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Исследовано влияние постростовой термообработки в вакууме на дефектно-

примесную структуру монокристаллов НРНТ-алмаза, выращенных методом темпе-
ратурного градиента в системе Ni-Fe-C. Показано, что исходные кристаллы НРНТ-
алмаза, содержат примесь никеля не только в форме одиночных атомов, но и в форме 
наноразмерных кластеров. В процессе вакуумного отжига при Т ≥ 800 °C начинается 
диссоциация этих кластеров. Этот процесс полностью завершается при Т = 1000 °C. 
При Т > 1100 °C начинается процесс агрегации примесных атомов никеля и азота с 
образование сложных дефектных комплексов. 

Ключевые слова: монокристаллы синтетического алмаза; примеси азота и никеля; 
вакуумный отжиг. 
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The effect of post-growth vacuum heat treatment on the defect-impurity structure of 
HPHT-diamond single crystal grown by the temperature gradient method in the Ni-Fe-C 
system has been studied. It has been shown that initial HPHT diamond crystal contain 
nickel impurity not only in the form of single atoms, but also in the form of nanosized clus-
ters. During vacuum annealing at T ≥ 800 °C, the dissociation of these clusters begins. This 
process is completed at T = 1000 °C. At Т > 1100 °C, the process of aggregation of impu-
rity atoms of nickel and nitrogen begins with the formation of complex defect complexes. 

Key words: synthetic diamond single crystals; nitrogen and nickel impurities; vacuum 
annealing. 

ВВЕДЕНИЕ 
В последнее время наблюдается неуклонный рост применения однокристального 

алмазного инструмента сверхточной обработки изделий из современных конструк-
ционных композиционных материалов, керамики, цветных металлов и сплавов [1-3]. 
Длительное время для изготовления однокристального алмазного инструмента исполь-
зовались преимущественно высококачественные природные алмазы. Однако снижение 
объемов добычи природных алмазов и развитие технологий синтеза крупных моно-
кристаллов алмаза поставило вопрос о замене натуральных кристаллов их синтети-
ческим аналогом [1, 4]. Тем не менее, несмотря на очевидную важность вопроса, 
данные о влиянии примесей на механические характеристики монокристаллов алма-
за не многочисленны и вопрос критериев отбора синтетического сырья для изготов-
ления высококачественного алмазного инструмента остается открытым. Ранее нами 
было установлено [5], что износостойкость и стойкость кристаллов синтетического 
алмаза к раскалыванию в процессе механо-термической обработки существенно за-
висит от содержания в них примеси никеля (прежде всего в форме одиночных ато-
мов в положении замещения). Вместе с тем известно [6], что при термообработке 
синтетических алмазов примесь никеля активно взаимодействует с другими приме-
сями (прежде всего с примесью азота) с образованием сложных дефектных комплек-
сов. Исходя из этого, целью настоящей работы являлось изучение влияния постро-
стовой термообработки в вакууме на дефектно-примесную структуру монокристал-
лов НРНТ-алмаза с целью улучшения их механических характеристик. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
В настоящей работе исследовались кристаллы синтетического алмаза, выращен-

ные методом температурного градиента в системе Ni-Fe-Cс использованием аппара-
тов высокого давления типа «разрезная сфера». Примесный состав алмазов исследо-
вался методом поглощения света в ИК- и видимом диапазонах спектра, а также ме-
тодом ЭПР. Для проведения экспериментов было отобрано 6 образцов НРНТ-алмаза 
с различным содержанием примеси никеля в виде одиночных атомов в положении 
замещения. Исходные образцы представляли собой плоскопараллельные пластины с 
площадью поверхности от 10 до 25 мм2 и толщиной от 0,5 до 1 мм. Отбор кристаллов 
производился по спектрам поглощения света в видимом диапазоне спектра (интен-
сивность полосы поглощения 658 нм). Характеристики исходных образцов приведе-
ны на рисунке 1 и в таблице. Все исследованные кристаллы относились к типу Ib с 
высоким содержанием примеси азота преимущественно в форме С-дефекта (одиноч-
ный атом в положении замещения). Общая концентрация примеси азота варьирова-
лась в диапазоне от 140 до 280 ppm (частиц на миллион атомов углерода). Интенсив-
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ность поглощения в системе полос 658 нм, связанной с одиночными атомами никеля 
в положении замещения, варьировалась в пределах одного порядка от 0,27 до 
1,92 относительных единиц. 

Примесный состав исследованных кристаллов синтетического алмаза 

Содержание примеси азота, ррm Содержание примеси никеля № 
об-
разца С-дефект А-дефект Дефект 

N+ 

Общее со-
держание 
примеси 

S658nm, 
отн.ед. 

S732nm, 
отн.ед. 

W8, 
спин/см3 

1 132,5 31,35 12,65 176,5 0,27 0,02 8,2E17 
5 120 16,5 7,7 144,2 0,42 0 1,25E17 
6 155 18,15 15,95 189,1 1,92 0 2,4E18 
7 172,5 8,25 10,45 191,2 1,72 0 1,13E18 
9 137,5 26,4 9,9 173,8 0,3 0,01 1,22E18 

10 162,5 102,3 15,4 280,2 0,46 0,04 1,51E18 

Отжиг образцов проводился в вакуумной печи СШВЭ2,5 (ВакЭТО, Россия) при 
остаточном давлении газов 10−2 Па в температурном интервале от 800 до 1300 °C. 
Длительность термообработки (время нахождения при максимальной температуре) 
во всех экспериментах составляла 1 час. Остывание образцов происходило вместе с 
печью. Перед регистрацией спектров образцы обрабатывались в хромовой смеси при 
Т = 120 °C в течение 2 часов, а затем многократно промывались дистиллированной 
водой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Результаты экспериментов приведены на рисунках 2–4. Какой-либо выраженной 

зависимости результатов отжига от примесного состава исходных образцов не на-
блюдалось. Поэтому приведенные кривые получены путем усреднения данных по 
всем исследованным образцам. 

На рисунке 2 приведены зависимости концентрации примеси азота в НРНТ-
алмазах в форме одиночных атомов в положении замещения от температуры ваку-
умного отжига по данным ЭПР и ИК-спектроскопии. Видно, что при Т > 800 oС эти 
зависимости существенно различаются. Ранее нами было показано, что на интенсив-
ность сигнала ЭПР Р1-центра оказывает сильное влияние зарядовое состояние де-
фектной системы в исследуемых кристаллах алмаза [7]. Таким образом, можно пред-
положить, что в результате вакуумного отжига при Т > 800 °С происходит изменение 
зарядового состояния дефектов в монокристаллах НРНТ-алмаза. 
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Рисунок 1. Спектры поглощения 
 исследованных кристаллов синтетического 

алмаза в видимой области 

1 – интенсивность сигнала дефекта Р1 в спектрах ЭПР;  
2 – интенсивность полосы С-дефекта  

в спектрах ИК-поглощения 
Рисунок 2. Зависимости концентрации 
в НРНТ-алмазах примеси азота в форме 

 одиночных атомов в положении замещения 
от температуры вакуумного отжига 

 по данным ЭПР и ИК-спектроскопии 

На рисунке 3 показано изменение концентрации атомов никеля в положении за-
мещения с ростом температуры вакуумного отжига для кристаллов НРНТ-алмаза с 
различным содержанием примеси.  

 
а б 

1 – исходный; 2 – Т = 800 °C; 3 – Т = 1000С °C; 4 – Т = 1100 °C; 5 – Т = 1200 °C; 6 – Т = 1300 °C 

Рисунок 3. Изменение поглощения в системе полос 658 нм с ростом температуры 
 вакуумного отжига для кристаллов НРНТ-алмаза с высоким (а)  

и низким (б) содержанием примеси никеля 

Видно, что вне зависимости от начальной концентрации примеси никеля эти за-
висимости имеют схожий характер. Для начальной температуры отжига (Т = 800 °C) 
наблюдается увеличение интенсивности поглощения в системе полос 658 нм. При 
дальнейшем повышении  температуры отжига происходит постепенное снижение 
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концентрации примеси никеля 
в форме одиночных атомов в 
положении замещения. При-
чем этот процесс заметно уси-
ливается при Т > 1100 °С. Ре-
зультаты оптической спектро-
скопии хорошо согласуются с 
данными ЭПР (рис. 4). 

Детальный анализ спектров 
поглощения образцов в види-
мой области спектров позволил 
выявить относительно слабые 
изменения в диапазоне длин 
волн 540–550 нм, которые про-
исходят с ростом температуры 
вакуумного отжига. При 
Т ≥ 800 °С в спектре появляется 
слабая полоса с максимумом 
∼ 541 нм, которая полностью 
исчезает при Т = 1000 °С. По 
данным [8] полоса 541 нм может быть связана с дефектом, включающим два близкорас-
положенных атома никеля в положении замещения и атом углерода в междоузлии. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Обобщая приведенные выше экспериментальные данные можно сделать следую-

щие выводы. Исходные кристаллы НРНТ-алмаза, по-видимому, содержали примесь 
никеля не только в форме одиночных атомов, но и в форме наноразмерных класте-
ров. В процессе вакуумного отжига при Т ≥ 800 °С начинается диссоциация этих кла-
стеров. При этом увеличивается концентрация одиночных атомов никеля, регистри-
руемая методами оптической спектроскопии и ЭПР. На промежуточных стадиях 
возможно образование дефектов, включающих два близкорасположенных атома ни-
келя (полоса 541 нм). Этот процесс полностью завершается при Т = 1000 °C. При 
Т > 1100 °C начинается процесс агрегации примесных атомов никеля и азота с обра-
зование сложных дефектных комплексов. При максимальной исследованной темпе-
ратуре (Т = 1300 °С) процесс комплексообразования еще не завершается. Таким об-
разом, для полного связывания примеси никеля необходимы более высокие темпера-
туры вакуумного отжига. Эти исследования будут выполнены на следующем этапе 
работы. Планируется также провести сравнительные испытания износостойкости 
исходных образцов и образцов, подвергнутых дополнительной термообработке в 
вакууме. 
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Показано, что при облучении альфа частицами обратно-смещенных диодных 

структур на основе кристаллов р-SiGe скорость удаления основных носителей заряда 
значительно снижена в области пространственного заряда (ОПЗ) диодов по сравне-
нию с квазинейтральной областью. Наблюдаемый эффект связан с инжекционно-
ускоренной миграцией собственных межузельных атомов кремния и их взаимодей-
ствием с другими дефектами решетки в ОПЗ диодов во время облучения. 

Ключевые слова: кремний-германиевый сплав; альфа-частица; глубокий уровень; 
радиационно-индуцированный центр; DLTS-спектроскопия. 
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