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【摘要】硼在金刚石中的分布将直接影响金刚石功能特性。本研究中，高温高压条件下采
用温度梯度法沿[111]和[100]晶向分别合成了硼掺杂金刚石。Raman测试表明，所合成金刚石
对应的 Raman特征峰均位于 1330cm-1处附近且在 1350cm-1处无石墨峰出现。基于 Raman测试
结果，分别计算了金刚石内部的应力在 555-937MPa之间。硼在[111]晶向生长的金刚石内部分
布相对均匀，然而在[100]晶向生长的金刚石中分布极为不均匀。二次离子质谱(SIMS)测试表
明，合成腔体中 B2S3添加剂可以优化[100]晶向金刚石中硼的分布，这为金刚石在半导体领域
的应用提供了基础。
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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、耐强酸强

碱、抗辐射等诸多优异特性为一体的极限功

能材料，其在量子信息、医疗卫生、军事国

防、工业科技等应用有重要用途[1-4]。氮是

天然金刚石中的最主要杂质元素，氮杂质缺

陷通常以聚集态形式存在（A心氮，以氮原

子对形式占据金刚石晶格位置；B心氮，四

个氮原子包围一个空穴的形式）。人工合成

金刚石中也往往含有氮杂质，氮杂质以单原

子替代碳原子的形式位于金刚石晶格之中，

即 C心氮。通常情况下，天然金刚石和人工

合成金刚石为绝缘体。当金刚石结构中引入

硼元素后，硼成为浅受主并可赋予金刚石 p
型半导体特性。我们前期的研究表明，硼协

同氢掺杂可以有效调制金刚石的能带结构，

进而显著提升金刚石的电输运特性，而且金

刚石中的氢热稳定性非常高[5]。类似地，如

若对金刚石实施硼氧协同掺杂，可以极大程

度地提升金刚石载流子浓度[6]。此外，胡晓

君等研究表明：硼磷协同掺杂金刚石具有非

常完美的晶格结构，并且可以提升金刚石的

n型半导体性能[7]。
然而，关于硼在高温高压合成金刚石中

的分布研究相对较少，尤其是[100]晶向生长

的金刚石中硼分布极为不均匀，这成为了金

刚石研究领域的一个技术难题。尽管使用高

能粒子辐照的方式可以实现硼在金刚石中的

均匀分布，然而高能粒子只能进入到实现金

刚石表面，难以到达金刚石更深的内部。而

且，高能粒子有可能破环金刚石的表面结

构，使 sp3杂化的金刚石表面相向 sp2杂化的

石墨相转变，导致金刚石的实用价值锐减。

众所周知，对金刚石进行高温高压退火处

理，可以使金刚石中的氮杂质发生移动，氮

将由单原子替代式转化为氮原子对 (聚集

态)[8]。相应地，金刚石的颜色也由典型的黄

色逐渐趋于无色透明，甚至可以和天然金刚

石媲美。然而，高温高压退火处理却难以使

硼在金刚石中发生移动，因此该技术难以实

现硼在[100]晶向生长金刚石中的均匀分布

[9]。本研究中，我们通过在合成体系中引入

特殊添加剂，努力优化硼在[100]晶向生长金

刚石中的均匀分布。

2.实验部分

本研究所使用的金刚石大单晶合成设备

为国产六面顶压机，实验合成压力设定为 6.5
GPa。金刚石合成实验的温度，通过实际合

成功率与合成腔体温度进行标定。实验合成

压力则通过特殊物质（铋、铊、钡）的相变

点与系统油压建立的对应关系进行标定。实

验过程中所使用的原辅原材料均为国产，主

要包括：叶腊石复合块（聊城鑫科叶腊石有

限公司生产）、食盐管、氧化镁、二氧化

锆、晶种（人工合成的金刚石）、FeNiCo合

科学技术与教育 2025年第10期 
ISSN: 3079-4455

27



金触媒、石墨管加热体、高纯石墨碳源、含

硼试剂等。所有金刚石合成实验均在高温高

压条件下采用温度梯度法进行，其生长机理

可以描述如下：将金刚石晶种放置在低温

端，石墨碳源置于高温端，合金触媒溶剂位

于二者之间，那么在石墨碳源和晶种之间形

成一定的温度梯度，即金刚石生长驱动力。

熔解到触媒中的碳素，在金刚石生长驱动力

的作用下经熔融状态的触媒被输运到晶种附

近并在金刚石晶种表面析出，实现金刚石的

同质外延生长[10]。金刚石生长驱动力可以根

据实验合成结果进行调整，常用方法有两

种：其一，调整金刚石合成组装中的晶床高

度；其二，在金刚石合成组装中晶床的底部

添加辅助热源，起到降低温度梯度的作用。

高温高压合成金刚石实验结束之后，从

六面顶高压设备中取出叶蜡石复合块。长大

的金刚石样品通常位于金属触媒中，我们将

包裹有金刚石样品的金属触媒首先置于稀硝

酸中沸煮，直至金刚石晶体完全从金属触媒

中脱落出来，此时的金刚石晶体表面还存有

少量的杂质。之后我们将经稀硝酸处理过的

金刚石晶体放在沸腾的王水中，直至除尽金

刚石表面的触媒、石墨等杂质。最后，将金

刚石晶体在纯净水中超声波处理 15分钟，烘

干待测试。

为了清楚看到所合成金刚石样品的外观

形貌，我们对所合成的典型金刚石晶体进行

了拍摄。为了表征金刚石的结晶质量，对金

刚石样品进行了 Raman光谱测试。为了更为

清晰观察硼在金刚石中的分布，我们对合成

的典型金刚石进行了二次离子质谱测试。

3.结果与讨论

为了避免因合成组装变化而带来不必要

的影响，本研究中所有的合成组装均保持不

变。实验压力设定为 6.5GPa，合成温度范围

为 1320℃至 1350℃，合成腔体中添加剂的量

如表 1所列。金刚石的形貌主要取决于实验

合成温度，当合成温度较低时所生长的金刚

石以(100)面为主，呈六面体形貌。当合成温

度较高时，金刚石最终以(111)晶面为主、甚

至消失的(100)晶面，呈八面体形貌。当合成

温度处于中温区间时，金刚石具有发育程度

相差不多的(100)面和(111)面，呈六八面体形

貌。

图 1(a)、(b)为未添加任何添加剂时所合

成的金刚石光学照片，2粒晶体呈典型的黄

色，这是由于氮杂质进入到金刚石并以单原

子替代式占据碳原子而造成的。然而，硼进

入到金刚石结构中后，会导致金刚石呈蓝

色，甚至黑色。而且硼进入到(111)晶面比进

入到(100)晶面更加容易，故导致金刚石晶体

(c)中硼呈现辐射状分布[11]，晶体呈黄黑相

间。倘若选择(111)面作为晶体生长面时，由

于合成温度较高，导致合成金刚石的(111)晶
面非常发达，而晶体(100)晶面非常小，此时

硼在金刚石中的分布相对均匀，如图 1(d)所
示，晶体呈深绿色。为了排除氮杂质对金刚

石中硼分布的影响，使用钛/铜作为除氮剂，

目的是使合成腔体内部氮杂质与除氮剂反应

生成氮化钛而驻留在熔融的触媒中，这样可

以最大程度上避免氮杂质进入到金刚石中

[12]。从晶体光学照片图 1(e)中可以看到，该

晶体呈现出淡蓝色，而且硼在该晶体中的分

布相对非常均匀。图 1(f)金刚石晶体具有发

育程度相当的(100)和(111)晶面，该晶体总体

呈蓝色，而且硼在金刚石中分布非常均匀。

表 1.金刚石合成实验参数及结果

实验添加剂 温度 形貌 颜色

a 0 1350℃八面体 黄色

b 0 1330℃六八面体黄色

c 0.010g硼 1320℃六八面体
黄黑相

间

d 0.010g硼 1340℃八面体 深绿色

e 0.001gB2S3+ Ti/Cu 1340℃八面体 浅蓝色

f 0.002gB2S3+ Ti/Cu 1335℃八面体 蓝色

图 1.合成金刚石光学照片(a)未掺杂[111]晶向

金刚石，(a)未掺杂[111]晶向金刚石，(b)未掺

杂[100]晶向金刚石，(c)掺 0.010g硼[100]晶
向金刚石，(d)掺 0.010g硼[111]晶向金刚石，

(e)掺 0.001gB2S3+Ti/Cu[111]晶向金刚石，(f)
掺 0.002gB2S3+Ti/Cu[111]晶向金刚石

为了检测所合成晶体是否为单一的 sp3杂
化金刚石相，我们对合成的金刚石进行了

Raman光谱测试，测试结果如图 2所示。可

以看到 6个金刚石对应的 Raman峰均在 1330
cm-1附近，详细 Raman峰和对应的半峰宽度

如表 2所示。拉曼光谱基底平直而且无石墨
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对应的石墨峰(1350-1600cm-1)，这说明合成

的晶体为高质量金刚石单晶。严格意义上来

说，金刚石 Raman峰的半峰宽应为零，但是

由于金刚石结构中杂质缺陷以及内部应力的

存在，导致金刚石 Raman峰不再为零。根据

应力计算公示[13]。

88.2
)( 0 mvvGPa 
 (1)

式中 v0和 vm分别表示金刚石标准拉曼

特征峰位与实测金刚石拉曼峰位，可以分别

计算得出 6个金刚石内部对应的应力在 555
至 937MPa之间。

图 2.金刚石 Raman光谱图

表 2.金刚石 Raman特征峰相关参数

实验
Raman特征峰

(cm-1)
半峰宽度
(cm-1)

内应力
(MPa)

a 1329.3 5.3800 937
b 1329.4 5.2745 902
c 1329.4 5.1979 902
d 1329.5 5.2990 892
e 1329.6 5.3488 833
f 1330.4 5.2280 555
为了表征金刚石中硼分布得以优化，我

们对金刚石晶体(f)进行了时间飞行二次离子

质谱测试，测试结果如图 3所示。该图橙色

点对应的测试元素为硼元素的浓度，黑色部

分则意味着无硼元素，可以明显看出硼在

(100)晶面上分布比较均匀，这将有利于金刚

石电输运性能的提升。

图 3.二次离子质谱图

4.结论

高温高压条件下，采用温度梯度法合成

了硼掺杂金刚石，所合成金刚石的颜色与其

内部杂质有直接关系。所合成金刚石为单

晶，对应 Raman光谱特征峰均位于 1330 cm-1

附近。另外，掺杂 B2S3 可以显著提升硼在

[100]晶向生长金刚石中的均匀分布。
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