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辐照与退火对金刚石氮空位色心产率的影响
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摘要 采用高能电子辐照结合真空退火，在金刚石内部形成氮空位色心。对比研究了辐照与退火前后金刚石宏观颜色

变化及内部缺陷转变，讨论了不同辐照剂量和真空退火温度对氮空位产率的影响规律。结果显示，氮空位色心浓度随着

辐照剂量的增加呈现先升高后降低的趋势，这是由于辐照剂量越高则空位更容易形成空位簇，空位簇在退火过程中不能

形成氮空位色心。氮空位色心浓度随退火温度的升高逐渐增加，在 800~900 ℃区间达到饱和，当温度继续升高时，氮空

位色心浓度反而下降，这源于辐照过程产生的间隙原子在高温下与氮空位的相互作用。
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Abstract In this paper, nitrogen-vacancy centers in diamonds are created by high-energy electron irradiation and vacuum
annealing. The macroscopic color changes and internal defect transformations in those diamonds before and after
irradiation and annealing are investigated. The effects of irradiation dose and vacuum annealing temperature on the yield of
nitrogen vacancies are discussed. The results show that the concentration of nitrogen-vacancy centers rises and then drops
as irradiation dose increases. This is because under a higher irradiation dose, vacancies are more likely to form vacancy
clusters, which do not constitute nitrogen-vacancy centers during the annealing process. The concentration of nitrogen-

vacancy centers increases with the increasing annealing temperature and then saturates in the temperature range of 800-
900 ℃ . As the temperature further increases, the concentration declines due to the interaction of nitrogen vacancies with
interstitial atoms generated during the irradiation process under a high temperature.
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1 引 言

自 1997年单个氮空位（［N-V］-）色心［1］被探测以
来，氮空位色心便吸引了大量学者的目光。［N-V］-色

心具有三能级基态结构，可在室温下被光学共聚焦方

法探测，而且超纯金刚石的［N-V］-色心自旋可以达到
毫秒量级的相干时长，这些特性使其成为优秀的量子
信息储存和调控的基质材料。新一代的磁力计就是基
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于金刚石［N-V］-色心电子自旋共振的易探测性实现

了极高的空间分辨率和磁场灵敏度。高浓度［N-V］-

色心产生的高灵敏度使得这些传感功能可以应用于应

变、压力、温度、电场等测量［2-8］。

高浓度［N-V］-色心的创建一般是使用掺氮的化

学气相沉积（CVD）金刚石［9-13］和高温高压（HPHT）金

刚石［14-16］，通过辐照在金刚石内部创造大量空位，并在

退火过程中实现空位的捕获。掺氮 CVD金刚石通常

是通过在沉积时引入氮气（N2）获得的，但是这种方法

会在边缘形成多晶并引入大量扩展缺陷（尤其是位错

和团簇），导致金刚石的质量迅速变差。而在沉积过程

引入一氧化二氮（N2O）不仅可以减缓质量迅速变差的

情况，还可以提高氮的掺入效率。Tallaire等［17］使用

N2O为原料，获得代位氮浓度（体积分数）达 2. 6×10-5
的毫米级单晶，随后进行高能电子辐照和原位退火处

理，将约 20%的氮原子转化为［N-V］-色心。要获得

［N-V］-色心含量更高的金刚石，除了提升掺氮含量

外，使用特殊的辐照或退火方法也是研究的重点。据

文献报道，在低温下对高温高压金刚石进行辐照，未退

火情况下氮空位色心浓度可以达到 2. 4×1017 cm-3［18］，

而使用原位退火可以获得较高的转化效率［19］。事实

上，氮空位色心浓度与辐照剂量、退火温度直接相

关［20］。辐照剂量会影响金刚石形成的空位浓度，而退

火温度则会影响空位、孤氮原子的迁移与复合。通过

工艺能够实现代位氮原子向［N-V］-色心的转化效率

的提升，这将对［N-V］-色心的实际应用具有重要意

义。为此，本文选用晶体质量相近的 Ib金刚石样品，

研究了金刚石在辐照与退火实验前后缺陷的变化，系

统性地分析了辐照剂量和退火温度对氮空位色心浓度

的影响规律。

2 材料和方法

本实验采用高温高压 Ib型单晶金刚石样品，氮浓

度均在 1×10-4左右。单晶金刚石样品经过双面抛光

后，在 300 ℃酸液（硫酸和硝酸按照 5∶1配比）中清洗，

以去除表面附着的石墨与金属等杂质。电子辐照实验

在电子直线加速器上进行，辐照能量为 3 MeV，束流强

度为 20 mA，辐照过程中加装有水冷装置以降低辐照

过程中样品的温度，从而避免金刚石产生石墨化。随

后的低温退火采用功率为 6 kW、频率为 2. 45 GHz的
穹顶式微波等离子体化学气相沉积装置。首先将辐照

后的样品置于腔室内，当本底真空度为 1×10-4 Pa时，

打开氢气起辉，增大功率与压力以使样品升温至所需

退火温度。金刚石样品辐照与退火的实验参数如表 1
所示，其中样品M1、M4、M7、M8用于研究辐照剂量对

氮空位色心浓度的影响，样品M2、M3、M5、M6用于研

究退火温度对氮空位色心浓度的影响。

样 品 辐 照 前 、辐 照 后 以 及 退 火 后 ，分 别 使 用

OLYMPS SZ61体式显微镜对样品外观进行观察。采

用 SSEF钻石观察仪（DiamondView）观察紫外光激发

下金刚石样品辐照前后、退火后产生的荧光和磷光，

分析金刚石中缺陷和杂质信息。采用 Excalibur 3100
型傅里叶变换红外光谱仪表征样品的红外透过率变

化，研究金刚石中氮相关缺陷转变过程。采用 Varian
Cary 7000 型紫外可见近红外分光光度计（UV-Vis-
NIR）表征样品的透过率。采用法国 HORIBA拉曼光

谱仪器进行光致发光谱（PL）表征，在液氮温度（77 K）
下获得精细的 PL谱线［21］。

3 实验结果

3. 1 辐照和退火前后金刚石典型样品的外观分析

金刚石艳丽的颜色来自其内部多样的色心，不同

种类的色心以及浓度都会影响金刚石的颜色。一般 Ib
型高温高压金刚石为浅黄色到深黄色，这是因为金刚

石内部存在大量在生长过程中引入的弥散态氮，这些

氮以孤立氮原子或者N3的形式存在［22］，使金刚石呈现

深浅不同的黄色。图 1是所有样品（M1~M8）在辐照
和退火实验前后的光学显微镜照片。

从图 1中可以看到，实验前高温高压金刚石均呈

现黄色，生长过程中引入的氮原子占据金刚石晶格点

阵位置时，额外的电子可以在禁带生成一个杂质能级。

电子从氮施主能级跃迁到导带吸收的能量为 2. 2 eV，

紫外到可见光 560 nm（绿光）范围内的光被吸收，此时

会产生诱人的金丝雀黄［23］。在经过辐照后，样品均呈

现黄绿色，这被认为是由金刚石中 H2和 H3色心导致

的：H2和 H3均为 N-V-N结构，由 A型（N-N）缺陷和

一个空位组成，分别在蓝光区和红光区产生吸收，最终

在绿光区形成以 550 nm为中心的吸收［24-25］。在退火处

理后，不同样品呈现了不同的颜色特征。从图 1中可

以看出，M1、M4、M6样品呈现浅粉色，M2、M3样品表

现为紫色或深紫色，而M5、M7、M8样品呈现深棕色。

金刚石的颜色变化取决于金刚石的内部色心的转变，

为探究辐照和退火前后金刚石色心的变化，在此根据

样品宏观颜色特征选择了M1、M2和M7三个典型样

品进行深入表征和分析。

3. 2 辐照和退火前后金刚石样品的内部缺陷分析

采用DiamondView并通过短波紫外线（<225 nm）
照射金刚石来观察表面荧光和磷光，并根据荧光颜色

表 1 金刚石样品辐照与退火的实验参数

Table 1 Experimental parameters of diamond samples after
irradiation and annealing
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于金刚石［N-V］-色心电子自旋共振的易探测性实现

了极高的空间分辨率和磁场灵敏度。高浓度［N-V］-

色心产生的高灵敏度使得这些传感功能可以应用于应

变、压力、温度、电场等测量［2-8］。

高浓度［N-V］-色心的创建一般是使用掺氮的化

学气相沉积（CVD）金刚石［9-13］和高温高压（HPHT）金

刚石［14-16］，通过辐照在金刚石内部创造大量空位，并在

退火过程中实现空位的捕获。掺氮 CVD金刚石通常

是通过在沉积时引入氮气（N2）获得的，但是这种方法

会在边缘形成多晶并引入大量扩展缺陷（尤其是位错

和团簇），导致金刚石的质量迅速变差。而在沉积过程

引入一氧化二氮（N2O）不仅可以减缓质量迅速变差的

情况，还可以提高氮的掺入效率。Tallaire等［17］使用

N2O为原料，获得代位氮浓度（体积分数）达 2. 6×10-5
的毫米级单晶，随后进行高能电子辐照和原位退火处

理，将约 20%的氮原子转化为［N-V］-色心。要获得

［N-V］-色心含量更高的金刚石，除了提升掺氮含量

外，使用特殊的辐照或退火方法也是研究的重点。据

文献报道，在低温下对高温高压金刚石进行辐照，未退

火情况下氮空位色心浓度可以达到 2. 4×1017 cm-3［18］，

而使用原位退火可以获得较高的转化效率［19］。事实

上，氮空位色心浓度与辐照剂量、退火温度直接相

关［20］。辐照剂量会影响金刚石形成的空位浓度，而退

火温度则会影响空位、孤氮原子的迁移与复合。通过

工艺能够实现代位氮原子向［N-V］-色心的转化效率

的提升，这将对［N-V］-色心的实际应用具有重要意

义。为此，本文选用晶体质量相近的 Ib金刚石样品，

研究了金刚石在辐照与退火实验前后缺陷的变化，系

统性地分析了辐照剂量和退火温度对氮空位色心浓度

的影响规律。

2 材料和方法

本实验采用高温高压 Ib型单晶金刚石样品，氮浓

度均在 1×10-4左右。单晶金刚石样品经过双面抛光

后，在 300 ℃酸液（硫酸和硝酸按照 5∶1配比）中清洗，

以去除表面附着的石墨与金属等杂质。电子辐照实验

在电子直线加速器上进行，辐照能量为 3 MeV，束流强

度为 20 mA，辐照过程中加装有水冷装置以降低辐照

过程中样品的温度，从而避免金刚石产生石墨化。随

后的低温退火采用功率为 6 kW、频率为 2. 45 GHz的
穹顶式微波等离子体化学气相沉积装置。首先将辐照

后的样品置于腔室内，当本底真空度为 1×10-4 Pa时，

打开氢气起辉，增大功率与压力以使样品升温至所需

退火温度。金刚石样品辐照与退火的实验参数如表 1
所示，其中样品M1、M4、M7、M8用于研究辐照剂量对

氮空位色心浓度的影响，样品M2、M3、M5、M6用于研

究退火温度对氮空位色心浓度的影响。

样 品 辐 照 前 、辐 照 后 以 及 退 火 后 ，分 别 使 用

OLYMPS SZ61体式显微镜对样品外观进行观察。采

用 SSEF钻石观察仪（DiamondView）观察紫外光激发

下金刚石样品辐照前后、退火后产生的荧光和磷光，

分析金刚石中缺陷和杂质信息。采用 Excalibur 3100
型傅里叶变换红外光谱仪表征样品的红外透过率变

化，研究金刚石中氮相关缺陷转变过程。采用 Varian
Cary 7000 型紫外可见近红外分光光度计（UV-Vis-
NIR）表征样品的透过率。采用法国 HORIBA拉曼光

谱仪器进行光致发光谱（PL）表征，在液氮温度（77 K）
下获得精细的 PL谱线［21］。

3 实验结果

3. 1 辐照和退火前后金刚石典型样品的外观分析

金刚石艳丽的颜色来自其内部多样的色心，不同

种类的色心以及浓度都会影响金刚石的颜色。一般 Ib
型高温高压金刚石为浅黄色到深黄色，这是因为金刚

石内部存在大量在生长过程中引入的弥散态氮，这些

氮以孤立氮原子或者N3的形式存在［22］，使金刚石呈现

深浅不同的黄色。图 1是所有样品（M1~M8）在辐照
和退火实验前后的光学显微镜照片。

从图 1中可以看到，实验前高温高压金刚石均呈

现黄色，生长过程中引入的氮原子占据金刚石晶格点

阵位置时，额外的电子可以在禁带生成一个杂质能级。

电子从氮施主能级跃迁到导带吸收的能量为 2. 2 eV，

紫外到可见光 560 nm（绿光）范围内的光被吸收，此时

会产生诱人的金丝雀黄［23］。在经过辐照后，样品均呈

现黄绿色，这被认为是由金刚石中 H2和 H3色心导致

的：H2和 H3均为 N-V-N结构，由 A型（N-N）缺陷和

一个空位组成，分别在蓝光区和红光区产生吸收，最终

在绿光区形成以 550 nm为中心的吸收［24-25］。在退火处

理后，不同样品呈现了不同的颜色特征。从图 1中可

以看出，M1、M4、M6样品呈现浅粉色，M2、M3样品表

现为紫色或深紫色，而M5、M7、M8样品呈现深棕色。

金刚石的颜色变化取决于金刚石的内部色心的转变，

为探究辐照和退火前后金刚石色心的变化，在此根据

样品宏观颜色特征选择了M1、M2和M7三个典型样

品进行深入表征和分析。

3. 2 辐照和退火前后金刚石样品的内部缺陷分析

采用DiamondView并通过短波紫外线（<225 nm）
照射金刚石来观察表面荧光和磷光，并根据荧光颜色

表 1 金刚石样品辐照与退火的实验参数

Table 1 Experimental parameters of diamond samples after
irradiation and annealing

Sample

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8

Irradiation dose /
（1017 electron·cm-2）

1
5
5
5
5
5
7
10

Annealing
temperature /℃

900
700
800
900
1000
1100
900
900
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判断金刚石内部缺陷的类型［26-27］。图 2（a）和图 2（b）分
别为M1、M2、M7样品在辐照和退火前后的荧光和磷
光图像。从图 2（a）可以看到，高温高压金刚石在辐照
前表面的荧光为深绿色，荧光图像中有明显的高温高
压金刚石八面体痕迹。由于各晶面在生长过程中的掺
氮能力不同，因此对应的生长扇区呈现出荧光强度的
差异。退火后，样品显现明亮的橙红色荧光，这是因为
在退火过程中大量的孤氮原子捕获了辐照产生的空
位，形成了高浓度的氮空位色心。同时也发现，各晶面

的荧光强度不同，这是由于含氮量不同的晶面形成的
氮空位色心浓度也不同。图 2（b）显示了不同处理阶
段样品的磷光特征。可以看到辐照前样品局部存在蓝
白色磷光，持续时间达数秒。一般认为高温高压金刚
石的磷光来自生长过程采用的触媒，即铁和硼杂质，二
者作为深层施主的铁杂质和浅层受主的硼杂质共同形
成施主-受主对，二者复合辐射诱导金刚石中的磷光发
射。经电子辐照后，金刚石的荧光颜色虽未发生改变，
但磷光消失，退火处理后磷光也不再恢复。

采用紫外可见光谱研究金刚石内部缺陷的变化规
律，金刚石对相应波段的光学吸收可以反映出相应的
色心特征［28-29］。图 3为M1、M2和M7样品辐照前、辐
照后，以及退火后的紫外可见透过光谱。从图 3（a）中
可以看出，辐照前 3个样品的透过率从 400 nm开始陡
然上升，在 500~700 nm范围内表现为较均匀的吸收，
而不同样品透过率的差异与图 1中M1、M2和M7呈现
不同程度的黄色有关。样品经辐照后，辐照剂量最低
的M1样品的透过率下降最不明显，而在辐照剂量增
加后，M2和M7样品的透过率显著降低，如图 3（b）所
示。但从 450 nm开始透过率逐步提高，并以 600 nm
为中心产生较强的吸收。在退火处理后，如图 3（c）所
示，3个样品均在 637 nm波长处产生了吸收峰，该吸收
峰来自金刚石内部的氮空位色心。由此可以判断，退
火后金刚石样品内均产生了氮空位色心，并导致了样
品在退火后呈现粉色、紫色或深棕色。

高温高压生长过程中引入的氮杂质主要是以代位
氮原子形式存在，通常将以这种形式存在的氮称为

“C”色心，其对应红外光谱中 1130 cm-1和 1344 cm-1处
产生的强烈特征吸收。图 4（a）、（c）分别为M2和M7
样 品 经 辐 照 和 退 火 前 后 的 傅 里 叶 红 外 光 谱 。 从
图 4（a）、（c）中 可 知 ，金 刚 石 单 声 子 区 主 要 存 在
1130 cm-1峰。将图 4（a）、（c）中的阴影区域放大后，可
以看到样品在辐照前也表现出 1344 cm-1处的吸收，这
都是金刚石中游离态氮的特征，如图 4（b）、（d）所示。
该区域未出现分别对应“A”型色心（聚集态氮原子对）
和“B”型 色 心（4 个 聚 集 态 氮 原 子）的 1282 cm-1 和
1175 cm-1吸收峰，说明样品中不存在A型或B型缺陷，
是纯净的 Ib型金刚石。在阴影区域中，辐照后样品出现
了 1330 cm-1新的特征峰并在退火后消失，目前还未查
明该峰来源，但根据其在辐照及退火实验前后的行为，
推测该峰与辐照产生的空位有关。此外，金刚石样品
退火后在单声子区 1450 cm-1处出现了 I型金刚石的辐
照特征峰，这个峰源于一个间隙氮原子［29］。在图 4中
还可以观察到：在 1332~2664 cm-1之间，金刚石 C-C
晶格振动产生本征双声子吸收峰，该区间的吸收来自

图 2 辐照和退火实验前后金刚石样品的荧光和磷光图像。（a）荧光图像；（b）磷光图像

Fig. 2 Fluorescence images and phosphorescent images of diamond samples before and after irradiation and annealing experiments.
(a) Fluorescence images; (b) phosphorescent images

图 1 辐照和退火实验前后金刚石样品的光学显微镜照片

Fig. 1 Optical microscope photos of diamond samples before and after the irradiation and annealing experiments

高温高压生长过程中引入的杂质和空隙等缺陷，这些
缺陷导致晶格点阵的对称性遭到破坏，从而产生了红
外活性。

高能（>1 MeV）电子辐照可以穿透整个金刚石、
导致内部产生多种复杂缺陷，而退火又会导致间隙原
子和空位的迁移。为研究该过程，对辐照和退火前后
的金刚石样品进行了 PL光谱检测，分别在液氮温度下
使用 405 nm波长和 532 nm波长激光研究金刚石在辐
照及退火实验前后的缺陷变化。

图 5（a）、（b）分别为液氮温度下 405 nm波长激光
下的M2和M7样品 PL光谱。可以看到在经不同条件
处理后M2和M7样品的光谱十分接近，并没有出现辐
照剂量或退火温度差异导致的峰位变化。辐照前样品出
现了高温高压金刚石常见的 467 nm、481 nm、508 nm
峰，这些峰来自生长过程中进入金刚石晶体内的触媒
镍原子，不仅这 3个峰与镍相关，493 nm（S2）发光峰也
是镍和空位以及氮的复合峰［30］，575 nm处也出现了

［NV］0峰，但在辐照后这些峰均消失。
由于辐照过程中电子撞击碳原子进入间隙位置，

该过程产生了新的缺陷发光，如 487 nm和 503 nm峰。
487 nm峰通常出现于辐照或者辐照并退火之后，与双
空位特征相关［31］。而 503 nm被认为是H3色心的零声
子线。经过退火处理，［NV］0（575 nm）发光峰重新出
现，而位于 637 nm处的带负电的氮空位（［NV］-）并未
出现。这主要因为［NV］—在较高能量的激发下会改变
电性［32］，如 405 nm激光激发会导致由［NV］-向［NV］0

的转变，因此在 405 nm激光激发的 PL光谱中未观察
到［NV］-发光峰。

为了验证在退火后金刚石中产生了高浓度的氮空位
色心，在液氮温度下对M1、M2、M7样品进行了 532 nm
激光激发的 PL光谱测试，图 6（a）、（b）、（c）分别为 3个
金刚石样品辐照前、辐照后及退火后的 PL光谱。从
图 6（a）中可以看到辐照前金刚石样品只存在一个很
强的金刚石拉曼峰，且背底都非常平坦，说明样品质量

图 3 金刚石样品辐照和退火实验前后的紫外可见近红外光谱（R表示经过辐照处理，T表示经过退火处理）。（a）辐照前M1、M2、
M7样品；（b）辐照后M1、M2、M7样品；（c）退火后M1、M2、M7样品

Fig. 3 Ultraviolet-visible-near-infrared spectra of diamond samples before and after irradiation and annealing experiments (R means
irradiation, and T means annealling). (a) M1, M2, and M7 samples before irradiation; (b) M1, M2, and M7 samples after

irradiation; (c) M1, M2, and M7 samples after annealing

图 4 金刚石辐照和退火实验前后的红外光谱。（a）M2样品；（b）M2样品的灰色阴影部分；（c）M7 样品；（d）M7样品的灰色阴影

部分

Fig. 4 Infrared spectra of diamond samples before and after irradiation and annealing experiments. (a) M2 sample; (b) brown shaded
part of M2 sample; (c) M7 sample; (d) brown shaded part of M7 sample
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高温高压生长过程中引入的杂质和空隙等缺陷，这些
缺陷导致晶格点阵的对称性遭到破坏，从而产生了红
外活性。

高能（>1 MeV）电子辐照可以穿透整个金刚石、
导致内部产生多种复杂缺陷，而退火又会导致间隙原
子和空位的迁移。为研究该过程，对辐照和退火前后
的金刚石样品进行了 PL光谱检测，分别在液氮温度下
使用 405 nm波长和 532 nm波长激光研究金刚石在辐
照及退火实验前后的缺陷变化。

图 5（a）、（b）分别为液氮温度下 405 nm波长激光
下的M2和M7样品 PL光谱。可以看到在经不同条件
处理后M2和M7样品的光谱十分接近，并没有出现辐
照剂量或退火温度差异导致的峰位变化。辐照前样品出
现了高温高压金刚石常见的 467 nm、481 nm、508 nm
峰，这些峰来自生长过程中进入金刚石晶体内的触媒
镍原子，不仅这 3个峰与镍相关，493 nm（S2）发光峰也
是镍和空位以及氮的复合峰［30］，575 nm处也出现了

［NV］0峰，但在辐照后这些峰均消失。
由于辐照过程中电子撞击碳原子进入间隙位置，

该过程产生了新的缺陷发光，如 487 nm和 503 nm峰。
487 nm峰通常出现于辐照或者辐照并退火之后，与双
空位特征相关［31］。而 503 nm被认为是H3色心的零声
子线。经过退火处理，［NV］0（575 nm）发光峰重新出
现，而位于 637 nm处的带负电的氮空位（［NV］-）并未
出现。这主要因为［NV］—在较高能量的激发下会改变
电性［32］，如 405 nm激光激发会导致由［NV］-向［NV］0

的转变，因此在 405 nm激光激发的 PL光谱中未观察
到［NV］-发光峰。

为了验证在退火后金刚石中产生了高浓度的氮空位
色心，在液氮温度下对M1、M2、M7样品进行了 532 nm
激光激发的 PL光谱测试，图 6（a）、（b）、（c）分别为 3个
金刚石样品辐照前、辐照后及退火后的 PL光谱。从
图 6（a）中可以看到辐照前金刚石样品只存在一个很
强的金刚石拉曼峰，且背底都非常平坦，说明样品质量

图 3 金刚石样品辐照和退火实验前后的紫外可见近红外光谱（R表示经过辐照处理，T表示经过退火处理）。（a）辐照前M1、M2、
M7样品；（b）辐照后M1、M2、M7样品；（c）退火后M1、M2、M7样品

Fig. 3 Ultraviolet-visible-near-infrared spectra of diamond samples before and after irradiation and annealing experiments (R means
irradiation, and T means annealling). (a) M1, M2, and M7 samples before irradiation; (b) M1, M2, and M7 samples after

irradiation; (c) M1, M2, and M7 samples after annealing

图 4 金刚石辐照和退火实验前后的红外光谱。（a）M2样品；（b）M2样品的灰色阴影部分；（c）M7 样品；（d）M7样品的灰色阴影

部分

Fig. 4 Infrared spectra of diamond samples before and after irradiation and annealing experiments. (a) M2 sample; (b) brown shaded
part of M2 sample; (c) M7 sample; (d) brown shaded part of M7 sample
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较为相近。经过电子辐照处理后，图 6（b）中样品均出

现氮空位色心（637 nm），而 648 nm、658 nm、682. 6 nm
等其他发光峰都是氮空位相关峰［31］，这说明在辐照过

程中部分空位被氮原子捕获。此外，经进一步辐照后，

金 刚 石样品中并未出现预期的源于空位的 GR1峰

（741 nm），但这并不能说明辐照过程中未能创建空位，

因为中性空位可能会随着氮浓度的增加向负电荷转变

形成 ND1（393. 5 nm）中心或者直接被孤氮原子捕获，

导致 GR1峰较弱或者消失［21］。图 6（c）中经过退火处

理后样品均出现很强的 637 nm中心峰和 575 nm中心

峰，并且 572 nm处的金刚石本征峰被遮盖，这证明退

火后产生了高浓度的氮空位色心，同时这也是退火后

金刚石［图 6（d）］在光照下呈鲜红色色调的原因。

4 分析与讨论

由于辐照剂量会影响金刚石内部晶格损伤程度和

空位浓度，而退火温度会影响空位、氮原子、间隙原子

的迁移与复合，因此有必要进一步讨论辐照剂量和退

火温度对金刚石氮空位色心浓度的影响。氮空位色心

浓度与 PL光谱中氮空位峰（637 nm）荧光强度成正

比，本文取氮空位强度 INV与金刚石本征峰强度 IR的比

值（INV/IR）进行归一化处理，以表征不同样品的氮空位

色心浓度变化，研究辐照剂量和退火温度对金刚石氮

空位色心浓度的影响规律。

4. 1 辐照剂量和退火温度对金刚石氮空位色心产率的

影响规律

将接收了不同剂量辐照的M1、M4、M7、M8样品

同时在微波化学气相沉积装置中进行退火处理，研究

辐照剂量对氮空位色心浓度的影响，退火温度均为

900 ℃，退火时间为 1 h。对辐照和退火实验后的样品

在液氮温度下进行 PL光谱测试，图 7（a）是M1、M4、
M7、M8样品在波长为 532 nm激光下的 PL光谱，所有

样品均表现出强烈的［N-V］-色心峰。除M1样品在

图 5 样品在辐照和退火实验前后 405 nm波长激光激发的光致发光光谱。（a）M2样品；（b）M7样品

Fig. 5 Photoluminescence spectra of sample measured by 405 nm laser before and after irradiation and annealing experiments. (a) M2
sample; (b) M7 sample

图 6 利用 532 nm激光测得的金刚石样品在辐照和退火实验前后的 PL光谱。（a）辐照前 PL光谱；（b）辐照后 PL光谱；（c）退火后 PL
光谱；（d）退火后样品在光照下的图像

Fig. 6 PL spectra of diamond sample measured by 532 nm laser before and after irradiation and annealing experiments. (a) PL spectra
before irradiation; (b) PL spectra after irradiation; (c) PL spectra after annealing; (d) image of sample under irradiation after annealing
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650~750 nm之间氮空位色心的荧光强度较低以外，

其余样品在此区间都存在较大的荧光背底，这说明

M1样品的氮空位色心浓度虽然不高，但其他缺陷较

少。对氮空位色心荧光强度进行归一化处理，将M1
样品的 INV/IR设定为常数，得到其余样品和M1样品的

荧光强度比值，结果如图 7（b）所示。从图 7（b）可以明

显看到，随着辐照剂量增大，氮空位色心浓度表现出先

升高后降低的趋势。其中M7样品中的氮空位色心浓

度较M1样品得到了较大提升，提高了 52%，但M8样
品的氮空位色心浓度出现下降，这说明并非辐照剂量

越高则氮空位产率越高，辐照剂量存在最佳值。

将接收相同剂量辐照的M2、M3、M4、M5、M6样
品分别在 700 ℃、800 ℃、900 ℃、1000 ℃、1100 ℃下退

火 1 h，研究退火温度对氮空位色心浓度的影响规律。

图 8（a）为测得的各样品辐照和退火后的 PL光谱，所

有样品均表现出强烈的氮空位色心峰，并且这些峰值

在 650~750 nm之间的氮空位荧光区域具有相近的强

度，这是因为所有样品经历相同剂量的辐照，其内部损

伤程度接近。对氮空位色心荧光强度进行归一化处

理，将M2样品的 INV/IR设定为常数，得到其余样品和

M2样品的荧光强度比值，如图 8（b）所示。从图中可

以看出，氮空位色心浓度在 800~900 ℃区间达到饱

和，而后随着温度的升高而下降，可以将氮空位色心浓

度随退火温度的变化区间划分为上升区、饱和区、下降

区。其中M3和M4样品较M2样品的氮空位荧光强度

分别提升 26%和 24%，而在 1100 ℃退火时氮空位色

心浓度显著降低，说明更高的退火温度不利于氮空位

色心浓度的提升。

4. 2 辐照剂量和退火温度对金刚石氮空位色心产率的

影响机制分析

通常认为 Ib型金刚石经电子辐照处理得到的空

位浓度和氮空位色心浓度的关系符合 Boltzmann分
布［33］，即氮空位色心浓度随空位浓度的增加迅速升高，

而后达到饱和。如果空位浓度随着辐照剂量呈单调变

化，辐照剂量与氮空位色心浓度也应满足相应的变化

规律。本文结果表明，在低辐照剂量下，氮空位色心浓

度对辐照剂量的变化规律与文献［33］一致，但随着辐

照剂量的增加出现了明显的降低。这是因为辐照过程

产生的空位并不全是以单空位存在。当浓度较高时，

空位会形成空位团簇，这些团簇具有良好的热稳定性，

在退火过程无法解离，不能释放空位并参与氮空位的

形成。因此，当辐照剂量较低时，辐照产生的空位浓度

图 7 金刚石退火后由 532 nm激光激发的 PL光谱和氮空位荧光强度随辐照剂量的变化曲线。（a）金刚石退火后由 532 nm激光激发

的 PL光谱；（b）氮空位荧光强度随辐照剂量的变化曲线

Fig. 7 PL spectra of diamonds for 532 nm laser irradiation after annealing，and variation of [NV] - fluorescence intensity with
irradiation dose. (a) PL spectra of diamonds for 532 nm laser irradiation after annealing; (b) variation of fluorescence intensity of

[NV]- with irradiation dose

图 8 退火后金刚石在 532 nm激光激发的 PL光谱和氮空位荧光强度随退火温度的变化曲线。（a）退火后金刚石在 532 nm激光激发

的 PL光谱；（b）氮空位荧光强度随退火温度的变化曲线

Fig. 8 PL spectra of diamond for 532 nm laser irradiance after annealing, and variation of fluorescence intensity of [NV] - with
annealing temperature. (a) PL spectra of diamond for 532 nm laser irradiance after annealing; (b) variation of fluorescence

intensity of [NV]- with annealing temperature
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较低，空位均匀分布在金刚石内部，空位集聚形成团簇

的可能性较低。在退火处理过程中，空位迁移易被临

近的孤氮原子捕获，形成氮空位。随着辐照剂量的增

加，孤氮原子与空位接触的概率增加，氮空位色心浓度

随之升高。然而，当辐照剂量持续增加时，空位浓

度陡然上升，高浓度的空位聚集成为团簇，降低了单

空位的浓度，导致退火后形成的氮空位色心浓度反而

降低。文献报道 C—C键能为 347 kJ/mol，C—N键能

为 276 kJ/mol，而N—N键能为 193 kJ/mol［34］。本文采

用能量高达 3 MeV的电子辐照，当辐照剂量为 1×
1018 e·cm-2时，金刚石内部将形成高浓度的空位，空位

聚集成为团簇，导致M8样品的氮空位色心浓度降低。

对于不同温度退火的金刚石，氮空位色心浓度随

退火温度的升高呈现先上升后达到平衡之后下降的规

律。空位开始迁移的温度约为 600 ℃［35］；当退火温度

升至 700 ℃时，大量空位已迁移形成氮空位色心或者

在迁移过程中与金刚石本征间隙原子湮灭；当温度继

续升高到 800~900 ℃时，空位的迁移速度更快、距离

更远，基本被氮原子捕获，氮空位色心浓度上升至饱和

区，这与王知权等［36］的实验结果一致；然而，当退火温

度继续升高到 1000~1100 ℃时，氮空位色心浓度却显

著下降，这与 Orwa等［37］的结果类似，出现该现象的原

因是：辐照过程中在产生空位的同时，也会产生大量的

间隙原子，这些间隙原子在高于 1000 ℃的退火时可以

与形成的氮空位相互作用，从而降低了总体的氮空位

色心浓度。

5 结 论

对 Ib金刚石进行电子辐照和真空退火处理，电子

辐照后的样品呈现黄绿色；经过退火处理后，由于产生

了不同浓度的氮空位色心，金刚石呈现浅粉色、紫色或

深棕色。在相同退火温度下，氮空位色心浓度随辐照

剂量的增加呈现先增加后降低的趋势，这时氮空位色

心浓度主要由辐照产生的单空位浓度控制。而在相同

辐照剂量下，当退火温度较低时，氮空位色心浓度表现

为随温度的升高而上升，金刚石体内空位持续被氮原

子捕获形成氮空位色心，之后达到饱和；当温度继续升

高时，辐照过程产生的间隙原子与氮空位色心的相互

作用增强，色心浓度降低。
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