
 

 

不同氧覆盖程度下氢氧混合终止表面
对金刚石生长的影响*
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(同济大学机械工程与机器人学院, 上海　201804)

(2026 年 1 月 27日收到; 2026 年 3 月 24日收到修改稿)

采用掺氧工艺沉积金刚石的过程中不可避免地形成氢氧混合终止金刚石表面, 本文采用第一性原理方

法研究了不同氧覆盖程度下的氢氧混合终止表面对金刚石生长的影响, 在构建的 4种氢氧混合终止表面上,

分别模拟了由氢原子和氢氧基团参与的萃取氢反应, 以及 CH3 的吸附反应. 得出以下结论终止氧的存在改变

了金刚石表面的电子结构和偶极矩; 表面终止氧对氢原子的吸附能影响较小, 但氢氧基团的吸附能随氧覆盖

程度增加而显著降低; 随着氢氧混合终止表面氧覆盖程度的增大, 两种萃取反应的能垒都持续升高, 这意味

着无论是氢原子还是氢氧基团参与的活性位点产生过程都会被抑制; 相较于萃取反应, 不同氧覆盖程度下氢

氧混合终止表面对 CH3 的吸附反应影响较小 , CH3 的吸附能随着表面氧覆盖程度的增大有小幅度上升 . 综

上, 金刚石表面上的终止氧对萃取反应的发生和活性位点的产生有阻碍作用, 进而会抑制金刚石的生长进程,

且这种抑制程度随氧覆盖程度的增大而增大.
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 1   引　言

凭借自身高硬度和高导热率等优异性能, 通过

化学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)

制备的金刚石薄膜正在被广泛研究 [1,2]. 为降低金

刚石薄膜的沉积温度和提高低温下薄膜沉积质量,

通常会在 CH4/H2 气氛中掺入适量 CO2, O2 等含

氧前驱体 [3–5]. 传统的 CH4/H2 气氛会产生高能氢

原子和碳氢基团 CH3, 一部分氢原子用以形成氢终

止表面来维持表面金刚石结构, 另一部分则作为萃

取基团与表面终止氢发生萃取反应, 为 CH3 提供

成键生长的活性位点 [6]. 随着氧元素的引入, 气相

中的氢氧基团参与到萃取表面氢的反应中, 降低

了萃取反应的能垒 [7]; 在杂质刻蚀方面, 氢氧基团

的参与加快了石墨和无定形碳的刻蚀 [8,9]. 掺氧工

艺中的氧元素不仅会形成氢氧基团等新的气相

成分, 也会吸附在金刚石表面, 形成氧终止表面.

Kuntumalla等 [10] 通过对在 H2/CH4/CO2 气氛下

沉积的金刚石薄膜表面进行 X射线光电子能谱

和高分辨电子能量损失光谱测量分析, 发现存在

C—O键合构型, 并随着 CO2 浓度的升高, 金刚石

薄膜表面 C—O键含量增大, C—H键含量减小.

除了掺氧浓度外, 氧终止在金刚石表面的覆盖程度

也和温度相关, 金刚石表面的氧终止基团会随着温

度的升高而脱附 [11]. 目前对氧终止金刚石表面的

研究大多集中于其特殊的电子特性和相关应用开

发方面 [12–14].

关于氧元素掺入对 CVD金刚石薄膜的生长

速率和沉积质量的影响, 许多研究将其归因于气
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相中氧元素对生长反应的作用: 相较于氢原子, 气

相中的氢氧基团可以更高效地生成 CH3 活性基

团 [5,15–17] 和表面活性位点 [7], 进而促进 CH3 的吸附

反应和金刚石的生长. 但是, 这些解释只关注到气

相成分的变化, 而忽略了金刚石表面终止构型的改

变, 依然默认将氢终止金刚石表面作为生长反应发

生的基本环境, 未对金刚石表面氢氧终止共存的实

际情况作出相应调整. 而以氢氧混合终止表面为基

本环境的金刚石生长反应研究的缺乏, 可能是目前

理论无法完全解释氧元素复杂影响 [17,18] 的原因之

一. 因此, 基于氧终止金刚石表面不同于氢终止表

面的性质和对氧元素多维度影响不充分的认识, 研

究不同氧覆盖程度的氢氧混合终止金刚石表面对

金刚石生长反应的影响可以对现有理论进行补充,

从而为更加全面地认识氧元素参与的 CVD金刚

石沉积过程提供理论参考.

本文仅针对金刚石薄膜微观生长机制, 采用第

一性原理计算方法, 构建了 4种氧覆盖程度不同的

氢氧混合终止金刚石表面, 在此基础上, 通过计算

分析分别由氢原子和氢氧基团参与的两种萃取氢

反应以及 CH3 吸附反应发生的难易程度, 在微观

尺度上阐释氢氧混合终止表面在金刚石生长反应

中的影响规律, 为后续改善金刚石薄膜的低温掺氧

沉积工艺提供参考.

 2   几何建模与计算方法

 2.1    模型的构建

在 CVD金刚石沉积工艺中, (100)面不仅是

金刚石的主要生长晶面, 也是晶体缺陷密度最低的

晶面, 实验研究表明 [19], 在富氢氛围下沉积的金刚

石薄膜表面表现为氢终止 (100)-2×1重构结构 .

(100)金刚石表面常见的氧终止构型主要包括桥

位 C—O—C(2×1)、 桥 位 C—O—C(1×1)、 顶 位

C=O(1×1)和羟基 C—OH [20,21], 在 CVD金刚石

沉积环境中, 受氢原子等高能粒子和高温影响, 羟

基 C—OH终止并不稳定 ,  容易转化成桥位 C—

O—C和顶位 C=O终止 [22–24], 同时, 在氧终止覆

盖率≤50%的情况下, 桥位 C—O—C(2×1)的吸

附在能量和结构上更有利 [25–27]. 基于目前常用的

在富氢氛围下添加少量含氧气氛的 CVD金刚石

沉积工艺, 同时考虑到, 金刚石表面的生长和刻蚀

伴随着二聚体的重建,  本文采用桥位 C—O—C

(2×1)对 (100)金刚石表面进行氧终止.

利用 Materials Studio软件对研究所需的金

刚石表面模型进行构建, 流程如图 1所示, 具体方

法参考文献 [28].
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图 1　氢氧混合终止表面金刚石模型构建流程

Fig. 1. The process of constructing the hydrogen-oxygen co-

terminated surface diamond model.
 

1)首先建立如图 2所示的清洁金刚石模型:

创建金刚石单晶胞模型; 切割出 (100)晶面, 参考

文献 [29]中的金刚石表面反应仿真最佳层数, 模型

碳原子层数设置为 6层; 由于金刚石表面发生重

构, 考虑到二聚体的周期, 建立大小为 2×4的金刚

石超晶胞模型,  超晶胞沿 X, Y, Z 方向尺寸为

10.058 Å×4.445 Å×5.029 Å; 最后建立厚度为 12 Å

的真空层.

 
 

图 2　清洁表面金刚石模型示意图

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  diamond  model  with  a

clean surface.

2)进行氢终止模型的构建: 每一个表面碳原

子上吸附一个氢原子, 几何优化后形成 (100)-2×1

的氢终止金刚石表面, 如图 3中 dia0 表面所示.
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3)在氢终止模型的基础上, 继续构建氢氧混

合终止表面模型: 对表面终止氢进行终止氧的取

代,  氧原子逐步成键在图 3中 dia0 表面① ,  ②,

③位置形成桥位 C—O—C(2×1), 建立氧终止数分

别为 1, 2, 3的氢氧混合终止模型 dia1, dia2, dia3.

其中, 4种氢氧混合终止模型 dia0, dia1, dia2, dia3
代表的氧覆盖程度分别为 0, 12.5%, 25%, 37.5%,

萃取反应和碳氢基团吸附反应的活性位点位置如

图 3所示.

 2.2    吸附能的计算

吸附能是基团粒子在靠近表面时逐渐减速、附

着并稳定后所释放出的动能. 萃取基团在萃取终止

氢之前, 会靠近金刚石表面的萃取位点处进行稳定

吸附, 这是萃取反应发生的前置条件, 萃取基团在

金刚石表面的吸附能一定程度上可以反映萃取反

应发生的概率; 萃取反应会在表面产生供 CH3 吸

附成键的活性位点, 而 CH3 在位点处的吸附能则

是评价该吸附反应活性的关键指标. 吸附能的计算

公式 [30] 如下: 

Ead = −(Econ − Eslab − Esin), (1)

式中, Ead 是基团粒子吸附在金刚石表面的吸附能,

正值代表吸附时释放能量; Econ 是基团粒子稳定吸

附后基团粒子与金刚石基底的总能量; Eslab 是基

团粒子吸附前金刚石基底的总能量; Esin 是基团粒

子的总能量.

Materials Studio中 Dmol3模块可以进行吸

附能相关数值的计算. 计算前, 所有模型的设置

参数均保持一致,  采用广义梯度近似泛函中的

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函和基于 TS方法的

色散矫正, 选择带有轨道极化函数和弥散函数的双

数值基组 DNP进行计算, Basis file数值取 4.4, 选

用Monkhorst-Pack方法的最高精度进行布里渊

区取样, k 点网格大小为 5×2×2, 能量计算收敛判

据设置如下:  原子能量的最大改变量为 1×10–5

hartree (1 hartree =110.5×10–21 J),  原子最大应

力为 0.02 hartree/nm, 原子最大位移为 5×10–4 nm.

 2.3    过渡态搜索

本文采用 Dmol3模块中的过渡态搜索 (TS

search)功能进行萃取反应的反应路径寻找和反应

能垒计算, 并对不同氢氧混合终止金刚石表面上活

性位点产生的难易程度进行比较. 该功能基于几何

优化后稳定的反应物和生成物结构进行搜索, 采用

线性同步转变方法/二次同步转变方法 (complete

LST/QST)寻找多个可能的反应路径中的最小能

量路径和路径上的唯一鞍点, 该鞍点便是反应的过

渡态, 通过过渡态与反应物能量之差得出反应能垒

大小. 本文以萃取基团在表面上的稳定吸附结构作

为萃取反应的反应物, 以萃取基团与终止氢成键

后的稳定结构作为生成物. 同一种萃取反应在不同

表面上的生成物结构相同, 以 dia0 表面为例, 两种

萃取反应的反应物、过渡态和生成物如图 4所示,

 

①

②

③

Active site

dia0

dia1

dia2

dia3

O atom

H atom

Surface C atom

Other C atom

2T4 supercell

图 3    4种氢氧混合终止金刚石表面俯视图以及反应活性位点和氧终止位点示意

Fig. 3. Top view of the four hydrogen-oxygen co-terminated surface, along with schematic diagrams of the active site and oxygen

termination sites.
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氢原子萃取终止氢后生成氢分子, 氢氧基团则生成

水分子. 为保证计算的准确性, 搜索到的过渡态要

存在唯一虚频.

 3   计算结果与分析

 3.1    两种萃取基团的吸附结果

氢原子在不同氧覆盖程度下的氢氧混合终止

表面上的吸附能如表 1所示, 计算结果显示吸附能

的大小随周围氧覆盖程度的增大而存在波动. 当

周围开始存在氧终止位点 (氧覆盖程度从 0增至

12.5%)时 ,  氢原子的吸附能从 0.149 eV稍微下

降到 0.146 eV, 随着氧覆盖程度从 12.5%上升至

37.5%, 氢原子的吸附能逐渐增大, 在氧覆盖程度

为 37.5%的 dia3 表面上的吸附能达到最大, 大小

为 0.158 eV. 从趋势上观察, 氢原子的吸附能变化

与周围氧覆盖程度有一定关系, 在能量大小上, 氢

原子吸附能的能量变动在 10%以内, 且数值较小,

属于物理吸附范畴.

氢氧基团在不同氧覆盖程度下的氢氧混合终

止表面上的吸附能如表 2所示. 与氢原子相比, 氢

氧基团在金刚石表面上的吸附要强得多, 氢氧基

团更强的吸附意味着其在表面停留时间可能更长,

这为其后续参与萃取反应提供了更多机会. 经比较

发现, 随着氢氧基团吸附位点周围氧覆盖程度的

增大,  其吸附能大小持续降低 ,  从 dia0 表面的

1.123 eV逐步降低到 dia3 表面的 0.536 eV, 能量

降幅超过 50%. 可见, 金刚石表面上终止氧的存在

对氢氧基团的吸附有显著影响, 且随着表面氧覆盖

程度的增大, 氢氧基团在表面吸附受到的阻碍愈加

强烈, 这种阻碍会影响后续反应的顺利进行.
 

 

表 2    氢氧基团在不同表面上的吸附能

Table 2.    Adsorption energy of hydroxyl group on different

surfaces.

表面模型 Eslab/eV Econ/eV Esin/eV Ead/eV

dia0 –49859.855 –51920.466

–2059.488

1.123

dia1 –51870.995 –53931.357 0.874

dia2 –53882.073 –55942.203 0.642

dia3 –55892.308 –57952.331 0.536
 

除此之外, 氢氧基团在不同表面上的吸附姿

态也有所不同, 如图 5所示, 在 dia0 表面上, 氢氧

基团的吸附位点周围全部为终止氢, 具有对称性,

 

Reactant TS Product

R
e
a
c
ti
o
n
 B

Reactant ProductTS

R
e
a
c
ti
o
n
 A

O atom

H atom

Surface C atom

Other C atom

图 4    氢原子在 dia0 表面上的萃取反应 (反应 A)和氢氧基团在 dia0 表面上的萃取反应 (反应 B)

Fig. 4. The extraction reaction of hydrogen atom on the dia0 surface (Reaction A) and the extraction reaction of hydroxyl group on

the dia0 surface (Reaction B).

 

表 1    氢原子在不同表面上的吸附能
Table 1.    Adsorption  energy  of  hydrogen  atom  on

different surfaces.

表面模型 Eslab/eV Econ/eV Esin/eV Ead/eV

dia0 –49859.855 –49873.511

–13.507

0.149

dia1 –51870.995 –51884.648 0.146

dia2 –53882.073 –53895.728 0.149

dia3 –55892.308 –55905.972 0.158
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基团吸附在中间位置且处于竖直状态, 氧原子靠近

表面; 而氢氧基团在 dia1, dia2, dia3 表面的吸附都

出现了明显偏斜, 基团上的氢原子向周围的终止氧

靠近. 随着吸附位点周围氧覆盖程度的增大, 氢氧

基团上氢原子与最近的终止氧的距离越来越近,

从 0.2797 nm变为 0.2431 nm.

 3.2    萃取反应的能垒与反应热

通过过渡态搜索可以计算得到萃取反应的过

渡态结构、反应能垒和反应热, 两种萃取反应的计

算结果如表 3和表 4所示. 萃取反应是 CVD金刚

石生长的最大限速反应 [31], 反应能垒可以直接反

映出萃取反应进行的难易程度, 通过观察可知, 氢

氧基团参与的萃取反应在 dia0 表面上的反应能垒

为 4.475 kcal/mol, 明显低于氢原子在 dia0 表面上

萃取氢所需克服的能垒, 这常被作为解释含氧气体

降低金刚石沉积温度的原因.

由表 3可知, 氢原子在不同表面上的萃取反应

都是吸热反应. 计算所得的氢原子在 dia0 表面上

的反应能垒为 10.725 kcal/mol, 与文献 [32]中实

验测得的 10 kcal/mol相近, 说明本模型能够较为

准确地模拟真实反应. 以氧覆盖程度为 0%的 dia0
表面为比较基准, 氢原子在 dia1, dia2, dia3 表面上

萃取氢的反应能垒分别增加了 30%, 34%, 66%, 在

氧覆盖程度为 37.5%的 dia3 表面的反应能垒最高,

为 17.769 kcal/mol. 可以看出, 随着活性位点周围

氧覆盖程度的增大, 氢原子萃取反应的能垒持续升

高. 这表明, 氧原子在金刚石表面吸附形成的氧终

止构型, 抑制了氢原子主导的金刚石表面活性位点

的产生, 随着氧覆盖程度的增大, 这种抑制效应越

来越明显.

由表 4可知, 氢氧基团在不同表面上的萃取反

应都是放热反应. 观察反应能垒的变化规律可以

发现, 由氢氧基团参与的萃取反应的能垒变化规律

与氢原子相同, 都是随着周围氧覆盖程度的增大,

反应能垒持续提高. 以氧覆盖程度为 0%的 dia0
表面为比较基准, 氢氧基团在 dia1, dia2, dia3 表

面上萃取氢的反应能垒分别提高了 56%, 83%,

182%, 可见, 终止氧对氢氧基团萃取活性的抑制程

 

O atom

H atom

Surface C atom

Other C atom

dia0 dia1

dia2 dia3

图 5    氢氧基团在不同表面稳定吸附后的结构俯视图

Fig. 5. Top view of the structure of the hydroxyl group after stable adsorption on different surfaces.

 

表 3    氢原子在不同表面萃取氢的反应能垒和反

应热
Table 3.    Reaction barrier and reaction heat for hy-

drogen  extraction  from  different  surfaces  by  hydro-

gen atom.

表面模型 反应能垒/(kcal·mol–1) 反应热/(kcal·mol–1)

dia0 10.725 5.582

dia1 13.994 7.575

dia2 14.376 8.231

dia3 17.769 9.330

 

表 4    氢氧基团在不同表面萃取氢的反应能垒和

反应热
Table 4.    Reaction barrier and reaction heat for hy-

drogen  extraction  from  different  surfaces  by  hy-

droxyl group.

表面模型 反应能垒/(kcal·mol–1) 反应热/(kcal·mol–1)

dia0 4.475 –0.102

dia1 6.962 –3.717

dia2 8.184 –5.763

dia3 12.611 –6.942
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度超过了对氢原子的抑制. 当活性位点周围氧覆

盖程度达到 37.5%时, 氢氧基团萃取反应的能垒

(12.611 kcal/mol)已经高于氢原子在无氧表面的

萃取反应能垒 (10.725 kcal/mol), 表明过量的氧

终止会抵消氢氧基团在萃取反应中的优势.  在

CVD金刚石沉积过程中, 宏观层面上过量的氧浓

度增大了金刚石表面的氧终止覆盖率, 阻碍了氢原

子和氢氧基团参与的萃取反应的进行, 金刚石表面

供碳氢基团吸附生长的活性位点明显减少, 金刚石

生长被抑制. 因此, 在含氧基团促进生长和氧终止

抑制生长的双向作用下, 金刚石的生长速率在适量

的氧浓度下到达峰值, 并开始随着浓度的增大而逐

渐降低 [18,33].

 3.3    萃取反应的综合分析

图 6是 4种不同表面的电荷密度差示意图, 红

色区域代表电子富集, 蓝色区域代表电子缺失. 由

于电负性大小为 O>C>H, 终止氢的电子会向第

1层碳原子偏移, 无终止氧覆盖的 dia0 表面表现为

正电荷, 偶极矩方向由终止氢指向碳原子. 氧终止

表面明显与氢终止表面不同, 终止氧引入后, 表层

电子向终止氧富集, 如图 6所示 dia1, dia2, dia3 表

面的红色区域, 表面偶极矩方向随之发生反转 [12],

由碳原子指向终止氧.

针对上述吸附能和反应能垒的变化, 在计算

不同表面电荷密度差的基础上, 分析了氢原子在

不同表面上稳定吸附时的布居电荷, 如表 5所示.

与无终止氧覆盖的 dia0 表面相比, 表面终止氧的

存在诱导表面吸附的氢原子发生轻微反向极化, 氢

原子上的电子云向终止氧偏移, 布居电荷由负转

正, 与终止氢之间的作用从静电吸引变为静电排

斥, 这解释了从无氧的 dia0 表面到氧覆盖程度为

12.5%的 dia1 表面氢原子吸附能降低的原因, 而周

围增加的终止氧与氢原子间的静电吸引则提高了

吸附能.
 
 

表 5    氢原子在不同表面上稳定吸附时各原子的布居

电荷

Table 5.    The  Mulliken  population  charges  of  each atom

during  stable  adsorption  of  hydrogen  atom  on  different

surfaces.

表面模型 H原子/e
活性位点处
终止H/e

① 位置终止
O/e

dia0 –0.075 0.085 —

dia1 0.010 0.103 –0.471

dia2 0.011 0.112 –0.461

dia3 0.009 0.121 –0.451
 

通过测量过渡态中氢原子与活性位点处终止

氢之间的键长发现, H—H键长随着周围氧覆盖程

度的增大而增大, dia0—dia3 表面的键长数值分别

为 1.004, 1.036, 1.063, 1.074 Å. 正是由于活性位

点处终止氢的排斥, 以及周围终止氧的吸引, 阻碍

了氢原子向活性位点的靠近, 使得萃取反应发生需

要克服的能量增大, 氢原子参与的萃取氢的反应能

垒提高.

图 7和表 6分别是氢氧基团在不同表面上稳

定吸附时的电荷密度差和布居电荷的计算结果,
 

dia0 dia1

dia2 dia3

O atom

H atom

Surface C atom

Other C atom
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图 6    4种不同氧覆盖程度的金刚石表面的电荷密度差示意图 (单位: e/Å3)

Fig. 6. Charge density difference diagrams of diamond surfaces with four different oxygen coverage levels (unit: e/Å3).
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图 7中的红色区域代表电子富集, 蓝色区域代表电

子缺失. 由图 7可知, 表面缺失电子区域 (蓝色区

域)随终止氧的增加而减少, 氢氧基团中的氧原子

从表面富集电子的路径被终止氧所阻碍. 随着周围

氧覆盖程度的增大, 氢氧基团中的氧原子得到的电

荷从 0.609e 逐步降低到 0.515e. 周围终止氢的减

少意味着终止氧和氢氧基团中的氧原子需要从氢

氧基团中的氢原子得到更多的电荷, 氢氧基团中的

氢原子失去的电荷从 0.241e 增至 0.274e.
 
 

表 6    氢氧基团在不同表面上稳定吸附时各原子的布居

电荷

Table 6.    The  Mulliken  population  charges  of  each atom

during  stable  adsorption  of  hydroxyl  group  on  different

surfaces.

表面模
型

O(OH基
团)/e

H(OH基
团)/e

活性位点处终
止H/e

① 位置终止
O/e

dia0 –0.609 0.241 0.158 —

dia1 –0.577 0.256 0.168 –0.454

dia2 –0.541 0.268 0.178 –0.427

dia3 –0.515 0.274 0.174 –0.419
 

作为构成氢氧基团和参与萃取氢反应的主要

原子, 氧原子与表面更为靠近, 主导了氢氧基团的

吸附能大小. 在不同表面吸附时, 氢氧基团的偶极

矩始终由带正电荷的氢原子指向带负电荷的氧原

子. 氢氧基团的偶极矩负电荷中心 (氧原子)与氧

终止表面的偶极矩负电荷中心 (终止氧)相近, 两

者存在排斥, 而与氢终止表面的偶极矩正电荷中

心 (终止氢)相近, 两者存在吸引. 这意味着随着表

面终止氧覆盖程度的增大, 氢氧基团与表面终止氧

的排斥增大, 吸附能逐步降低.

σ∗

σ

如前文对氢氧基团的吸附分析所述, 作为偶

极矩的正电荷中心, 氢氧基团中失去电荷的氢原子

会被周围终止氧所吸引并向终止氧靠近. 氢氧基团

是极性基团, 在表面终止氧吸引基团氢原子和排斥

基团氧原子的共同作用下, 氢氧基团的吸附姿态

被限制, 这意味着氢氧基团靠近并萃取表面终止

氢的路径受到阻碍. 图 8展示了不同表面上萃取反

应的过渡态结构以及基团氧原子与表面 C—H键

之间形成的键角∠O—H—C. 萃取反应中, C—H
键断裂的本质是氢氧基团中氧原子 2p轨道上的电

子对 C—H键的空   型反键轨道的填充, 该过程

需要氧原子的 2p轨道与 C—H键的反键轨道发生

重叠. 根据最大重叠原则, 最优反应路径要求氧原

子沿 C—H键轴 (∠O—H—C = 180°)进攻 [34,35],

以实现两轨道之间的  型轨道最大重叠, 键角偏

离此理想值越大, 轨道重叠效率越低, 进一步导

致过渡态能量及反应能垒越高. dia0—dia3 表面的

键角∠O—H—C数值分别为 169.197°, 167.933°,

161.198°, 154.325°, 可见随着活性位点周围终止氧

的增加, 键角∠O—H—C 逐步缩小, 这意味着氢

氧基团以一种能量更高的姿态进行萃取, 反应的萃

取能垒升高.

 3.4    活性碳氢基团吸附反应计算

活性碳氢基团 CH3 是 CVD金刚石薄膜的主要

生长基团 [36], 其在金刚石表面的吸附能力影响着
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图 7    氢氧基团在不同表面上稳定吸附时的电荷密度差示意图 (单位: e/Å3)

Fig. 7. Charge density difference diagrams for stable adsorption of hydroxyl group on different surfaces (unit: e/Å3).
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金刚石同质外延生长的难易程度, 图 9是 CH3
在氧覆盖程度为 0%的 dia0 表面发生吸附反应的

示意图, CH3 在 dia1, dia2 和 dia3 表面上的吸附构

型与 dia0 表面相似, 仅吸附后的 C—C键长略有

变化. CH3 在不同表面上的吸附能计算结果如表 7

所示, 随着活性位点周围氧覆盖程度的增大, 吸附

能逐渐增大. 这种增大归功于表面终止氧的电负

性, 表面终止氧数量的增加促使 CH3 中更多的电

荷向表面转移, CH3 与表面之间的相互作用变强.

CH3 在氧覆盖程度为 37.5%的 dia3 表面吸附最稳

定, 相较于 dia0 表面, 吸附能增大约 7.8%. 但与对

萃取反应的抑制程度相比, 表面终止氧对 CH3 基

团吸附的促进作用较为有限.
 4   结　论

本文采用了第一性原理方法, 研究了不同氧覆

盖程度下氢氧混合终止金刚石表面对萃取氢反应

和 CH3 吸附反应的影响, 通过计算两种不同基团

分别在 4种表面的吸附能和萃取氢的反应能垒, 以

及 CH3 在 4种表面上的吸附能, 得出以下结论:

1)终止氧的存在, 改变了金刚石表面的电子

 

dia0 dia1 dia2 dia3

O atom H atom Other C atomSurface C atom

图 8    氢氧基团在不同表面上进行萃取反应的过渡态结构和键角∠O—H—C 示意

Fig. 8. The transition state structure of extraction reactions by hydroxyl group on different surfaces and the bond angle ∠O—H—C
schematic diagram.

 

表 7    CH3 在不同表面上进行吸附的吸附能
Table 7.    Adsorption  energy  of  CH3  on  different

surfaces.

表面模型 Eslab/eV Econ/eV Esin/eV Ead/eV

dia0 –49841.381 –50928.511

–1082.695

4.435

dia1 –51852.437 –52939.707 4.576

dia2 –53863.471 –54950.894 4.728

dia3 –55873.673 –56961.146 4.779

 

H atom

Other C atom

Surface C atom

图 9    活性碳氢基团 CH3 在 dia0 表面的吸附示意图

Fig. 9. Adsorption  schematic  of  the  active  hydrocarbon

group CH3 on the dia0 surface.
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结构和偶极矩, 影响了氢原子和氢氧基团的吸附.

随着氢氧混合终止金刚石表面的氧覆盖程度的增

大: 氢原子的吸附能先减小后增大, 但变化较小;

同为偶极矩的正端, 金刚石表面的终止氧排斥氢氧

基团中的氧原子, 终止氧的排斥降低了氢氧基团的

吸附稳定性, 氢氧基团的吸附能持续降低, 降幅最

大超过 50%.

2)金刚石表面的终止氧限制了萃取基团的反

应路径, 增大了产生碳氢基团吸附位点的难度, 抑

制了金刚石的生长. 随着氢氧混合终止金刚石表面

的氧覆盖程度的增大: 氢原子需要克服周围终止氧

的吸引, 靠近活性位点并萃取氢; 氢氧基团的吸附

姿态被终止氧限制, 最佳反应路径被阻碍, 导致基

团的进攻角度逐渐偏离最佳角度, 氢氧基团以更高

能量的姿态进行萃取. 无论是氢原子还是氢氧基团

参与的萃取氢反应, 其反应能垒都随着氧覆盖程度

的增大而提高.

3)氢氧混合终止金刚石表面对 CH3 基团吸附

反应有轻微促进作用, 随着活性位点周围终止氧覆

盖程度的增大, CH3 的吸附能逐渐提高, 但是幅度

较为有限.

终止氧的高电负性反转了金刚石表面偶极矩

方向, 通过静电作用与空间位阻效应, 干扰了萃取

基团的吸附构型与反应路径, 从而显著抑制了关键

萃取步骤; 而对 CH3 吸附的微弱促进, 不足以抵消

活性位点产生受阻带来的负面影响. 因此, 控制表

面氧覆盖率可以作为优化掺氧 CVD工艺的重要

出发点.
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Abstract

Oxygen  incorporation  is  a  widely  used  method  for  depositing  high-quality  CVD  diamond  films  at  low

temperatures. However, this process inevitably introduces oxygen-terminated surfaces during diamond growth.

Although  the  electronic  properties  and  applications  of  oxygen-terminated  surfaces  have  been  extensively

studied, their influence on the diamond growth process remains underexplored. Current research attributes the

promotion of diamond growth by the oxygen-incorporation process to the effect of oxygen in the gas phase on

growth reactions. These theoretical models still assume the hydrogen-terminated diamond surface as the basic

environment  for  growth  reactions,  neglecting  changes  in  the  surface  termination  configuration  of  diamond.

Therefore, investigating the effect of hydrogen-oxygen co-terminated diamond surfaces on diamond growth can

complement existing theories  and provide critical  guidance for  optimizing the oxygen-incorporation process  in

CVD  diamond  fabrication.  In  this  study,  first-principles  calculations  were  employed  to  investigate  how

hydrogen-oxygen  co-terminated  surfaces  with  varying  oxygen  coverage  influence  diamond  growth.  Using

Materials  Studio  software,  (100)-2×1  diamond  surfaces  with  oxygen  coverage  levels  of  0%,  12.5%,  25%  and

37.5%  (denoted  as  dia0,  dia1,  dia2,  and  dia3,  respectively)  were  constructed.  On  these  four  co-terminated

surfaces,  two types of  hydrogen-abstraction reactions—one mediated by a hydrogen atom and the other by a
hydroxyl group—as well as the adsorption of an active methyl group (CH3) were simulated. The results reveal
that  the presence of  terminating oxygen modifies  the electronic  structure  and dipole  moment of  the diamond

surface, thereby affecting the generation of active sites and subsequent diamond growth. While the adsorption

energy of hydrogen atom is only slightly influenced by terminating oxygen, the adsorption energy of hydroxyl

group  decreases  significantly  as  surface  oxygen  coverage  increases.  Furthermore,  the  energy  barriers  for  both

abstraction  reactions  rise  continuously  with  increasing  oxygen  coverage  on  hydrogen-oxygen  co-terminated

surfaces,  indicating  that  the  generation  of  active  sites—whether  initiated  by  hydrogen  atom  or  hydroxyl
group—is  suppressed.  In  contrast,  the  adsorption  of  CH3  is  less  affected  by  variations  in  oxygen  coverage:
although the adsorption energy of  CH3  increases  slightly with higher oxygen coverage,  this  weak promotional

effect is insufficient to offset the impediment to active-site formation. In summary, the presence of terminating

oxygen on diamond surfaces hinders the occurrence of abstraction reactions and the generation of active sites,

thereby  inhibiting  the  diamond  growth  process.  Moreover,  the  degree  of  inhibition  increases  with  increasing

oxygen coverage.  Therefore,  precise  control  of  surface  oxygen coverage is  essential  for  optimizing the oxygen-

incorporation process in CVD diamond fabrication.
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