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合成钻石紫外阴极发光谱
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摘 要 用自制的阴极发光分析仪在
,

电子探针上分析两批美国 公司合成钻石的微区萦

外
一

可见阴极荧光
,

结果表明 合成钻石具有峰波长为
,

等的紫外阴极荧光谱
。

不同批次

的 钻石的紫外阴极荧光谱特征也有所不同
。

这些紫外阴极发光谱在天然钻石和人工处理后的天然

钻石中都没有发现
,

可能是 合成钻石的特征谱
,

因而可能具有一定鉴定价值
。

经进一步完善后
,

紫

外阴极荧光谱技术有望成为鉴别天然和合成钻石
、

不同公司合成钻石或同一公司不同批次合成钻石的有效

方法
。
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许多晶体在高能电子束轰击下都能发出荧光
,

这就是阴

极发光 月
,

现象
。

技术早已用于宝
石鉴定

,

而且有不少是用于对金刚石的分析和研究
。

但

具体使用的方法主要还是肉眼定性观察
、

宏观照像或配合光

学显微镜照像
。

实质是对样品可见阴极发光强度和颜色的定

性描述
。

而对样品微区进行紫外阴极荧光光谱分析的报道 目

前还较少见
。

实际上广义的阴极荧光包含很宽的波段范

围
,

可见阴极荧光仅是其中的微小部分
,

若能探测分析更宽

波段范围的阴极荧光
,

就可以在更广的范围内获取样品特性

参数
。

而能够进行微区 分析就可以对晶体的生长微条纹
、

各特征的微观变化规律进行分析
。

利用电子探针的高能电子

束激发钻石表面微区可产生不可见和可见的
。

的波长

和强度与钻石的成分
、

结构
、

缺陷
、

形成条件
、

经历
、

所处环

境条件等密切相关
。

相对于常规的可见光 测试技术
,

分

析钻石的紫外 特性
,

可以开拓视野
,

在更宽的波段上获

取钻石更多更新的信息
。

为此我们进行一些相关尝试
。

实验装置

利用电子探针实现微区 光谱分析的特点是荧光信号

微弱
,

电镜结构复杂
、

精密
、

紧凑
、

可用空间极小
,

需要保证

原仪器的真空度
。

因此
,

仪器设计和改造必需十分谨慎
。

我

们在 公司的 电子探针上装配了自制的实用

光谱分析系统
,

其组成和设计特点如下

大出射角取光光导
。

该光导可减少信号输出损失和

信号失真
。

我们没有采用国外有人采用的椭圆面
、

抛物面等

聚光采光方案
,

这是因为这些光学元件的加人必然影响电子

探针原有功能的使用
,

而且由于单色仪的有效人射口径有

限
,

采用那些措施得不偿失
。

窗口
。

材料选用透光范围为 一 的合成石

英
,

厚度足以承受大气压力
,

并保证了电子探针原有的真

空
。

大口径光栅分光及探测系统
。

挑选对紫外波段敏感
,

且暗电流小的光电倍增管作为探测器
,

实际有效波长范围

一

低噪声前置放大器
。

用于对微弱荧光电信号的放大
。

信号采集
、

模数转换
、

谱仪的计算机自动控制
。

控制和分析软件
。

可以准确控制单色仪的定位
、

扫

描和采样分析
。

有定点光谱扫描
、

定波长样品线扫描
、

时间

延续扫描等多种分析方式
。

目前所设计的仪器总体性能是 有效分析波长范围
一

,

微弱光探测极限约
一 ’ ,

出射角
’ ,

波长分辨率
。

仪器改造后完全不影响电子探针原有的

任何功能
,

光谱分析
、

电子探针成分分析
、

电子显微图象

分析可以同时进行
,

不需要任何转换
。

样品及测试方法

实验所用的主要样品是两批共 粒美国 公司的

合成钻石
,

第一批是
一 , 一

第二批是
一 , 一 。

收稿日期
一 一 ,

修灯日期
一 一
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除
一

是略带蓝色的钻石外
,

其他都是无色钻石
。

辅助样

品有湖南
、

辽宁等地产的天然金刚石
,

和经辐照改色的天然

金刚石共约 粒
。

选取样品光滑平坦表面清洁并固定后喷

镀有约 巧 碳导电薄膜待测试
。

测试所用主机为 公司的
户

电子探针及自

制微区紫外
一

可见 分析系统
。

分析条件是 加速电压
,

探针电流
,

电子束斑直径约 脚
。

分析方法是 在光学显微镜下和电子探针上观察 现

象
、

确定 分析区域
,

让电子束定点激发 设置待分析

光谱的波长范围
、

步长
、

采样时间后由计算机自动控制获得

光谱
。

大

放大 讲

者巴

朋

乡节‘。曰二工

合成钻石的阴极荧光

合成钻石阴极荧光的一般描述

肉眼观察两批合成钻石的阴极荧光特征如下
一

无色合成钻石 为极微弱蓝紫色荧光
,

并显示

特征的生长分区结构
。

中心部位明显有呈平行四边形的籽

晶
,

籽晶的 为较强灰白色
。

一

蓝色合成钻石 为带蓝色调极弱灰色荧光
,

生

长分区特征较明显
。

隐约可见有呈平行四边形的籽晶
。

一

和
一

无色合成钻石 为均匀的微弱灰蓝色

荧光
。

生长分区结构特征不明显
。

合成阴极紫外
·

可见荧光光谱

粒 合成钻石同一条件下测得的阴极荧光光谱

如图 一图
。

其共同特点是具有峰波长约为
,

等

的
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论
·
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, 址 山朋圳闭

的紫外 谱峰
。

尽管有些峰不太明显
,

但由图谱中的光强

放大图谱可以肯定这些紫外 峰的存在
,

而且得到反复证
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实
。

图
,

图 是同一样品的不同区域的 谱
,

人工生长区

的 对应图
,

籽晶的 谱为图
,

可见籽晶的 谱没有

和 的紫外 峰
,

而且荧光强度远高于合成钻石

的 强度
,

它与合成钻石对应的 谱有明显的区别
。

天然钻石阴极荧光

有报道表明 近期的 价 合成钻石不含 元素
,

是
型金刚石

。

为验证合成 钻石与天然钻石的

谱的区别
,

我们观察和分析了 多粒多种金刚石的 现象
和紫外

一

可见 光谱
。

如多种 工型
、

型天然金刚石或经辐

照
、

加热处理的 型
、

型金刚石
。

观察 多粒天然金刚石

的
,

发现其 基本是强弱不同的蓝
、

灰
、

紫
、

黄绿色或

上述颜色的组合色
,

呈均匀状
、

斑块状
、

平行条纹状或几何

多边形条带状分布
。

经辐照改色处理的钻石的 基本与未

经处理的天然钻石一样
,

但有些有强橙 特征
,

并且经辐

照处理后的钻石的 都有所加强
。

例如
,

与 合成

钻石较相似的湖南常德 天然钻石其 为均匀蓝色
,

其

紫外
一

可见 光谱见图
,

没有发现有紫外 峰
。

经辐照改

色处理的 型红色钻石其 为强橙红色
,

其紫外
一

可见

光谱见图
,

也没有发现有紫外 峰
。

其他 多粒天然钻

石和辐射处理过的天然钻石也都没有发现有 紫外峰
。

可以推测峰值为 和 等的紫外 峰可能是

合成钻石的特征峰
。

减

口

组
崔 放大 讲

刀

龟 户改 们口 川 碑 山曰田盯

骂
。

合成钻石紫外阴极荧光的讨论

从晶体能带理论看
,

常温下金刚石晶体的禁带宽度为
一 洲

,

对应光波波长为 一
。

由于禁带中可能

插人杂质能级 如 原子施主能级等 和缺陷能级
,

能级还受

温度等因素的影响
,

因此
,

金刚石在外界激发下可以产生波

长大于 的紫外荧光和可见荧光
。

天然金刚石由于生

长条件复杂
,

可能存在较多的杂质和缺陷
,

使得其禁带中插

人较多的中间能级
,

成为发光中心
,

即发光中心也多 中间

能级的引人又导致跃迁能级差变小
,

对应波长变长
,

即产生

的 波长较长
。

因此天然 发光一般较强
,

且主要对应波

长较长的可见光
。

而近期的 合成钻石
,

由于人工对

其生长条件的控制
,

使其基本不含杂质 原子而成为 型

金刚石
,

它的禁带中可能只存在少量缺陷能级
,

中间能级

少
,

因而其 光强较弱
,

波长较短
。

从自制的阴极荧光探测装置来看
,

由于所采用的光电倍

增管对紫外光还不够灵敏
,

使得所探测的紫外 光谱更弱
。

由此可见
,

以前的 分析技术很少获得紫外 信息的重

要原因一是没有认识到紫外 的重要性
,

二是所采用的探

测器 包括人眼和普通感光底片 对紫外 都不灵敏
。

图
、

图 和图 是第一批 合成钻石的 谱
,

图 和图 是另一批 合成钻石的 谱
,

可见
,

两

批 们 合成钻石 谱除有 和 的紫外 峰

这一共性外
,

其紫外 谱还是有所区别的
,

表现为第二批

钻石的 谱 的峰明显突出
,

而 的峰相对较

弱
,

这也许为鉴别同一公司同一合成技术
,

但不同批次合成

钻石产品提供可能
。

图
、

图 和图 中存在一些共同的特征
,

即它们都有

波长约为
,

和 等峰
,

这些峰对应晶体由高温

高压环境下温压突降而产生的塑性形变和其他缺陷能级
。

这可说明 合成金刚石继承了其籽晶的结构和成分特征
。

此现象或许给我们的提示是可能通过选取籽晶的方法合成不

同的晶体
,

或保证籽晶的质量可能提高合成晶体的质量

由图 与图 和图 比较
,

还可以说明
一

样品的籽晶

很可能是天然钻石
,

而不是 合成钻石
。

图
一

图 中都没有
, ,

和 从 等

与 对应的吸收峰
,

再次证明 合成钻石是 型金

刚石
。

结 论

波长为 和 的紫外 峰可能是 合

成钻石所特有的
,

此紫外 峰很可能对鉴别 合成

钻石或其他公司合成钻石具有一定价值
。

只要钻石的合成条

件不同
,

其紫外 谱肯定有所不同
,

因此紫外 技术可望

成为区别不同公司不同合成技术
、

或同一公司同一合成技

术
,

但不同批次产品的有效方法
。
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