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金刚石硅空位色心在量子信息技术和生物标记领域有重要应用前景. 本文对硅衬底上多晶金刚石生长

过程中硅空位色心形成机理及调控方法进行研究. 通过改变金刚石生长氛围中的氮气和氧气比例, 实现了对

硅空位色心发光强度的有效调控, 所制备系列多晶金刚石样品的光致发光光谱显示, 硅空位色心荧光峰与金

刚石本征峰的比值最低为 1.48, 最高可达 334.46, 该比值与金刚石晶粒尺寸正相关. 进一步用光致发光面扫描和

拉曼面扫描分析样品可知, 多晶金刚石中的硅应来自于硅衬底, 在多晶金刚石生长过程中, 衬底硅单质先扩

散至金刚石晶粒处, 随着金刚石晶粒生长, 硅单质再扩散并入金刚石晶体结构中形成硅空位色心. 不同样品硅

空位发光强度的差异, 是由于生长过程中氮气和氧气对金刚石硅空位色心的形成分别起到促进和抑制的作用.
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 1   引　言

金刚石发光中心具有高量子效率、极少的光漂

白和无光闪烁等优越的特性 [1−4], 在量子信息处

理、光电子学和生物标记等领域崭露头角 [5−7]. 目

前已经发现的 500多种金刚石发光色心中 [8], 研究

最广的氮空位色心在室温下零声子线处于可见光

波段 (NV0, 575 nm, NV–, 637 nm[9]), 声子边带较

宽 (宽度大约 100 nm[10]). 近年来, 负电状态的硅

空位色心吸引了越来越多研究者的关注. 硅空位色

心由一个硅原子和与硅原子相邻的两个晶格空位

组成 [11,12], 其零声子线处于红外波段 (738 nm附

近 [13,14]), 室温下发光峰宽 (零声子线加左右各一个

声子边带)在 5 nm左右 [15,16], 最低可低至 0.7 nm[17],

且其 70%左右的光子集中在零声子线处 [12]. 在生

物荧光标记等领域, 和氮空位色心相比较, 硅空位

色心的性质决定了其激发荧光 (信号)更容易被观

察到, 对生物物质的光吸收和环境可见光引起的自

发荧光 (噪声)更弱, 因此硅空位色心发光具有更

高的图像采集保真性和空间分辨率等优势.

在金刚石生长制备中实现硅空位色心的有效

调控一直是研究的难点. 一般在金刚石生长过程中

引入气态 [18] 或固态 [19] 硅杂质来形成硅空位色心.

Yang等 [20] 在金刚石生长中引入四甲基硅烷作为

硅源, 所获得的纳米晶金刚石经过空气环境退火,
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获得了高发光强度硅空位色心, 其硅空位荧光峰强

度与金刚石特征峰强度的比值达到了 230. 德国

Dragounová等 [21] 采用本征硅衬底作为硅源, 系统

分析了生长温度对金刚石硅空位色心发光强度的

影响, 研究表明多晶金刚石的相纯度越高, 金刚石

硅空位色心发光强度越高. 捷克 Potocký等 [22] 也

采用本征硅衬底作为硅源, 综合研究了氮气、二氧

化碳以及生长温度对金刚石硅空位色心发光强度

的影响, 研究发现加入氮气会使金刚石晶粒从微晶

结构向纳米晶结构转变, 但不会影响金刚石硅空位

色心的有效发光. 俄罗斯 Sedov等 [23] 以硅烷作为

硅源, 系统研究了硅烷含量对纳米晶金刚石和微晶

金刚石内硅空位色心数量的影响, 发现纳米晶和微

晶金刚石硅空位色心发光强度最高的硅烷含量不

同, 且微晶金刚石硅空位色心荧光强度要高于纳米

晶硅空位色心的荧光强度, 表明金刚石硅空位色心

发光强度与晶粒尺寸大小有关.

目前, 国内外对于金刚石中硅空位色心的研

究, 为制备高硅空位色心发光强度金刚石提供了新

的途径和切入点 [24−27], 但在金刚石硅空位色心形

成机理方面, 仍需要系统的研究与理论分析. 本研

究通过改变金刚石生长过程中氮气和氧气的比例,

实现金刚石硅空位色心发光强度的有效调控, 制备

了 5个不同硅空位色心发光强度的微晶金刚石

样品. 基于对 5个样品的光致发光 (photolumine-

scence, PL)、扫描电子显微镜 (scanning electron

microscope, SEM)、Raman等测试表征, 系统分析

了气体生长条件对金刚石硅空位色心形成的影响

及机理.

 2   实验与测试

本研究采用微波等离子体化学气相沉积

(microwave  plasma  chemical  vapor  deposition,

MPCVD)法制备 5组多晶金刚石样品, 所用设备

为西安电子科技大学自主研制的 MPCVD设备.

实验中使用的衬底是面积为 15 mm × 15 mm 的

(111)面本征硅衬底. 在金刚石生长前, 分别使用

丙酮、无水乙醇和去离子水依次对硅衬底进行超

声清洗 15 min. 清洗完毕后, 使用氮气枪将衬底

吹干, 以保证硅衬底表面的高洁净度. 接着使用

大小为 7—8 nm的纳米金刚石颗粒悬浊液对清洗

完毕的硅衬底进行超声播种 15 min. 将已经播

种完成的样品放入 MPCVD设备中 , 进行金刚

石薄膜生长 , 所有样品生长时间均为 2 h, 生长

温度通过控制样品台高度保持在 950 ℃. 样品

S1—S5生长的具体工艺条件如表 1所列 . 样品

S1生长过程没有氢气和甲烷之外的附加气体, 样

品 S2—S4引入了纯氮气、纯氧气和氮氧混合气等

不同附加气体.
 
 

表 1    样品生长工艺参数汇总 (1 sccm = 1 mL/min,

1 bar = 105 Pa)

Table 1.    Summary of the growth parameters.

微波功
率/W

气压
/mbar

总气
体流

量/sccm

甲烷
流量
/sccm

氮气
流量
/sccm

氧气
流量
/sccm

S1 4200 185 200 10 0 0

S2 4200 185 200 10 0.02 0

S3 4200 185 200 10 0 0.5

S4 4200 185 200 10 0.02 0.5

S5 4200 185 200 10 0.02 1.0
 
 

生长完成后, 使用 Nikon高度计测量样品厚度

变化, 通过样品厚度变化估算生长金刚石薄膜厚度,

该高度计型号为 MFC-101A, 测量精度为 0.1 µm.
使用 ZEISS Sigma 300场发射扫描电子显微镜

测试样品表面形貌. 使用德国WITec扫描近场光

学显微镜 (scanning nearfield optical microscope,

SNOM)采集样品的拉曼光谱以及 PL光谱, 测试

设备型号为 Alpha300Rs, 激光波长为 532 nm, 测

量光栅选择 600 grooves/mm.

 3   结果与分析

各样品硅空位色心发光峰的 PL光谱测试结果

如图 1(a)所示, 图中纵坐标强度均为以 572.9 nm

处的金刚石特征峰的绝对强度为标准进行归一化

处理后得到的强度比值. 图 1(b)展示了在钼衬底

上生长的金刚石样品 PL测试结果, 其生长条件与

样品 S1相同. 该样品 PL测试结果未观察到 738 nm

附近的硅空位发光峰, 表明生长腔室中即使可能存

在其他硅杂质来源 (如等离子体刻蚀石英窗口产生

硅杂质), 也不足以引起明显的硅空位发光. 因此,

样品 S1—S5中的硅杂质主要来源为硅衬底. 由样

品 S1—S5的硅空位色心发光强度 (图 1(c))可以

看出, 样品 S2强度最高, 样品 S3强度最低, 说明

氮气和氧气对金刚石硅空位色心发光强度有着
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显著的影响. 生长过程中加入氮气可以提高金刚石

薄膜中硅空位色心的发光强度, 而加入氧气则会降

低金刚石薄膜中硅空位色心的发光强度.

通过对样品生长前后的厚度进行测试, 估算得

到各金刚石薄膜的生长速率分别为 2.18 µm/h,
3.95 µm/h, 0.62 µm/h, 3.79 µm/h和 3.62 µm/h
(图 1(d)). S2金刚石生长速率最快, 样品 S3最慢.

样品 S2在生长过程中附加了少量的氮气, 具有最

高的生长速率及硅空位发光强度, 这表明少量氮气

可以提高金刚石的生长速率 [28], 导致更多的空位

产生, 因此会有更多硅原子掺入金刚石中, 更容易

形成硅空位色心. 样品 S3结果则表明少量氧气会

使金刚石生长速率明显下降, 同时硅空位色心发光

强度也降低. 附加氮氧混合气体的样品 S4和 S5

的金刚石生长速率均大于没有附加气体的样品 S1,

但是样品 S1的硅空位色心归一化强度比高于样

品 S4和 S5. 这说明金刚石薄膜的生长速率并不是

影响硅空位色心荧光强度的主要原因.

为了进一步分析氮气和氧气对金刚石硅空位

色心形成的影响, 对金刚石样品进行 SEM表面

形貌测试 (图 2(a1)—(a5)), 并以硅空位色心的零

声子线 738 nm为中心对样品进行了 PL表面扫

描 (图 2(b1)—(b5), 其中使用点阵电荷耦合器件

(CCD)来记录每一个点的所测信号出现次数, 从

而完成测试图像的绘制. cts即 counts, 代表每个

点上测试峰位信号的出现次数, 以区分各个位置上

收集到的信号强度)和 PL深度扫描 (图 3). 对比

图 2各样品的表面形貌和硅空位色心发光强度的

空间分布, 可知氧气和氮气等附加气体影响了金刚

石晶粒尺寸和晶粒表面的择优取向, 进一步影响了

硅空位色心发光强度. 金刚石晶粒尺寸是影响金刚

石硅空位色心发光强度的主要因素, 从样品 S3,

S5, S4到样品 S1再到样品 S2, 晶粒尺寸增大, 发光

强度升高, 这与 Sedov团队的研究结果相一致 [23].
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图  1    (a) 硅衬底金刚石样品的光致发光光谱 , 纵轴刻度范围 0—20是线性坐标 ,  20—500是对数坐标 ; (b) 钼衬底上以样品

S1生长条件生长的金刚石样品的光致发光光谱; (c) S1—S5硅空位色心荧光峰与金刚石本征峰的比值; (d) 硅衬底金刚石样品

生长速率

Fig. 1. (a) SiV photoluminescence spectra of diamond samples, the scale range on the vertical axis is 0–20 for linear coordinates, and

20 –500 for  logarithmic  coordinate;  (b)  photoluminescence  spectra  of  diamond  samples  grown  on  molybdenum  substrate  under

sample S1 growth condition; (c) ratio of SiV fluorescence peak to diamond intrinsic peak of sample; (d) growth rate of samples. 
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另外, 金刚石晶粒上的硅空位色心发光强度明显高

于晶粒交界处, 且硅空位色心分布主要集中在晶粒

的择优取向表面上, 如样品 S2的四棱台状晶粒顶

面为 (100)择优取向, 发光就很强; 非择优取向表

面上的硅空位色心发光强度明显较弱, 如样品 S3

和 S5大量的晶粒表面没有明显的择优晶向特征,

PL面扫描图中就有大量的暗区; 晶界处硅空位发

光更弱.

样品 PL深度扫描结果如图 3所示, 金刚石硅

空位色心发光位置基本集中在金刚石薄膜表层晶

粒中, 晶界处的硅空位色心的发光强度明显较弱,

这与前面的分析一致. 图中发光位置的下方即样品

深处变成深色, 这是因为入射光和探测器均在样品

表面上方, 即使样品深处有硅空位色心发光, 经过

漫反射或多晶晶界的多次散射等过程也会导致信

号变弱甚至消失, 使得探测器无法收集到发光信

号. 因此, 以上分析结果表明, 金刚石硅空位色心

发光强度与金刚石晶粒尺寸成正相关, 且其物理位

置集中在晶粒择优取向表面处.

然而, 以上表征结果并不能说明本文样品在氮

气和氧气的调控作用下, 硅是如何进入金刚石形成

色心的, 因此进一步开展了拉曼谱表征验证.
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图 2    (a1)—(a5)不同生长条件的金刚石薄膜表面形貌; (b1)—(b5) 以 738 nm (硅空位零声子线)为中心的 PL表面扫描测试

结果 (测试范围 10 µm× 10 µm, 测试步长 100 nm), 其中 (a1), (b1) S1; (a2), (b2) S2; (a3), (b3) S3; (a4), (b4) S4; (a5), (b5) S5

Fig. 2. Morphology (a1)–(a5) and SiV photoluminescence mapping (b1)–(b5) of diamond film under different growth conditions, the

test range of the latter is 10 µm×10 µm, and the test step is 100 nm: (a1), (b1) S1; (a2), (b2) S2; (a3), (b3) S3; (a4), (b4) S4; (a5),
(b5) S5. 

 

2.9T106

CCD cts

(a) (b)

3.5T104

CCD cts

4.3T104

CCD cts

650
CCD cts

2 mm 2 mm

图 3    不同生长条件的金刚石薄膜以 738 nm (硅空位零声子线)为中心的 PL深度扫描测试结果 (测试深度范围为聚焦深度±4 µm,
长度 12 µm, 测试扫描步距为 100 nm)　(a) S2; (b) S5

Fig. 3. SiV photoluminescence mapping in the vertical direction of diamond film under different growth conditions, the depth range

of the test was ±4 µm, the length was 12 µm, and the scanning step was 100 nm: (a) S2; (b) S5. 
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图 4显示样品 S1—S5都有明显的金刚石拉曼

特征峰 (1332 cm–1)[29], 其半高宽显示, 样品 S3的

结晶度较差, 样品 S5的结晶度最好. 图 4(b)是样

品 S3样品拉曼光谱图的局部放大图. 可以观察到

1140 cm–1 处有关 T-PA的 v1 峰和 1590 cm–1 处有

关非晶碳的 G峰的出现, 这些是金刚石晶粒尺寸

细化的特征 [30,31]. 除此以外, 样品 S3, S4, S5 的拉

曼谱均显示有硅单质的拉曼特征峰 (520.7 cm–1),

样品 S3硅峰强度是所有样品中最高的, 并在 940—

980 cm–1 出现硅的 2TO (横向光学)峰 [32].  SEM

形貌 (图 2)显示所有样品的金刚石均连续成膜, 因

此测试激光不会直接打到硅衬底上; 又因为类似

PL深度扫描时发光晶粒下方即使有信号也探测不

到的原理, 硅衬底即使有拉曼信号也难以穿透金刚

石膜让仪器探测到, 所以样品 S3, S4, S5 的硅单质

拉曼特征峰来源于金刚石膜表面而非硅衬底. 这一

点还有另一个证明, 即可以发现样品 S1的金刚石

膜厚度比样品 S4和 S5薄, 但是样品 S1的拉曼谱

并没有硅单质峰.

由于样品 S3, S4, S5表面存在硅单质, 为了进

一步分析这些硅的存在形态和空间分布形成机理,

本研究进一步对硅单质峰相对最强的样品 S3进行

了 PL、拉曼面扫描 (图 5)和硅相关发光峰的 PL、

拉曼深度扫描 (图 6). 拉曼面扫描结果显示, 无论

是硅空位色心还是硅单质, 其信号都分布在出现金

刚石拉曼特征峰信号的位置. 这说明, 硅单质和硅

空位色心遍布在金刚石晶粒处. 硅单质信号在一些

大晶粒处变弱 (图 5中绿色箭头)甚至消失 (图 5

中白色箭头), 但是大晶粒上硅色心信号则较强. 深

度扫描结果 (图 6)显示, 金刚石硅空位色心与硅单

质基本互补存在, 且晶粒尺寸大的位置, 硅空位色

心发光强度更高, 晶粒尺寸小的位置硅单质的拉曼

峰更强.

通过对上述金刚石晶粒尺寸和表面硅单质与

硅空位色心的分布关系分析表明, 金刚石薄膜中硅

空位色心的形成主要是通过衬底硅单质的两次扩

散, 硅单质的第一次扩散是在金刚石开始形核时,

硅衬底中的硅单质会先扩散至金刚石晶粒处; 随着

金刚石晶粒不断生长, 晶粒处的硅单质开始第二次

扩散, 晶粒尺寸不断增加, 晶粒处的硅单质随晶粒

生长扩散至金刚石晶体结构中形成硅空位色心.

最后, 综合上述样品的测试结果可以发现, 仅

加入氮气生长的样品 S2生长速度最快, 并且金刚

石晶粒具有明显的择优取向, 相同生长时间, 晶粒

处硅单质扩散进金刚石晶体结构形成硅空位色心

的数量更多, 发光强度也更高. 加入氧气的样品

S3, S4, S5表面可以测得硅单质的拉曼峰 (图 4(a)),

且晶粒越小的金刚石样品, 其硅单质峰强越强, 硅

空位色心发光强度越弱. 这说明, 在生长环境中加

入少量氧气, 由于氧等离子体刻蚀作用会抑制金刚

石生长 [33,34], 从而使得金刚石晶粒细化, 硅单质还

聚集在金刚石晶粒处没有进入金刚石晶体结构中

形成硅空位色心, 硅空位色心数量更少, 发光强度

更弱.
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图 4    (a)不同生长条件的金刚石薄膜拉曼光谱测试结果; (b)样品 S3的拉曼光谱放大图

Fig. 4. (a) Raman spectra of diamond film under different growth conditions; (b) magnified Raman spectra of sample S3. 
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 4   结　论

本实验通过调整金刚石生长过程中氮气和氧

气比例, 制备了硅空位色心发光强度可调控的金刚

石薄膜样品 , 其归一化强度比最高 334.46, 最低

1.48. 实验结果表明, 氮气对金刚石硅空位色心形

成起到促进作用, 氧气则起到抑制作用. 由样品表

面表征测试结果分析可知, 金刚石的晶粒尺寸和择

优取向与金刚石硅空位色心密切相关, 金刚石晶粒

尺寸越大, 择优取向越明显的金刚石薄膜, 硅空位

色心发光强度越高. 分析金刚石硅空位色心的形成

过程, 主要是硅单质的两次扩散引起的. 硅单质的

第一次扩散是在金刚石开始形核时, 硅衬底中的硅

原子会先扩散至金刚石晶粒处; 随着金刚石晶粒不

断生长, 晶粒处的硅单质随晶粒生长二次扩散至金

刚石晶体结构中形成硅空位色心. 氮气会提高金刚

石的生长速率, 并诱导金刚石晶粒择优生长, 这使

得硅单质二次扩散速度加快, 硅空位色心数量增

多. 氧气会影响金刚石生长, 从而细化金刚石晶粒,

这抑制了晶粒处硅原子的二次扩散速度, 晶粒处硅

单质数量增多, 没有形成硅空位色心, 硅空位色心

数量较少, 发光强度较弱.
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图 5    样品 S3的面扫描结果　(a)样品面扫描测试区域为红框所示 10 µm×10 µm区域 , 测试步长为 100 nm; (b)以 1332 cm–1 

(金刚石)为中心的拉曼面扫描结果 ; (c) 以 738 nm (金刚石硅空位色心)为中心的 PL面扫描结果 ; (d)以 520.7 cm–1 (硅单质)为

中心的拉曼面扫描结果; 箭头指出了几个晶粒在各图当中的位置, 从光谱看白色箭头所指的晶粒无硅单质信号, 绿色箭头所指的

晶粒既有硅单质信号也有硅空位色心信号

Fig. 5. Test zone of sample S3 mapping: (a) The scanning test area of the sample surface is the 10 µm×10 µm area shown in the red
box, and the test step is 100 nm; (b) Raman mapping centered on 1332 cm–1; (c) PL mapping centered on 738 nm; (d) Raman map-

ping centered on 520.7 cm–1. The arrows indicate the positions of several grains in each diagram, from the spectrum, the grains in-

dicated by the white arrows have no silicon simple substance signal, while the grains indicated by the green arrows have both silic-

on simple substance signal and silicon vacancy color center signal. 
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图 6    (a)样品 S3做深度扫描的表面位置; (b)以 520.7 cm–1

(硅单质)为中心的拉曼深度扫描结果; (c)以 738 nm (硅空

位零声子线)为中心的 PL深度扫描结果. 虚线框内的大晶

粒中硅单质基本都转化为硅空位色心

Fig. 6. (a)  Test  zone  of  sample  S3 mapping  in  the  vertical

direction, the scanning test area of the sample surface area

shown in the red line, and the test step is 100 nm; (b) Ra-

man  mapping  centered  on  520.7 cm–1;  (c)  PL  mapping

centered on 738 nm. Silicon elements in the large grains in

the wire  frame  are  basically  transformed  into  silicon   va-

cancy color centers. 
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Abstract

Diamond  silicon  vacancy  centers  (SiV  centers)  have  important  application  prospects  in  quantum

information technology and biomarkers. In this work, the formation mechanism and regulation method of SiV

center during the growth of polycrystalline diamond on silicon substrate are studied. By changing the ratio of

nitrogen content to oxygen content in the growing atmosphere of diamond, the photoluminescence intensity of

SiV  center  can  be  controlled  effectively,  and  polycrystalline  diamond  samples  with  the  ratios  of  SiV  center

photoluminescence peak to diamond intrinsic peak as high as 334.46 and as low as 1.48 are prepared. It is found

that nitrogen promotes the formation of  SiV center in the growth process,  and the inhibition of  oxygen.  The

surface morphology and photoluminescence spectrum for each of these samples show that the photoluminescence

peak  intensity  of  SiV  center  is  positively  correlated  with  the  grain  size  of  diamond,  and  the  SiV  center’ s

photoluminescence peak in the diamond film with obvious preferred orientation of crystal plane is higher. The

distribution of  Si  centers  and SiV centers  on the  surface  of  polycrystalline  diamond are  further  characterized

and analyzed by photoluminescence, Raman surface scanning and depth scanning spectroscopy. It is found that

during  the  growth  of  polycrystalline  diamond,  the  substrate  silicon  diffuses  first  into  the  diamond  grain  and

then  into  the  crystal  structure  to  form  the  SiV  center.  This  paper  provides  a  theoretical  basis  for  the

development and application of SiV centers in diamond.

Keywords: diamond, silicon vacancy center, photoluminescence, Raman spectroscopy
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