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( 2014年 12月 24日收到; 2015年 1月 21日收到修改稿 )

在Ni70Mn25Co5-C体系中添加含氢化合物Fe(C5H5)2作为新型氢源, 利用温度梯度法, 在压力为
5.5—6.0 GPa、温度为 1280—1400 ◦C的条件下, 成功合成出氢掺杂的宝石级金刚石大单晶. 通过傅里叶显微
红外光谱发现, 随着Fe(C5H5)2添加量的增加, 合成晶体中与氢相关的对应于 sp3杂化C—H键的对称伸缩振
动和反对称伸缩振动的红外特征峰 2850和 2920 cm−1逐渐增强, 而晶体中氮含量却逐渐减少. 通过合成晶体
的拉曼光谱分析发现, 金刚石的拉曼峰伴随Fe(C5H5)2的添加向高频偏移, 这表明氢的进入在金刚石内部产
生了压应力. 观察扫描电子显微镜图像发现, 在低含量Fe(C5H5)2添加时晶体表面平滑, 而高含量添加时晶
体表面缺陷增多, 且呈现出气孔状. 使用新的添加剂Fe(C5H5)2作为氢源, 合成出含氢宝石级金刚石单晶, 丰
富了金刚石单晶中对氢的研究内容, 也可为理解天然金刚石的形成机理提供帮助.

关键词: 氢掺杂金刚石大单晶, Fe(C5H5)2添加剂, 高温高压, 温度梯度法
PACS: 81.05.ug, 81.10.Aj, 07.35.+k DOI: 10.7498/aps.64.128101

1 引 言

由于金刚石具有优异的物理、化学性质, 其作
为多功能材料被广泛用于高科技领域. 金刚石内
杂质元素的种类、存在形式及含量对金刚石的物

理特性和生长机理具有极大的影响 [1−4]. 对金刚
石内部杂质的研究引起了许多科研工作者的关注.
对于金刚石中普遍存在的氮元素, 其在金刚石中的
存在形式以及对金刚石性质的影响已经得到了广

泛的研究 [3,5−8]. 伴随着现代高科技分析技术的应
用, 人们研究发现氢元素是另一种广泛存在于大多
数天然金刚石中的杂质元素, 并且大量理论计算
和实验表明: 宽禁带半导体金刚石中的氢对于改

变其电学及热学性质起到了重要作用 [9,10]. 尽管
传统半导体中氢的掺杂习性已被广泛研究, 但有
关高温高压合成宝石级金刚石单晶中氢的掺杂报

道极少. 我们希望通过添加含氢元素的物质来合
成具有氢掺杂的宝石级金刚石单晶. 而根据文献
资料, 至今未有使用Fe(C5H5)2作为添加剂来合成
宝石级金刚石单晶的报道. 因此, 本实验以含氢化
合物Fe(C5H5)2作为氢源, 在Ni70Mn25Co5-C体系
中, 压力为5.5—6.0 GPa、温度为1280—1400 ◦C的
合成条件下, 系统考察了氢元素的存在对宝石级大
单晶生长的影响. 希望通过本实验更进一步认识高
温高压条件下合成金刚石大单晶中氢元素的存在

形式及对晶体的影响, 同时也为进一步理解天然金
刚石的形成机理提供帮助.
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2 实验部分

2.1 实验过程

本实验在国产六面顶压机 (型号: SPD6 ×
1200)上进行, 实验组装如图 1所示. 所有实验均
使用籽晶的 {111}面作为初始生长晶面, 作为氢
源的Fe(C5H5)2按照一定比例 (质量比为 0.1 wt%,
0.2 wt%, 0.3 wt%, 0.4 wt%, 0.5 wt%, 0.6 wt%,
0.7 wt%)置于Ni70Mn25Co5金属触媒中, 实验过
程中使用高纯度鳞片状石墨粉 (99.99%)作为碳
源. 为了排除水分对实验的影响, 叶腊石块需经过
240 ◦C, 20 h烘制后存放在干燥烘箱内; 碳源在压
制成型后存放于 120 ◦C烘箱内; 组装过程均在干
燥环境下完成, 同时将组装好的叶腊石块在合成
之前放入120 ◦C烘箱内脱水处理3 h 后进行实验.

1

5

2

2

3

4

图 1 组装示意图. 1, 叶腊石块; 2, 导电钢圈; 3, 石墨管;
4, 合成的晶体; 5, 碳源
Fig. 1. Assembly diagram: 1, pyrophyllite; 2, conduc-
tive steel ring; 3, graphite heater; 4, synthetic crystal;
5, carbon source.

实验合成周期结束后取出样品, 首先用稀硝酸将金
属触媒部分处理掉, 然后用硫酸 :硝酸 (3 : 1) 对金
刚石表面残存物质进行精处理, 对精处理后的金刚
石单晶进行观察和表征分析.

本实验的合成压力是根据铋 (Bi)、钡 (Ba)和
铊 (Tl)的高压相变点所建立的油压与腔体内部
压力的定标曲线进行标定的; 合成温度是根据
Pt6%Rh—Pt30%Rh热电电偶测定的输入功率与
温度的关系曲线进行标定 [11].

2.2 样品表征

处理后的金刚石单晶通过光学显微镜和扫描

电子显微镜观察晶体形貌, 利用傅里叶变换显微红
外光谱及拉曼光谱对其内部结构与杂质存在形式

进行考察.

3 结果与讨论

3.1 添加Fe(C5H5)2合成的金刚石单晶

本文实验均使用晶种的 {111}晶面作为初
始生长晶面, 在压力为 5.5—6.0 GPa、温度为
1280—1400 ◦C的条件下进行不同添加量的合成
实验. 实验结果列于表 1 .

从表 1可见, 在添加Fe(C5H5)2后晶体的合成
条件明显变高, 由未添加时的 5.5 GPa, 1280 ◦C升
至 0.5 wt%添加量时的 6.0 GPa, 1360 ◦C. 在合成
压力不变时, 伴随Fe(C5H5)2添加量的增加, 合成
晶体的温度相应地提高. 而添加量超过 0.5 wt%
后未合成出优质晶体. 我们认为这是由于添加
Fe(C5H5)2后分解出了大量的氢元素, 从而引起金
刚石晶体合成条件的升高 [12].

表 1 Ni70Mn25Co5-C体系中Fe(C5H5)2添加量不同时的实验结果
Table 1. Experimental results on the crystallization of diamond in the Ni70Mn25Co5-C system with
different contents of Fe(C5H5)2.

序号 Fe(C5H5)2/wt% 压力/GPa 温度/◦C 结果 时间/h
N-1 0 5.5 1280 优 8
N-2 0.1 6.0 1300 优 8
N-3 0.2 6.0 1320 优 8
N-4 0.3 6.0 1340 优 9
N-5 0.4 6.0 1350 优 9
N-6 0.5 6.0 1360 侧边缺陷 8
N-7 0.6 6.0 1380 大量缺陷 8
N-8 0.7 6.0 1360—1400 未长 8
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3.2 金刚石晶体的光学照片

本文实验所获得的晶体光学照片如图 2和
图 3所示.

1 mm 1 mm

1 mm  1 mm

(a)

(c) (d)

(b)

图 2 Ni70Mn25Co5-C体 系 下 添 加 不 同 比 例 的
Fe(C5H5)2所合成晶体的光学照片 (a) 0 wt%;
(b) 0.1 wt%; (c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%
Fig. 2. Optical images of the diamond crystals syn-
thesized from the Ni70Mn25Co5-C system with differ-
ent contents of Fe(C5H5)2: (a) 0 wt%; (b) 0.1 wt%;
(c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%.

1 mm 1 mm

1 mm1 mm

(a)

(c)

(b)

(d)

图 3 Ni70Mn25Co5-C体系下添加不同比例的
Fe(C5H5)2所合成晶体的光学照片 (a) 0.4 wt%;
(b) 0.5 wt%; (c) 0.6 wt%; (d) 0.7 wt%
Fig. 3. Optical images of the diamond crystals
synthesized from the Ni70Mn25Co5-C system with
different contents of Fe(C5H5)2: (a) 0.4 wt%;
(b) 0.5 wt%; (c) 0.6 wt%; (d) 0.7 wt%.

从图 2和图 3可见, Fe(C5H5)2添加量的增加
对晶体的质量也产生了明显影响: 在 0.2 wt%
添加量下晶体表面光滑 (图 2 (c)); 增加添加量
至 0.5 wt%时, 晶体的侧边 {100}面开始出现少
量的缺陷 (图 3 (b)); 继续增加添加量至 0.6 wt%
时, 晶体出现大量的缺陷 (图 3 (c)); 而当添加量至
0.7 wt%时, 在温度 1360—1400 ◦C之间均未合成
出晶体, 只有 (图 3 (d))中所示的黑色松状物质. 这
表明Fe(C5H5)2的添加对合成晶体的质量产生了
明显影响.

3.3 合成晶体的形貌特征

为了考察添加物对金刚石晶体形貌的影响,
我们对部分金刚石晶体样品进行了扫描电子显

微镜测试, 如图 4和图 5所示. 图 4为添加0.2 wt%

500 mm 10 mm

(a) (b)

图 4 Ni70Mn25Co5-C体系下,添加 0.2 wt% Fe(C5H5)2
时合成晶体的表面形貌

Fig. 4. Scanning electron microscope images of the di-
amond crystals grown from the Ni70Mn25Co5-C sys-
tem with 0.2 wt% Fe(C5H5)2 additive.

(a) (b)

(c) (d)

50 mm 10 mm

10 mm500 mm

图 5 Ni70Mn25Co5-C体系下,添加 0.6 wt% Fe(C5H5)2
时合成晶体的表面形貌

Fig. 5. Scanning electron microscope images of the di-
amond crystals grown from the Ni70Mn25Co5-C sys-
tem with 0.6 wt% Fe(C5H5)2 additive.
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Fe(C5H5)2时合成的金刚石晶体, 其表面平滑, 未
发现缺陷; 图 5为添加 0.6 wt% Fe(C5H5)2时合
成的金刚石晶体, 其表面出现大量气孔状缺陷
(图 5 (a)和图 5 (c)), 放大后可以看到气孔状缺陷较
深 (图 5 (b)), 这表明Fe(C5H5)2的大量添加对合成
晶体的形貌产生了很大影响. 并且在 (图 5 (d))中
观察到了明显的二维层状生长结构 [13].

3.4 合成金刚石单晶的显微红外光谱

为了研究添加物中氢对合成金刚石内部杂质

存在形式的影响, 我们对不同Fe(C5H5)2 添加量合
成的金刚石晶体进行红外光谱检测, 结果如图 6所
示. 从图 6可见: 在未添加Fe(C5H5)2时, 光谱中未
出现与氢相关的吸收峰 (图 6 (a)); 而伴随着添加量
的增加, 对应于 sp3杂化C—H键的对称伸缩振动
(2850 cm−1) 和反对称伸缩振动 (2920 cm−1)处氢
相关的吸收峰开始出现 [14,15], 且它们对应的峰值
强度呈现出增强的趋势 (图 6 (b)—(f)). 但合成晶
体的红外光谱中并未发现 Ia型天然金刚石普遍存
在的与氢相关的 3107 cm−1特征峰 [16]. 由于对合
成组装进行了脱水处理, 因此我们认为进入到金
刚石晶格内的氢应来自于Fe(C5H5)2的分解. 根据
红外光谱中单声子区 (900—1400 cm−1)内与氮相
关的吸收峰可知, 图 6中1130和1344 cm−1处对应

氮以单一替代的形式存在 [17−19]. 根据氮含量计算

1000 1500 2000 2500 3000

(e)

(f)

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/cm-1

1130 cm-1

1344 cm-1 2850 cm-1

2920 cm-1

(a)

(b)

(c)

(d)

图 6 Ni70Mn25Co5-C体 系 下, 添 加 不 同 比 例
Fe(C5H5)2时合成晶体的红外光谱 (a) 0 wt%;
(b) 0.1 wt%; (c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%; (e) 0.4 wt%;
(f) 0.5 wt%
Fig. 6. Infrared absorption spectra of diamonds syn-
thesized from the Ni70Mn25Co5-C system with differ-
ent contents of Fe(C5H5)2: (a) 0 wt%; (b) 0.1 wt%;
(c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%; (e) 0.4 wt%; (f) 0.5 wt%.

公式 [20,21], 得到不同Fe(C5H5)2添加量下合成晶
体的氮含量, 如表 2所列.

从表 2可以看出: 在Fe(C5H5)2添加量较低
(<0.3 wt%)时合成晶体内部氮含量的变化较小; 当
Fe(C5H5)2添加量增加至 0.3 wt%时, 氮含量开始
减少; 继续增加添加量至 0.5 wt%时, 晶体内部氮
含量仅为未掺杂时的一半. 我们分析认为对于氮含
量的减少可能存在两种原因. 一是Fe(C5H5)2分解
出的氢元素导致, 在少量氢杂质存在时并未影响到
金刚石中氮的进入; 当晶体内部存在较多的氢杂质
时, 则会阻碍氮元素进入到金刚石晶格中 [12]. 二是
Fe(C5H5)2分解后铁元素的进入改变了触媒的溶氮
能力, 不同触媒其溶氮能力是不一样的, 铁的溶氮
能力较强 [22−25]. 在无氮源添加时腔体中氮含量保
持不变, 而Fe(C5H5)2添加量的增加分解出的铁元
素变多, 触媒的溶氮能力变强, 氮就越容易留在触
媒中, 进而导致金刚石结构中氮杂质减少 [26].

表 2 不同Fe(C5H5)2添加量下合成晶体的内部氮含量
Table 2. The nitrogen concentration in diamond syn-
thesized with different contents of Fe(C5H5)2.

序号 Fe(C5H5)2/wt% 含氮量/ppm

(a) 0 223

(b) 0.1 198

(c) 0.2 201

(d) 0.3 164

(e) 0.4 126

(f) 0.5 107

3.5 晶体的拉曼表征

为了考察添加物对合成金刚石晶体内部结

构的影响, 我们对合成晶体进行了拉曼检测, 结
果如图 7所示. 从图 7可知, 当Fe(C5H5)2添加量
由 0.1 wt%增加到 0.5 wt%时, 金刚石的特征峰
从 1333.90 cm−1偏移到 1334.42 cm−1. 根据文

献 [27, 28]报道, 金刚石内部杂质O, N 及金属触
媒中Ni, Co都会影响金刚石内部的残余应力, 并且
这些元素的存在形式和分布会对金刚石内部应力

和碳流场产生影响. 红外测试结果表明, 金刚石晶
格内存在C—H键, 而C—H键的键长短于金刚石
结构中C—C键的键长, 这会使金刚石内部产生一
定压应力, 从而导致金刚石的拉曼峰随Fe(C5H5)2
添加量的增加往高频方向偏移. 该结果也与红外光
谱中氢相关的吸收峰变强相符.
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图 7 Ni70Mn25Co5-C体 系 下, 添 加 不 同 比 例
Fe(C5H5)2时合成晶体的拉曼光谱 (a) 0 wt%;
(b) 0.1 wt%; (c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%; (e) 0.4 wt%;
(f) 0.5 wt%
Fig. 7. Raman spectra recorded for diamonds syn-
thesized from the Ni70Mn25Co5-C system with differ-
ent contents of Fe(C5H5)2: (a) 0 wt%; (b) 0.1 wt%;
(c) 0.2 wt%; (d) 0.3 wt%; (e) 0.4 wt%; (f) 0.5 wt%.

4 结 论

在Ni70Mn25Co5-C体系下首次通过添加新型
含氢化合物Fe(C5H5)2合成出氢掺杂金刚石大单
晶. 合成晶体的傅里叶显微红外光谱表明: 晶体中
氢元素以 sp3杂化 C—H键的形式存在, 它们分别
对应着C—H键的对称伸缩振动 (2850 cm−1)和反
对称伸缩振动 (2920 cm−1),且峰强度随Fe(C5H5)2
添加量的增加而呈现出增强趋势. 同时, 根据氮含
量计算公式得出: 体系中添加 0.3 wt% Fe(C5H5)2
时氮含量出现下降, 当添加量增至 0.5 wt%时合
成晶体的氮含量只有未掺杂时的一半. 通过拉曼
测试发现, 掺杂Fe(C5H5)2后金刚石的拉曼峰位由
0.1 wt%添加量时的 1333.90 cm−1偏移到 0.5 wt%
添加量时的 1334.42 cm−1, 这表明氢杂质的进入使
金刚石内部产生了压应力. 利用扫描电子显微镜
发现在低含量0.2 wt% Fe(C5H5)2添加时晶体表面
平滑, 而高含量 0.6 wt% Fe(C5H5)2添加时合成晶
体表面缺陷增多, 且呈现出气孔状. 实验结果表明,
合成腔体中氢元素的存在对金刚石晶体产生了显

著的影响. 我们希望通过本实验对高温高压合成氢
掺杂金刚石大单晶有更加深入的认识, 也为理解天
然金刚石的形成机理提供帮助.
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Abstract
In this paper, a series of high-quality hydrogen-doped diamonds is successfully synthesized in Ni70Mn25Co5-C

system by using Fe(C5H5)2 as hydrogen source at pressures ranging from 5.5 GPa to 6.0 GPa and temperatures of
1280–1400 ◦C. We find that both pressure and temperature conditions strengthen with adding the Fe(C5H5)2. Scanning
electron microscope micrographs show that the obtained diamonds at low levels of Fe(C5H5)2 additive have smooth
surfaces. However, many defects are found and some pores appear on the diamond surface with increasing the Fe(C5H5)2
additive in the system. From the obtained Fourier transform infrared (IR) spectrum, we notice that there is no significant
change of nitrogen concentration in the synthesized diamond with the Fe(C5H5)2 additive lower than 0.3 wt%, while the
nitrogen concentration gradually decreases with the further increase of Fe(C5H5)2 additive. In the system with 0.5 wt%
Fe(C5H5)2 additive, the nitrogen concentration in synthesized diamond is only half that of system without Fe(C5H5)2
additive. Meanwhile, the hydrogen associated IR peaks of 2850 cm−1 and 2920 cm−1 are gradually enhanced with the
increase of Fe(C5H5)2 additive in the system, indicating that most of the hydrogen atoms in the synthesized diamond
are incorporated into the crystal structure as sp3-CH2-symmetric (2850 cm−1) and sp3 CH2-antisymmetric (2920 cm−1)
vibrations. From the obtained Raman spectrum, we find the incorporation of hydrogen impurity leads to a significant
shift of the Raman peak towards higher frequencies from 1333.90 cm−1 to 1334.42 cm−1 with increasing the concentration
of Fe(C5H5)2 additive from 0.1 wt% to 0.5 wt%, thereby giving rise to some compressive stress in the diamond crystal
lattice. This is the first time that the gem-grade hydrogen-doped diamond single crystal, with size up to 3.5 mm has
been successfully synthesized by using new hydrogen source Fe(C5H5)2 additive. We believe that our work can provide a
new method to study the influence of hydrogen impurity on diamond synthesis and it will help us to further understand
the genesis of natural diamond in the future.

Keywords: hydrogen-doped diamond single crystal, Fe(C5H5)2 additives, high pressure high tempera-
ture, temperature gradient method
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