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金刚石中的氢及其在金刚石高温高压合成中的意义
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摘  要:氢在金刚石中往往以一定的化学态形式存在,不同类型的金刚石中氢会以不同的电荷状态进行迁移与扩散, 也可以

与其他杂质元素 N、B、P 等作用,形成( N , H )、( B, H )、( P, H)对; 为高温高压合成金刚石的物质体系中引入氢, 有利于提高高

温高压合成金刚石的产量、粒度及品级, 也将为模拟天然金刚石的形成与探讨地球深部的动力学过程提供科学线索。
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Abstract: Hydrogen is an essent ial impurity ex ist ed as some chemical states in diamond. T heoretically, hydrogen

could be migrat ed and dif fused in one of t he three charge st at es, H+ , H0 and H- in various kinds of diamond. M ore-

over it may form complexes ( N, H) , ( B, H) , ( P, H ) with other impurit ies ( N, B, P) , nat ive defect s or w ith

other hydrogen at oms. Adding hydrogen int o the material system for synthezing diamond under H PH T w ill be

helpful for improving the production, grain size and grade of the synthezed diamond. It also will help t o simulat e the

formation of natural diamond and to discuss the geodynamic course in depth of t he earth.
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  氢是金刚石中仅次于氮的杂质元素之一, 无论

是天然金刚石、高温高压( H PH T )合成金刚石, 还

是 CVD(低压下的化学气相淀积)多晶金刚石,都不

同程度地存在氢杂质
[ 1]
。大量的理论与实验研究表

明,金刚石中的氢会影响电导率、热导率及红外传播

等属性。同时, 氢作为一种杂质元素,其钝化作用和

对费米能级的调整会直接影响金刚石在微电子等方

面的应用;金刚石表面氢的存在又会在极大程度上

影响金刚石的表面电导[ 2]。更为重要的是, 氢还是

深入了解金刚石的形成、生长及揭示地幔、地核中诸

多疑难问题的有效载体
[ 3]
。然而, 氢在金刚石

H PH T 合成中的意义却没有受到应有的关注, 这在

一定程度上制约了对地球深部问题的探讨。

1  金刚石中氢的赋存状态

1. 1  金刚石中的含氢化学态及其赋存特征

氢在金刚石中往往以一定化学态形式存在。目

前已经为实验所证实的化学态有 C ) H 键、N ) H

键、H F、H 2 分子、) OH、H 2O 等。

C ) H 键主要表现为红外光谱图中强的 3107

cm- 1和弱的 1405 cm- 1吸收峰 [ 4~ 5] , 且它们分别对

应于 C ) H 键的伸缩振动频率和弯曲振动频率,

Wo ods等将其归属为亚乙烯基团( > C= CH 2 )所引

起,笔者[ 6] 通过实验与群论分析后认为应将其归属

为乙烯基团( CH2 = CH 2 ) 。

金刚石中 C ) H 键的存在被认为与晶格氢有

关,即氢替代金刚石晶格中的碳原子,并与邻近的碳

原子成键。然而, 在金刚石结构中每一个碳原子是
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通过 4 个 sp
3 杂化键与最邻近的 4 个碳原子相连

接。当只有一个氢原子替代一个碳原子时, 由于氢

只有一个核外电子,所以只能与其中一个邻近的碳

原子形成 sp
2 杂化键, 而另外三个邻近的碳原子将

被/悬挂0,这显然会引起局部结构的不稳定。不过,

笔者在对晶格氢进行非限制性 H ar tr ee-Fock

( UH F)计算后发现,相对于含空穴的 p型金刚石而

言,空穴吸引 1~ 4个氢都可以稳定地存在, 而且吸

引氢的个数越多越稳定
[ 7]
。

N ) H 键主要表现为红外光谱图中强的 3300

~ 3400 cm- 1附近的吸收 [ 4]。

H F 主要表现为喇曼光谱图中的 3949 cm
- 1
附

近的散射峰[ 8]。

H2 分子可根据谐振子模型,算得 H 2 分子振动

频率的理论值为 4156 cm- 1 , 但由于金刚石的生长

环境,决定在高压下氢分子的喇曼位移会向高波数

移位至 4190 cm
- 1 [ 3]

;由于畸变场的影响,决定了金

刚石结构中的 H 2 分子可以出现红外吸收峰。笔者

研究还发现,分子氢形成线形 C- H - C- H 配置存

在于键心和反键心位时, 将使其红外吸收频率向低

波数移位至 4105. 77 cm- 1 ; 分子氢存在于空隙位

时, 将使其红外吸收频率向高波数移位至 4167

cm
- 1
附近

[ 9]
。

- OH 即结构水, 表现为在振动光谱图中对应

于 OH 之间的伸缩振动的 3400~ 3800 cm- 1的吸

收,但在 1620~ 1640 cm
- 1
之间不存在 OH 之间的

弯曲(剪式)振动。同时在 5200 cm
- 1
附近不存在组

合频吸收[ 10] 。

H2 O即分子水,它与结构水的不同在于 1620~

1640 cm- 1之间存在 OH 的弯曲振动与 5200 cm- 1

附近有组合频吸收。而且后者是用于区分 H 2O 分

子和 ) OH 最有力的证据。另外, 笔者在研究 H 2O

与片晶氮的关系时发现, 一定浓度的 H 2O与氮含量

之比 ( E片晶 /EH2O ) 有助于 Ñ aA/ B 型金刚石的合

成
[ 11]
。

无论是从分子轨道理论还是从价键理论的角度

来看,两个靠近的氢原子的量子化学行为可以表现

为成键的氢分子和未有电子云重叠的两个氢原子。

既然前者出现在金刚石中,那么后者(顺磁性氢)也

应该存在金刚石中。不过, 目前即便是利用电子顺

磁共振( EPR)也未曾检测出顺磁性氢。这可能是因

为当顺磁性氢达到 EPR可以检测的浓度时,两个自

旋相反的氢原子会形成氢分子, 从而降低了顺磁性

氢的浓度,致使达不到 EPR检测所要求的浓度。同

时,笔者在晶格氢的 UH F 法计算后表明, 对于两个

自旋相同的氢原子更倾向于形成 2晶格氢模型。这

就决定形成顺磁性氢的可能性更小[ 7]。

1. 2  金刚石中氢的迁移与扩散行为[ 12]

氢在金刚石中可以有 H
+
、H

0
、H

-
三种电荷状

态,在不同类型的金刚石中会以不同的电荷状态迁

移与扩散,其形成能和迁移能也是这三种电荷态的

函数。控制氢迁移与扩散的因素主要有: 氢的可溶

性(实质上与氢的形成能有关)、氢的迁移能及氢进

入金刚石晶体表面障的高度(这一点比氢在金刚石

体内的迁移与扩散更为重要)。

在理想结构的金刚石中,氢主要以间隙原子(即

中性 H 0 原子)的形式迁移与扩散, 其最低能量位置

是键心位( BC)。Hb在金刚石中有相对高的形成能

( 2. 6~ 5. 2 eV) , 故可溶性低, 迁移能达 1. 6~ 1. 9

eV。H
0
可以相互作用形成二聚物, 如分子氢( H 2 )、

反键分子氢( H 2
* )和两个键心氢( 2H BC )二聚物等。

H 2
* 的约束能、迁移能分别为 2. 5eV、3. 5 eV, 这暗

示着 H 2
* 是稳定的且高温下也不易移动。相比 H 2

和 2HBC而言, H 2
* 具有更低的能量, 且更为稳定。

理论分析表明, H 2
* 缺陷往往被约束在位错核中,并

具有 4 eV 的约束能。

在含有天然缺陷和杂质的金刚石中, 只有极少

部分的氢是以间隙原子( Hb)的形式进行迁移与扩

散。其原因是氢会被缺陷与杂质所捕获。因此, 氢

的迁移与扩散取决于这些捕获。这种类型的缺陷与

杂质主要有悬挂键、晶粒边界和空穴等缺陷及浅受

主、浅施主和其他杂质等。其中氢的出现会钝化电

活性杂质与缺陷, 也可能活化非活性杂质与缺陷。

在 P 型金刚石中, 氢是一个深施主, 其能级位

于导带以下的 2. 2 eV 或 3 eV。H+ 在其中是一个

快的扩散者, 迁移能仅为 0. 1~ 0. 2 eV。H + 的最低

能量配置位是一个褶曲的键心位, 其中 C- H - C

的键角为 100b。在重硼掺杂的金刚石中, H
+
的形

成能为 0. 3~ 0. 4 eV,氢可以与 B相互作用形成( B,

H )对,其分解能为 1. 8~ 2 eV。

在 n型金刚石中, 氢形成一个受主能级,其能级

位于导带以下 2. 3 eV。H ) 在其中是一个慢的扩散

者, H ) 的最低能量位置也是键心位( BC)。在强磷

掺杂的金刚石中, 其形成能约为 1 eV。氢也可以与

杂质元素 N、P 等作用形成( N, H )、( P, H )对,其分

解能分别为 1 eV和 3. 5 eV。
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2  氢在金刚石 H PH T 合成中的意义

2. 1  一定状态的氢有利于H PH T 合成金刚石的成

核与产量提高

尽管已有的研究成果表明含氢气体出现在

H PH T 反应腔不利于金刚石的合成,氢会阻碍石墨

向金刚石的转变;化学方法将含氢化合物(如电木)

直接加入 H PH T 反应腔反而会降低合成金刚石的

产量,即氢及氢的化合物直接加入 H PH T 反应腔不

利于金刚石 H PH T 合成效果的发挥。但近期的理

论与实验研究表明, 石墨植入氢以后,会造就大量成

键方式为四面体 sp
3 杂化的类金刚石碳区, 这有利

于金刚石的成核。更为令人振奋的是, Kindlein 等
[ 13]
指出: 当植入石墨中氢的剂量为 1 @ 10

17
/ cm

2

时, H PH T 合成金刚石的产量会增加 46%。可见,

对石墨进行氢植入预处理有利于提高金刚石的成核

与产量。

2. 2  氢有利于 H PH T 合成金刚石品级的提高

含石墨包体的灰色金刚石 H PH T 优化结果 [ 14]

显示,随着石墨中 C- H 键的断开,氢原子会被邻近

的金刚石中带负电且未被补偿的结构缺陷所捕获;

边缘 C 原子也会从石墨结构中逃离、扩散, 被金刚

石中的空穴、位错等所捕获,致使空穴湮灭、位错消

失。最终色心浓度降低、晶体完美化,达到优化的目

的,即 H PH T 下, 石墨中一定量的 C ) H 键有利于

提高金刚石的品级。

2. 3  氢有利于 H PH T 合成金刚石粒度的增大

H PH T 下金刚石生长模型的研究表明,金刚石

具有片层式及杂质诱导位错式等长大模型。其中螺

旋位错式生长更有利于金刚石的生长。因为从理论

上来说,它可以使生长面成为一个连续的螺蜷面, 提

供一个无穷尽的台阶源, 从而消除二维成核的必要

性,使在远低于二核成核临界驱动力的作用下金刚

石仍能生长,这或许正是国际上获得粗颗粒金刚石

的重要途径之一。理论上将氢植入石墨后 H PH T

下物质体系中将富含游离态氢, 一方面氢在一定阶

段会补偿生长片层上的缺陷, 使片层式生长得以较

平稳地进行;另一方面氢在金刚石中会形成点缺陷

与扩展缺陷,成为缺陷的制造者, 加速位错的产生。

从这个角度来分析,氢确实有利于提高合成金刚石

的粒度与品级。

2. 4  植入氢石墨作为碳源使H PH T 下合成金刚石

的物质体系趋向于天然环境

从当前绝大部分静压触媒法合成金刚石的物质

体系来看,无论是触媒剂、碳源, 还是传压介质都是

无机物,因此,在某种意义上说金刚石的静压触媒法

合成可以归属为无机合成; CVD 金刚石薄膜是在

原子氢或分子氢的触媒下,甲烷( CH 4 )分解( CH 4 y

C+ H 2 )在基片上沉淀而成,这似乎是以有机合成为

主。然而,前人和笔者的研究显示,天然金刚石形成

于富含无机和有机组分的地球深部, 而且在天然金

刚石中也有很多 C ) H 键。这种物质体系上的差异

或许是决定绝大部分工业上 H PH T 及 CVD 合成

金刚石粒度小、品级差的关键原因之一。由此看来,

适当地引入氢进入石墨, 将在无机合成中出现有机

组分,使物质体系趋向于天然金刚石形成的物质体

系,这是因为含氢石墨在结构上是苯-芳香族分子的

衍生物。

3  结  语

氢在金刚石中往往以一定的化学态形式存在,

在不同类型的金刚石中氢会以不同的电荷状态进行

迁移与扩散,也可以与其他杂质元素 N、B、P 等作用

形成( N, H )、( B, H )、( P, H )对。

为高温高压合成金刚石的物质体系中引入倍受

CVD及天然金刚石研究关注的氢,有利于提高高温

高压合成金刚石的产量、粒度及品级,也将丰富高温

高压合成金刚石的成核与长大理论; 在一定程度上,

还可用来指导金刚石合成技术中的材料与工艺设

计,推动高温高压合成金刚石工业的发展。为模拟

天然金刚石的形成与探讨地球深部的动力学过程提

供科学线索。
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