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基于金刚石的稳定结构, 在实验研究的基础上, 本文采用基于周期性密度泛函理论计算了B/N单掺杂、
共掺杂金刚石的晶体结构, 并就掺杂方式和掺杂后形成能进行了对比研究, 得到了B/N双掺杂的最稳定结
构. 在此基础上, 进一步计算了N单掺杂及B/N共掺杂最稳定结构的吸收光谱、电子结构和态密度. 通过与
实验结果对比可以看出, 较N单掺杂, B/N共掺杂的吸收光谱发生明显红移, 与实验符合较好. 计算结果表
明: N原子单掺杂优先于B原子; 由于原子间的协同作用, B/N近邻共掺杂体系的形成能最低, 为掺杂的最可
能结构.

关键词: 金刚石, 氮单掺杂及B/N双掺杂, 第一性原理
PACS: 71.15.Mb, 71.20.Nr, 31.15.es DOI: 10.7498/aps.65.087101

1 引 言

金刚石是一种集最大硬度、最大热导率、最小

压缩率、最宽透光波段、耐腐蚀等诸多优异特性为

一体的极限功能材料, 广泛应用于工业、科技、航
天、军事等领域, 如精密加工刀具、高端拉丝模、红
外窗口材料、对顶砧、大功率激光器散热片等 [1−7].
而且, 金刚石半导体可以在高温、高压、强辐射、强
腐蚀性等极端环境下工作, 这一点是普通半导体材
料不可替代的. 然而, 人们对于金刚石在上述方面
的应用还有待进一步研究.

一般而言, 金刚石是绝缘体, 当金刚石结构中
引入受主和施主元素时, 金刚石可由绝缘体变为半
导体. 硼作为良好的受主元素, 可赋予金刚石p型
半导体特性, 而且随着硼掺杂量的提高其电导率亦
将得到提高 [8]. 石晓林 [9]对不同浓度硼掺杂金刚

石薄膜的场发射性能研究时发现, 随着硼浓度的增

加, 纳米金刚石 (NCD)膜电学性质的改善影响其
场发射行为.《Nature》[10]杂志报道了在约 2.3 K
的温度时, 硼掺杂金刚石可变为超导体. 然而, 当
金刚石中重浓度掺杂硼时, 处于置换位置的受主硼
原子附近产生较大的晶格畸变而形成局部扰乱的

非晶化区致使金刚石的光学和机械特性下降 [11].
n型金刚石半导体亦是国际范围尚未攻克的难

题, 原因在于未找到合适的施主元素. 理论证明,
氮被认为是良好的施主元素. 赖康荣等 [12]研究发

现无论是 (100)表面还是 (111) 表面, 替位式N在
不同的成键情况时, 可以得到n型金刚石又可以得
到p型金刚石. 然而, 实验结果表明, N掺杂的金刚
石禁带宽度为 5.45 eV, 且实际制备的金刚石较难
形成n型半导体. 类似地, 吉林大学超硬材料国家
重点实验室成功制备了高氮浓度绿色金刚石大单

晶, 但是其并不导电 [13,14].
最近的理论 [15]和实验结果 [11]均表明, 小剂量

的单一元素掺杂到金刚石晶格中, 金刚石单晶的电
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输运特性并不理想, 大剂量的单一元素掺杂到金刚
石晶格中, 会严重影响金刚石的机械特性和光学性
质. 通过单一元素的掺杂难以制备出具有优异电输
运性质的金刚石大单晶. 科研工作者的研究发现,
金刚石晶格的原位掺杂中, 硼和氮是首选 [16]. 理论
研究 [17]表明, 如果硼和氮两种元素同时被引入到
金刚石结构当中, 所形成的硼氮复合结构可以对金
刚石能带进行有效的调节, 进而使金刚石具有良好
的n型半导体特性. Li等 [18]通过实验发现, 在合成
体系中硼添加量一定时, 硼协同氢掺杂所获得的金
刚石大单晶的电导率比单一硼掺杂金刚石提高了

10—100倍. 李荣斌 [19]研究发现, 硼氮原子成键有
利于减小金刚石晶格的畸变程度. 然而硼氮协同掺
杂金刚石的具体形式及其对金刚石的结构特征和

性质的理论研究, 目前为止尚未有具体的报道. 因
此, 在实验 [11]的基础上, 对硼氮协同掺杂金刚石进
行了理论研究, 结果与实验符合较好, 从而进一步
给出了硼氮协同掺杂金刚石的物理机理.

2 模型构建和计算方法

本文采用基于密度泛函理论 (DFT)的第一性
原理平面波超软赝势方法 [20], 依据模拟化学反应
的过程实施. 采用周期性边界条件下的交换关联
函数的广义梯度近似 (GGA+PBE)校正电子间相
互作用的交换关联能, 并采用超软赝势 (ultrasoft
pseudopotential)来描述离子实与价电子之间的相
互作用势 [21], 所有计算采用VASP软件包进行. 在
布里渊区 (Brillouin zone)内的积分采用4×4×4的
Monkorst-pack特殊K [22]点取样求和,能量计算在
倒异空间中进行, 并获得最优化的晶胞结构. 在倒
易K空间中, 平面截断能Ecut = 400 eV, 迭代过程
中的收敛精度为 1 × 10−5 eV/原子. 具体模型构建
采用B/N对金刚石进行空位和替代C原子的单掺
杂, 通过对形成能的对比得出了掺杂原子最佳掺杂
位. 并在此基础上优化了B/N协同共掺杂近邻和
非近邻替代C位以及近邻和非近邻掺杂空位晶体
结构, 得出了最佳掺杂形式, 与实验结果 [11]符合

较好.
为了详细研究B, N掺杂对金刚石电子结构的

影响, 并与实验形成对比, 计算中采用 3 × 2 × 2的
金刚石超原胞模型. 分别优化计算了N (或B)替
代金刚石C位 (N@C 或B@C), N(或B)掺杂空位

(N@Vacancy 或B@Vacancy)的晶体结构; 在最稳
定结构基础上, 讨论了B/N近邻和非近邻共替代
C位 (BN@C, B-N@C)以及近邻和非近邻共掺杂空
位 (BN@Vacancy, B-N@Vacancy)情况. 对不同掺
杂体系的杂质形成能Eform采用下述公式计算:

Eform = Edoped − Epure −mµB − nµN + vµC,

其中, Edoped和Epure分别是掺杂后体系和未掺杂

金刚石的总能量; µB, µN, µC分别为B, N和C的
化学势; m, n, v代表各掺杂原子或被取代的原子
个数.

3 结果与讨论

3.1 N, B单掺杂金刚石

为更好地验证并解释实验结果, 首先计算了B,
N单原子不同位置掺杂金刚石的形成能, 如表 1所
示. 从表 1中可以看出: 1)所有掺杂的形成能均
为正, 表明单掺杂反应均为吸热反应; 2)在不同
原子位掺杂中, N原子空位掺杂 (N@Vacancy)的形
成能最低, 为 1.624 eV, 应为掺杂的最稳定结构;
3)对于N原子, 其空位掺杂 (1.624 eV)较替位掺杂
(5.544 eV)更容易, 而对于B原子掺杂则恰好相反,
分别是 4.096和 3.796 eV. 通过上述分析可以看出:
1) N原子掺杂优于B原子; 2) N原子倾向于空位掺
杂而B原子则倾向于替位掺杂. 因此, 实验合成中
N 原子掺杂的最可能结构应为掺杂金刚石的空穴
(N@Vacancy), 而B原子应在此基础上进行掺杂.

表 1 不同掺杂体系的杂质形成能

Table 1. The formation energies Eform of different
doped diamond.

B/N单掺杂

N掺杂 B掺杂

Eform/eV
N@C N@Vacancy B@C B@Vacancy

5.544 1.624 3.796 4.096

B/N协同共掺杂

BN@C B-N@C BN@Vacancy B-N@Vacancy
Eform/eV

3.696 5.297 1.039 2.344

为进一步验证理论结果与实验结果的符合性,
本文在N原子以间隙掺杂方式进入到金刚石晶隙
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最优化结构基础上, 计算了N掺杂金刚石的吸收光
谱, 如图 1所示, 其中内嵌图为实验合成的N掺杂
金刚石的晶体. 文献 [23, 24]表明: 在掺N金刚石
中, N以聚集态A 心或B 心形式存在时, 晶体呈现
为无色; 若N以弥散态形式存在时则呈现出黄色,
而当弥散态的N浓度比较高时, 晶体呈现为黄绿
色. 通过图 1可看出, N掺杂金刚石的吸收带边分
别为223, 370 和630 nm. 由于N的掺杂, 金刚石的
吸收光谱发生了明显的红移, 由紫外吸收进入至可
见光区, 从而使金刚石呈现出一定的颜色.

200 300 400 500 600 700 800
0

10000

20000

30000

40000

50000

/nm

1

2 3

图 1 (网刊彩色) N原子单掺杂金刚石结构的吸收光谱图
Fig. 1. (color online) Absorption spectrum of diamond
with N single doping.

为了进一步解释颜色的变化, 计算了N掺杂
金刚石晶体的能带结构和主要原子分波态密度,
如图 2所示. 其中图 2 (a)为金刚石的能带结构,
图 2 (b)为各原子的分波态密度.

通过图 2中的电子结构可以看出: 1) N掺杂
后, 金刚石的禁带宽度几乎不变; 2) N原子的替位
掺杂在金刚石禁带中引入两条杂质能级; 3) 由于
N的引入, 金刚石的费米面发生上移; 4) 由于杂质
能级的引入, 禁带被杂质能级分割, 分别为 0.552,
1.185和2.494 eV. 通过上述分析可以看出: 1) 金刚
石的导带底主要由N-2p及C-2p态贡献, 其中C1-
2p态贡献最大, 其他态的贡献则相对较弱; 2) 价带
顶主要由N-2p及C-2p态贡献; 3) 禁带中的杂质能
级主要由C2-2p及N-2p 态组成; 4) 费米面附近的
杂质能级主要由C2-2p态贡献, 价带顶部杂质能级
主要由N-2p态贡献, 其他原子态的贡献较小; 5) 禁
带中, N-2p态与C2-2p态发生明显的重叠, 从而形
成较强的C-N共价键; 6) 由于N原子的调制作用,
其吸收的光子可以发生价带顶至杂质能级以及至

导带底的跃迁, 从而利于电子的跃迁, 进而提高导
电率. 但由于杂质能级的能级密度较低, 因此N掺
杂金刚石的导电性能较弱, 仍应为绝缘体.
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图 2 (网刊彩色) N原子掺杂金刚石的能带结构和各原子态密度图

Fig. 2. (color online) The band structure and the atomic state density of diamond doping with N.

3.2 B/N共掺杂金刚石

在N掺杂金刚石晶体稳定结构的基础上, 进
一步讨论了B掺杂对金刚石性质的影响. 计

算B与N近邻和非近邻掺杂空位 (BN@Vacancy,

B-N@Vacancy)的晶体结构. 为更好地与替位掺
杂形成对比, 计算了B与N近邻和非近邻共替
代C位掺杂 (BN@C, B-N@C)金刚石晶体结构,
协同掺杂后的形成能如表 1所列, 光学性质及
电子结构分别如图 3和图 4所示. 通过表 1可以
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看出: 1) B/N共掺杂金刚石的形成能均为正
值, 表明该过程均为吸热反应; 2) BN@Vacancy
的形成能最低, 为 1.039 eV, 为共掺杂的最稳
定结构; 3) BN@Vacancy的形成能 (1.039 eV)较
N@Vacancy的形成能 (1.624 eV)低. 通过上述对比
分析可以看出: 在协同共掺杂中, B 原子倾向于替
代C位, 且由于B原子的掺杂, 使得共掺杂较N单
掺杂更易形成, 即为共掺杂的最稳定结构.

通过对BN@Vacancy吸收光谱的计算 (如
图 3所示), 可以看出: 1) N/B共掺杂金刚石的吸收
带边分别为223, 455和750 nm; 2)通过与图 1对比
可以看出, 由于B 原子的调制作用, 金刚石吸收带
边发生更大红移,由N掺杂时的370和630 nm移动
至 455和 750 nm. 由金刚石晶体 (内插图)可以看
出, 硼氮协同共掺杂后的金刚石晶体颜色呈现出局
域性. 通过与吸收光谱的比较可以看出, 由于B/N
共掺杂的协同性, 使掺杂原子在金刚石中呈现局域
分布特性, 与氮单掺杂金刚石不同.

为进一步了解B原子掺杂的调制作用, 图 4给
出了计算后的BN@Vacancy的能带图及主要原子
的分波态密度.

通过图 4可以看出: 1)在忽略杂质能级情
况下, BN@Vacancy的能隙较N@Vacancy 减小,
由 4.231 eV降为 4.101 eV; 2)由于B, N原子的共
掺杂, 费米面较未掺杂前发生明显上移, 但较
N@Vacancy上移值小; 3)共掺杂在金刚石禁带中
同样引入两条杂质能级, 从而使带间间隙分割为

0.504, 0.877和2.413 eV; 4)禁带中的杂质能级主要
由B-2p和N-2p态贡献, N-2s态贡献较小; 5) B-2p
态对导带底贡献较大, 价带顶则主要由B-2p和N-
2p态贡献. 通过上述分析可以看出: 1) 由于B 掺
杂的调制作用, 禁带中B-2p和N-2p态发生明显劈
裂, 并出现 sp杂化现象, 贡献于杂质能级; 2) 由于
N原子在掺杂中所呈现出的施主特性以及B 所呈
现的受主特性, 使得电子更易于从导带底通过杂质
能级向价带顶发生跃迁, 从而大幅调高载流子浓
度, 提高导电性; 3) 通过对N单掺杂及B/N共掺杂
能带的对比可以看出, 由于B原子的调制作用, 使
费米面发生下移并弛豫至价带顶附近, 从而有利于
载流子从价带顶跃迁至费米面杂质能级, 提高导电
性能.

200 300 400 500 600 700 800
0

10000

20000

30000

40000

50000

2

1

3

/nm

图 3 (网刊彩色) B/N共掺杂金刚石的吸收光谱图. 其中
内嵌图为实验合成金刚石晶体

Fig. 3. (color online) Absorption spectrum of diamond
with N and B double-doping and the optical image of
the synthesized diamond is embedded.
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图 4 (网刊彩色) BN共掺杂金刚石能带结构 (a)和态密度图 (b)
Fig. 4. (color online) The band structure (a) and the atomic state density (b) of diamond duble-
doping with N and B.
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4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波

超软赝势方法, 计算了B, N单掺杂和协同掺杂金
刚石晶体的结合能、光学性质和电子能带结构, 并
与实验结果进行对比. 通过分析得到有关金刚石掺
杂的如下结论.

1) N原子掺杂易于B原子, 且更倾向于空位掺
杂; B则倾向于替代N原子近邻C位掺杂, 并形成
B—N化学键; B/N的协同作用更利于二者对金刚
石的掺杂.

2) N单掺杂及B/N协同掺杂均在禁带中出现
两条杂质能级; 掺杂使金刚石的吸收带边发生明显
红移, 促进了金刚石晶体对可见光的吸收.

3) B/N协同掺杂使金刚石晶体的禁带宽度进
一步减小; 由于费米面附近杂质能级的出现, 使得
载流子更易发生跃迁至导带底, 从而有效提高其导
电性能.
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Abstract
On the basis of our previous experimental results for the diamond synthesized in FeNi-C system by B and N co-

doping under high pressure and high temperature conditions, the crystals doped with B or N atom, and co-doped with B
and N atom are investigated separately by using the first principle density functional theory based on the stable structure
of diamond. The formation energies corresponding to the all doping diamond crystals are studied while the most stable
co-doping structures with the lowest energy are obtained. Furthermore, the absorption spectra, the densities of states,
and the electronic structures of the doping diamond crystals are discussed. The absorption spectra show obviously the
red shift, which is consistent with the experimental result. The electronic results show that the doping of N atom is
prior to the doping of B atom while the system co-doped with nearly neighboring B and N atoms creates the most stable
structure with the lowest formation energy due to the synergistic effect.
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