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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Алмаз является уникальным минералом,  

выдающиеся свойства которого позволяют ему найти применение в раз-

личных областях человеческой деятельности. Например, бриллианты  

традиционно используют при изготовлении ювелирных украшений. Благо-

даря своей высокой твёрдости алмаз широко используется для изготовления 

абразивных и режущих инструментов. Дальнейшее развитие методов  

синтеза и характеризации алмаза сделало перспективным использование 

алмаза в полупроводниковой электронике, поскольку алмаз обладает высо-

кой радиационной и температурной устойчивостью. Наконец, последние 

исследования показали возможность использования точечных дефектов в 

алмазе в области квантовой электроники и квантовой фотоники. 

Широкое разнообразие уникальных свойств алмаза обусловлено  

присутствием в кристаллической структуре различных примесных  

и собственных дефектов. Изучение особенностей дефектообразования  

в алмазе представляет огромный интерес, поскольку позволит целена-

правленно получать алмазы с заданными свойствами. Однако исследова-

ние структуры и электронного состояния точечных дефектов является 

сложной задачей, и очень часто не удаётся однозначно установить взаи-

мосвязь между природой дефекта и проявляемыми ими свойствами. 

Имеющиеся в литературе данные по введению различных элементов  

в структуру алмаза носят зачастую отрывочный характер. Например,  

до сих пор остаётся неясным, какова структура фосфорсодержащего  

дефекта, который обеспечивает проводимость n-типа в алмазе, каковы 

механизмы взаимодействия фосфорсодержащих дефектов с другими  

примесными и радиационными дефектами, остаётся неизученным вопрос 

вхождения кислорода в алмазную кристаллическую решётку, который, 

согласно предположению, может обеспечивать проводимость n-типа  

в алмазе и т.д. Наряду с исследованием природы и структуры уже извест-

ных точечных дефектов в алмазе, интерес представляет также поиск  

новых центров в алмазе, которые бы обладали необходимыми свойствами. 

Так, большое внимание в настоящее время уделяется открытым недавно 

оптически активным центрам – кремний-вакансия (SiV-центр) и герма-

ний-вакансия (GeV-центр), которые считаются перспективными в обла-

сти квантово-оптических приложений. 
 

Степень разработанности темы. В зарубежной и отечественной  

литературе, посвященной алмазам, проявляющим полупроводниковые 

свойства, большое внимание уделяется созданию экспериментальных 

микроразмерных полупроводниковых устройств различного типа (диоды 

Шоттки, транзисторы и т.д.). Публикации имеют практическую направ-

ленность и посвящены совершенствованию процесса послойного роста 

алмаза методом химического осаждения из газовой фазы (методом CVD). 
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Для получения алмаза с n-типом проводимости его обычно легируют 

фосфором. При этом к настоящему моменту была опубликована лишь 

небольшая серия работ, в которых была изучена природа и структура 

фосфорсодержащих центров и их взаимодействие с другими примесными 

дефектами. Также актуальным направлением в алмазной тематике являет-

ся поиск и исследование оптически активных центров. Наиболее изучен-

ным оптически активным центром на данный момент является NV-центр, 

однако недавно были обнаружены новые оптически-активные центры 

SiV, GeV. В настоящий момент ведутся интенсивные работы по изучению 

их строения и электронный структуры. 
 

Целью данной работы является изучение природы, структуры 

и электронного состояния парамагнитных центров в алмазе, связанных 

с вхождением в структуру дефекта атомов фосфора, кислорода, водорода, 

кремния и германия.  

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

• изучение методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 

кристаллов алмаза, полученных в результате синтеза при высоких давле-

нии и температуре (HPHT-синтеза) в системе P–C с различной концен-

трацией примесного фосфора как с введением алюминия в ростовую сре-

ду в качестве геттера азота, так и без него; 

• исследование методом ЭПР и инфракрасной (ИК) спектроскопии 

характерных дефектов в кристаллах алмаза, полученных в результате 

HPHT-синтеза в карбонатной системе Na2CO3–CO2–C с добавлением воды; 

• исследование методом ЭПР и фотолюминесценции (ФЛ) харак-

терных дефектов в кристаллах алмаза, полученных в результате HPHT-

синтеза в системе Mg–С, где Mg выступал в роли катализатора, с вариа-

цией различных примесных элементов Si, B, Ge. 
 

Научная новизна. Научная новизна работы состоит в том, что 

при исследовании неразрушающим высокочувствительным методом ЭПР 

алмазов, синтезированных в различных ростовых средах на беспрессовом 

аппарате типа разрезная сфера – «БАРС», получены новые результаты 

об особенностях вхождения в структуру алмаза примесей фосфора,  

кислорода, водорода, кремния и германия: 

• установлено, что в результате отжига при температуре 2300ºC 

происходит трансформация азотно-фосфорных парамагнитных центров 

NP1, NP2, NP3 в соответствующие центры NP4, NP5, NP6 со структурой 

– атом фосфора в двойной полувакансии; 

• показано, что фосфорсодержащие центры NP4, NP5 и NP6 явля-

ются эффективными центрами захвата вакансий: облучение с последую-

щим отжигом алмазов, содержащих центры NP4, NP5 и NP6, приводит 

к образованию нового парамагнитного центра NP7 со структурой вось-

мивакансионной цепочки, в центре которой расположен атом фосфора; 
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• на основании данных ЭПР установлено, что в HPHT-алмазах, 

синтезированных в системе P–C с высоким содержанием фосфора и до-

бавлением Al в качестве геттера азота, появляются два новых фосфорных 

парамагнитных центра NP8 и NP9. Для кристаллов алмаза с высоким  

содержанием примеси фосфора впервые обнаружено проявление в спек-

трах ЭПР линии Дайсона, обусловленной электронами проводимости; 

• на основании данных ЭПР показано, что в результате синтеза  

алмаза при HPHT-условиях в карбонатной системе кислород входит  

в алмазную кристаллическую решётку с образованием парамагнитных 

центров OX1, OX2, OX3; 

• на основании данных ЭПР и ИК-спектроскопии показано, что 

в результате синтеза алмаза при HPHT-условиях в карбонатной системе 

с добавлением воды, образуется новый парамагнитный дефект VOH, для 

которого предложена модель в виде вакансии, в структуре которой нахо-

дятся атом кислорода и водорода; 

• на основании данных ЭПР и ИК-спектроскопии показано, что 

в результате синтеза алмаза при HPHT-условиях в системе Mg–C с добав-

лением Si и B образуется новый парамагнитный центр SiB со структурой 

– атом кремния и атом бора в соседних узлах кристаллической решётки. 

Впервые показано, что оптическая система с бесфононной линией (БФЛ) 

720 нм в спектрах фотолюминесценции алмаза является проявлением па-

рамагнитного центра SiB в алмазе; 

• впервые на основании данных ЭПР по сверхтонкой структуре 

(СТС) от изотопа 
73

Ge показано, что в результате синтеза алмаза 

при HPHT-условиях в системе Mg–C с добавлением Ge в ростовую среду 

образуется парамагнитный дефект со структурой двойной полувакансии, 

в центре которой находится атом германия (GeV-центр). 
 

Практическая значимость. Знание структуры и спинового состоя-

ния примесных дефектов в алмазе при легировании фосфором позволяет 

предсказать наличие или отсутствие полупроводниковых свойств, а также 

разработать технологию по получению полупроводникового алмаза  

с заданными свойствами. Полученные данные по исследованию структу-

ры и электронного состояния новых оптически активных кремний-  

и германийсодержащих центров в алмазе представляют интерес в связи  

с возможностью их применения в приложениях квантовой оптики, в част-

ности в качестве однофотонных источников излучения. 
 

Методология и методы диссертационного исследования. Объекта-

ми исследования в данной работе являлись синтетические алмазы, полу-

ченные в результате ростовых экспериментов на установке высокого давле-

ния типа разрезная сфера «БАРС» в различных системах: в системе P–C  

с различной концентрацией примесного фосфора как с добавлением Al  

в качестве геттера азота, так и без него; в карбонатной системе  
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Na2CO3–CO2–C с добавлением воды; в системе Mg–С, где Mg выступал в 

роли катализатора, с вариацией различных примесных элементов Ge, Si, B. 

В качестве основного метода исследования была выбрана спектро-

скопия электронного парамагнитного резонанса. Данный метод является 

неразрушающим, высокочувствительным и позволяет изучать электрон-

ное состояние, строение и механизм образования парамагнитных дефек-

тов. Методика, использующаяся для описания точечных дефектов, отра-

ботана ранее и нашла широкое применение для характеризации алмаза. 

Также в работе использовались методы инфракрасного поглощения  

и фотолюминесценции. 
 

На защиту выносятся следующие положения: 

• при высокой температуре происходит трансформация азотно-

фосфорных дефектов в алмазе NP1, NP2, NP3, где атом фосфора находит-

ся в замещающем положении, в NP4, NP5, NP6, где атом фосфора нахо-

дится в структуре двойной полувакансии, соответственно; 

• в HPHT-алмазах, сильно легированных фосфором, проявляются 

два новых типа парамагнитных центров NP8, NP9, которые могут отве-

чать за появление проводимости n-типа в алмазе; 

• в HPHT-алмазах, синтезированных в карбонатной системе,  

кислород образует серию парамагнитных дефектов OX1, OX2, OX3, VOH. 

Вхождение кислорода в алмазную кристаллическую решётку подтвержда-

ется тем, что при введении в ростовую среду изотопа 
17

О происходит 

уширение линий спектра ЭПР за счёт неразрешённой сверхтонкой струк-

туры от 
17

О; 

• оптическая система с БФЛ 720 нм обусловлена наличием пара-

магнитного кремнийсодержащего дефекта SiB со структурой – атом 

кремния и атом бора в соседних узлах кристаллической решётки; 

• примесь германия входит в алмазную кристаллическую решётку 

с образованием нейтрального дефекта со структурой – атом германия 

в двойной полувакансии. Данный центр имеет электронное состояние 

со спином S=1 и характеризуется симметрией дефекта D3d. 
 

Личный вклад автора. Автор непосредственно участвовал в поста-

новке и решении задач, представленных в диссертации. Лично проводил 

эксперименты по регистрации спектров ЭПР на приборе Varian E-109 (ИНХ 

СО РАН), эксперименты на приборе Bruker Elexsys E580 (МТЦ СО РАН) 

были проведены с помощью и совместно с соавторами опубликованных 

статей. Полученные результаты обсуждались и были интерпретированы 

совместно с соавторами и научным руководителем. 

За время обучения в аспирантуре автор диссертационной работы был 

удостоен стипендии Президента РФ для молодых ученых и аспирантов, 

осуществляющих перспективные научные исследования и разработки 

по приоритетным направлениям модернизации российской экономики, 
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трижды удостоен стипендии им. академика А.В. Николаева за успехи 

в научной работе, а также 1-го места на конкурсе-конференции молодых 

учёных, посвящённой памяти чл.-к. АН СССР, профессора Бокия Георгия 

Борисовича. 
 

Степень достоверности и апробация работы. Достоверность полу-

ченных в работе результатов обусловлена применением комплекса высо-

кочувствительных спектральных физико-химических методов исследова-

ния (ЭПР, люминесценция, ИК-спектроскопия). Полученные различными 

методами данные согласуются между собой, формируя непротиворечи-

вую картину свойств изучаемых дефектов.  

Результаты исследований обсуждались с ведущими учеными на 12 

российских и международных конференциях: Hasselt Diamond Workshop 

2013 (Hasselt, Belgium, 2013), Modern development of magnetic resonance 

2013 (Kazan, 2013), Школа-конференция молодых учёных «Неорганиче-

ские соединения и функциональные материалы», посвящённая памяти 

профессора Станислава Валериановича Земскова (Новосибирск, 2013), 2-я 

Всероссийская научная конференция Методы исследования состава и 

структуры функциональных материалов (Новосибирск, 2013), Конкурс-

конференция молодых учёных, посвящённая 100-летию со дня рождения 

академика Льва Моисеевича Гиндина (Новосибирск, 2013), Hasselt 

Diamond Workshop 2014 (Hasselt, Belgium, 2014), III School for young 

scientists «Magnetic Resonance and Magnetic Phenomena in Chemical and 

Biological Physics» (Novosibirsk, 2014), Modern development of magnetic 

resonance 2014 (Kazan, 2014), Hasselt Diamond Workshop 2015 (Hasselt, 

Belgium, 2015), Конкурс-конференция молодых учёных, посвящённая па-

мяти чл.-к. АН СССР, профессора Георгия Борисовича Бокия (Новоси-

бирск, 2015), Hasselt Diamond Workshop 2016 (Hasselt, Belgium, 2016), 
Asia-Pacific EPR/ESR Symposium 2016 (Irkutsk, 2016). 

 

Публикации. По материалам исследований было опубликовано 7 

статей в рецензируемых российских и международных изданиях. Все 

публикации относятся к журналам, входящим в перечень изданий, индек-

сируемых в системе Web of Science и 16 тезисов докладов на российских  

и международных конференциях. 
 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Данная 

диссертационная работа посвящена исследованию взаимосвязи между 

структурой дефектов и их физическими свойствами и соответствует 

п. 1. «Экспериментальное определение и расчет параметров строения мо-

лекул и пространственной структуры веществ» и п. 5. «Изучение физико-

химических свойств систем при воздействии внешних полей, а также 

в экстремальных условиях высоких температур и давлений» паспорта 

специальности 02.00.04 – физическая химия. 
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Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит 

из введения, трёх глав (литературный обзор, экспериментальная часть, 

результаты и их обсуждение), заключения, основных результатов и выво-

дов, списка цитируемой литературы, содержащего 233 наименования.  

Работа изложена на 135 страницах и содержит 73 рисунка. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении раскрыта актуальность выбранной темы, сформулирова-

ны цель и задачи диссертационной работы, показана научная новизна, 

практическая значимость работы и изложены положения, выносимые 

на защиту. 

Первая глава диссертации представляет собой обзор литературы. 

В данной главе даётся характеристика основных примесных и собствен-

ных парамагнитных дефектов в алмазе, а также описана история их изу-

чения. В начале главы рассмотрено классическое деление алмазов 

на типы в зависимости от количества примесного азота и формы вхожде-

ния данной примеси в алмаз. Далее приводятся данные по примесным 

дефектам в алмазе, содержащим в своей структуре лёгкие примесные ато-

мы: азот, водород, бор. Обсуждены результаты работ по исследованию 

никельсодержащих дефектов, доказывающих образование структур типа 

двойной полувакансии при вхождении примесных атомов с большими 

атомными размерами. Показано влияние данного открытия на представ-

ления о дефектообразовании с участием тяжёлых примесных атомов, что 

позволило в дальнейшем установить природу и структуру никель-, ко-

бальт-, титан-, кремний- и т.д. содержащих центров в алмазе. В заключе-

ние, кратко описаны основные собственные дефекты в алмазе: вакансии и 

междоузельные атомы, а также их агрегационные комплексы. На основа-

нии анализа литературных данных делается вывод об актуальности темы 

настоящего диссертационного исследования и сформулированы задачи. 

Вторая глава содержит информацию об объектах исследования, 

также в данном разделе приводится описание применяемых спектральных 

методов исследования: ЭПР, ИК-спектроскопии, люминесценции, и ис-

пользуемого в работе оборудования. В работе в качестве объектов иссле-

дования выступали алмазы, синтезированные при высоких давлениях  

и температурах на аппарате высокого давления «БАРС» в различных сре-

дах: в системе P–C с различной концентрацией примесного фосфора как 

с добавлением Al в качестве геттера азота, так и без него; в карбонатной 

системе Na2CO3–CO2–C с добавлением воды; в системе Mg–С, где Mg  

выступал в роли катализатора, с вариацией различных примесных элемен-

тов Ge, Si, B. Для получения большинства спектров ЭПР использовался 

спектрометр Varian E-109 (ИНХ СО РАН). В ряде случаев спектры ЭПР  

образцов были записаны на спектрометре Bruker Elexsys E580 (МТЦ СО 

РАН). В качестве эталона для расчёта g-факторов использовались  
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1,1-дифенил-2-пикрил-гидразил (ДФПГ) и Mn
2+

 в MgO. Для обработки  

и моделирования спектров ЭПР были использованы компьютерные про-

граммы: WinEPR, Simfonia, а также программный комплекс EasySpin в 

среде Matlab. ИК-спектры поглощения кристаллов алмаза были сняты на 

ИК-фурье-спектрометре Bruker Vertex 70 с ИК-микроскопом Hyperion 

2000 (ИГМ СО РАН). Спектры фотолюминесценции снимались на спек-

трофотометре ДФС-24 при 80K (ИНХ СО РАН). Для возбуждения фото-

люминесценции использовался диодный лазер с длиной волны 532 нм. 

Облучение образцов рентгеном проводилось на рентгеновской установке 

с медным антикатодом (Kα-линия, 1.54Å) при комнатной температуре 

(ИНХ СО РАН). Фотовозбуждение в ультрафиолетовой (УФ) области 

спектра было выполнено с помощью ртутной лампы ДРШ-500M с филь-

тром пропускания 365 нм. Обработка образцов электронным пучком осу-

ществлялась на линейном ускорителе электронов (3.5 МэВ, 5х10
17

 е/см
2
), 

облучение проводилось при комнатной температуре в инертной атмосфе-

ре (ИХКГ СО РАН). Образцы отжигались в лабораторной электропечи 

SNOL 8.2/1100 (диапазон температур 50-1100ºС) в инертной атмосфере. 

Отжиг при высоких давлениях и температурах проводился на установке 

«БАРС» (ИГМ СО РАН). 

В третьей главе представлены полученные результаты и их обсуж-

дение. Данная глава состоит из 3-х частей. 

3.1. Исследование особенностей дефектообразования  

в кристаллах алмаза, легированных фосфором 

3.1.1. Влияние облучения и отжига на фосфорсодержащие центры 

в алмазе. Первая часть диссертационного исследования представляет  

собой продолжение серии работ, посвященных изучению легированных 

фосфором алмазов [1, 2]. В ходе  

исследований было установлено, что 

после облучения рентгеном отожжён-

ных при температуре 2300ºС образцов 

кроме спектров NP4 и NP5 наблюдает-

ся появление нового слабого спектра 

ЭПР центра NP6, описывающегося 

спин гамильтонианом: 

,ˆˆˆˆ IASgHS  βH                       (1) 

с параметрами S=1/2, g1=2.0009(1), 

g2=g3=2.0008(1), и СТС от одного атома 

фосфора A(P)1=75.9(1) Гс, 

A(P)2=29.4(1) Гс, A(P)3=23.3(1) Гс  

(рис. 1). Расчёт показал, что спиновая 

плотность на атоме фосфора составляет 

~13%, при этом доминирующим явля-
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Рис. 1. Экспериментальный порош-

кообразный спектр ЭПР образца 

(300K) (a). Моделированный спектр 
центра NP4(b). Моделированный 

спектр центра NP5(c). Моделиро-

ванный спектр центра NP6(d) 



 

10 

 

ется вклад волновой функции p-орбитали. Большой вклад волновой функ-

ции p-орбитали определяет плоское строение фосфорсодержащего дефекта 

NP6. Было предположено, что в результате отжига атом фосфора выталки-

вает один из ближайших атомов в междоузельное положение, организуя 

дефекты NP4, NP5, NP6 со структурой двойной полувакансии, связанные  

с исходными азотно-фосфорными центрами NP1, NP2 и NP3. 

В ходе исследования взаимодей-

ствия фосфорсодержащих дефектов 

с радиационными дефектами кристал-

лы алмаза, содержащие P1-центры – 

замещающие атомы азота, MA1-

центры – замещающие атомы фосфора, 

и азотно-фосфорные центры NP1, были 

облучены электронами. В спектрах 

ЭПР таких образцов появляется интен-

сивная линия, соответствующая отри-

цательно заряженной вакансии, и уве-

личивается интенсивность спектра P1, 

соответствующего нейтральному заме-

щающему азоту, что доказывает нали-

чие азота в состоянии N
-
. Данный ре-

зультат подтверждает предположение о том, что примесный азот является 

акцептором электронов для фосфорсодержащих центров. Облучение элек-

тронами отожжённых при высокой температуре 2300ºС микрокристаллов 

алмаза, содержащих центры NP4, NP5 и NP6, и последующий отжиг  

при температуре 700ºС приводят к появлению нового спектра, описыва-

ющегося спин-гамильтонианом (рис. 2): 

    ,ˆˆˆˆˆ
3

1ˆˆˆ 2222 IASgHS  yxz SSESSDβH  (2) 

где S=1, g=2.0012(1), D=19.7(1) Гс, E=0 и А(Р)=3.6(1) Гс. Рассматривая 

параметр тонкой структуры D в рамках приближения точечных диполей, 

расстояние между парамагнитными 

фрагментами было оценено r=11(2) Å. 

Данное расстояние соответствует 

длине восьмивакансионной цепочки 

в алмазной кристаллической решетке. 

Было предположено, что фосфорсо-

держащие центры NP4, NP5 и NP6  

являются эффективными центрами 

захвата вакансий, образуя дефект  

в виде восьмивакансионной цепочки,  

в центре которой находится атом  

фосфора (рис. 3).  
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Рис. 2. Спектр ЭПР порошкообразно-

го образца до облучения электронами 

(300K) (а). После облучения  
электронами и отжига при 700ºС (б).  

Моделированный спектр  

центра NP7 (в) 

Рис. 3. Модель фосфорсодержащего 
центра NP7 
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3.1.2. Исследование безазотных алмазов, сильно легированных 

фосфором. В спектрах ЭПР образцов, синтезированных в среде с высо-

ким содержанием фосфора в присутствии алюминия в качестве геттера 

азота, парамагнитные центры не проявляются при комнатной температу-

ре. При температуре 77K в спектрах ЭПР наблюдаются спектры MA1, 

NP3 и два новых спектра NP8 и NP9 (рис. 4). Моделирование спектра NP8 

показало, что он описывается спин-гамильтонианом (1) с параметрами: 

g1=g2=2.0016(1), g3=2.0048(1), A(P)1=A(P)2=31.5(5) Гс и A(P)3=56.0(5) Гс 

при S=1/2 и I=1/2. В исследуемых кристаллах примесью с ядерным  

моментом I=1/2 и естественной распространенностью 100% является 

фосфор. Сложная структура спектра NP9 обусловлена СТС от двух неэк-

вивалентных атомов фосфора и описывается спин-гамильтонианом: 

,ˆˆˆˆ

2,1





i

iiβH IASgHS  (3) 

с параметрами: g1=g2=2.0038(1), g3=2.0030(1), A(P1)1=A(P1)2=88(1) Гс, 

A(P1)3=136(1) Гс и A(P2)1=A(P2)2= 

22(1) Гс, A(P2)3=14(1) Гс при S=1/2, 

I1=1/2 и I2=1/2. 

Спектр NP8 отвечает дефекту 

с аксиальной симметрией. Данный 

спектр характеризуется СТС от одного 

атома фосфора, при этом параметры 

СТС для атома фосфора центра NP8 

близки к параметрам СТС для атома 

фосфора центра NP4. Таким образом, 

можно предположить, что центр NP8 

характеризуется наличием базового 

фрагмента – атом фосфора в структуре 

двойной полувакансии. Спектр NP9 

характеризуется СТС от двух неэкви-

валентных атомов фосфора. Для цен-

тра NP9 в качестве одной из возмож-

ных моделей предлагается структура 

пары атомов фосфора, разделённых 

двумя атомами углерода. Было пред-

положено, что центры NP8 и NP9  

образуются в результате агрегации 

примесных атомов фосфора. Это пред-

положение подтверждается данными 

по условиям синтеза образцов. Дли-

тельное время ростовых эксперимен-

тов (40-60 часов) и высокие темпера-
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Рис. 4. Экспериментальный порош-
кообразный спектр ЭПР образца 

(77K) (а). Сумма моделированных 

спектров NP3, NP8 и NP9 (b). Моде-
лированный спектр NP3 (c). Моде-

лированный спектр NP8 (d). Моде-

лированный спектр NP9 (e) 
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Рис. 5. Экспериментальный  

порошкообразный спектр ЭПР  

образца (40K) (а).  
Моделированная линия Дайсона (b) 
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тура синтеза и концентрация фосфора в ростовой среде приводят к тому, 

что происходит формирование как тесной азотно-фосфорной пары –  

центра NP3, так и чисто фосфорных центров NP8 и NP9. 

При понижении температуры записи спектров ЭПР до 40K происхо-

дит насыщение спектров MA1, NP3, NP8 и NP9, появляется новый спектр 

ЭПР с формой линии Дайсона, свидетельствующий о наблюдении элек-

тронов проводимости (рис. 5). Полученная форма линии характерна для 

проводящих материалов при низкой температуре. Таким образом, наблю-

даемые спектры ЭПР свидетельствуют о неоднородности распределения 

парамагнитных центров в микрокристаллах алмаза. В ряде микрокристал-

лов наблюдаются азотно-фосфорные дефекты. В других мы видим обра-

зование только фосфорных центров. В ряде микрокристаллов концентра-

ция фосфора достаточна для того, чтобы в спектрах ЭПР наблюдалась 

линия Дайсона, обусловленная проявлением электронов проводимости. 

3.2. Исследование особенностей дефектообразования  

в кристаллах алмаза, синтезированных в карбонатной среде 

3.2.1. Исследование кислородсодержащих центров в алмазе. 

В спектрах ЭПР кристаллов, синтезированных в системе  

Na2CO3–CO2–C, проявляется спектр ЭПР замещающего атома азота 

(центр P1) и нескольких новых анизотропных спектров. Анализ угловой 

зависимости анизотропного спектра (ОХ1) вблизи центральной линии P1 

показал, что он описывается спин-гамильтонианом (рис. 6): 

,ˆˆ gHSβH   (4) 

где S=1/2, g1=g2=2.0032(1), g3=2.0038(1), g1 отклонён на 44° от [100], g2 

направлен вдоль [0 1 1], g3 отклонён на 44° от [011]. Дополнительные  

исследования позволили обнаружить сверхтонкую структуру от одного 

атома 
13

С для центра OX1 (в порошкообразном образце с естественным 

содержанием 
13

С): A(
13

C)1=326(1) Гс, A(
13

C)2=260(1) Гс, A(
13

C)3=210(1) Гс. 

Для алмазов, выращенных на затра-

вочных кристаллах с преимуществен-

ным развитием граней {100}, наряду 

с центром ОХ1 наблюдаются два  

новых спектра ЭПР OX2 и OX3  

с высокой анизотропией по g-фактору. 

Исследование угловой зависимости 

OX2 (рис. 7) показало, что спектр опи-

сывается спин гамильтонианом (4), где 

S=1/2, g1=2.0098(1), g2=1.9991(1), 

g3=2.0113(1), g1 отклонён на 9°  

от [100], g2 отклонён на 9° от [011], 

g3 направлен вдоль [0 1 1]. Парамагнит-

ный центр OX3, обладающий высокой 

Рис. 6. Экспериментальный спектр 
ЭПР синтетического алмаза 

(H||<100>, 300K) (a).  

Моделированный спектр центра 
OX1 в монокристалле (b) 
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анизотропией по g-фактору, также описывается спин-гамильтонианом (4) 

и характеризуется параметрами: спин S=1/2, g1=2.0064(1), g2=2.0008(1), 

g3=2.0052(1), g1 отклонён на 15° от [100], g2 отклонён на 15° от [011], g3 

направлен вдоль [0 1 1] (рис. 8). Центры ОХ1, ОХ2 и ОХ3 имеют 12 маг-

нитно-неэквивалентных положений в алмазной кристаллической решетке. 

Необычно высокая анизотропия 

g-факторов исследуемых центров при 

отсутствии ионов переходных металлов 

Co, Fe и Ni, используемых обычно в 

качестве катализаторов, для кристаллов 

алмаза, выращенных в кислородсодер-

жащей среде Na2CO3–CO2–C, дает ос-

нование предположить, что в структуру 

исследуемых центров входят атомы 

кислорода. В этом случае высокая ани-

зотропия по g-фактору обуславливается 

большой константой спин-

орбитального взаимодействия (констан-

ты спин-орбитального взаимодействия 

λ(C)=28 см
-1

 и λ(O)=151 см
-1

 [3]). 

Принимая во внимание тот факт, 

что длина связи кислород–углерод 

меньше, чем длина связи углерод–

углерод, для OX1 была предложена 

структура замещающего атома кисло-

рода. Атом кислорода формирует две 

связи с атомами углерода, что приво-

дит к понижению симметрии центра 

до Cs (рис. 9a). В структуре такого  

дефекта неспаренный электрон на ато-

ме углерода определяет парамагнетизм 

центра. Как было получено в результате анализа СТС изотопа 
13

С, 100% 

спиновой плотности действительно локализовано на одном атоме углеро-

да. Для объяснения электронного состояния со спином S=1/2 дефект дол-

жен быть отрицательно заряженным. 

На основании данных ЭПР по симметрии и электронному состоянию 

центра ОХ2, для данного дефекта была предложена структурная модель 

в виде отрицательно заряженной расщепленной по <100> междоузельной 

конфигурации, в которой из-за больших напряжений в структуре проис-

ходит отклонение атома кислорода на небольшой угол в плоскости (0 1 1) 

(рис. 9b). Неспаренный электрон находится на антисвязывающей орбита-

ли, соединяющей атом углерода и кислорода, а угол 

Рис. 7. Угловая зависимость спектра 
ЭПР OX2. Кружочками отмечены 

экспериментально полученные 

значения (300K, 34.006 ГГц) 
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Рис. 8. Угловая зависимость спектра 

ЭПР OX3. Кружочками отмечены 

экспериментально полученные 
значения (300K, 34.006 ГГц) 
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отклонения главных значений g-тензора от кристаллографических осей 

соответствует отклонению связи кислород–углерод в данной структуре. 

Рассматривая возможные структуры центра ОХ3 и анализируя дан-

ные по электронному состоянию и симметрии, для центра OX3 была 

предположена структура – атом кислорода и вакансия в соседних узлах 

кристаллической решётки (рис. 9c). Характерный угол отклонения глав-

ных значений g-тензора от кристаллографических осей соответствует от-

клонению связи кислород–углерод в центре OX3. Другая возможная 

структура – двойная расщеплённая по <100> междоузельная конфигура-

ция, в которую входит примесный атом кислорода (рис. 9d). В рамках 

предложенных моделей дефект является отрицательно заряженным. 

Донором электронов для исследуемых центров OX1, OX2 и OX3  

может являться примесный азот. В ИК-спектрах поглощения нарощенно-

го алмазного слоя проявляется замещающий азот в состоянии N
+
 (система 

пиков с максимумами 1332, 1046 и 950 см
-1

) (рис. 10). 

Для доказательства наличия кислорода в структуре новых центров 

был проведен эксперимент с одновременным синтезом в одном ростовом 

аппарате кристаллов алмаза в двух платиновых ампулах, ростовая среда  

в которых отличалась только наличием 1.5 мг обычной дистиллированной 

или 1.5 мг обогащенной воды (70% обогащенной изотопом 
17

О, фирма 

Рис. 9. Модель центра OX1 (a). Модель центра OX2 (b).  

Возможные модели центра OX3 (c) и (d) 

a b 

 

 

 

 

 

 

c d 
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Cortec Net, Франция). В спектрах ЭПР 

полученных образцов проявляется 

центр ОХ1, однако для образца,  

в ростовую среду при выращивании 

которого была добавлена вода, обога-

щенная 
17

О, спектр OX1 является 

значительно уширенным. Моделиро-

вание спектра ЭПР центра ОХ1 пока-

зало, что особенности эксперимен-

тального уширения линий могут быть 

описаны неразрешенной СТС от одно-

го атома кислорода 
17

О с ядерным моментом I=5/2 при константе СТС 

А≈1 Гс. Попытка получить спектр двойного электрон-ядерного резонанса 

на ядрах 
17

О в структуре центра ОХ1 для данного образца не дала резуль-

тата. 

3.2.2. Исследование водородсодержащего центра в алмазе. В спек-

трах ЭПР кристаллов алмаза, синтезированных в системе Na2CO3–CO2–C 

с добавлением воды, был обнаружен новый спектр VOH, который проявля-

ется в форме двух сателлитов симметрично расположенных относительно 

центральной линии спектра P1 (рис. 11). Было предположено, что такая 

структура спектра обусловлена проявлением СТС атома водорода (есте-

ственное содержание изотопа 
1
H с I=1/2 примерно 100%). Моделирование 

показало, что спектр центра VOH описывается спин гамильтонианом: 

HIIASgHS ˆˆˆˆˆ
NN gββH  , (5) 

где S=1/2, I=1/2, gN=5.585 ядерный g-фактор для 
1
H, g=2.0027(1), 

A=9.6(3) Гс, А||=13.2(3) Гс. Спектр ЭПР центра характеризуется аксиаль-

ной симметрией с осью направленной параллельно <111> и сверхтонким 

взаимодействием с одним атомом водорода 
1
H. Вид спектра ЭПР, а имен-

но различие в расщеплении в X-  

и Q-диапазонах частот, обусловлено 

наблюдением запрещённых переходов.  

Анализ литературных данных  

показал, что новый спектр не относит-

ся к известным водородным и водо-

род-азотным центрам. Вероятно, что 

в структуру нового, ранее не наблю-

давшегося центра входит атом кисло-

рода. Центр VOH характеризуется ти-

пичными для алмаза значениями 

g-факторов для парамагнитных цен-

тров с локализацией основной спино-

вой плотности неспаренного электрона 

Рис. 11. Экспериментальный спектр 

ЭПР синтетического алмаза (H||<110>, 
300K) (a). Моделированный спектр 

центра VOH в монокристалле (b) 
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на углероде. Рассчитанная спиновая 

плотность, локализованная на атоме 

водорода, составляет примерно 2.2%. 

Совокупность данных позволяет пред-

положить гипотетическую структуру 

нового дефекта VOH. Атомы водорода 

и кислорода встраиваются в структуру 

вакансии в алмазной кристаллической 

решётке. Атом водорода образует связь 

с одним из атомов углерода, атом кис-

лорода образует связь с двумя другими 

атомами углерода. Неспаренный электрон на четвертом углероде будет 

определять парамагнетизм центра. Симметрия спектра C3v является  

результатом перескока атома кислорода между атомами углерода внутри 

вакансии при образовании промежуточного фрагмента C–OH. 

Изучение ИК-спектров поглощения кристаллов спонтанного синтеза 

и наросшего слоя на затравочные кристаллы показало, что для них харак-

терно присутствие интенсивной группы линий в области 3000 см
-1

 

(рис. 12). Данные линии поглощения относятся к колебаниям C–H, что 

доказывает вхождение водорода в структуру исследуемых алмазов. 

3.3. Исследование особенностей дефектообразования в кристаллах 

алмаза, синтезированных в системе Mg–C. 

3.3.1. Исследование кремнийсодержащих дефектов в алмазе. 

В спектрах ЭПР образцов, синтезированных в системе Mg–Si–C, был обна-

ружен спектр ЭПР замещающего азота (центр P1), а также спектры 

нейтрального и отрицательно заряженного кремний-вакансионных центров 

(KUL1 и KUL8, соответственно) [4, 5]. Для исследования зарядового состо-

яния кремниевых центров KUL1 и KUL8 были проведены эксперименты 

с облучением образцов рентгеновским излучением. Установлено, что при 

рентгеновском облучении происходит изменение зарядового состояния 

кремниевых центров SiV
0
 и SiV

-
, при этом в процессе участвует примесный 

замещающий азот. Таким образом, можно сделать вывод о том, что спектр 

KUL8 действительно относится к SiV
-
 центру, Такой же, но более слабый 

эффект изменения зарядового состояния наблюдается при облучении об-

разцов ультрафиолетовым излучением. 

Исследование спектров люминесценции синтезированных кристал-

лов алмаза показало, что характерной для этих кристаллов 

при возбуждении лазером с длиной волны λвозб=532 нм является оптиче-

ская система c БФЛ 737 нм, соответствующая центру SiV
-
. Также были 

обнаружены оптические системы 575 и 637 нм, относящиеся к центрам 

NV
0
 и NV

-
, соответственно, и слабая линия 720 нм, которая ранее была 

отнесена к неконтролируемой примеси. 

Рис. 12. ИК-спектр поглощения 
нарощенного алмазного слоя 
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Поскольку образцы были синтези-

рованы в системе Mg–Si–C,  

а в качестве геттера примесного азота  

в некоторых экспериментах использо-

вался алюминий, было предположено, 

что бор является неконтролируемой 

примесью, которая отвечает за появле-

ние оптической системы с БФЛ 720 нм. 

Были получены кристаллы алмаза, 

синтезированные в системе Mg–Si–C с 

дополнительным введением примесно-

го бора. В спектрах люминесценции 

исследуемых кристаллов алмаза при-

сутствует оптическая система с БФЛ 

720 нм. Причем с увеличением содер-

жания бора происходит уменьшение 

относительной интенсивности люми-

несценции центров SiV
-
 и одновремен-

но наблюдается увеличение относи-

тельной интенсивности люминесцен-

ции 720 нм (рис. 13). Полученный ре-

зультат показывает, что оптическая 

система с БФЛ 720 нм в спектрах ФЛ 

связана с вхождением кремния и бора в 

алмазную кристаллическую решётку. 

Одновременно с появлением оп-

тической системы с БФЛ 720 нм 

в спектрах ФЛ в спектрах ЭПР вблизи 

центральной линии донорного азота 

проявляется новый спектр со спином 

S=1/2 и анизотропным g-фактором. Ис-

следование угловой зависимости спек-

тра ЭПР (рис. 14) показало, что он опи-

сывается спин-гамильтонианом (4), где 

S=1/2, g1=2.0033(1), g2=2.0004(1), 

g3=2.0024(1). Главные значения g-

тензора имеют следующие направле-

ния: g3 параллельно [01 1 ], g1 отклонён 

на 50° от [011]. Таким образом, g2 близко к оси третьего порядка [1 11 ]. 

Анализ данных ЭПР и ИК-спектроскопии показал, что полученные 

в результате синтеза алмазы характеризуются низкой концентрацией при-

месного азота (концентрация меньше 10 ррм). В ИК-спектрах поглощения 

Рис. 15. Модель центра SiB 

Рис. 13. Спектр фотолюминесценции 

синтетического образца (80K, 

λвозб=532 нм) 

Рис. 14. Угловая зависимость 

спектра ЭПР SiB. Кружочками отме-

чены экспериментально полученные 
значения (300K, частота 34.870 ГГц) 
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регистрируется примесь бора в пределах 0.1–1 ppm (наиболее интенсив-

ный пик поглощения 2807 см
-1

). 

На основании совокупности полученных данных было предположено, 

что синтез в системе Mg–Si–C с дополнительным введением бора приводит 

к образованию оптически активного парамагнитного центра SiB, где атомы 

кремния и бора занимают ближайшие углеродные положения (рис. 15). 

При этом понижение симметрии такого центра с C3v до Сs связано как 

с искажением ближайшего окружения примесного кремния из-за большого 

атомного размера Si, так и с уменьшением длины связи С–В. Подобный 

эффект наблюдался ранее для парамагнитного центра N3 со структурой – 

атом титана и атом азота в соседних узлах кристаллической решётки [6]. 

Парамагнетизм центра SiB обусловлен неспаренным электроном с преиму-

щественной локализацией электронной плотности на атоме кремния.  

Согласно предложенной модели центр SiB является нейтрально заряжен-

ным. Эксперименты по облучению рентгеном показали, что рентгеновское 

излучение не приводит к изменению интенсивности спектра ЭПР исследу-

емого центра (в отличие от центров SiV
-
 и SiV

0
), что подтверждает предпо-

ложение о нейтральном зарядовом состоянии центра SiB. 

3.3.2. Исследование германий-вакансионного дефекта в алмазе. 

Кристаллы алмаза, синтезированные в системе Mg–Ge–C, характеризуют-

ся наличием в спектрах ФЛ оптической системы с БФЛ 602 нм, отнесен-

ной ранее к проявлению германиевого центра (рис. 16) [7]. Исследование 

кристаллов, синтезированных в системе Mg–Ge–C, методом ЭПР показало 

наличие в них азотных центров P1 и кремний-вакансионных KUL1-

центров. Кроме того, был обнаружен новый парамагнитный центр с элек-

тронным спином S=1 (рис. 17). Исследование угловой зависимости спек-

тра ЭПР показало, что новый парамагнитный центр характеризуется акси-

альной симметрией с осью симметрии, параллельной <111> и описывает-

ся спин-гамильтонианом: 

   ,ˆˆˆ
3

1ˆˆˆ 2222

yxz SSESSDβH  gHS  (6) 

со следующими параметрами: S=1, 

g||=2.0025(1), g=2.0027(1), 

D=803(5) Гс, E=0. Поскольку наблюда-

емый спектр имеет ту же симметрию и 

спиновое состояние, что и кремний-

вакансионный центр SiV
0
 (KUL1) [5], 

новый парамагнитный центр GeV был 

отнесен к нейтральному дефекту со 

структурой – атом германия в двойной 

полувакансии (рис. 18). 

Для подтверждения наличия 

в структуре дефекта атома германия 
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был проведен дополнительный ростовой эксперимент с использованием 

50/50 смеси германия с естественным содержанием изотопов и германия 

99.4% обогащенного 
73

Ge (Центр молекулярных исследований, Москва). 

Изотоп 
73

Ge характеризуется наличием магнитного ядра со спином I=9/2. 

Для полученного образца в спектре 

ЭПР удалось зарегистрировать практи-

чески изотропную сверхтонкую струк-

туру от одного атома 
73

Ge (A≈16(1) Гс), 

что подтверждает предположение 

о том, что в структуру нового центра 

входит атом германия (рис. 18).  

Для нового спектра наблюдается 

необычно большое значение параметра 

D по сравнению с аналогичным крем-

ниевым центром (KUL1). Такую боль-

шую величину параметра D можно 

объяснить с одной стороны вкладом 

спин-орбитального взаимодействия 

(λ(Ge)=940 см
-1

, λ(Si)=149 см
-1

, 

λ(C)=28 см
-1

 [3]). С другой стороны 

германий имеет больший атомный 

размер, чем кремний, что в результате 

может привести к отличному распре-

делению электронной плотности и та-

ким образом разнице в величине пара-

метра тонкой структуры. В ходе ис-

следований было замечено, что рас-

щепление в нулевом поле D зависит от 

температуры. Дополнительно были 

записаны спектры алмаза для ориента-

ции H||<110> в температурном интервале от 6 до 298K в Q-диапазоне  

частот. Обнаружено, что параметр D линейно растёт с уменьшением тем-

пературы в интервале 6-298 K. Для SiV
0
 центра наоборот наблюдается 

уменьшение D с уменьшением температуры [5, 8]. К такой температурной 

зависимости D для GeV-центра может приводить различное распределе-

ние электронной плотности для данных центров и как следствие различ-

ные знаки вкладов спин-спинового и спин-орбитального взаимодействий. 

Эксперименты с облучением кристаллов алмаза рентгеном и светом 

в УФ-диапазоне показали, что парамагнитный центр GeV не участвует  

в перезарядке с примесным азотом. Это не позволило отнести оптическую 

систему с БФЛ 602 нм к какому-то конкретному зарядовому состоянию 

GeV-центра. 

Отжиг кристаллов алмаза при высоких Р,Т-параметрах показал, что гер-

Рис. 18. Модель центра GeV 

Рис. 17. Спектр ЭПР синтетического 
образца (H||<110>, Т=300K). 

Во вставке показана сверхтонкая 
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маниевый центр стабилен вплоть до температуры 2250K. Известно, что ста-

бильность при высокой температуре характерна для примесных дефектов 

со структурой – примесный атом в двойной полувакансии. Концентрация 

центров GeV по данным ЭПР оценена на уровне 2 ppm, что согласуется с 

данными по концентрации германия, полученными методом дисперсионной 

рентгеновской спектроскопии по длине волны. 

В заключении диссертационной работы были кратко подведены  

итоги проведенных исследований, указаны перспективы дальнейшей  

разработки темы, показаны возможные применения как в фундаменталь-

ной, так и в прикладной области. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Обнаружен новый фосфорсодержащий центр NP6. Показано, что фос-

форсодержащие центры NP4, NP5 и NP6 со структурой – атом фосфора 

в двойной полувакансии, связаны с исходными центрами NP1, NP2 и NP3 и 

появляются в результате трансформации тетраэдрического окружения во-

круг атома фосфора на октаэдрическое при температуре отжига 2300ºС. 

2. Показано, что фосфорсодержащие центры со структурой – атом фос-

фора в двойной полувакансии, являются эффективными центрами захвата 

вакансий. После облучения электронами и отжига при температуре 700ºС 

алмазов, содержащих центры NP4, NP5 и NP6, образуется новый парамаг-

нитный центр NP7. Центр имеет структуру восьмивакансионной цепочки, 

в центре которой расположен атом фосфора. 

3. Установлено, что в результате синтеза в системе P–C с высоким  

содержанием фосфора с добавлением Al в качестве геттера азота, образу-

ются микрокристаллы алмаза, содержащие парамагнитные центры МА1, 

NP3, а также фосфорные парамагнитные центры NP8 и NP9. Неоднород-

ное распределение примеси фосфора для различных микрокристаллов 

приводит к появлению линии Дайсона в спектрах ЭПР при температуре 

40K, обусловленной электронами проводимости. 

4. Показано, что примесный азот является акцептором электрона для при-

меси фосфора, образуя комплексные дефекты с фосфором, и препятствует 

формированию n-типа проводимости при легировании алмаза фосфором. 

5. Выявлено три новых парамагнитных центра: ОХ1, ОХ2 и ОХ3 в син-

тетических алмазах, выращенных в системе Na2CO3–CO2–C. Сделано 

предположение, что высокая анизотропия g-факторов исследуемых цен-

тров обусловлена большой константой спин-орбитального взаимодей-

ствия атомов кислорода в структуре дефектов. Показано, что введение 

в ростовую систему воды с 
17

О приводит к уширению линий спектра ЭПР 

ОХ1. Сделано предположение, что это уширение связано с неразрешён-

ной СТС изотопа 
17

O с A≈1 Гс. 

6. Обнаружен новый парамагнитный центр VOH в алмазах, выращенных 

в системе Na2CO3–CO2–H2O–C. На основании данных ЭПР для данного 
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дефекта предположена модель в виде кислород-водород-вакансионного 

комплекса. 

7. Обнаружен новый низкосимметричный парамагнитный центр SiB  

со спином S=1/2 в образцах, синтезированных в системе Mg–C с добавле-

нием кремния и бора. Сделано предположение, что низкая симметрия 

центра обусловлена вхождением атомов кремния и бора в соседние угле-

родные положения решетки. Данный парамагнитный дефект является  

оптически активным и проявляется в спектрах люминесценции в виде 

оптической системы с БФЛ 720 нм. 

8. В алмазах, синтезированных в системе Mg–C с добавлением германия, 

обнаружен новый парамагнитный центр GeV с электронным спином S=1, 

характеризующийся аксиальной симметрией D3d с осью симметрии парал-

лельной <111>.  

9. Наличие СТС от одного атома 
73

Ge для спектра ЭПР GeV в кристал-

лах, выращенных с обогащением изотопом 
73

Ge (I=9/2), доказывает вхож-

дение одного атома германия в структуру центра GeV. Сделан вывод, что 

новый спектр относится к нейтральному дефекту GeV
0
, в котором атом 

германия находится в структуре двойной полувакансии. 
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