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氮掺杂金刚石 {100}晶面的缺陷发光特性*
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氮是金刚石中最常见的杂质之一,其对金刚石的缺陷发光具有重要的影响.氮可以与金刚石中的本征缺陷形成

复合缺陷.本文首先利用阴极射线发光照片 (CL)对一个高温高压合成的氮掺杂金刚石进行表征,发现 {100}晶面为
蓝色,然后利用透射电子显微镜 (TEM)对该晶面进行电子辐照及后续退火处理,以引入本征点缺陷进而形成含氮的

复合缺陷,并利用低温光致发光光谱 (PL光谱)表征其缺陷发光特性,发现该晶面主要以氮 -空位复合缺陷 (NV中

心)发光为主,并伴随着较弱的 503 nm发光.
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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,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]. 但

不管是天然金刚石, 还是人造金刚石, 氮都是最主

要的杂质. 金刚石中的取代氮原子, 具有五个价电

子, 因此为晶胞提供一个额外的电子, 从而在禁带

中形成一个施主能级, 约在导带之下 1.7 eV 处 [2].

同时也使得费米能级由接近禁带的中间位置向氮

原子的基态位置移动 [3],从而也改变了金刚石的电

学性质及光学性质.

然而金刚石不同晶面的生长习性是不同的,氮

在各个晶面上的分布也是不同的 [4], 本文主要研

究了金刚石中较为常见的 {100}晶面的缺陷发光特
性, 利用 TEM 在 {100}晶面引入大量的本征缺陷,

即碳间隙原子及空位, 通过退火处理等方式使得

这些点缺陷与杂质氮形成复合缺陷,进而利用低温

PL光谱研究这些缺陷的发光特性.

2 实 验

本论文的研究试样是由英国 De Beers公司提
供的、高温高压合成的氮掺杂金刚石,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, 影响发射出来的光信号;还可以确保光信
号强度变化是由缺陷浓度引起的,而不是由入射光
的散射造成的.
为了研究多种氮复合缺陷的发光特性,本实验

中利用 Philips EM430 TEM对氮掺杂试样进行电子
辐照,其辐照能量最高为 300 keV,刚好大于金刚石
中碳原子的位移阈能 (∼ 97 keV),从而在金刚石中
引入大量简单的点缺陷,且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,
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,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 series
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He-Cd NUV Class 3B 激光器, 它的波长为 325 nm.

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 ∼ 7 K.

表面形貌可由前面的激光显微拉曼光谱仪上

配置的显微窗口观察得到,也可由德国 ZEISS公司

生产的场发射扫描电子显微镜 (SEM)获得. CL照

片是由英国 Maidenhead的 DTC公司提供的. 退火

是在 Bristol 大学的 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

电炉需要几个小时.

3 结果与讨论

3.1 表面形貌

利用 CL技术对英国 DTC公司提供的浅黄色

高温高压氮掺杂试样进行表征 (见图 2), 发现试

样表面是由很多晶面组成的, 其中 {100}晶面为
蓝色、{311}晶面为蓝白色、{511}晶面为浅蓝色、
{111}晶面为黑黄色.试样表面主要以 {111}晶面与
{100}晶面为主,而 {311}晶面与 {511}晶面为次,这

点与Woods等研究的结果较为一致 [5].

图 1 氮掺杂金刚石的室温 CL照片 (试样尺寸约长 5 mm×宽
3 mm×厚 1 mm)

利用德国 ZEISS 公司生产的场发射 SEM 观

察该试样的表面形貌 (见图 2), 可以清晰地观察到

{111}晶面与其他晶面的交界面,而 {311}, {511}及
{100}晶面之间的交界面却观察不到 (其中 {100}晶
面被 TEM 在 5× 1019 e·cm−2, 300 kV、辐照直径

∼ 300 µm下进行电子辐照,且该区域曾经被 800 ◦C

高温退火 30 min,且该区域的发光延伸出辐照区域

∼ 200 µm).

图 2 氮掺杂金刚石的 SEM照片

3.2 缺陷发光特性

利用 488 nm激发的低温 PL光谱研究未经辐

照的 {100}晶面,只可以观察到 522 nm处的 Raman

峰与 NV中心 (575 nm处的 NV0 中心与 637 nm处

的 NV− 中心 [6]). 然后在 5× 1019 e·cm−2, 300 keV

下进行电子辐照后, 可以观察到新出现的很强的

3H中心、GR1中心、523.7 nm中心及 626.3 nm中

心 (见图 3). 其中 3H 中心被认为是由两个非常邻

近的间隙碳原子引起的,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 [7];吸收光谱与发光光谱研究都发现, 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 [8−10]; GR1中心是中性空位引起的 [11].

图 3 氮掺杂金刚石 {100}晶面辐照前后在 488 nm 激发 7 K
时的典型 PL光谱

将上面经电子辐照的试样, 在氩气氛围中

800 ◦C退火 30 min,然后利用 488 nm蓝光激发 7 K

时研究该试样上 {100}晶面的缺陷发光特性 (见图

4). 由图可以观察到 PL光谱中主要以 NV中心发

光为主. Davies 等研究发现金刚石中间隙原子的
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迁移能约为 1.6 eV,而空位的迁移能约为 2.3 eV[12].

一般认为间隙原子在 200—400 ◦C 退火后就可以

自由移动了, 而空位需要在 650 ◦C 以后才可以自

由移动, 因此 800 ◦C 退火后间隙原子及空位都可

以自由移动至辐照区域之外,使得辐照中心处 GR1

中心等缺陷的发光都减弱消失了 [13]. PL光谱中还

可以观察到 NV 中心具有很强的振动结构 [14], 其

中 NV0 中心的振动与一个能量约为 42meV 的声

子有关, 90meV声子模认为是该中心的第二序声子

伴线; NV− 中心的振动与一个能量约为 67 meV的

声子有关, 130 meV声子模认为是该中心的第二序

声子伴线;并且两中心在 165 meV处存在较为明显

的声子边界;另外, 503 nm附近也存在较弱的发光

信号 (最常见的就是位于 503.2 nm处的 H3中心及

503.5 nm处的 3H中心,其中 H3中心被认为是由 A

型团聚的取代氮原子束缚一个空位引起的,结构为

NVN,成哑铃状 [15],该中心的振动与一个能量约为

42 meV的声子有关 [14],与 GR1中心、NV0中心等

不带电的点缺陷振动情况类似,因此很可能也是中

性的).

为了探索 SEM照片中延伸出辐照区域的发光

机理,我们利用选点扫描比较了辐照中心及边界处

的 PL光谱 (见图 5),可以看出辐照中心处 3H中心

强度较高,而边缘处 H3中心强度较高,因此认为延

伸出辐照区域的光致发光很可能是由 H3中心引起

的. 为了验证这一推论,我们对辐照区域做面扫描

PL光谱 (图 6是 H3中心及 3H中心在辐照区域的

强度分布情况),发现 H3中心在辐照区域边界处强

度较高, 而辐照区域中心处强度较高. 可以认为高

温退火后,多间隙碳原子团可以分解成许多小的间

隙碳原子团 (包括涉及两个间隙碳原子的 3H中心),

而空位扩散至边界处时,被 A型团聚的取代氮原子

所束缚形成了 H3中心.

图 4 氮掺杂金刚石 {100}晶面辐照区域高温退火后 488 nm
激发 7 K时的典型 PL光谱

图 5 辐照区域中心处及边界处 488 nm激发 7 K时的典型 PL
光谱

图 6 辐照区域 3H中心及 H3中心的发光强度分布情况 (黑色代表最弱,白色代表最强)
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4 结 论

利用 CL照片对一个高温高压合成的氮掺杂金
刚石进行表征,发现 {100}晶面为蓝色、{311}晶面
为蓝白色、{511}晶面为浅蓝色、{111}晶面为黑
黄色. 然后利用 TEM 在 {100}晶面进行电子辐照,
以引入本征点缺陷从而形成含氮的复合缺陷.利用
低温 PL光谱进行表征发现, {100}晶面的缺陷发光
主要包括 3H 中心、523.7 nm 中心及 626.3 nm 中
心、NV中心及 GR1中心,其中 3H中心被认为是
由两个邻近的间隙原子组成的,而 523.7 nm中心及
626.3 nm中心被认为是由含氮的复合缺陷引起的,
GR1 中心被认为是由中性空位引起的. 800 ◦C 高

温退火后,该晶面的缺陷发光主要以 NV中心为主,

还伴随着较弱的 3H中心及 H3中心,其中 GR1中

心、523.7 nm中心及 626.3 nm中心被退火掉.研究

还发现辐照区域 3H中心发光较强, H3中心较弱但

在辐照边界处强度较高, 认为是高温退火后, 多间

隙碳原子团可以分解成许多小的间隙碳原子团,包

括涉及两个间隙碳原子的 3H中心,而空位扩散至

边界处时,被 A型团聚的取代氮原子所束缚形成了

H3中心.

感谢英国 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
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Abstract
Nitrogen is one of the most commonly-observed impurities in diamond, and affects the luminescence of these defects greatly.

The complexes could be obtained from the nitrogen atom trapping the native defects such as self-interstitials, vacancies. In this study,
a high-pressure and high-temperature synthesized nitrogen-doped diamond was characterized by cathode luminescence (CL) image,
and the results showed that the blue region of this sample is the {100} growth sector. The {100} sector was then electron-irradiated
in transmission electron microscope (TEM) and subsequently annealed at high temperatures so as to introduce the native defects to
further form the nitrogen-containing complexes. All the optical properties of these defects in diamond were investigated by the low
temperature photoluminescence (PL) spectra. The PL of {100} sector dominated the strong luminescence of nitrogen-vacancy (NV)
complexes together with a weak 503 nm signal.
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