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Досліджено особливості росту 
алмазу в ростовій системі Mg–C при 
p≤8,2 ГПа та Т≈1800–2000 оС. Алмази, 
що були вирощені, досліджено мето-
дами ІЧ-спектроскопії. Показано, що 
монокристали, що були отримані в цій 
системі, є умовно безазотними типу 
IIa+IIb; основною домішкою є бор
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Исследованы особенности роста 
алмаза в ростовой системе на основе 
Mg–C при p≤8,2 ГПа и Т≈1800–2000 оС. 
Выращенные алмазы были изуче-
ны методами ИК-спектроскопии. 
Показано, что монокристаллы, полу-
ченные в этой системе, являются 
условно безазотными типа IIa+IIb; 
основной примесью является бор
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1. Введение

Системы на основе магния привлекают внимание с 
точки зрения возможности выращивания в них кристал-
лов алмаза высокого структурного совершенства при 
высокой скорости роста по сравнению с известными си-
стемами [1, 2]. Это объясняется тем, что при выращива-
нии алмазов в таких растворителях углерода, в отличие 
от систем на основе переходных металлов, при высоких 
давлениях и температурах происходит образование ни-
трида магния, что препятствует захвату примесей азота 
в процессе роста, а также способствует захвату кристал-
лами алмаза неконтролируемой примеси бора, обуслав-
ливающей их полупроводниковые свойства [3]. С другой 
стороны, высокие термобарические параметры, высокая 
реакционная способность компонентов, трудности под-
держания необходимых значений градиентов температу-
ры и контроля параметров обуславливают ограничения 
проведения экспериментов в системах на основе магния.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Изучение механизма образования алмазов и опыта 
выращивания кристаллов показало, что в качестве 
растворителей углерода возможно использовать не 
только переходные металлы, но и расплавы карбидов, 
оксидов, карбонатов и других соединений металлов, 

способных в условиях высоких давлений и темпера-
тур растворять углерод и обеспечивать необходимое 
пересыщение [3]. В качестве нетрадиционных раство-
рителей были использованы соединения щелочных и 
щелочноземельных металлов, оксиды ртути и свинца, 
медь и ее соединения, магний, цинк и сплавы на их 
основе, хлористое серебро [4].

Алмазы, полученные в системах, содержащих магний, 
могут обладать полупроводниковыми свойствами при 
легировании этих систем бором, кроме того, магний яв-
ляется не только растворителем углерода, но и геттером 
азота [5]. В аппарате высокого давления азот присутствует 
в качестве неконтролируемой составляющей воздуха. 

Известно, что основными примесями, которые спо-
собны входить в алмазную решетку, являются азот и бор 
[6]. В природных алмазах примесный азот, в основном, 
присутствует в виде агрегатных центров, в синтетиче-
ских – в виде одиночных изолированных атомов заме-
щения. На этом основывается классификация алмазов 
на типы. Примесь бора, при отсутствии в кристаллах 
азота, обусловливает полупроводниковые свойства кри-
сталлов [7]. 

Получение таких полупроводниковых кристаллов 
не представляет значительных сложностей [8]. Необ-
ходимыми и достаточными для этого условиями явля-
ются легирование ростовой системы бором [9] или его 
соединениями и введение добавок, связывающих азот. 
Так, в качестве геттера азота могут быть использованы 
Ti, Zr, Al [10]. Для легирования бором – В2О3 и BN [11].

 Т. В. Коваленко, С. А. Ивахненко, А. М. Куцай, 2015
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Однако получить полупроводниковые кристаллы 
типа IIb возможно и без применения легирования 
ростовой среды и введения борсодержащих добавок. 
В системах на основе магния, вследствие высоких р, 
Т-условий кристаллизации в них алмазов, происходит 
образование нитрида магния, препятствующее захва-
ту примесей азота в процессе роста, а также захват ра-
стущим кристаллом неконтролируемой примеси бора. 

3. Цель и задачи исследования

Целью настоящей работы было изучение дефек-
тно-примесного состава монокристаллов алмаза, 
выращенных в системах на основе магния методом 
ИК-спектроскопии. 

Для достижения поставленной цели 
были решены следующие задачи:

– выращивание монокристаллов алма-
зов в сплавах-растворителях углерода на 
основе магния;

– исследование дефектно-примесного 
состава полученных монокристаллов ал-
маза методом ИК-спектроскопии. 

4. Материалы и методы исследования 
дефектно-примесных центров алмазов, 
полученных в системе магний–углерод

Выращивание монокристаллов алма-
за в сплавах-растворителях углерода на 
основе магния проводилось в аппарате 
высокого давления типа «тороид» ТС-20 
при давлении 7,7–8,2 ГПа и температуре  
1800–2000 ºС. Длительность циклов выра-
щивания составляла 10 минут. Для про-
ведения экспериментов была разработана 
ячейка высокого давления [12], позволя-
ющая проводить выращивание монокри-
сталлов в области термодинамической ста-
бильности.

Контроль температуры выращивания осу-
ществлялся по значениям мощности и тока нагре-
ва ростовой ячейки, обеспечивающих необходимый 
уровень температуры и ее распределения, кото-
рые предварительно определяются путем построе-
ния соответствующих зависимостей Т=f(W, I) с 
использованием термопары. В качестве основных ра-
бочих были использованы датчики ПП1 (Pl/PlRh 10) и  
ПР 30/6 (PlRh30/PlRh6).

Измерение давления в реакционном объеме АВД 
при комнатной температуре проводилось по методике, 
основанной на фиксировании полиморфных фазовых 
превращений реперных веществ, сопровождающихся 
резким (скачкообразным) изменением электросопро-
тивления при достижении определенного давления 
[13]. В качестве реперных материалов были выбраны 
висмут, тантал, теллурид и селенид свинца. 

Cпектры ИК-поглощения были получены c исполь-
зованием комплекса ИК-Фурье спектроскопии Nicolet 
Instrument Corporation – Nexus, состоящего из ИК-Фу-
рье спектрометра Nicolet 6700 и сопряженного с ним 
ИК-микроскопа Nicolet Continuμm. 

5. Особенности дефектно-примесного состава 
монокристаллов алмаза, выращенных в системе на 

основе магния 

Исследования методом ИК-спектроскопии выя-
вили следующие особенности в дефектно-примесном 
составе выращенных монокристаллов.

В однофононной области присутствует полоса 
поглощения при 1290 см-1, а также сопутствующая 
ей полоса поглощения при 1335 см-1 (рис. 1), которые 
указывают на наличие в кристалле D-центров, пред-
ставляющих собой два примесных атома бора и азота, 
находящихся в соседних узлах решетки [14]. Кроме 
того, в кристаллах присутствует полоса поглощения 
при 1007 см-1, которая наблюдалась в алмазах, выра-
щенных в присутствии Al, Ga или Si [15].

Увеличение количества D-центров в кристалле 
приводит к деформации кристаллической решетки, в 
результате чего на картинах ИК-спектров собственные 
решеточные колебания не проявляются или проявля-
ются слабо (рис. 2). 

Концентрация бора в паре B-N (компенсированный 
бор) рассчитана с помощью соотношения [16]:

NB=1,6·1017α1290,

где α1290 – коэффициент поглощения в максимуме по-
лосы 1290 см-1. Точность измерения ±2 %.

В области проявления собственных решеточных 
колебаний наблюдается система поглощения, связан-
ная с нескомпенсированным бором с характерными 
пиками при 2460, 2810 и 2920 см-1 (рис. 3). Концентра-
ция нескомпенсированного бора в кристалле рассчи-
тана с помощью соотношения [16]:

NА–ND=0,54·1014α2810,

где α2810 – коэффициент поглощения в максимуме по-
лосы 2810 см-1. 

 Рис. 1. Спектры ИК-поглощения алмаза в однофононной области, 
снятые в различных секторах кристалла
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В табл. 1 приведены коэффициенты поглощения для 
D-центров (α1290), некомпенсированного (одиночного) 
бора (α2810) и рассчитанные концентрации в различных 
точках исследованных кристаллов. Соотношение меж-
ду концентрациями этих борсодержащих центров ~103.

Таблица 1

Концентрация бора в различных секторах алмаза

Образец Зона α2810 , см-1 NА–ND, см-1 α1290 , см-1 NB, см-1

Sv1
p1 
p2

49 
35

2,7·1015 

1,9·1015
16 
9

2,5·1018 
1,5·1018

Sv2

P1 
P2 
P3 
P4

42 
78 

182 
110

2,3·1015 

4,2·1015 

9,8·1015 
6·1015

65 
13 
18 
13

10,4·1018 
2,1·1018 
2,9·1018 
2,1·1018

Sv3 P1 44 2,4·1015 13 2,1·1018

Кроме того, в выращенных кристаллах, в которых 
не наблюдается деформация кристаллической решет-

ки, и проявляются собственные решеточные колеба-
ния, присутствует полоса поглощения при 2810 см-1, 
соответствующая примеси бора, а также полосы в 
области многофононного поглощения при 3726 см-1 и 
4098 см-1 (рис. 3). Эти пики относятся к электронным 
переходам в примесном боре и являются результа-
том взаимодействия с колебаниями решетки частотой 
LO(L)≈0,159 эВ. 

Проявление на ИК-спектрах полученных кристал-
лов полос поглощения, указывающих на наличие в 
них примесей бора, присутствующих в источнике 
углерода, позволяет отнести полученные кристаллы к 
типу IIb, согласно физической классификации [15]. В 
то же время, отсутствие полос поглощения, обуслов-
ленных примесным азотом, дает возможность класси-
фицировать выращенные кристаллы как кристаллы 
типа IIa. Исходя из этого, кристаллы, выращенные в 
системе Mg – C, можно отнести к комбинированному 
типу IIa+IIb.

6. Выводы

В ростовой системе магний–углерод при давлении 
7,7–8,2 ГПа и температуре 1800–2000 ºС были получе-
ны структурно-совершенные монокристаллы алмаза.

Исследование кристаллов алмаза, выращенных в 
системах на основе магния методом ИК-микроско-
пии, показало, что основной структурно входящей 
примесью в решетке выращенных кристаллов алмаза 
являются атомы бора. Атомы бора проявляют харак-
терные полосы поглощения в оптических спектрах при  
1290, 2460, 2810 и 2920 см-1.

В выращенных кристаллах алмаза при-
месь бора присутствует в различных формах:  
B–N комплексы (D-центры) и некомпенсированный 
(одиночный) бор. 

Отсутствие на ИК-спектрах кристаллов алмаза, 
выращенных в системе Mg–C полос поглощения, со-
ответствующих примесному азоту, а также наличие 
в них примеси бора, позволяет классифицировать 
выращенные кристаллы как кристаллы смешанного 
типа IIa+IIb.
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