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本文在 5.1—5.6 GPa, 1230—1600 ◦C的压力、温度条件下, 以FeNiMnCo作为触媒, 进行单质硼添加宝
石级金刚石单晶的生长研究. 借助于有限元法, 对触媒内的温度场进行模拟. 研究得到了FeNiMnCo-C-B体
系下, 金刚石单晶生长的P -T 相图. 该体系下合成金刚石单晶的最低压力、温度条件分别为 5.1 GPa, 1230 ◦C
左右. 研究发现, 在单晶同一 {111} 扇区内部, 硼元素呈内多外少的分布规律. 有限元模拟结果给出, 该分布
规律是由在晶体生长过程中, {111} 扇区的增长速度逐渐减小所致. {111} 晶向的晶体生长实验结果表明, 硼
元素优先从 {111} 次扇区进入晶体. 研究发现, 这是该扇区增长速度相对较快, 硼元素扩散逃离可用时间短
导致的. 另外, 同磨料级掺硼金刚石单晶生长相比, 对于温度梯度法生长掺硼宝石级金刚石单晶, 由于晶体的
增厚速度较慢, 即使硼添加量相对较高, 也可以实现表面无凹坑缺陷的优质金刚石单晶的生长.

关键词: 高温高压, 温度梯度, 金刚石, 触媒
PACS: 81.05.Ug, 81.10.Aj, 07.05.Tp DOI: 10.7498/aps.63.198101

1 引 言

金刚石是一种具有诸多优异极限特性的功能

材料. 例如, 最大的硬度、最大的热导率、最宽的透
光波段、耐强酸碱腐蚀、抗辐射等等. 在工业、科技、
国防、医疗、微电子、航空航天等诸多领域都有其不

可替代的应用价值 [1−3], 如可作为矿石开采的钻
头、精密加工和超精密加工的刀具、大功率激光器

散热片、DNA 检测的刀山等等 [4,5]. 宝石级金刚石
单晶由于尺寸较大, 更有利于发挥其诸多优异的极
限特性. 采用高温高压的温度梯度法, 通过硼、磷
等元素的添加, 可以实现半导体宝石级金刚石单晶
的人工合成. 近年来, 半导体金刚石的应用受到广

泛关注, 如作为基底被制成金刚石基二极管、金刚
石场效应管的金刚石半导体器件, 可应用于卫星通
讯、信号中转站和高分辨率相阵雷达, 以及紫外发
光和探测等领域 [6−8].

2013年, Bormashov等对掺硼宝石级金刚石单
晶的电学性质进行了系统研究. 研究得到测试样品
的最高载流子浓度为3× 1017 cm−3[9]. Sun等通过
在金刚石生长腔体内添加h-BN, 进行B, N共掺杂
金刚石单晶的生长研究, 阐述了其生长及光学特性
等 [10]. 2011年, Li等对B掺杂 IIb型半导体金刚石
单晶的生长及电学性质等进行了研究. 通过霍尔效
应和微区红外测试, 证实了所合成的晶体为 IIb型
半导体金刚石单晶 [11]. 另外, 张等也报道了硼含量
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对含硼金刚石单晶电学性能的影响 [12].
宝石级金刚石单晶的制备, 多采用高温高压下

的温度梯度法 [13−16]. 温度梯度法生长金刚石单晶,
将小颗粒的高品级磨料金刚石单晶放置在反应腔

体下方的低温端, 金刚石碳源放于反应腔的高温
端. 高低温端温度梯度会导致碳素源与籽晶间触媒
熔体中碳素浓度梯度的产生. 在碳素浓度梯度的
驱使下, 碳素将自上而下扩散, 并在籽晶上以金刚
石相析出, 进而实现晶体的外延生长. 因此, 触媒
熔体内的温度梯度大小将决定碳素的析出速度, 从
而通过调节温度梯度, 可实现对晶体生长速度的调
节. 触媒熔体内的温度场分布, 也将直接影响所生
长晶体的生长速度、杂质、缺陷, 以及晶体的极限尺
寸等等. 有限单元是由Clough于 1960年在处理平
面连续体问题中首次提出的. 有限元法在水利工
程、机械工程、结构工程、道路工程、内燃机工程、材

料加工工程、土木工程等诸多领域都得到了成功应

用 [17−20].
本研究在高温高压下采用温度梯度法,以FeN-

iMnCo合金作为触媒, 进行含硼宝石级金刚石单晶
的生长实验. 研究中首先对含硼金刚石单晶生长
的压力、温度区间进行了考察, 并最终给出了FeN-
iMnCo触媒生长单质硼添加宝石级金刚石单晶的
P -T相图. 其次, 分别选用籽晶的 {100} 晶向和
{111} 晶向作为晶体生长方向, 进行单晶生长实验.
对硼元素在晶体 {111} 扇区内的分布规律进行了
系统研究, 并总结出了其分布规律. 另外, 借助于
有限元法, 对触媒熔体内的温度场分布进行模拟.
模拟结果对硼元素在晶体 {111} 扇区内的分布规
律给出了很好的解释. 最后, 借助于扫描电子显微
镜, 对所合成优质单晶的表面形貌进行观察分析.
与膜生长法合成的单质硼添加磨料级金刚石单晶

表面形貌进行对比. 同时, 结合有限元模拟的结果,
对其形貌差异产生的机理进行了合理的阐述. 本研
究工作的开展, 对p型半导体金刚石单晶的合成及
应用问题研究, 具有一定的学术参考价值.

2 实 验

2.1 样品制备

在SPD6 × 1200型六面顶液压机上, 利用温度
梯度法进行掺硼宝石级金刚石单晶的生长实验.
单晶生长的压力、温度条件分别为 5.1—5.6 GPa,

1230—1600 ◦C. 实验选用纯度为 99.9%的高纯石
墨粉作为单晶生长的碳素源 (在晶体开始生长前,
生长腔内达到金刚石生长条件后的15 min以内,石
墨碳素源已完成由石墨相向金刚石相的转变). 触
媒选择FeNiMnCo合金板. 籽晶为直径 0.8 mm的
优质磨料级金刚石单晶, 生长方向为籽晶的 {100}
晶向或 {111} 晶向. 添加剂硼选择占触媒合金不同
重量比的高纯无定形硼粉.

提前将高纯石墨粉压制成碳源棒料, 并放到
150 ◦C的烘箱内烘制 24 h. 将碳源棒料、一定比例
的触媒合金板、高纯硼粉, 以及其他传压保温部件
组装到叶蜡石合成块内, 然后将合成块放到150 ◦C
的烘箱内烘制 10 h, 取出后进行晶体生长实验. 实
验结束后, 将样品块从叶蜡石块中取出, 放入沸腾
的稀硝酸中处理 40 min. 将晶体从酸中取出, 在光
学显微镜和扫描电子显微镜下对晶体表面及内部

杂质情况进行观察.

2.2 有限元模型

借助有限元分析软件, 进行掺硼宝石级金刚
石单晶生长腔内触媒熔体中的温度场进行模拟

分析. 研究所选晶体生长腔的直径为 10 mm, 两
加热WC顶锤之间电压为 2.6 V, 合成腔体中触媒
熔体内的温度范围为 1325—1352 ◦C, 单晶生长腔
体内的温度依靠石墨主发热管发热和石墨片辅

助发热产生. 其中金刚石、触媒、石墨的热导率
分别为 470, 19.45 + 0.0207T , 98384 − 0.0366T +

5.535 × 10−6T 2(单位: W·m−1·K−1) [21−24]. 研究
选用Solid69和Fluid142单元, 建立有限元 1/2实
体模型 (如图 1所示). 采用热 -电耦合场进行稳态
分析.

x

y

图 1 有限元 1/2实体模型
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3 结果与讨论

3.1 单晶生长的P -T相图

采用高温高压下的温度梯度法生长宝石级金

刚石单晶, P -T相图内单晶生长区域的分布与触媒
组分及添加剂特性有关. 本研究选用FeNiMnCo合
金作为触媒溶剂, 在5.0—5.7 GPa, 1200—1600 ◦C
的压力、温度条件下, 系统考察了硼添加宝石级金
刚石单晶生长压力、温度区间的分布规律.
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图 2 硼掺杂金刚石生长的P -T 相图

图 2为研究得到的P -T相图中FeNiMnCo触
媒生长掺硼宝石级金刚石单晶生长区域的分布规

律. 图中的斜线D-M代表金刚石单晶与触媒合金
的共晶线、斜线D-G代表金刚石单晶与石墨的平衡
线. 它们所夹的V字形区域为生长掺硼金刚石单
晶的V形区. 从相图中可以发现, FeNiMnCo触媒
生长掺硼金刚石单晶的最低压力、温度分别为 5.1
GPa, 1230 ◦C左右. 同时, 在高温区生长八面体金
刚石单晶的区间最宽, 低温区生长六面体金刚石单
晶的区间最窄.

3.2 晶体生长

研究中以高品级磨料级金刚石单晶作为籽晶.
为了考察单晶生长方向与晶体内硼元素分布方式

的关系, 分别选用籽晶的 {100} 晶向和 {111} 晶向
作为生长方向. 将占触媒合金不同重量比例的高纯
硼粉添加到晶体生长腔内, 进行掺硼金刚石单晶的
生长实验.

图 3 (a)—(d)为研究中合成部分优质含硼金刚
石单晶的光学显微照片. 为了更直观的反映硼元

素在晶体内的扇区分布规律, 图 3 (a′)—(d′)给出了
相应晶体的侧面光学显微照片. 表 1给出了相应

晶体的晶体生长方向、硼元素的添加比例, 以及其
他晶体参数. 图 3 (a)为选择籽晶的 {100} 晶向作
为生长方向, 硼添加量为 1.0 wt%合成的晶体, 从
晶体光学照片中明显看出, 硼元素优先从晶体的
{111} 扇区进入, 具有明显的区域选择性. 沿晶体
的 {111} 扇区, 存在呈辐射状分布的黑色区域, 且
在同一 {111} 扇区内部, 靠近籽晶的黑色区域较
大、靠近晶体表面的黑色区域较小, 晶体的其他扇
区基本呈浅黄色. 同图 3 (a)生长晶体相比, 同样
选择籽晶的 {100} 晶向作为晶体生长方向, 当将
硼添加量增加到2.5 wt%时, 图 3 (b)生长的晶体呈
黑色. 从图 3 (b′)的晶体侧面光学照片可以看出,
整个晶体在光学显微镜下不透光. 图 3 (c)是保持
图 3 (a)生长晶体1.0 wt%硼添加量不变, 将晶体生
长方向改为 {111} 晶向所合成的晶体. 从晶体光学
照片中可以看出, 晶体内有近六边形的黑色区域分
布, 说明硼元素仍然优先选择从晶体的 {111} 扇区
进入晶体, 但在晶体上方的 {111} 主扇区内并未观
察到明显黑色区域的分布, 而在其他 {111} 次扇区
明显呈黑色. 这一点从图 3 (c′)晶体侧面光学照片
上清晰可见. 说明同样对于 {111} 扇区, 硼元素的
进入以 {111} 次扇区为主, 不具有均一性, 且在同
一 {111} 次扇区内部, 黑色区域同样呈内大外小的
分布规律. 图 3 (d)是保持籽晶的 {111} 晶向作为
晶体生长方向不变, 将图 3 (c)生长晶体的硼添加量
增加至 2.5 wt%合成晶体的光学显微照片. 从晶体
正面及图 3 (d′)的侧面光学照片中可以看出, 整个
晶体呈黑色, 在光学显微镜下几乎不透光.

表 1 硼添加宝石级金刚石单晶的晶体特征

样品
生长 硼添加量 生长时间 晶体重量 晶体尺寸

晶向 /wt% /h /mg /mm

(a) {100} 1.0 3 1.1 1.3

(b) {100} 2.5 10 32.2 3.4

(c) {111} 1.0 30 128.5 5.4

(d) {111} 2.5 10 71.9 4.4

大量晶体生长实验结果表明: 硼元素优先从
晶体的 {111} 扇区进入金刚石内部. 在本研究的
FeNiMnCo-C-B合成体系下, 选择籽晶的 {100} 晶
向作为晶体生长方向, 当硼添加量低于 1.5 wt%时,
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在晶体内部有呈辐射状的明显黑色区域存在. 在同
一 {111} 扇区内部, 在由籽晶指向晶体表面的方向
上, 黑色区域呈逐渐减小的分布规律, 晶体的其他
生长区域呈浅黄色或浅灰色. 当硼添加量高于 2.0
wt%时, 所合成的掺硼金刚石呈黑色, 整个晶体在
光学显微镜下不透光或几乎不透光; 而选择籽晶的
{111} 晶向作为晶体生长方向时, 当硼添加量低于
1.5 wt%时, 在晶体内部有呈近六边形的黑色区域

存在. 硼元素优先从 {111} 次扇区进入晶体, 晶体
正上方的 {111} 主扇区大多无明显黑色区域存在,
硼元素在 {111} 扇区的进入不具有均一性. 同样,
在同一 {111} 次扇区内部, 在由籽晶指向晶体表面
的方向上, 黑色区域仍然呈逐渐减小的分布规律.
当硼添加量高于 2.0 wt%时, 所合成的含硼金刚石
呈黑色, 整个晶体在光学显微镜下不透光或只有少
部分透光.

(a) (b) (c) (d)

(d')(c')(b')(a')

0.5 mm 0.5 mm 1 mm 1 mm

图 3 硼掺杂金刚石单晶的光学显微照片

3.3 有限元模拟

为了找到上述硼元素在金刚石内部扇区分布

规律的形成机理, 研究中借助于有限元法, 开展了
触媒溶剂内温度场分布的有限元模拟研究.
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f=1346 h=1350
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b=1338 d=1342
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c d
e f

g h i
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图 4 (网刊彩色) 触媒中的温度场分布

图 4为有限元模拟给出的触媒内温度场分布

规律. 图中英文字母代表字母所在区域的温度值.
图下方给出了英文字母与温度的具体对应关系. 从
模拟的结果可以看出, 在宝石级金刚石单晶的生长
腔内, 触媒中的温度场分布是不均匀的, 生长中的
晶体处于温度最低端. 为了进一步研究温度场分布
与硼元素在金刚石内部扇区分布规律之间的关系.
研究拟合得到了沿Z轴和C轴方向触媒中的温度

及温度梯度分布规律曲线, 如图 5 所示. 图 5中的

温度曲线表明, 沿晶体正上方主生长方向 (Z轴方
向)和与主生长面近邻的侧面生长方向 (C轴方向),
腔体内的温度逐渐升高. 与此相反, 温度梯度曲线
表明, 无论沿着Z轴方向, 还是沿着C轴方向, 触
媒中的温度梯度都逐渐减小. 而且, 对于距晶体表
面距离相同的点来说, C轴上该点的温度梯度始终
大于Z轴上对应点的温度梯度值.

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
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图 5 触媒中的温度分布曲线和温度梯度分布曲线

对于温度梯度法生长掺硼宝石级金刚石单晶

来说, 硼元素优先从晶体的 {111} 扇区进入晶体.
本研究中, {100} 晶向和 {111} 晶向的晶体生长实
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验都验证了这一结论. 有限元模拟的结果给出, 在
晶体生长过程中, {111} 扇区的前端晶体生长面处
于温度梯度逐渐减小的温度场环境中. 由于温度梯
度决定晶体的生长速度, 这样掺硼金刚石 {111} 扇
区的增长速度也会逐渐减小. 在掺硼金刚石生长
过程中, 触媒熔体中的部分硼元素会被晶体俘获,
以替位式原子形式留在晶体中, 未被俘获的硼原子
扩散出去需要一定的时间. 掺硼金刚石 {111} 扇
区的增长速度的逐渐减小, 会给硼元素的扩散提供
越来越多的时间. 因此, 无论选择 {100} 晶向还是
{111} 晶向生长掺硼金刚石, 都会导致越靠近晶体
表面 {111} 扇区的硼含量越低. 这就揭示了为什么
在同一 {111} 扇区内部, 在由籽晶指向晶体表面的
方向上, 黑色区域呈逐渐减小的分布规律. 图 5中

C轴的温度梯度曲线始终位于Z轴温度梯度曲线

的上方, 表明当选择 {111} 晶向生长含硼金刚石
时, 其 {111} 次扇区的增长速度要高于 {111} 主
扇区, 合成晶体的 {111} 次扇区的硼含量应高于
主扇区. 这刚好与上述实验结论一致, 即选择籽晶
的 {111} 晶向作为晶体生长方向时, 硼元素优先
从 {111} 次扇区进入晶体, 当硼的添加量不是很高
(低于 1.5 wt%)时, 晶体正上方的 {111} 主扇区大

多无明显黑色区域存在, 硼元素在 {111} 扇区的进
入不具有均一性.

3.4 表面形貌

借助于扫描电子显微镜, 分别对所合成的优
质 {100} 晶向和 {111} 晶向硼掺杂宝石级金刚石
单晶的表面形貌进行测试分析, 电镜测试结果如
图 6 (a), (b)所示. 图 6 (a)是硼添加量为 2.5 wt%、
生长方向为 {100} 晶向, 所合成图 3 (b)晶体的表
面形貌照片. 从电镜照片上可以看出, {100} 晶面
除了有晶体生长过程中留下的常见纹理之外, 表
面平整、无凹坑和沟壑等其他缺陷存在. 图 6 (b)是
图 3 (d)对应晶体的电镜照片. 从照片上明显看出,
{111} 晶面除了一些不规则的生长凸起之外, 也无
其他凹坑等缺陷存在. 为了考察硼添加对金刚石单
晶生长的影响. 研究中, 同本课题组膜生长法、单质
硼添加, 掺硼磨料级金刚石单晶生长的研究结果进
行了对比分析 [25]. 掺硼磨料级金刚石单晶生长的
研究结果指出: 即使硼添加量较低 (添加量为生长
掺硼宝石级金刚石单晶的 0.1倍, 甚至更低), 在所
合成的金刚石单晶表面经常出现大量的凹坑生长

缺陷, 且随着硼添加量的增加, 晶形的完整率也随

(a) (b)

(c) (d)

50 mm 

50 mm 

50 mm 

50 mm 

图 6 掺硼金刚石单晶表面 SEM照片 (a)宝石级金刚石 {100} 晶面; (b)宝石级金刚石 {111} 晶面; (c)磨料级
金刚石 {100} 晶面; (d)磨料级金刚石 {111} 晶面
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之下降. 图 6 (c)为采用膜生长法, 硼添加量为 0.10
wt%, 合成的六面体掺硼金刚石单晶的电镜照片
(晶体见图 6 (c)内插图、尺寸约为 0.3 mm). 从图中
可以看出, 晶体表面有大量大小不一的方形凹坑缺
陷存在. 图 6 (d)同样是采用膜生长法, 硼添加量为
0.25 wt%, 合成的八面体掺硼金刚石单晶的电镜照
片 (晶体见图 6 (d)内插图、尺寸约为0.3 mm). 从电
镜测试结果明显看出, 晶体表面有数量更多的三角
状凹坑缺陷存在.

我们认为, 金刚石表面的凹坑缺陷是由于替位
式硼元素的引入带来的金刚石晶格错乱, 在晶体生
长过程中逐渐向晶体表面推进、延伸引起的. 而进
入金刚石内硼元素的数量与晶体的增厚速度有关.
对于膜生长法, 金刚石单晶的增厚速度要比温度
梯度法生长宝石级金刚石单晶大很多 (生长直径为
0.3 mm的单晶, 大约只需要 10—15 min的生长时
间). 过快的晶体增厚速度将使大量的硼元素在晶
体生长过程中被俘获, 最终导致所合成晶体的缺陷
增多. 因此, 同磨料级金刚石单晶生长相比, 对于
温度梯度法生长掺硼宝石级金刚石单晶, 即使硼添
加量增大了10倍 (甚至更多), 也能够合成出表面无
凹坑缺陷、晶形完整的优质金刚石单晶. 这与上述
温度场对硼元素在宝石级金刚石单晶内扇区分布

影响的研究结果也符合得很好.

4 结 论

通过高温高压下掺硼宝石级金刚石单晶的晶

体生长实验, 以及触媒内温度场的有限元模拟, 得
到以下结论:

1) 研究得到了FeNiMnCo触媒合金生长掺硼
宝石级金刚石单晶的P -T相图. 合成单晶的最低
压力、温度条件分别为5.1 GPa, 1230 ◦C左右.

2) 实验证实了硼元素优先从金刚石的 {111}
扇区进入晶体. 在掺硼宝石级金刚石单晶同一
{111} 扇区内部, 硼元素含量不具有均一性, 呈内
多外少的分布规律. 这是由在晶体生长过程中,
{111} 扇区的增长速度逐渐减小、硼元素扩散逃离
可用时间越来越长导致的.

3) 选择籽晶的 {111} 晶向作为晶体生长方向
时, 硼元素优先从 {111} 次扇区进入晶体. 有限元
模拟的结果表明, 这与 {111} 次扇区的增长速度相
对主扇区较大, 硼元素扩散逃离可用时间短有关.

4)对于温度梯度法生长掺硼金刚石单晶, 由于
晶体的增厚速度较慢, 即使硼添加量相对生长磨料
级掺硼金刚石较高, 也可以合成出表面无凹坑缺陷
的优质掺硼宝石级金刚石单晶.

感谢吉林大学超硬材料国家重点实验室贾晓鹏、马红
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Abstract
In this paper, by choosing catalyst of FeNiMnCo alloy, boron-doped diamond single crystals are synthesized under

5.1—5.6 GPa and 1230—1600 ◦C; the temperature field is studied by finite element method (FEM). First, the P -T
phase diagram for diamond single crystal growth, in the synthesis system of FeNiMnCo-C-B, is obtained, and the lowest
synthesis conditions of 5.1 GPa and 1230 ◦C is found in the studies. By simulation with FEM, it is found that the
content of boron element should be less and less in the growth of diamond single crystal in the {111} sector, and the
reason is that the growth speed is reduced in the sectors. By growing diamond crystals with {111} faces, it is also found
that the content of boron element in {111} secondary sector is greater than that in {111} primary sector, which is duo
to the rapid growth of {111} secondary sector. Compared with the synthesis of diamond single crystal by film growth
method, the diamond crystals thus obtained has no pits, the doping content of boron can be greater, and the diamond
can be synthesized by temperature gradient method.

Keywords: high temperature and high pressure, temperature gradient, diamond, catalyst
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