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В спектрах электронного спинового резонанса (ЭСР) облученных быстрыми нейтронами и отожженных в вакууме при 

1080 и 1250 °C поликристаллических CVD (chemical vapor deposition) алмазов наблюдалось проявление парамагнитного 
гистерезиса, свидетельствующее об упорядочении скоплений нескомпенсированных электронных спинов. Эффект объяс-
нен формированием локальных скоплений водородсодержащих парамагнитных центров в объеме алмазных кристаллитов 
за счет выбивания нейтронами атомов водорода, находящихся в необлученных CVD алмазах на межкристаллитных грани-
цах, в объем кристаллитов. Обнаружено перераспределение интенсивности спектральной линии ЭСР из центра в крылья 
при увеличении флюенса облучения нейтронами и температуры отжига алмаза. Наличие суперпарамагнетизма в облучен-
ных нейтронами поликристаллических алмазах открывает новые возможности в поиске полностью углеродных магнитных 
материалов с температурой Кюри выше комнатной.  

Ключевые слова: CVD aлмаз; облучение нейтронами; нескомпенсированные электронные спины; электронный спино-
вый резонанс; суперпарамагнетизм; ИК поглощение света; дефекты; водород. 
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The paramagnetic hysteresis was observed in the electron spin resonance (ESR) spectra of the polycrystalline CVD (chemical 

vapor deposition) diamonds irradiated with fast neutrons and annealed in vacuum at 1080 and 1250 °C, which indicate the ordering 
of uncompensated electron spin agglomerations. The effect is explained by the formation of local agglomeration of hydrogen-
containing paramagnetic centers in the bulk of diamond crystallites due to neutrons knocking out hydrogen atoms, which are located 
at the intercrystalline boundaries in unirradiated CVD diamonds, to the bulk of the crystallites. An anomalous redistribution of the 
ESR spectral line intensity from the center to the wings was observed with an increase in the neutron fluence and annealing tem-
perature of diamond. The presence of superparamagnetism in irradiated with neutrons polycrystalline diamonds opens up new pos-
sibilities in the search for completely carbon magnetic materials with Curie point above the room temperature. 

Keywords: CVD diamond; irradiation with neutrons; uncompensated electron spins; electron spin resonance; superparamag-
netism; IR absorption; defects; hydrogen. 

 

Введение 
Существование углеродных структур, в которых 

реализуется спонтанное упорядочение нескомпен-
сированных электронных спинов без внешнего 
магнитного поля, предсказано более 50 лет назад 
[1]. Возможность ферромагнитного состояния у 
полностью углеродных материалов с равными до-
лями sp3- и sp2-углерода теоретически предсказана 
в работе [2]. Экспериментальное обнаружение 
ферромагнетизма в полимеризованных фуллере-
нах [3] и графите, облученном протонами [4], сти-

мулировало исследования магнитных свойств ал-
мазов для применения в биомедицине и углерод-
ной спинтронике.  

Ранее в спектрах электронного спинового резо-
нанса (ЭСР) природных и CVD алмазов, импланти-
рованных ионами изотопов водорода и отожжен-
ных в вакууме при температурах в диапазоне от 
1100 до 1250 °C, был обнаружен парамагнитный 
гистерезис [5, 6], свидетельствующий о формирова-
нии скоплений (ассоциатов) нескомпенсированных 
электронных спинов [7].  
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Цель работы – изучение облученных быстрыми 
реакторными нейтронами и отожженных в вакууме 
поликристаллических CVD алмазных пленок с це-
лью проверки гипотезы об ответственности скопле-
ний водородсодержащих радиационных дефектов 
за проявление суперпарамагнетизма в алмазах. 

 

Методика эксперимента 
Поликристаллические пленки CVD алмаза тол-

щиной более 500 µm были выращены на кремние-
вой подложке из смеси метана и водорода с ис-
пользованием СВЧ-системы с плазменным усиле-
нием ASTeX-PDS19 (5 kW, 2.45 GHz). Средние раз-
меры кристаллитов алмаза в CVD алмазных плен-
ках составляют 50–70 µm. Свободные пленки CVD-
алмаза получены травлением кремниевой подлож-
ки, лазерной резкой образцов 5×3×0.48 mm3, поли-
ровкой до оптического качества и облучением в 
ядерном реакторе ИВВ-2М [8] потоком быстрых 
нейтронов ≈ 1014 cm2·s−1 флюенсами Φ = 3·1018, 
2·1019 и 2·1020 cm−2 при температурах 325 ± 10 K. 
После облучения образцы отжигались в печи с 
графитовыми стенками в вакууме 10−5 Torr в тече-
ние 60 min при каждой фиксированной температу-
ре. Для того чтобы удалить графит, который мог 
образоваться на внешних поверхностях образцов 
после термообработки, они травились в растворе 
H2SO4 + K2Cr2O7 при температуре ≈ 180 °C.  

Спектры ЭСР регистрировались на спектромет-
ре “RadioPAN SE/X-2543” с резонатором H102 в X-
диапазоне (9.3 GHz) с частотой 100 kHz и амплиту-
дой 0.1 mT модуляции постоянного магнитного по-
ля. Измерения спектров ИК поглощения проводи-
лись на спектрометре Perkin Elmer Spectrum 100 в 
диапазоне длин волн 25–1.3 µm. 

 

Результаты и их обсуждение 
Спектры ЭСР трех образцов алмаза, облучен-

ных нейтронами флюенсами Φ = 3·1018 cm−2 (обра-
зец #1; температура отжига 1100 °C; рис. 1(a)) и Φ = 
2·1020 cm−2 [температуры отжига 1080 °C (образец 
#2) и 1250 °C (образец #3; рис. 1(b))] измерялись 
при комнатной температуре. Указано сканирование 
магнитного поля в прямом и обратном направлени-
ях (со скоростью 5 mT/min); стандартная скорость 
регистрации 1 mT/min. Показаны значения ширины 
линии ЭСР от пика до пика δBpp и сдвиг центра ли-
нии δBres в низкополевую область при обратном 
сканировании магнитной индукции B. 

Из сопоставления рис. 1(a) и (b) видно, что име-
ет место перераспределение интенсивности Y' ли-
нии ЭСР из центра в крылья при увеличении 
флюенса нейтронов и температуры отжига. Пере-
ход от лоренцевой формы линии (взаимодействие 
парамагнитных центров с близкими временами ре-
лаксации) к суперлоренцевой форме линии (взаи-
модействие парамагнитных центров с сильно раз-
личающимися временами релаксации) впервые 
отмечен [9] при исследовании ЭСР каменных уг-
лей. 

Проявление гистерезиса сигнала ЭСР при ска-
нировании магнитного поля в прямом и обратном 
направлениях в целом совпадало с наблюдавшим-
ся в [5, 6] парамагнитным гистерезисом. 

В работе [10] установлено, что в облученных 
быстрыми реакторными нейтронами поликристал-

лических CVD алмазах нейтроны выбивают атомы 
водорода из области межкристаллитных границ в 
объем кристаллитов. На рис. 2 представлены спек-
тры ИК поглощения CVD алмазной пленки до облу-
чения (1) и облученной (2) нейтронами флюенсом 
Φ = 2·1019 cm−2 после отжига при 1285 °C. Рассчи-
танная по методике [11] концентрация связанного 
водорода снизилась с 4.3·1019 до 3.7·1019 cm−3, то 
есть примерно 15% водорода оказались смещены в 
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Рис. 1. Сигнал ЭСР образцов #1 (a) и #3 (b) при прямом и 
обратном сканировании постоянного магнитного поля B 

Fig. 1. ESR signal of sample #1 (a) and #3 (b) at forward and 
reverse scanning of constant magnetic field B 
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Рис. 2. Спектры ИК поглощения CVD алмаза в области 
валентных колебаний CHx-групп: 1 – исходного, 2 – облу-
ченного нейтронами флюенсом Φ = 2·1019 cm−2 после 
отжига при 1285 °C в вакууме. (Для наглядности спектр 2 
смещен вверх на 0.5 cm−1.) 

Fig. 2. IR absorption spectra of CVD diamond in the region of 
stretching vibrations of the CHx groups: 1 – virgin and 2 – 
irradiated with neutrons with fluence Φ = 2·1019 cm–2 after 
annealing at 1285 °C in vacuum. (For clarity, the spectrum 2 
is shifted upward by 0.5 cm−1.) 
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объем кристаллитов, а часть остального водорода 
изменила свое ближайшее окружение, что отрази-
лось в изменении спектральной формы полосы 
колебаний CHx-групп (рис. 2). 

Мы считаем, что в результате облучения быст-
рыми нейтронами и последующего отжига в CVD 
алмазах могли сформироваться такие же скопле-
ния водородсодержащих парамагнитных центров, 
которые образовывались в алмазах, имплантиро-
ванных ионами водорода и дейтерия [5, 6] и явля-
лись ответственными за наблюдавшийся гистере-
зис сигналов ЭСР. Такая интерпретация результа-
тов экспериментов согласуется с уже имеющимися 
данными. Так, в [12] в измерениях на SQUID магни-
тометре у облученных пучками протонов особо 
чистых CVD алмазов установлено наличие высоко-
температурных магнитных свойств. В [13] ферро-
магнетизм обнаружен в имплантированных азотом 
нанокристаллических алмазных пленках, содержа-
щих до 1–2 at.% водорода на межкристаллитных 
границах. 

 

Заключение 
Обнаружено, что облучение поликристалличе-

ских CVD алмазных пленок большими флюенсами 
быстрых реакторных нейтронов за счет генерации 
высокой концентрации собственных дефектов в 
кристаллитах, а также выбивания атомов водорода 
из межкристаллитных границ в объем кристаллитов 
в сочетании с высокотемпературным отжигом в 
вакууме обеспечивает создание суперпарамагнит-
ных скоплений нескомпенсированных спинов, обу-
словливающих появление парамагнитного гистере-
зиса при реверсной регистрации спектра ЭСР. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
БРФФИ (грант № Ф19РМ-054) и РФФИ (грант № 19-
52-04008). 
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