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金刚石中空位存在中性、负电及正电三种状态,且空位 -空位、空位 -杂质之间可以形成更多复合缺陷.利用

低温光致发光光谱研究了金刚石经辐照产生的中性空位的发光特性,对进一步研究其他复合缺陷的发光性能提供

了重要的指导意义.
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1 引 言

金刚石具有宽禁带、高热导率、高本征温度、

高载流子迁移率及极高的击穿电压、良好的抗辐

射特性等优点,被认为是新一代理想的半导体材料,
制成的金刚石器件可以在航空、航天等强辐射的

极端恶劣条件下工作 [1].
半导体掺杂最常见的方法就是离子注入法,虽

然离子会成功地进入晶胞内,但同时也产生了大量
的本征缺陷,这些缺陷对半导体器件的性能影响很
大.低功率 Si器件制备工艺中,经常采用中子嬗变
来实现大面积的 n型掺杂,并利用电子辐照方式来
控制载流子寿命,这种技术在未来的金刚石器件中
也有可能被用到 [2].
研究辐照缺陷的微观机制,目的就在于更加清

楚地了解辐照损伤是如何影响半导体材料的宏观

特性. 金刚石经电子辐照后仅形成一些简单的、孤
立的点缺陷,因此利用电子辐照来模拟辐照环境对
金刚石的损伤,非常有利于构建这些缺陷的结构模
型及发光机理. 然而目前国内关于辐照金刚石的研
究较少,且关于缺陷引入及发光机理的研究还很匮
乏. 国外该领域研究已经很多年, 2010年关于金刚

石量子隧道应用的欧洲 EQUIND计划刚刚结束,但

对于一些点缺陷的发光机理至今还存在很大的争

议 [2].

高能粒子辐照金刚石会使得金刚石中的碳原

子离开原来的位置,从而形成一个空位. 对于金刚

石中的单个空位来说,存在中性、负电及正电三种

电荷状态,其中最常见的就是中性空位 V 0,它是由

最邻近的四个碳原子组成的正四面体结构,故该空

位具有正四面体对称性, 呈电中性. 其基态接近金

刚石禁带的中间位置,且最低激发态位于基态之上

约 1.673 eV (741 nm)处 [3], Clark等 [4] 命名为 GR1

中心. GR1中心是金刚石中最简单的点缺陷,研究

其发光特性, 对进一步研究其他复合缺陷, 如双空

位、三空位、杂质 - 空位复合缺陷等的发光特性,

具有重要的指导意义,其中一些缺陷在量子信息等

方面具有非常大的潜力,如目前国际研究热潮中的

氮 -空位复合缺陷 (NV中心)[5,6].

然而目前关于 GR1 中心的研究多数是利用

低温吸收光谱与 EPR 光谱进行的 [7,8], 本文结合

Steeds课题组多年来关于辐照金刚石的研究,利用

低温光致发光光谱 (PL光谱)细致全面地研究了金

刚石中 GR1中心的发光特性.
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2 实 验

标准的电子辐照都是在 van de Graaff 发生器
中完成的, 但其电子能量太高 (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 (约 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
地除去了粒子束中的电子以外的其他杂质,使得作
用于试样的粒子只有电子 [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,一台是 Ar+ Spec-
tra Physics 2000 series Class 3B 激光器, 最常用的
激发波长为 488 nm 与 514.5 nm; 另一台是 IK se-
ries He-Cd NUV Class 3B 激光器, 它的波长为 325
nm,由于其能量很高,会使引起光学中心的电荷转
移、缺陷复合或破坏,因此实验中多数光谱都是在
488 nm蓝光下激发得到的. 再有,这两个激光器都
配有显微窗口, 且都可加载 Oxford液氦冷却装置,
测试温度可低至约 7 K. 退火是在 PS1500/TWS92
加热器氩气氛围中完成的,该设备的优点就在于升
降温时间短,由 1000 ◦C降至室温只需不到 10 min,
而其他气氛炉需要几个小时.

3 结果与讨论

3.1 辐照电子剂量及剂量速率的影响

对于 GR1 中心来说, 猜想随着电子剂量的增
加,金刚石中空位会线性增长,当到达一定值后,因
为不能再形成孤立的空位而不再增长. 但实际上我
们发现 GR1中心在剂量低于 1020 e·cm−2时强度呈

线性增长,之后随着剂量的增加而减小 (见图 1(a)),
认为很可能是因为高剂量辐照晶体时形成了更多

缺陷,使得孤立的单空位浓度降低. 通过调节辐照
直径改变剂量速率,研究发现 GR1中心随剂量速率
增加而减弱 (见图 1(b)),这可能是因为电子速率越
高, 使得空位越容易扩散到辐照区域之外, 造成强
度的降低.

3.2 辐照电压的影响

为了在金刚石中引入本征点缺陷,电子辐照的
能量必须大于碳原子的位移能 E. 它是指一个碳原

子断开 C—C 键, 沿着最短的路程达到最邻近的、
稳定的间隙位置所需要的能量 [9]. 但由于辐照时
电子与点阵中的碳原子不是完全弹性碰撞,使得实
际需要的辐照能量要大于理论值.金刚石中每一个
C—C键的键能是 7.9 eV[10], 那么每一个金刚石晶
胞 C—C 键断裂所需的能量 E 最少为 31.6 eV (简
单的乘以四). 但实际上我们利用 TEM 研究发现,
130 kV辐照时没有发现 GR1中心,而在 150 kV时
出现 GR1中心 (见图 2),进而利用相对论可算得 E
的范围应该为 31.4 eV > E > 26.75 eV.

图 1 辐照电子剂量 (a)及剂量速率 (b)对 GR1中心的影
响结果

图 2 辐照电压对 GR1中心的影响
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3.3 测试温度的影响

超纯金刚石中 GR1中心的强度随着温度升高
而退化 (见图 3), 该曲线与之前研究硼掺杂金刚石
的情况稍有不同,但退化趋势是一致的 [11]. 我们认
为温度升高,金刚石晶格内多声子参与的热复合概
率增大,激发态接近导带的光学中心最先减弱并消
失,而 GR1中心距离导带较远,室温时仍然存在虽
然很微弱.

图 3 测试温度对 GR1中心的影响

3.4 振动结构

空位具有很强的柔韧性,因此它具有很强的振
动耦合,在其零声子线后都存在强且宽的声子边带,
而不会在 165 meV之外形成强且尖锐的局部振动
模 [12]. 而对于 GR1中心来说,其振动结构主要涉及
一个能量约 42 meV的声子, 且可以观察到较为清
晰的声子边界 [12].

3.5 光致变色性质

关于负电荷空位 V− 的光致变色研究较多 [13],
但很少有关于中性空位 V 0 的光致变色研究. 而
我们研究部分硼掺杂金刚石时发现, 紫外照射后,
GR1中心减弱,伴随着DB1中心的增强 [11],并认为
是紫外照射后, V 0 →V++ e,即中性空位被离子化,
同时也验证了 DB1中心很可能是带正电的空位引
起的 [11].

3.6 高温退火

一般来说,金刚石中间隙碳原子的迁移能约为
1.6 eV,而空位的迁移能约为 2.3 eV[14]. 与其他间隙

原子相关的点缺陷,如 3H中心、580 nm中心相比,
GR1中心几乎完全被局限在辐照区域内 [15]. 但随
着退火温度的升高, 700 ◦C 以后 GR1 中心强度急
剧减弱 (见图 4), 说明此时空位已经可以自由移动
了,这点与吸收光谱结果相同 [7].

图 4 退火温度对 GR1中心的影响

3.7 杂质氮的影响

Ib型金刚石中, 杂质氮含量越高, GR1中心越
弱 (见图 5是高氮金刚石及超纯金刚石经辐照后的
低温 PL 光谱). 一方面是因为杂质原子的存在, 晶
体内形成了大量的氮 -空位 (NV中心)[16], 使中性
空位的浓度降低;另一方面,作为施主原子,使得金
刚石中更易形成带电的空位, 如 ND1 中心 [17]. 而
对于 Ia型金刚石来说,空位除了被单取代氮原子束
缚以 NV中心形式存在外,还可以被 A型团聚的氮
原子、三个取代氮原子的原子团或 B型团聚的氮
原子所束缚,形成 H3中心 [18] 或 N3中心 [19],从而
使得 GR1中心减弱.

图 5 超纯金刚石及高氮金刚石经辐照后的 PL光谱
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图 6 应力对 GR1中心的影响

3.8 外加场的影响

金刚石在生长过程及电子辐照过程中,都会在

局部产生应力, 局部应力处发现 GR1 中心发生分

裂 (见图 6). 认为当局部应力作用于空位时,由于空

位的柔韧系数较大 [20],故低温 PL光谱中空位对应
的零声子线发生分裂. 我们没有研究其他场, 如电
场、磁场等对 GR1 发光的影响. 但吸收光谱研究
发现 [21],电场中 GR1中心没有发生分裂,但具有线
性斯塔克效应,认为它属于 Td对称性;磁场中 GR1
中心也没有分裂.

4 结 论

高于 150 kV电压下辐照金刚石后都会观察到
GR1中心, 认为是由中性空位引起的, 其强度对实
验参数的依赖性较大, 且随着氮含量增加而减弱.
中性空位具有很强的振动耦合, 其振动与一个能
量约 42 meV声子有关; 当局部应力作用于空位时
GR1 中心发生分裂; 研究还发现空位在 750 ◦C 退
火后就可以自由移动了.
感谢 De Beers公司为本实验提供了许多研究试样, 感

谢 Bristol大学 Steeds教授在实验过程中给予了悉心指导.
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Abstract
The single isolate vacancy in diamond exists in three charged states, neutral, negative and positive; and many complicated defects

such as di-vacancies, impurities-vacancy complexes could also be formed in diamond. In this paper, we investigate the optical proper-
ties of the irradiation-induced neutral vacancy in diamond by low-temperature micro-photoluminescence technology, which will play
a guiding significant role in the further studies of the complex defects in diamond.
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