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高能电子照射对金刚石中缺陷电荷状态的影响*
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金刚石经电子辐照后会形成大量的点缺陷,而这些缺陷很多都是带有电荷的. 提出一种用于研究缺陷电荷状态

的新思路,即利用扫描电子显微镜 (SEM)的高能电子照射辐照区域,通过比较 SEM照射前后的低温光致发光光谱,

为缺陷电荷状态的确定提供了一些依据.
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1 引 言

金刚石具有高热导率、高本征温度、高载流

子迁移率以及极高的击穿电压等优点,被认为是新
一代理想的半导体材料 [1]. 2010年为期三年的欧洲
“Engineered Quantum Information in Nanostructured
Diamond”(EQUIND)计划已经结束,该项目的目的
就在于通过研究金刚石的缺陷发光特性,进而将金
刚石的缺陷用作量子计算机的基本元素.
目前国际上研究最多的就是氮 - 空位复合缺

陷 (NV中心), Dai等 [2,3] 利用密度泛函理论研究了

NV中心的电子结构, 而实验研究发现 NV中心存
在中性与负电两种电荷状态 (其零声子线分别位于
575 nm与 637 nm处,记做 NV0 与 NV−)[4]. 通过外
部条件的控制来实现 NV中心之间的相互转化 (实
质上是由负电荷的转移引起的), 类似于计算机中
的 0, 1信号,进而实现信息的存储与读取. 2005年
Manson和 Harrison等 [5]通过改变激发能量实现了

NV中心之间电荷转移的控制;随后 2012年 Grotz
等 [6] 利用附加电场也实现了电荷转移的控制. 本
文提出了一种新的思路, 即利用扫描电子显微镜
(SEM) 的高能电子照射来实现缺陷之间的电荷转
移,该研究为判定金刚石中点缺陷的电荷状态提供

了一些依据.

2 实 验

本文的研究试样是由英国Maidenhead的 DTC
公司提供的高温高压合成的氮掺杂金刚石,另外还
有 De Beers公司提供的含氮量低于 1 ppm,化学气
相沉积法合成的超纯金刚石.经激光切割成规则的
形状, 且上下底面都被抛光得到非常平整的表面.
这样可以防止检测时激光束在试样表面发生散射,
影响发射出的光信号.
标准的电子辐照都是在 van de Graaff 发生器

中完成的, 但其能量太高 (1—2 MeV) 而穿透整个
金刚石, 且在材料中形成了太多的复杂缺陷. 本实
验中电子辐照是由 Philips EM430透射电子显微镜
(TEM) 实现的, 其辐照能量最高为 300 keV, 仅大
于金刚石中碳原子的位移阀能 (∼97 keV), 因此不
会发生碳原子间的多级碰撞. 另外, Bristol 大学的
TEM 中附加了一个带有磁场的弯曲光路, 成功地
除去了粒子束中电子以外的其他杂质,使得作用于
试样的粒子只有电子,这样更能有效地控制引入的
缺陷数量 [1].

PL光谱是由英国 Renishaw公司生产的激光显
微拉曼光谱仪 2000 系列获得的, 其激光器为 Ar+
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Spectra Physics 2000 series Class 3B,常用的激发波
长为 488 nm. 该激光器配有显微窗口, 且可加载
Oxford液氦冷却装置,测试温度可低至 ∼7 K.高能
电子照射是由德国 ZEISS公司生产的场发射 SEM
完成的.

3 实验结果

3.1 超纯金刚石

利用 TEM在 5×1019 e·cm−2, 300 keV下对一
块超纯试样进行电子辐照,其 SEM照片见图 1. 由
图可见 2 kV时辐照区域为暗黑色,而 30 kV时辐照
区域为明亮色.

图 1 超纯金刚石电子辐照后在不同扫描电压下的 SEM照片
(a) 2 kV; (b) 30 kV

未经过 SEM照射时，低温光致发光 (PL)光谱
中 580 nm 中心强度仅次于 GR1 中心, 但在 SEM,
30 kV下照射 30 min后,发现 PL光谱中 580 nm中
心迅速减弱, 而 533.5 nm 中心成为了仅次于 GR1
中心的第二强信号 (见图 2).

3.2 氮掺杂金刚石

氮掺杂金刚石经 5×1019 e·cm−2, 300 keV电子
辐照后, 低温 PL 光谱中除了之前就存在的 NV

中心外, 还新出现了 3H 中心, 523.7 nm 中心及
626.3 nm中心 (见图 3). 利用 SEM在 30 kV下照射
30 min 后, 低温 PL 光谱中可以观察到 3H 中心减
弱, NV− 中心与 NV0 中心强度比增大,而其他中心
变化不明显.

图 2 超纯金刚石辐照区域经 SEM照射前后 488 nm激发 7 K
时的典型 PL光谱

图 3 氮掺杂金刚石辐照区域经 SEM照射前后 488 nm激发 7
K时的典型 PL光谱

4 讨 论

不考虑积累的空间电荷在试样的分布及漂移

情况,试样的表面电势影响了二次电子、背散射电
子及初级电子的运动轨迹. 而表面电势正负情况主
要取决于总的电子发射量 σ ,其中 σ 主要取决于初
级电子对应的两个能量 E1 与 E2. 当 σ = 1且没有
放电时, E1 小于 ∼100 eV,因此对于 SEM来说主要
讨论的是 E2 的作用 (见图 4)[7].
当 SEM电势为 2 kV时,正好介于 E1 与 E2 之

间, σ > 1,即单位时间发射的背散射电子 η 及二次
电子 δ 的数量大于照射试样的初级电子的数量. 此
时过多的发射电子使得试样表面带有正的表面电
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势 +US (约几伏特).所有能量低于 eUS 的二次电子

重新回到试样中, 因此电子的有效发射数量较低,
显微照片的强度也较弱; 而当 SEM 电势为 30 kV
时, σ < 1,即进入试样的电子数量高于背散射电子
及二次电子的数量, 表面电势为负 (约几千伏特),
电子的有效发射数量较高,显微照片的强度也较高.

图 4 电子发射总量随初级电子能量的变化曲线

利用 TEM 对金刚石进行电子辐照后, 会在
晶体中产生大量的本征点缺陷, 即间隙碳原子
及空位 [8]. 超纯金刚石中常见的 515.8 nm 中心,
533.5 nm中心及 580 nm中心被认为都是由至少四
个间隙原子团引起的 [9]. 高能电子照射后, 580 nm
中心急剧减弱,使得光谱中的 533.5 nm中心成为仅
次于 GR1中心的第二强信号,因此认为 580 nm中
心很可能是带负电的,而 533.5 nm中心很可能是中
性的. 高能电子照射后, 在金刚石一定深度处累积
的电子形成电场,这些光学中心的负电荷在库仑力
的作用下会迁移出辐照区域,使得辐照中心处的发
光强度急剧减弱 (当然也可由光致变色性质来判定
3H中心, 515.8 nm中心, 533.5 nm中心及 580 nm中
心的电荷状态,见文献 [9, 10]).
金刚石中 3H 中心被认为是由两个间隙碳原

子引起的 [11], 最有力的依据可由研究含 12C 与
13C各约 50%试样得出,其局部振动模分裂成三个,
分别对应着 12C−12C, 12C−13C, 13C−13C 三种
结构 [11]. 关于 3H中心带电情况目前争议很大.之
前 Vlasov等 [12] 研究发现, 未掺杂金刚石中 3H中
心的增强伴随着 ND1中心的增强与 GR1中心的减
弱;硼掺杂试样中, 3H中心的增强伴随着 GR1中心
的增强 [12],该过程的机理可表示为

(3H)0 +V0 → (3H)++V− (未掺杂金刚石), (1)

(3H)0 +V0 → (3H)++V− (硼掺杂金刚石), (2)

因此 Vlasov等认为 3H中心很可能是带正电的.
但是我们利用 PL光谱研究发现 3H中心很可

能是带负电的. 具体依据有以下几点: 首先, 3H中
心是扩散出辐照区域最远的 [13], 因此认为其是带
电的. 3H中心随着氮含量增加而增强 [14], 说明施
主电子的存在有利于 3H中心的形成,这证明 3H中
心很可能是带负电的. 而研究高氮金刚石 300 ◦C退
火时,发现 NV−/NV0 中心强度比的升高伴随着 3H
中心的减弱,认为是 3H中心的负电荷转移至 NV0

中心 [14],即

(3H)−+NV0 → (3H)0 +NV− (氮掺杂金刚石).
(3)

因此认为 3H 中心很可能是带负电的. 另外,
515.8 nm 中心在高温退火后可以再次出现, 这点
与 3H中心性质相同,因此认为 515.8 nm中心很可
能也是带负电的 [9].
高氮金刚石中常见的 523.7 nm 中心及

626.3 nm 中心很可能是由含氮的复合缺陷引起
的, 这点由吸收光谱与发光光谱都可证明 [15−17];
SEM照射后,两中心强度变化不大,认为在电场中
电荷比较容易发生转移,而半径较大的取代氮原子
不易发生迁移. SEM照射后, NV− 中心强度相对于

NV0中心增强,伴随着 3H中心的减弱,也可认为是
(3)式所示的过程引起的,即 3H中心的负电荷转移
给了 NV0 中心.
光谱中还可以观察到 NV− 中心的振动与一

个能量约 67 meV的声子有关,且认为 130 meV处
是该声子的第二声子伴线, 165 meV 处为该振动
的声子边界 [18]. 523.7 nm中心的振动也与能量约
67 meV的声子有关, 因此认为 523.7 nm中心很可
能与 NV−中心类似,也是带负电的.

5 结 论

扫描电压为 2 kV时,金刚石 SEM照片中辐照
区域较黑暗, 而扫描电压为 30 kV 时, 辐照区域比
较明亮, 这是因为 30 kV 观察时, 由表面发射出来
的二次电子数量也较多. 超纯金刚石经电子辐照后,
常见的 533.5 nm中心与 580 nm中心都是由多间隙
原子团引起的, 经过 SEM 照射后, 580 nm 中心急
剧减弱,而 533.5 nm中心没有明显变化,这验证了
580 nm 中心很可能是带负电的, 而 533.5 nm 中心
很可能是中性的. 认为 SEM照射后,在金刚石一定
深度处累积的电子形成电场,这些缺陷中心的负电
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荷在库仑力的作用下会迁移出辐照区域,使得辐照

中心处的发光强度急剧减弱. 高氮金刚石中, 认为

常见的 3H中心很可能是两个邻近的间隙碳原子引

起的, 523.7 nm中心很可能是由含氮的复合缺陷引

起的; SEM 照射后, NV− 中心强度相对于 NV0 中

心增强,伴随着 3H中心的减弱,认为是 3H中心的

负电荷转移给了 NV0 中心引起的. 另外,研究还发
现 523.7 nm中心的振动情况与 NV− 中心类似,认
为很可能也是带负电的.

感谢英国 DTC公司及 De Beers公司为本实验提供了
许多研究试样,感谢 Bristol大学 John Steeds教授在实验过
程中给予了悉心指导.
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Abstract
A great number of point defects are created in diamond by electron irradiation, most of which are charged. In this paper, we

come up with an interesting thought to determine the charge states of these defects in diamond. The irradiated regions are exposed
by high-energy electrons with a scanning electron microscopy (SEM), and then are characterized by the low temperature micro-
photoluminescence (PL) technology. Some evidences to determine the charge states of defects are obtained by comparing the PL
spectra between the cases with and without SEM exposure.

Keywords: diamond, point defect, charge state

PACS: 81.05.ug, 61.72.J−, 61.80.−x, 78.90.+t DOI: 10.7498/aps.62.188101

* Project supported by the Doctoral Initiating Project (Grant No. 20122044) and the Undergraduate Innovation Training Project of Taiyuan University of
Science and Technology, China (Grant No. xj2013065).

† Corresponding author. E-mail: wangkaiyue@tju.edu.cn

188101-5


