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Ⅰa型金刚石中水的显微红外光谱研究
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摘　要　天然Ⅰa型金刚石在垂直于 (100) , (110)和 (111)三个方向上定向显微红外光谱的定量比较分析表

明 :水、片晶和 C—C键在以上三个方向上所测得的浓度是不相同的。不同方向上水和片晶浓度的变化趋势

基本相同 ,表明样品中水与片晶具有密切伴生的特征。
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引　言

　　现代测试技术———矿物谱学和微束分析等在微成分与局

部结构研究中表明 :水可以在一些过去被认为并不含水的矿

物 (如石英、长石、辉石、石榴石、橄榄石、绿柱石等)中以结构

水或结晶水等形式存在。人们在研究金刚石中的包裹体 (尤

其是显微流体包裹体)等时发现金刚石中存在水[ 1～6 ] ,并认为

水在金刚石中是存在于包裹体中及以“云雾状”包裹体的形式

存在[ 2 ]。

另一方面 ,在研究 Ⅰa A/ B型金刚石中氮的聚合态过程

中 ,人们发现其中除含有 A心 ,B心 ,N3心外 ,往往还含有片

晶。片晶是一种与氮有关的面缺陷 ,其大小为 10 nm至几个

微米 ,在金刚石中的浓度介于 1022～1023·m - 3 ;与其有关的红

外吸收峰位约为 1 360～1 370 cm - 1 (713μm) ,其确切吸收峰

位与片晶的大小有关 ,往往片晶越大 ,波数越低[ 7 ,8 ]。

晶体的红外光谱具有很强的方向性 ,这是因为晶体与液

体的均匀性不同 ,它总是存在沿不同方向的缺陷等 ,晶体不同

方向的红外光谱反映物质分布特点。本文运用显微红外光谱

来测定同一样品在不同方向上水及片晶等的浓度变化 ,进而

探讨水在Ⅰa型金刚石中的赋存状态。

1　样品与实验方法

　　样品为产于我国辽宁省瓦房店金刚石矿 50 #岩筒的三粒

天然金刚石单晶体 ,均呈八面体晶形。样品经定向并切磨成

具有 (100) , (110)和 (111)三个方向的各两个平行面 ,并利用

外径千分尺测量每两个平行面之间的间距 (即样品定向厚度

d)。表 1显示了加工后样品的主要特征。
Tab11　Main parameters of the samples

序号 样品编号 重量 (ct) 颜色
定向面大小/ 10 - 6 m2

S (100) S (110) S (111)

定向厚度/ 10 - 3 m

d ⊥(100) d ⊥(110) d ⊥(111)

1 Wa24 01559 褐色 315×310 310×110 1×018 41037 41570 31013

2 Wa25 01224 褐色 112×019 217×015 218×215 21949 21892 21109

3 Wa26 01172 褐色 018×018 213×015 215×119 21322 21058 21098

　　样品经表面干净处理后 ,在中山大学测试中心 E2
QU INOX255的傅里叶变换显微红外光谱仪上进行定向红外

光谱测定 ,测定时仪器分辨率为 4 cm - 1。

2　结果与讨论

211　样品的显微定向红外光谱特征

图 1为样品在垂直于 (100) , (110)和 (111)三个方向上的

定向红外光谱图的中红外段。可以看出 :同一样品三个方向

上所测得的红外吸收曲线形状基本相同 (反映具有相同的物

性) ,吸收位置虽略有偏差 ,但误差均在仪器分辨率 (4 cm - 1 )

的范围之内。其主要吸收峰位可作如下归属 :

①< 1 332 cm - 1的吸收峰为单声子吸收区[ 8 ]。1 282 和

1 175 cm - 1反映为Ⅰa A/ B型金刚石 ;

②1 360 cm - 1附近的吸收峰为片晶引起的吸收 ;



③1 637和 3 637 cm - 1附近的吸收峰为 H2O分子所引起

的吸收 ,并分别由 H2O分子的弯曲振动和伸缩振动所引起 ;

Fig11　Micro2IR spectra of type Ⅰa diamond in the direction

vertical to ( 100) ,( 110) and ( 111)

　　④1 975～2 500 cm - 1附近的吸收峰为 C—C键所引起的

吸收。用二个光子相加的过程可以解释之。其中 1 975 cm - 1

附近对应于 LO + TA ,2 027 cm - 1附近对应于 TO + TA , 2

160 cm - 1附近对应于 LO + LA , 2 42710 cm - 1附近对应于

2 TO( TA2横声学频率 ,LA2纵声学频率 , TO2横光学频率 ,LO2
纵光学频率) [ 9 ]。

212　3 637 ,1 360和 2 160 cm- 1附近吸收峰的定量比较分析

尽管同一样品不同方向上所测得的红外光谱曲线形状基

本相似 ,且吸收峰位比较吻合 ,这仅说明所测定的物性相同。

但不同谱线所对应的相同吸收峰的吸收强度是存在一定差异

的 ,这将对应着在不同方向上引起该处吸收的物质浓度的差

异 ,即物质分布特点的差异。

3 637 ,1 360和 2 160 cm - 1附近吸收峰的定量比较分析

可以通过 Beer2Lambert 定律 A =εcd 来进行 ,其中 A2吸光
度 , A = log ( T0/ T1) ( T0和 T1 2分别为红外辐射通过样品前
后的强度 ,可以通过谱图直接求得) ; c2物质的浓度 ; d2样品
的厚度 ;ε2克分子吸收系数 ,它是波长的函数。由于目前尚

无法通过金刚石中已知某物质 (如 H2O ,片晶及 C—C键)的

标准样品来求取ε值 ,因此要分别求 3 637 ,1 360 和 2 160

cm - 1附近吸收峰所对应的 H2O、片晶和 C—C键的绝对浓度

是很困难的 ,但是可以对不同方向上该吸收峰位所对应的物

质浓度进行比较。因为尽管同一物质在不同波数处的吸收系

数是不同的 ,但是不同浓度的同一物质在相同波数处有着相

同的吸收系数值[ 10 ]。也就是说 ,如对于 H2O 引起的 3 637

cm - 1吸收 ,其在垂直于 (100) , (110)和 (111)三个方向上的吸

收系数是相同的 ,那么在求取这三个方向上 H2O的浓度比值

后 ,克分子系数ε将被约去 ,即三个方向上的浓度是可以进行

比较的。对于片晶和 C—C键引起的 1 360和 2 160 cm - 1处

的吸收也具有相同的情况。进而还可以对比 H2O、片晶及

C—C键三者在不同方向上浓度变化的关系。

在利用“基线法”求取不同方向上 3 637 ,1 360和 2 160

cm - 1附近吸收的透过率 ,并计算吸光度 A 后得表 2 ,同时作

出不同样品不同方向上 A / d的变化曲线得图 2。

Fig12　Relationships of A/ d of H2O ,platelets and C—C bond in the different directions

a2H2O (3 637 cm - 1) ;b2片晶 (1 360 cm - 1) ;c2C—C键 (2 160 cm - 1)

Tab12　Data of micro2IR spectra of 3 637 ,1 360 and 2 160 cm- 1

样品号 频率ν/ cm - 1

红 外 透 过 率 ( % ) 及 吸 光 度 ( A )

⊥(100)

T0 T 1 A

⊥(110)

T 0 T 1 A

⊥(111)

T0 T1 A

Wa24
3 637 56158 35180 0120 78191 55142 0116 57180 37163 0119
1 360 61101 50105 0109 80151 68170 0107 70150 58145 0108
2 160 4116 0176 0174 9148 0173 1111 6161 0164 1101

Wa25
3 637 81151 60113 0113 76143 56159 0113 54102 42116 0111
1 360 81145 52105 0119 73180 47115 0119 69150 47163 0116
2 160 13114 1183 0186 11172 2149 0167 13121 3133 0160
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Wa26
3 637 75180 54185 0114 89164 71125 0110 89158 70149 0110
1 360 58140 8175 0182 77164 20121 0158 75195 19126 0160
2 160 11138 2189 0160 21133 6140 0152 22113 5195 0157

　　　　　　注 :“频率”栏数据可在仪器分辨率 (4 cm - 1)范围内变化 ; A = log ( T0/ T1)

　　从图 2可以看出 :不同方向上 H2O与片晶的 A / d 变化

曲线基本相同 ,而与 C—C键的 A / d变化曲线不甚相同。由

于对于同一种物质而言 , A / d 与该物质的浓度 c 严格成正

比 ,所以这就说明 H2O与片晶的浓度在不同方向上具有相同

的变化趋势 ,即具有相同的分布特点 ;而它们与 C—C键的分

布特点无明显关联。其实从不同方向上物质浓度的比值更可

清晰地看出 ,如表 3。

Tab13　Ratios of concentrations of H2O ,platelets and C—C

bond in different directions( c( 100) :c( 110) :c( 111) )

Wa24 Wa25 Wa26

H2O (3 637 cm - 1) 1142∶1∶1180 1∶1102∶1118 1126∶1∶1

片晶 (1 360 cm - 1) 1141∶1∶1178 1∶1102∶1118 1125∶1∶1

C—C键 (2 160 cm - 1) 1∶1133∶1183 1126∶1∶1123 1102∶1∶1108

213　结论与讨论

不同方向上 H2O 与 C—C键的浓度变化无明显关联表

明 ,尽管氧原子具有比碳原子半径小 ,电负性大 ,亲合电子的

能力强及同为 p轨道缺少电子亦可形成 sp3 杂化等易替代碳

原子的特点 ,同时氢亦可在金刚石中进入晶格形成 C—H

键[ 6 ] ,但 H2O没有进入金刚石的晶格。

不同方向上 H2O与片晶的浓度具有相同的变化趋势 ,两

者之间仅相差一个系数ε片晶/εH
2
O ,这就说明在样品中 H2O

与片晶是密切伴生的。这与前人所提到的水在金刚石中往往

呈“云雾状”包裹体有所不同[ 2 ]。因为正如前文所述 ,片晶被

认为是存在于金刚石中的一种面型缺陷。

另外 ,Hirsch等[ 11 ]认为片晶可以进一步分解成位错环和

“汽泡群 (Voidites)”。而 Bruley等[ 12 ]在运用电子能量损失谱

研究“汽泡群”后认为 ,其成份主要或完全是由固相含氮物质

所组成。但事实上 ,我们上面的结果似乎暗示着“汽泡群”必

定有相当含量的 H2O ,绝非由单纯的含氮物质所组成。

值得进一步指出的是 ,片晶往往只存在于 Ⅰa A/ B型金

刚石中[ 8 ] ,但实际上很多其它类型的金刚石 (如 Ⅰb型)的红

外光谱图中也存在 H2O的吸收峰 ,显然它与片晶无关。这说

明 H2O形成的物化条件不同 ,即金刚石形成的条件不同。不

过 ,这里似乎启示着一定浓度的 H2O 与氮含量之比 (ε片晶/

εH
2
O)有助于Ⅰa A/ B型金刚石的合成。
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Study on the Micro2infrared Spectra of Type Ⅰa Diamond
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Abstract　Because of the lattice restriction in diamond ,impurities (e. g. H2O) have different distributions in different directions and

locations. This is different from liquid. With the help of micro2IR we can gain different concentrations of impurities in different

directions of the same sample ,then the distribution rule of the impurity can be analyzed. On the basis of the orientated micro2infrared

spectrum data which are contrasted quantitatively , we find that there are different concentrations of H2O ,platelets and C—C bond

in the direction vertical to (100) , (110) and (111) in type Ⅰa diamond. H2O and platelets are accompanying because they have the

same concentration tendency from the direction vertical to (100) to the direction vertical to (110) and (111) . This result is different

from the distribution rule of H2O in diamond suggested by other workers. At the same time ,we think certain ratio of H2O to nitrogen

(εplatelet/εH
2
O) is useful to the synthesis of type Ⅰa diamond.
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