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研究了金刚石光学特性与氮杂质及其含量的关系，从传统的金刚石氮含量标定方法出发，修正了金刚石氮含

量的计算方法，并且用添加叠氮化钠的原料在六面顶压机上进行了高氮含量金刚石的制备研究 )随着体系中叠氮

化钠的添加，金刚石红外吸收谱在 *%%—!(%% +,- ! 范围的吸收强度相对于基线不断升高，这表明金刚石中存在的氮

含量在随着叠氮化钠添加而升高，金刚石在单声子区域吸收强度大大增强 )用含叠氮化钠的原料制备的金刚石呈

现绿色、墨绿色甚至黑色，颜色的深浅依赖于叠氮化钠添加的多少 )傅里叶红外光谱测试结果表明，用含叠氮化钠

的原料制备的金刚石的氮含量要远远高于普通制备金刚石的氮含量，氮含量升高到 !(.%—!/%% 00,)氮杂质元素的

增多将不利于金刚石的光谱透过性，然而这种掺杂金刚石可以作为某些波段的多功能吸收辐射材料 )
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! @ 引 言

金刚石作为功能材料，具有优异的光学性质，在

光学领域有着重要应用 )金刚石同时具有高热导率、

高折射率、抗辐射、化学惰性、优异的电学性能和力

学性能［!—$］，可以作为光学上较好的具有复合功能

的应用材料，特别适用于同时有多种功能要求的军

用、空间应用及其他的恶劣环境应用［$—.］)不含杂质

的金刚石从紫外到远红外波段都具有高的透过率，

是大功率激光器和探测器的理想窗口材料，也可作

为光学透镜的保护膜［#，(，/］)利用金刚石优异的综合

性能，可以将金刚石制备成辐射探测器［’］)用金刚石

膜制作导弹的雷达罩，不仅可以使雷达波完全透过，

利用其优异的机械性能和高热导率性能，还可以解

决由于高速带来的尘埃撞击和高温骤变问题［#，(］)然
而，当金刚石中存在杂质元素时，其大部分性质将会

有所改变［!，$，.，*］，尤其光学特性改变较大，比如，不

含杂质的金刚石为无色，而含有氮元素的金刚石显

黄色、绿色、黑色或无色［#，$］，这些依赖于金刚石中杂

质元素的种类、存在状态以及含量的多少，掺杂制备

的金刚石膜具有紫外强吸收特性，其光学带隙将

减小［&］)
氮原子作为金刚石中（包括天然金刚石和人工

制备金刚石）最普遍的杂质，直接决定着金刚石的光

学性质，进而影响金刚石在工业发展和高科技技术

中的潜在用途［#，$，!%—!#］)氮主要通过共价键与其他原

子结合，它的价电子杂化情况与碳类似 )但是，因为

氮原子最外层有五个电子，这就使得其电子排布与

碳原子不同 )由于氮的原子半径与碳原子的原子半

径很接近，所以氮原子容易进入金刚石晶体中并占

据其晶格位置形成杂质原子，由于氮原子比碳原子

多一个电子，氮原子多余的这个电子在金刚石中形

成色心而使金刚石晶体呈现出多种颜色，从而导致

金刚石物理性质发生改变［#，!%］) 杂质氮原子对金刚

石的光学特性影响很大，如果金刚石中还存在其他

的杂质，比如石墨、硼原子、金属包裹体等，将会使金

刚石具有更加复杂的颜色变化 )
根据氮原子和硼原子的存在形式及其含量，把

金刚石分为四种类型：!8，!A，"8和"A型［!$—!.］)一般
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说来，用于光学透镜机械研磨的 !" 型金刚石多是黄

色的，因为它在可见光吸收谱中有一个蓝光吸收带，

人工制备的金刚石绝大多数都属此类型 #!$型金刚

石由于含氮极少，所以无色透明；!"型由于存在不

同含量的硼杂质元素，所以金刚石显蓝色或黑色；

"$型金刚石中氮原子多是聚集状态存在，由透射谱

看，一般在可见光区也无吸收带，所以多数是无色

的，但由于"$型金刚石多是复合型，还存在其他各

种色心，所以造成这类刚石十分复杂的颜色 #
不含杂质的金刚石在光学方面可以用作宽光谱

透过材料，然而在金刚石中掺入大量的杂质元素后，

其光学特性将发生较大变化，甚至能作为在宽光谱

范围同时具有吸收特性的材料［%，&］#由于金刚石集如

此众多优异的性能于一身，特别适用于同时有多种

功能要求的应用及其他恶劣环境，因此，非常有必要

研究氮杂质元素的含量与金刚石的光学特性之间的

关系，并且探索制备出不同氮含量的金刚石材料 #为
此，我们选择了石墨作为原料，铁镍合金（’()* +,%* ）

作为触媒，叠氮化钠（+$+&）作为添加剂制备含氮杂

质的金刚石，测试其光学特性，研究其氮杂质含量的

标定方法，并且标定出金刚石中氮杂质的含量 #该项

工作对于将具有众多优异性能的金刚石用于广阔的

光学领域有着重要的意义 #

% - 实验方法

制备金刚石的实验采用的设备为 ./01 2 3%**
型六面顶液压机 #所用原料石墨为鳞片石墨，粒度为

%** 目；粉末触媒为 ’()*+,%*，粒度为 %** 目；添加剂

为高纯氮化物叠氮化钠 #
粉末触媒、鳞片石墨和 +$+& 按一定的比例均匀

混合后压制成合成棒料，将压制好的棒料组装在叶

蜡石合成块中 #叶蜡石合成块在组装前经过 &** 4
焙烧处理以除去其中吸附的水分 #实验用合成棒料

有两种，一种为石墨、触媒按一定质量比混合；另一

种为石墨、触媒也按一定质量比混合，并添加适当比

例的 +$+& #
合成实验的条件为 5-*—5-6 7/$，35**—365*

8，合成时间为 35 9,:#卸压后，取出样品 #样品经过

酸处理和提纯后，利用傅里叶变换红外光谱仪对金

刚石中氮含量进行了检测 #傅里叶红外光谱测试是

在 ;<=8>< !’. 11?@. .A(BCDE9(C(D F GHA(D,E: &***
I,BDEJBEA( 型傅里叶红外光谱仪上进行的 #红外光谱

是在室温下测得，样品扫描次数为 5**，测定时仪器

分辨率为 % B9K 3 #测试一粒金刚石的显微红外吸收

谱图时，是把金刚石颗粒置于一片溴化钾压片上，把

光谱仪的红外光束聚焦在要测试的金刚石上，并且

调节红外光斑大小到正好把金刚石晶粒全部覆盖

住，使其红外光斑仅仅通过这一粒金刚石 #这就确保

了测试出来的每一条谱图只代表这一粒金刚石中的

氮杂质吸收情况 #所以，不同粒的金刚石的红外吸收

谱图是各不相同的，这也就是说，不同粒的金刚石含

有不同含量的氮浓度 #实验共用 )% 个掺氮金刚石样

品测试得到可供计算用的 65 条红外光谱图 #

& - 氮杂质含量的标定方法及讨论

!"#" 氮杂质含量标准计算方法

不同类型的金刚石在红外吸收谱的单声子区域

有自己的特征吸收峰［3L，35］，而且氮杂质含量和这些

特征峰的红外吸收系数存在线性关系，即

!"（AA9）M #" 2!"（B9K3）（ " M $，%，&），（3）

其中，!" 为金刚石中氮杂质含量，#" 为线性因子，!"

为特征峰的吸收系数，所以金刚石中的氮含量可以

由氮杂质的特征吸收峰的红外吸收系数来确定 #

图 3 金刚石典型的红外吸收谱

人工制备的金刚石绝大多数都属""型，而公认

的计算"" 型金刚石中氮含量的方法是：""型金刚

石的氮含量与傅里叶变换显微红外吸收谱的单声子

区域（3***—3L** B9K 3）的吸收强度成正比，红外吸

收谱的 33&* B9K 3 处的峰对应的吸收系数乘以线性

因子 %5 后就可以确定为""型金刚石中的氮杂质含

量［3L，35］#对于其他类型的金刚石也类似于""型金刚
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石，只是线性因子有所变化 !
傅里叶变换显微红外吸收谱在双声子区域的吸

收系数与金刚石中的氮杂质含量变化无关，其在

"### $%& ’ 处的吸收系数为 ’"()*$%［’"，’+，’,］! 用 "###
$%& ’处的吸收强度标准去量化红外吸收谱在单声

子区域与氮杂质相关的峰的吸收强度，然后把此吸

收强度转化为碳氮吸收峰的吸收系数，然后利用氮

含量 计 算 公 式 就 可 以 计 算 出 金 刚 石 中 的 氮 含

量［’+，’,］!以图 ’ 中的谱图为例，计算氮含量的标准办

法、步骤如下 !
’）分别从吸收谱图中得出 ’’)# $%& ’ 处和 "###

$%& ’处的吸收强度；

"）用 "### $%& ’处的光谱吸收系数（’"()*$%）去

量化红外吸收谱在 ’’)# $%& ’处的吸收系数，然后用

此吸收系数乘以线性因子 ", 后就可以确定为!-型

金刚石中的氮杂质含量［’"，’+，’,］，即

!（..%）/［!（’’)#）*!（"###）］0 ’"() 0 ",，

（"）

其中，! 表示傅里叶变换显微红外吸收谱对应的金

刚石中的氮含量，!表示在对应波数处的吸收强度 !

!"#" 氮杂质含量修正后的计算方法

以上方法对于基线较平的红外吸收谱是非常合

适的 !但是，当金刚石中氮杂质增多时，金刚石红外

吸收谱的基线出现漂移，如图 " 所示，如果此时仍简

单地按照上述方法标定金刚石中的氮含量，就会带

来相对基线较平时的较大计算误差 !基线的飘移引

起 "### $%& ’ 处的吸收强度读数变小，而 ’’)# $%& ’

处吸收强度读数变大，若仍按标准方法来计算金刚

石中的氮杂质含量，算出的值将偏大 ! 因此，需要对

标定的方法进行修正，对光谱采用另一种内标法

计算 !
如图 ’ 所示，选择红外吸收光谱的 "#))—"’1#

$%& ’处的吸收强度来作为标准，因为 "#)) $%& ’，

"’1# $%& ’两处横坐标相差仅有 "2 $%& ’，基线不平

对这么短的一段距离带来的影响非常小，所以可以

认为 "#)) $%& ’，"’1# $%& ’ 两处之间基线是水平的 !
因此我们可以用处于这两波数之间的 "’"# $%& ’ 处

的吸收强度为标准去度量碳氮峰的吸收强度，而

"’"# $%& ’处的吸收系数可以通过用标准方法在红

外吸收谱中得来 !
图 ) 是对图 ’ 中 "#))—"’1# $%& ’ 处的红外吸

收谱的放大，如图所示，连接 "#))，"’1# $%& ’ 处两

图 " 基线不平的红外光谱

峰，然后测量 "# 的高度，"，# 两点是对应于 "’"#
$%& ’处的点 !这个长度与 "### $%& ’处的吸收强度的

比值乘以 ’"()*$% 就可以得到红外吸收谱中 "# 对

应的吸收系数为 ,(,*$%，因此我们可以用这一不受

基线影响的标准去定量碳氮峰的强度 ! 根据数学推

导，整理变形即可得到!（"’"#）的表达式，即

!（"’"#）/［+# 0 $（"#)#）3 42 0 $（"’1#）］*’"2
& $（"’"#）! （)）

由此，我们可以从公认的金刚石氮含量计算公

式推出适用于基线不平的红外谱图计算氮含量计算

公式

!（..%）/［!（’’)#）*!（"’"#）］0 ,(, 0 ",，

（+）

图 ) 红外吸收谱的局部放大图

其中，!表示对应波数处的吸收系数，$ 表示对应波

数处的吸收强度，! 表示傅里叶变换显微红外吸收

谱对应的金刚石中的氮含量 !
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!"!" 添加 #$#! 体系制备金刚石的氮含量

对样品进行一系列的酸处理和提纯以后，在光

学显微镜下对金刚石进行观测，用不含添加剂 !"!#

的触媒制备的金刚石表面完整，晶体呈现淡黄色，并

且透明 $用含低重量百分比的添加剂 !"!# 的触媒合

成的金刚石晶体的晶面也比较完整，但是金刚石的

颜色却发生了明显的变化，呈现出绿色或墨绿色，金

刚石晶体中包裹体主要是呈雾状分布 $由于晶体颜

色为绿色或深绿色，晶体的透明性不如未含添加剂

的触媒所合成的金刚石 $用含高重量百分比的添加

剂 !"!# 的触媒合成的金刚石晶体，呈现出了墨绿色

或黑色，金刚石透明性变差 $

图 % 添加 !"!# 体系制备金刚石的红外吸收谱

图 % 是用含添加剂 !"!# 的 &’()!*+)触媒制备的

金刚石的典型的傅里叶变换红外光谱图，从图中可

看出 金 刚 石 的 显 微 红 外 吸 收 光 谱 在 单 声 子 区 域

（())—,%)) -./ ,）和双声子区域（,%))—+0)) -./ ,）

的吸收情况 $在单声子区域，碳氮键所对应的吸收峰

都是在 ,,#) -./ , 和 ,#%% -./ , 处，所以用含添加剂

!"!# 的触媒制备的金刚石与普通合成金刚石中的

氮杂质都是以单取代形式存在，即两者都属于!1型

金刚石 $从图中可以看出，随着体系中 !"!# 的添加，

金刚石红外吸收谱在 ,,#) -./ , 处的吸收峰强度相

对于基线是不断升高的，而在 +)))-./ , 处附近的吸

收峰却是相对于基线降低，这表明金刚石中存在的

氮含量在随着 !"!# 添加而升高，金刚石在单声子区

域吸收 强 度 大 大 增 强 $ 从 图 中 还 可 以 看 出，添 加

!"!# 后的体系制备出的金刚石红外吸收谱比标准

的普通合成金刚石红外吸收谱在下列波数处多出几

个吸收峰：2)3，23%，,)%% 和 ,)2, -./ ,，这些吸收峰

与金刚石中的包裹体的红外吸收有关 $
表 , 是采用两种方法分别对图 % 中的三条红外

吸收谱进行计算后得出的氮含量列表 $从表中可知，

修正氮含量计算方法后得到的氮含量比标准方法计

算所得氮含量低 34—,,) 55.，偏差在 %6—(6 $分
析其他 0+ 条红外光谱的结果与上述结果类似，对于

掺 !"!# 的 &’() !*+) 触媒制备的金刚石，标准方法计

算出来的氮含量比修正方法计算得到的氮含量大

%6—,)6 $这些结果表明，上述修正的!1型金刚石

的氮含量计算方法适用于基线不平的红外谱图，其

计算的结果与用金刚石的标准氮含量计算方法差别

不会超过 ,)6，所以它不会严重地偏离真实氮含量

值，而是对原来的方法计算这类谱图时的合适修正 $

表 , 两种方法分别计算出金刚石的氮含量

序号
标准方法计算

氮含量755.
修正方法计算

氮含量755.
偏差76

" ,32) ,42% 38)+

1 ,4() ,%03 08)4

- ,3#) ,43# %8+2

通常在高温高压下使用高纯石墨和金属触媒作

为主要原料合成的金刚石中氮的浓度在 #)) 55. 左

右［,+，,#］，文献报道的使用传统的金属触媒在高温高

压条件下人工合成的金刚石中氮的浓度最高仅能达

到 ()) 55.［,+］$然而，用含添加剂 !"!# 的 &’() !*+) 触

媒制备的金刚石的氮含量要远远高于普通制备金刚

石的氮含量 $根据用含添加剂 !"!# 的粉末触媒制备

金刚石的傅里叶显微红外光谱分析表明，当体系中

添加 !"!# 的重量百分比为 )8%6时，得到金刚石中

氮的含量范围为 ,%4)—,3)) 55.$

% 8 结 论

本文研究了金刚石光学特性与氮杂质及其含量

的关系，研究了一种修正金刚石氮含量的计算方法，

并且用添加了氮化物 !"!# 的粉末触媒在六面顶压机

上进行高氮含量金刚石的制备研究 $ 用含添加剂

!"!# 的触媒制备的金刚石呈现绿色、墨绿色甚至黑

色，颜色的深浅依赖于叠氮化钠含量的多少 $傅里叶

红外光谱测试结果表明，制备的金刚石中的氮含量随

着添加剂 !"!# 在制备原料中的添加而升高到 ,%4)—

,3)) 55.，氮含量的升高，不利于金刚石的光谱透过

性，但可以利用它作为某些波段的多功能吸收材料 $
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