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硼氢协同掺杂Ib型金刚石大单晶的高温高压合成
与电学性能研究∗
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( 2016年 2月 17日收到; 2016年 3月 9日收到修改稿 )

在压力 6.0 GPa和温度 1600 K条件下, 利用温度梯度法研究了 (111)晶面硼氢协同掺杂 Ib型金刚石的合
成. 傅里叶红外光谱测试表明: 氢以 sp3杂化的形式存在于所合成的金刚石中, 其对应的红外特征吸收峰位分
别位于 2850 cm−1和 2920 cm−1处. 此外, 霍尔效应测试结果表明: 所合成的硼氢协同掺杂金刚石具有 p型
半导体材料特性. 相对于硼掺杂金刚石而言, 由于氢的引入导致硼氢协同掺杂金刚石电导率显著提高. 为了
揭示硼氢协同掺杂金刚石电导率提高的原因, 对不同体系进行了第一性原理理论计算, 计算结果表明其与实
验结果符合. 该研究对金刚石在半导体领域的应用有重要的现实意义.

关键词: 金刚石, 协同掺杂, 高温高压, 电导率
PACS: 81.05.ug, 81.10.Aj, 07.35.+k DOI: 10.7498/aps.65.118103

1 引 言

金刚石是一种集物理、化学、机械等诸多优异

特性为一体的极限功能材料, 并且有着极其广泛的
用途 [1−6]. 此前利用较多的是金刚石高硬度、高热
导率和优异的光学性能. 然而, 由于金刚石自身的
独特性能使得其可以用在高温、高压、强酸强碱、强

辐射等极端恶劣的环境中, 这是传统半导体材料所
不能替代的. 因此, 开拓金刚石的半导体性能是一
项极其重要的任务.

通常情况下, 人工合成的金刚石内部含有单原
子替代的氮杂质 (C心氮)且表现为绝缘体 (5.4 eV).
然而, 磷、硫、氮均不能作为金刚石良好的供体元
素而赋予金刚石n型半导体特性, 原因在于这些杂
质元素在金刚石中均处于深能级 [7,8], 这也是国际

范围内金刚石领域至今尚未攻克的一个难题. 硼原
子由于最外层比碳原子少一个电子, 当硼掺入到金
刚石中其可以产生一个浅能级以至于金刚石具有p
型半导体性质, 甚至硼掺杂金刚石在一定温度下呈
现出超导体特性 (Tc约 2.3 K) [9−11]. 然而, 高温高
压条件下所合成的低浓度硼掺杂金刚石的电阻率

非常高. 当对金刚石进行重硼掺杂时, 硼掺杂金刚
石的电导率尽管会得到提升, 但是同时也会严重影
响金刚石自身的机械、光学等特性 [12]. 因此, 通过
单一元素掺杂的方法获得具有优异特性的金刚石

半导体材料是极其困难的.
理论研究表明: 协同掺杂或许是一种有效提高

宽禁带半导体材料电学性能的方法 [13]. 而且对氢
在传统半导体中的复杂作用已经进行了大量的研

究, 结果表明氢可以与半导体中的缺陷相互作用并
能有效地调节其电输运性能 [14,15].
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因此, 研究硼氢协同掺杂金刚石的高温高压合
成与其电学性能具有重要意义. 本文研究了 (111)
晶向硼氢协同掺杂金刚石大单晶的高温高压合成,
霍尔效应 (Hall effect)测试结果表明: 在合成体系
中硼添加量一定的前提下, 硼氢协同掺杂金刚石的
电导率相对于硼掺杂金刚石的电导率提高了近 100
倍. 为了从微观结构上揭示氢对金刚石电导率的
影响机理, 本文借助第一性原理对其进行了理论计
算, 理论计算结果和实验测试结果相符合.

2 实验与计算

金刚石结晶实验在国产六面顶 (SPD-6×1200)
上进行, 结晶组装如图 1所示. 实验合成温度根据
Pt6%Rh-Pt30%Rh热电偶测定的输入功率与温度
之间的关系曲线进行标定; 合成压力根据铋、钡和
铊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. 金刚石合成实验选用纯度为
99.9%高纯石墨作为碳源; 氢化锂 (LiH)和单质硼
(B)按照一定的比例 (与Fe64Ni36触媒的重量比)添
加到合成体系中. 选用粒度约 0.6 mm的金刚石作
为晶种, 高质量的 (111)面作为晶体生长面. 合成
实验结束后, 将样品放到沸腾的王水中处理 1 h, 以
保证所合成的金刚石表面无残留杂质. 最后, 对洁
净的金刚石样品进行傅里叶红外光谱 (FTIR) 测试
和霍尔效应测试.

基于密度泛函理论方法, 采用平面波超软赝势
方法, 所有的自旋体系均采用VASP软件进行计算.
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图 1 (网刊彩色) 金刚石生长组装示意图 1, 石墨管;
2, 绝缘管; 3, 触媒; 4, 陶瓷堵头; 5, 碳源; 6, 导电钢圈; 7,
叶蜡石; 8, 晶种; 9, 铜片
Fig. 1. (color online) The schematic diagram of the cell
for diamond growth: 1, Graphite heater; 2, insulation
tube; 3, metal catalyst; 4, ceramic cylinder and cover;
5, carbon source; 6, conductive ring; 7, pyrophyllite;
8, seed crystal; 9, copper sheet.

计 算 中, 采 用 广 义 梯 度 近 似Perdew-Burke-
Ernzerhof 方法处理电子间的交换关联能. 在倒
格矢空间, 计算采用的平面波截断能为 400 eV,
Monkhorst-Pack特殊K点为 4 × 4 × 4. 在晶格中,
所有掺杂B/N 和H 原子均讨论了替位掺杂及晶隙
掺杂形式. 为得到最佳掺杂位置, 采用形成能对不
同掺杂进行了讨论, 其公式为

Eform = E(doped)− E(pure)−m · µN

− n · µB + ν · µC,

其中, E为体系总能量; µ为原子能量; m, n 和 v为

掺杂替位原子数.

3 结果与讨论

金刚石合成实验是在固定的温度 1600 K和压
力 6.0 GPa下进行的, 所合成的晶体如图 2所示.
从图 2中可以看到: 金刚石样品 (a), (b)和 (c)均是
(111)为主晶面八面体形貌, 而 (100) 晶面非常小甚
至已消失. 样品 (a)呈现为典型的黄色, 其颜色是
由于合成体系中难以避免的氮杂质进入金刚石造

成的. 当合成体系中引入硼时, 所合成的金刚石颜
色有所加深, 如图 2 (b)所示. 然而, 当合成体系中
在硼添加量不变的前提下同时添加氢化锂, 所合成

(a)

(c)

(b)

1 mm 1 mm

1 mm

图 2 (网刊彩色) Fe64Ni36-C体系中所合成金刚石的形
貌 (a) 无添加剂; (b) 添加 0.06 wt.%硼粉; (c) 添加
0.06 wt.%硼粉和 0.1 wt.% LiH粉
Fig. 2. (color online) The optical imaging of the dia-
mond obtained from Fe64Ni36-C system: (a) Without
any additive; (b) with 0.06 wt.% B additive; (c) with
0.06 wt.% B and 0.1 wt.% LiH additives.
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的金刚石颜色变得略微发黑, 如图 2 (c)所示. 从晶
体生长机理角度讲, 金刚石在温度相对较高的生长
环境中时 (111)晶面生长速度较慢, 而 (100)晶面生
长较快. 随着晶体生长的进行, 晶体最终保留下来
较大的 (111)晶面, 而 (100)晶面较小甚至消失. 当
然, 金刚石在相对较低的温度环境中生长时, 结果
与高温时相反.

众所周知, FTIR是一种有效、无损伤的分析金
刚石中杂质存在的手段 [16], 为了研究金刚石样品
中氢与碳元素的化学键结构, 我们对样品 (b)和 (c)
进行了FTIR测试,结果如图 3所示. 从图中可以看
到, 谱线 (b)和 (c)中位于 1130 cm−1和 1344 cm−1

两处都有峰出现, 这两个峰是典型 Ib型金刚石中
C心氮的吸收峰. 值得注意的是在谱线 (c)中位于
2920 cm−1和 2850 cm−1处出现了另外两个吸收

峰, 这两个峰是分别由 sp3杂化的碳氢反拉伸振动

(—CH2)和碳氢拉伸振动 (—CH2—)引起的, 并且
这两个吸收峰在谱线 (b) 中并没有发现, 这说明氢
已进入到金刚石 (c)中 [17−19]. 根据FTIR测试结
果, 金刚石样品中的氮浓度可以按照下面公式计
算 [20]:

Nitrogen concentration (ppm)

= µ(1130 cm−1)/µ(2120 cm−1)× 5.5× 25,

其 中 µ(1130 cm−1)和 µ(2120 cm−1)分 别 为
1130 cm−1处峰的吸收强度和 2120 cm−1处峰的

斜率. 为了减小测量误差, 每个样品均测试 5个点,
氮浓度为 5个点处的计算平均值, 对应样品 (b)和
(c)的计算值分别为 330 ppm和 230 ppm, 很显然
这两个值均低于普通 Ib型金刚石中的氮浓度 (约
400 ppm), 这可能是由于硼和氢均能抑制金刚石中
氮的进入 [21]. 另外, 此前的研究工作表明, 锂元素
未进入到金刚石中 [22].

为了研究氢对硼掺杂金刚石电学性能的影响,
室温条件下对金刚石样品进行了霍尔效应测试,
测试结果如表 1所列. 显然, 晶体 (a)电阻率大于
1015 Ω·cm, 即其为绝缘体, 然而晶体 (b)和 (c)都具
有p型半导体材料特性. 此外, 可以观察到 (111)晶
向的晶体 (b)和 (c)样品二者之间的霍尔迁移率相
差不太大, 但是硼氢协同掺杂金刚石 (c)的载流子
浓度较硼掺杂金刚石 (b)的载流子浓度提高了两个
数量级且电阻率也下降了约 100倍, 这说明卷入到
金刚石中的氢对硼掺杂金刚石电输运性的调整起

了关键作用.

(c)

(b)

32502750225017501250
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图 3 (网刊彩色) Fe64Ni36-C体系中所合成金刚石的
红外吸收光谱 (b) 添加 0.06 wt.%硼粉; (c) 添加
0.06 wt.%硼粉和 0.1 wt.% LiH 粉
Fig. 3. (color online) FTIR measurements of the
diamond obtained from Fe64Ni36-C system (b) with
0.06 wt.% B additive and (c) with 0.06 wt.% B and
0.1 wt.% LiH additives.

表 1 金刚石样品室温条件下的电学性质, (a) 无添加
剂, (b) 添加 0.06 wt.%硼粉, (c) 添加 0.06 wt.%硼粉和
0.1 wt.% LiH粉
Table 1. The electrical properties of the samples mea-
sured at room temperature, (a) without any additive,
(b) with 0.06 wt.% B additive and (c) with 0.06 wt.%
B and 0.1 wt.% LiH additives.

样品
电阻率

/Ω·cm−1

载流子

浓度/cm−3

迁移率

/cm−2·v−1·s−1
类型

(a) > 1015 — — —

(b) 4.04× 107 1.21× 106 1210 p

(c) 7.50× 105 1.24× 108 740 p

为了分析硼氢协同掺杂金刚石电导率显著提

升的机理, 我们利用第一性原理分别计算了B/N
在协同掺杂金刚石中不同位置时的形成能, 结果如
表 2所列, 从中可以看到硼氢协同掺杂合成金刚石
为吸热反应. 由于B和N最近邻且在晶格间隙位
置时具有最低的形成能 1.039 eV, 因此, BN@间隙
是最佳位置. 在此基础之上, 我们又计算了氢在金
刚石中的位置, 计算结果表明: 作为最小原子的氢
与碳原子的形成能为−1.4973 eV, 而与BN结构中
的N的结合能为−1.5251 eV, 这预示着金刚石中可
能存在氮氢键. 由于合成体系中LiH的添加量非常
少, 可能导致进入到金刚石中氢的量也非常少, 进
而导致氮氢键非常弱以至FTIR光谱中无明显的对
应吸收峰出现.
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表 2 不同掺杂形式下的形成能, BN表示B和N最近邻结构, B-N表示B和N非最近邻结构
Table 2. The formation energies Eform of different doped diamond. BN represented that both B and N
atoms were the closest, B-N represented that B and N atoms were not the adjacent in diamond structure.

B/N codoped

BN@C B-N@C BN@Vacancy B-N@Vacancy

Eform 3.696 5.297 1.039 2.344

H doped BN@Vacacy

H1 H2 H3 H4

Eform 1.4359 −0.5077 −1.5251 −1.4973
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图 4 金刚石能带结构 左侧的为硼与氮协同掺杂, 右侧的为硼、氢、氮协同掺杂
Fig. 4. The band structures of the diamond: The left is B and N co-doped while the right is B, N and H
doped ones.
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图 5 金刚石态密度 (a)为硼与氮协同掺杂; (b) 为硼、氢、氮协同掺杂
Fig. 5. The partial density of states of diamonds: (a) was B and N co-doped while (b) was B, N and H
co-doped ones.
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为讨论体系中H原子掺杂的协同作用, 计算了
H协同B/N掺杂金刚石晶体的能带和态密度, 分别
如图 4和图 5所示. 从图 4可以看出, 在忽略杂质
能级的情况下, 掺杂后金刚石晶体的能带均明显变
窄, 且在禁带中均出现两条明显的杂质能级. 杂质
能级的出现可以有效减小电子和空穴对的复合, 从
而提高导电率. 对于H原子掺杂的影响, 通过对比
图 4左图和右图可以看出, 随着H原子的晶隙掺杂,
费米面发生明显上移, 从而使杂质能级与价带顶发
生交叠, 在减小禁带宽度的同时利于电子的跃迁,
能够有效提高导电率. 与此同时, 通过对图 5 中H
掺杂前后体系的态密度的对比可以看出: 体系禁带
中的杂质能级主要源自于N/B-2p态的贡献, 且二
者发生明显的交叠并在费米面附近发生劈裂; 由于
H原子的协同效应, 2p态的劈裂现象消失, 并向低
能级方向发生移动, 从而提高了价带顶.

4 结 论

在压力 6.0 GPa、温度 1600 K合成条件下, 于
Fe64Ni36-C体系中通过添加硼粉和氢化锂粉成功
合成了硼氢协同掺杂金刚石大单晶. 在合成的协同
掺杂金刚石中, 氢以 sp3杂化形式出现且对应的红

外吸收光谱分别位于 2850 cm−1和 2920 cm−1处.
金刚石中的氮浓度随着硼和氢的进入而降低. 硼氢
协同掺杂金刚石与硼掺杂金刚石的霍尔迁移率相

差不太大, 但是硼氢协同掺杂金刚石的载流子浓度
和电导率比硼掺杂金刚石的载流子浓度和电导率

提高了近 100倍. 理论计算结果表明, 氢的引入改
变了硼掺杂金刚石的能带结构和态密度.
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Abstract

Diamond is well known for its excellent properties, such as its hardness, high thermal conductivity, high electron and
hole mobility, high breakdown field strength and large band gap (5.4 eV), which has been extensively used in many fields.
However, its application in semiconductor area needs to be further understood, because it is irreplaceable by conventional
semiconductor materials, especially in the extreme working conditions. In order to obtain diamond semiconductor with
excellent electrical performances, diamond crystals co-doped with boron (B) and hydrogen (H) are synthesized in an
FeNi-C system by temperature gradient growth at pressure 6.0 GPa and temperature 1600 K. Fourier infrared spectra
measurements displayed that H is the formation of sp3 CH2-antisymmetric and sp3 -CH2-symmetric vibrations in the
obtained diamond. Furthermore, the corresponding absorption peaks of H element are located at 2920 cm−1 and
2850 cm−1, respectively. Hall effects measurements demonstrated that the co-doped diamond exhibited that p-type
material semiconductor performance, and the conductivity of the co-doped diamond is significantly enhanced comparing
tocompared with the conductivity of the B-doping diamond. The results indicated that the Hall mobility mobilities is
nearly equivalent between B-doped and co-doped diamond crystals are nearly equivalent, while the concentrations of the
carriers and conductivity of the co-doped diamonds are higher than those of the B-doped diamond crystals. It is also
noticed that the nitrogen concentration of the co-doped diamond decreases obviously, when the H and B are introduced
into the diamond structure. Additionally, the change of the conductivity is investigated by first-principles calculation.
In the B-doping diamond, two impurity levels are located in the forbidden band with small gaps. These impurity states
above the Fermi level can trap the photo-excited electrons, while those below Fermi level can trap the photo-excited
vacancies, improving the transfer of the photo-excited carriers to the reactive sites. With the H co-doped diamond, the
two impurity states moved to the valance band maximum and merged into each other, which extends the valance band
and improves the charge transfer efficiency. From the perspective of energy band, for the co-doped of B and N atoms
co-doped diamond, the impurity states are contributed by N/B-2p states while the overlop and splitting of N/B-2p in
the band gap appeared. For the H co-doped diamond, the splitting of the N/B-2p states vanishes and shifts to the lower
energy level, which was due to the fact that the excess charge transferred from N to H. The calculation results above
are in qualitatively agreement with experimental results. We hope that this investigation would be meaningful for the
application of diamond in semiconductor field.

Keywords: diamond, co-doped, high pressure and high temperature, conductivity
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