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Проведено исследование примесного состава многосекторных пластин азот- и борсодержащих синтетиче-

ских НРHT-алмазов методом лазерно-искровой эмиссионной спектроскопии. Показано, что сравнительный

анализ интенсивностей характерных атомарных и молекулярных полос в спектре излучения плазмы в

процессе лазерно-индуцированной модификации поверхности образцов позволяет различать как тип алмаза,

так и кристаллографическую ориентацию анализируемого сектора образца.
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Метод HPHT (high pressure high temperature) поз-

воляет выращивать крупные высококачественные моно-

кристаллические алмазы, в том числе легированные,

например, бором или азотом, как для ювелирной про-

мышленности, так и для научных и технологических

приложений [1–3]. Для крупных алмазов, выращиваемых

методом HPHT, характерна секторная структура, опреде-

ляемая условиями роста кристалла. Наличие секторов с

теми или иными кристаллографическими ориентациями

определяется формой затравки, а также видом катали-

затора [1,3]. В структуре синтетических алмазов содер-

жатся различного рода примеси и примесные центры,

влияющие на их физические и оптические свойства [4,5].

Преимущество лазерно-искровой эмиссионной спек-

троскопии (ЛИЭС) заключается в возможности од-

новременного многоэлементного химического анализа

вещества в любом агрегатном состоянии с чувстви-

тельностью определения примесей на уровне единиц

ppm. Авторы работы [6] продемонстрировали, что метод

ЛИЭС с высокой вероятностью позволил идентифициро-

вать в случае природных алмазов их место добычи, а в

случае синтетических — лабораторию роста. При этом

применялся мультивариативный анализ молекулярных

полос излучения C2 и CN в спектрах лазерной плазмы.

Ранее детально исследовалась лазерно-индуцирован-

ная графитизация CVD-алмазов (CVD — chemical vapor

deposition) [7,8]. Это явление использовалось при ис-

следовании HPHT-алмазов методом ЛИЭС [9]. Было

обнаружено существенное увеличение интенсивности

излучения полосы CN вследствие лазерно-индуцирован-

ной графитизации поверхности азотсодержащих алма-

зов, и это позволило идентифицировать образцы с малой

концентрацией азота (тип IIа). При этом одновременно

наблюдавшийся резкий рост интенсивности полосы C2

однозначно продемонстрировал применимость метода

ЛИЭС для выявления структурных связей атомов в ис-

ходном образце на примере наблюдавшегося увеличения

числа двойных связей атомов углерода C=C.

В настоящей работе впервые приведены результа-

ты исследований методом ЛИЭС примесного состава

многосекторных азот- и борсодержащих синтетических

HPHT-алмазов. Проведен сравнительный анализ интен-

сивностей характерных атомарных и молекулярных по-

лос в спектре излучения плазмы исследуемых образцов

в условиях лазерно-индуцированной модификации по-

верхности.

Исследовались крупные многосекторные пластины

синтетических алмазов, легированных бором и азотом,

размером приблизительно 5× 5× 0.5mm3, выращен-

ных компанией
”
Нью Даймонд Технолоджи“ методом

HPHT (рис. 1). Максимальная концентрация легирую-

щего элемента соответствовала секторам с кристалло-

графической ориентацией (111) и находилась на уровне

0.5 ppm при легировании образцов бором (тип IIb [10])
и 10, 100 ppm при легировании азотом (типы IIa и

Ib соответственно). Это может быть объяснено нали-

чием большей разупорядоченности углеродных связей

в секторах (111), чем в секторах (100). В схеме

измерений методом ЛИЭС абляция поверхности об-

разцов осуществлялась сфокусированным импульсным

излучением Nd3+ : YAG-лазера на длине волны 1064 nm

с плотностью энергии около 1 kJ/cm2 [9]. Запуск ла-
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Рис. 1. Внешний вид многосекторальных пластин

HPHT-алмазов. a — пластина, легированная бором (0.5 ppm);
b и c — пластины, легированные азотом (100 и 10 ppm

соответственно).

зера, синхронизация его работы со спектрометром и

обработка спектров плазмы (нормализация, корректи-

ровка базовой линии и т. д.) осуществлялись с по-

мощью собственного программного обеспечения [11],
а спектры плазмы регистрировались спектрометром с

волоконным выходом AvaSpec-ULS2048L (Avantes). Для
предотвращения химического взаимодействия лазерного

факела с окружающим воздухом образцы обдувались

низкоскоростной струей аргона [12].

В процессе последовательной, импульс за импульсом,

лазерной модификации поверхности образцов наблюдал-

ся рост интенсивности излучения молекулярной полосы

C2 (спектральный диапазон 495−517 nm [9]), что явля-

лось следствием увеличения числа двойных связей C=C

(рис. 2). Такие связи соответствуют s p2-гибридизации
атомов углерода, и их наличие подтверждается появле-

нием G-полосы (1600 cm−1) в спектрах комбинационно-

го рассеяния, что связано с графитизацией поверхности

алмаза в зоне абляции [9].

Интенсивность полосы C2 зависела от вида и концен-

трации легирующего элемента, а также от кристаллогра-

фической ориентации сектора алмазной пластины. Мак-

симальный рост наблюдался для сектора (111) образца

с высокой концентрацией азота (100 ppm, насыщенный

желтый цвет). В этом случае, а также для сектора (100)
наблюдался стационарный режим абляции поверхности

образца, что проявлялось в отсутствии изменения ин-

тенсивности полосы C2 после десятого импульса ла-

зерного излучения (зависимости 1 и 2 на рис. 2). Для
низколегированного азотом алмаза (10 ppm), а также для
борсодержащих образцов стационарный режим абляции

не наблюдался (рис. 2, вставка), причем для алмазов,

легированных бором, различие в интенсивностях полосы

C2 для секторов (111) и (100) оказалось менее суще-

ственным.

Помимо азота и бора характерными примесями,

влияющими на электропроводность, теплопроводность и

оптические свойства синтетических HPHT-алмазов, яв-

ляются примеси водорода и кислорода [13–15]. На рис. 3
представлены зависимости интенсивностей атомарных

полос излучения водорода (Hα , λmax = 656.28 nm) и кис-

лорода (λmax = 777.2 nm) от номера импульса лазерного

излучения, т. е. в процессе последовательной лазерно-

индуцированной модификации исследуемых образцов.

Очевидно, что вид приведенных зависимостей является

индикатором как секторной структуры образца, так и

вида легирующего элемента (азот, бор). Вхождение

водорода в структуру алмаза (рис. 3, а) резко увеличи-

вается с ростом уровня легирования алмаза как азотом,

так и бором и существенно зависит от кристаллогра-

фической ориентации сектора образца (максимально
для ориентации (111)). Однако в случае легирования

бором влияние кристаллографической ориентации на

вхождение водорода в структуру менее значительно. Не

вполне ясны причины резкого падения интенсивности

полосы Hα на начальной стадии графитизации (пер-
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Рис. 2. Зависимости интенсивности (I ) полосы C2 от номера

лазерного импульса (K). 1, 2 — сектора (111) и (100) соответ-
ственно алмаза с концентрацией азота 100 ppm; 3 — сектор

(111) алмаза с концентрацией азота 10 ppm; 4, 5 — сектора

(100) и (111) соответственно алмаза с концентрацией бора

0.5 ppm.
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Рис. 3. Зависимости интенсивностей (I ) полос Hα (a) и O (b)
от номера лазерного импульса (K). Обозначения те же, что на

рис. 2.

вые пять лазерных импульсов). Возможно, это падение

связано с наличием в структуре сектора (111) доста-

точно большого количества слабосвязанного водорода,

вхождение которого может быть обусловлено большей

разупорядоченностью углеродных связей в этом секторе.

Это подтверждается ранее проведенным исследованием

борсодержащих алмазов методом инфракрасной спек-

троскопии. Было показано, что вхождение бора мак-

симально для кристаллографической ориентации (111)
и минимально для (100) [3]. Для примеси кислорода

наблюдаются схожие закономерности (рис. 3, b), однако
легирование алмазов бором приводит к значительно

меньшему вхождению примеси кислорода в кристалли-

ческую структуру алмаза.

Таким образом, сравнительный анализ интенсивно-

стей характерных для алмаза молекулярных и атомар-

ных полос излучения в процессе лазерно-индуцирован-

ной модификации синтетических HPHT-алмазов может

быть полезным при отборе кристаллов с соответству-

ющими электронными и оптическими свойствами для

применения в фотонике и электронике.
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