“显微共焦技术”鉴定小颗粒C＼／D合成钻石

对于粒度小于0．1et的钻石，由于粒度较小通常利用

DiamondViewTM难以观察到天然钻石或CVD合成钻石

的生长特征，而简易拉曼光谱测试仪由于灵敏度、分辨率

较低也较难检测到相关有用特征峰。利用激光共焦显微拉

曼光谱仪的“共焦显微技术”可对更小更精细的钻石或其

它物质进行探测，灵敏度高，精度达0．05cm～，性能稳定。

不但可以测试小颗粒钻石的拉曼光谱特征，还可以在液氮

温度下测试其光致发光光谱特征。并且显微拉曼光谱仪不

仅可对小颗粒的裸钻进行鉴定，对于群镶或复杂镶嵌的饰

品中的CVD合成钻石也可准确测定，通常不受镶嵌方式

的限制。然而不足的是激光共焦显微拉曼光谱仪在液氮温

度下的操作相对其它宝石学常规测试较为复杂，不适用于

实验室大批量钻石的初次筛选排查。

3结语

由上可知，拉曼散射光谱是鉴定CVD合成钻石中非

金刚石相碳、石墨的重要方法； “共焦显微”技术有利

于对微区结构、包裹体以及小粒样品的拉曼光谱进行鉴

定；此外，激光拉曼光谱仪配置光致发光滤光片后，可

对CVD合成钻石中的结构缺陷进行有效测试，467mn、

533nm、596mn、597mn、736．6mn、736．9 ntn等缺陷

发光特征的出现对CVD合成钻石的鉴定有着重要意义。

因此，激光共焦显微拉曼光谱仪可作为检测和研究CVD

合成钻石的重要分析手段。
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