
80   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 11 

 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  

Т  68  (11)  Серия «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ»   2025 

V  68  (11)           ChemChemTech     2025 
 

DOI: 10.6060/ivkkt.20256811.14y 

УДК: 538.911 

 

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ HPHT МОНОКРИСТАЛЛА АЛМАЗА  

С ПРЕДЕЛЬНЫМ УРОВНЕМ ЛЕГИРОВАНИЯ АЗОТОМ 

В.Н. Денисов, С.И. Жолудев, А.С. Галкин, Т.Е. Дроздова,  
С.А. Носухин, М.С. Кузнецов, С.А. Терентьев, В.Д. Бланк 

Виктор Николаевич Денисов* 

НИЦ «Курчатовский институт» — ТИСНУМ, ул. Центральная, 7а, Троицк, Москва, Российская Федера-

ция, 108840  

Институт спектроскопии РАН, ул. Физическая, 5, Троицк, Москва, Российская Федерация,108840 

E-mail: denisovvn@tisnum.ru* 

Сергей Иванович Жолудев, Артем Сергеевич Галкин, Таисия Евгеньевна Дроздова, Сергей Анатольевич 

Носухин, Михаил Сергеевич Кузнецов, Сергей Александрович Терентьев 

НИЦ «Курчатовский институт» — ТИСНУМ, ул. Центральная, 7а, Троицк, Москва, Российская Федера-

ция, 108840  

E-mail: s.i.zholudev@gmail.com, as.galkin@physics.msu.ru, t.shpitontseva@mail.ru, dedsan@yandex.ru, 

mikuz@yandex.ru, s.ter@bk.ru 

Владимир Давыдович Бланк 

НИЦ «Курчатовский институт» — ТИСНУМ, ул. Центральная, 7а, Троицк, Москва, Российская Федера-

ция, 108840 

Московский физико-технический институт (национальный исследовательский университет), Институт-

ский пер., 9, Долгопрудный, Московская обл., Российская Федерация, 141701 

E-mail: blankvlad@gmail.com 

Монокристалл алмаза типа 1b с предельной концентрацией азота выращен при 

высоком статическом давлении и высокой температуре (НРНТ). Из монокристалла алмаза 

при помощи лазера были вырезаны три пластины, параллельные кристаллографическим 

плоскостям (100): вблизи основания пирамиды, из ее середины и вблизи вершины. Данные 

пластины исследовались методами оптической спектроскопии и рентгеновской высокораз-

решающей дифрактометрии. На пластинах отчетливо выделяются бесцветные и желтые 

сектора роста. По спектрам инфракрасного поглощения установлено, что эти области 

содержат А- и С- азотные центры, соответственно. Максимальные концентрации азота 

[NA] 510 ppm и [NC] 320 ppm были определены по пиковым интенсивностям полос А 

(1282 см-1)- и С (1130 см-1)- азотных центров в спектрах ИК поглощения пластины, вырезан-

ной из кристалла алмаза вблизи основания пирамиды. В спектрах фотолюминесценции бес-

цветных областей наблюдались интенсивные дублетные полосы комплекса Co-N-V, а в жел-

тых областях обнаружена дублетная полоса комплекса Co-N, с меньшей на два порядка ин-

тенсивностью. Параметры кристаллической решетки исследуемых алмазных пластин в об-

ластях с А- и С- центрами были определены с помощью метода высокоразрешающей дифрак-

тометрии. Значение параметров составило для области с С-центрами a0 = 3,56760±0,00001 Å, а 

для области с А-центрами: a0 = 3,56750±0,00002 Å. Обнаружена обратная зависимость пара-

метра решетки от содержания азота в соответствующих областях. За исключением вы-

шеперечисленных структурных особенностей, образование А- и С- азотных центров, ком-

плексов Co-N-V, образования других C-N центров, в том числе нитрида углерода C3N4 не 

наблюдалось. 
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A type 1b diamond single crystal with a high nitrogen concentration was grown at high 

static pressure and high temperature. Using laser this diamond single crystal were cut three plates 

parallel to the crystallographic planes (100): near the base of the pyramid, from its middle and near 

the top. These plates were studied by optical spectroscopy and X-ray high-resolution diffractometry. 

The colorless and yellow growth sectors are clearly visible on the plates. According to the infrared 

absorption spectra, these regions contain A- and C-nitrogen centers, respectively. The maximum 

nitrogen concentrations [NA] 510 ppm and [NC] 320 ppm were determined from the peak in-

tensities of the A (1282 cm-1)- and C (1130 cm-1)- bands, observed in the IR absorption spectra of a 

plate cut from a diamond crystal near the base of the pyramid. Intense doublet bands of the Co-N-V 

complex were observed in the photoluminescence spectra of the colorless regions. A doublet band 

of the Co-N complex with a lower intensity by two orders of magnitude was detected in the yellow 

regions. The crystal lattice parameters of the studied diamond plates in the regions with A- and 

C-centers were determined using high-resolution diffractometry. The value of the parameters was 

a0 = 3.56760±0.00001 Å for the region with C-centers, and a0 = 3.56750±0.00002 Å for that of with 

A-centers. The inverse dependence of the lattice parameter on the nitrogen content in the corre-

sponding regions is found. With the exception of the above structural properties: the formation of 

A- and C-nitrogen centers, Co-N-V complexes, the formation of other C-N centers, including car-

bon nitride C3N4, was not observed. 

Keywords: HPHT diamonds, IR spectroscopy, photoluminescence, X-ray diffraction analysis, nitrogen 

vacancy complexes, nitrogen centers in diamond 
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ВВЕДЕНИЕ 

Поиск сверхжестких структур на основе уг-

лерод-азотных соединений является одной из при-

оритетных задач материаловедения в течение по-

следних 30 лет. В 1989 г. Лю и Коэн предложили 

структуру нитрида углерода C3N4 [1, 2], которая 

может обладать объемным модулем (B) выше, чем 

у алмаза. За этот период был опубликован ряд тео-

ретических работ о возможности синтеза подоб-

ных соединений, включая экспериментальные ра-

боты по выращиванию монокристаллов алмазов с 

С-N связями [3-9], но фактически ни одна из этих 

работ не представила убедительных доказательств 

существования таких структур. Теоретически было 

предсказано, что для синтеза алмазов с C-N свя-

зями необходима высокая концентрации азота в 

ростовой среде. В нашей работе была поставлена 

задача вырастить монокристалл алмаза с макси-

мальной концентрацией азота методом темпера-

турного градиента, определить предельную рас-

творимость азота в нем и изучить структурные из-

менения и дефекты [10], образующиеся в процессе 

его роста при высоких давлениях и температуре. 

Решение этой задачи обусловлено интересом к 

применению алмазных пластин высокого струк-

турного совершенства с прецизионным и однород-

ным уровнем легирования для создания элементов 

алмазной электроники [11]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для выращивания легированных азотом мо-

нокристаллов алмаза был использован метод синтеза 

при высоком статическом давлении (5-6 ГПа) в об-

ласти термодинамической стабильности алмаза 

(температура 1770-1970 К) в поле температурного 

градиента [12-15]. В качестве металла катализатора 

использовали сплав железо – кобальт с чистотой 

исходных компонентов не хуже 99,98%. В качестве 

источника углерода использовался графит чисто-

той 99,99%. В качестве источника азота использо-

вался нитрид железа Fe3N. Для повышения концен-

трации азота в выращиваемом кристалле дополни-

тельно в источник углерода вводился нитрид же-

леза Fe3N, содержание которого в ростовой среде 

составляла 1,33 и 3,28 масс. % по отношению к ис-

точнику углерода. Ростовые эксперименты прово-

дились в аппарате высокого давления типа «то-

роид», длительность их варьировали от 50 до 150 ч. 

Поскольку при воздействии высокой тем-

пературы нитрид железа разлагался на азот и же-

лезо, то элементный состав ростовой среды не изме-

нялся. При концентрации азота в ростовой среде, 

равной 3,28 масс. %, регулярный рост монокристалла 

прекращался и наблюдалась спонтанная кристалли-

зация алмаза с дендритной структурой [16]. 

На рис. 1а показан 1b-монокристалл алмаза 

октаэдрической формы, выращенный при содержа-

нии азота в ростовой среде 1,33 масс.%. 

 

 
Рис. 1. (а) 1b-монокристалл алмаза октаэдрической формы, 

(б) схема лазерного раскроя кристалла алмаза, (в) оптические 

изображения пластин в сечениях (А-А), (В-В) и (С-С) 

Fig. 1. (a) 1b is an octahedral diamond single crystal, (б) a laser 

cutting scheme for a diamond crystal, (в) optical images of plates 

in sections (A-A), (B-B) and (C-C) 

 

Из монокристалла алмаза при помощи ла-

зера производилась вырезка пластин параллельно 

плоскости (100) в сечениях (А-А), (В-В), (С-С) 

(рис. 1б), которые затем подвергались профилиро-

ванию и полировке для удаления поврежденного 

поверхностного слоя (рис. 1в). 

Дальнейшие исследования полученных пла-

стин производилось классическим комплексом оп-

тических и рентгеноструктурных методов для их ха-

рактеризации. 

Для определения концентрации азотных цен-

тров использовался количественный метод спектро-

скопии инфракрасного (ИК) поглощения с использо-

ванием Фурье-спектрометра Thermo Nicolet Nexus 

470 FT-IR.  

Для поиска других точечных дефектов, та-

ких как азотно-вакансионные центры или иных 

центров, связанных с металлом катализатора, ис-

пользовался полуколичественный метод фотолю-

минесценции и комбинационного рассеяния света 

(КРС), в которых анализируется соотношение ин-
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тенсивностей люминесцентных полос по отноше-

нию к алмазному пику. В работе использовался 

спектрометр TRIAX-552 HORIBA Jobin Yvon Inc. 

Для определения параметров кристалличе-

ской решетки алмазных пластин был использован 

метод высокоразрешающей рентгеновской дифрак-

тометрии на установке Empyrean PANalytical. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пластины монокристаллов алмаза в сече-

ниях (А-А), (В-В) и (С-С) исследовались оптиче-

скими и рентгеновскими методами. Спектры ИК-

поглощения и оптические изображения исследуе-

мых алмазных пластин приведены на рис. 2. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 2. Спектры ИК - поглощения и оптические изображения алмазных пластин, в сечениях (А-А), (В-В) и (С-С) 

Fig. 2. IR absorption spectra and optical images of diamond plates, in sections (A-A), (B-B) and (C-C) 

 

Из этих спектров, по интенсивностям полос 

А- и С- (1282 см-1 и 1130 см-1) азотных центров 

были определены концентрации [NA] и [NC] с точ-

ностью ~ 10% [17]. В спектре пластины (А-А) 

(рис. 2а) наблюдается одна область желтого цвета, 

содержащая только С-центры. Концентрация С-

центров составила [NС] ~ 270 ppm.  

На рис. 2а приведен ИК спектр пластины (В-

В) с двумя характерными областями желтого цвета, 

совпадающего со спектром пластины (А-А), содер-

жащий С-центры с концентрацией [NС] ~ 270 ppm 

и белого цвета (рис. 2б), содержащий А-центры 

[NА] ~ 470 ppm. Данная концентрация рассчитыва-

лась по аналогии с С-центрами [17, 18].  

На рис. 2 представлен также ИК спектр 

пластины (С-С) с двумя областями желтого цвета 

(рис. 2в) с концентрацией С-центров [NС] ~ 320 

ppm и белого цвета (рис. 2г) с концентрацией А-

центров[NА] ~ 510 ppm, что является максималь-

ным содержанием азота в монокристаллах алмаза, 

полученных данным методом. 

В спектрах фотолюминесценции и КРС 

пластины (В-В), снятых при температуре T  80 K 

(рис. 3), наблюдаются фононный пик алмаза 552,4 nm 
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(1332,5 cm-1) и дублеты, характерные для Co-N-V 

комплексов [19]. Следует отметить, что интенсив-

ность дублетов комплексов Co-N-V в областях бе-

лого цвета (с А-центрами) (рис. 3а), на два по-

рядка выше, чем в желтых областях (с С-цен-

трами) (рис. 3б).  
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Спектры КРС (а) и фотолюминесценции пластины  

(В-В) (б), снятые при температуре T80K 

Fig. 3. Raman (a) and photoluminescence spectra (б) of the plate 

(B-B) taken at a temperature of T80K 
 

 
Рис. 4 Кривая дифракционного отражения монокристалличе-

ской алмазной пластины в сечении (С-С), для областей с А- и 

С- центрами 

Fig. 4 Diffraction reflection curve of a single crystal diamond 

plate in cross section (C-C), for regions with A- and C-centers 

С целью сравнения параметров кристалли-
ческой решетки алмазных пластин в областях с С- 

и А-центрами из сечения (С-С) (рис. 4) проведены 
исследования кристаллической структуры данных 

областей методом высокоразрешающей дифракто-
метрии [20]. Эти параметры сравнивались с изме-

ренным параметром эталонного бездефектного мо-
нокристалла алмаза типа IIa, А0 = 3,56669±0,00001Å. 

В пластине алмаза из сечения (С-С), где 

концентрация азота в А-центрах составила [NA]   

 510 ppm, что в ~1,6 раз больше, чем в С-центрах 

[NС]  320 ppm, наблюдается обратная зависимость 
значений параметра кристаллической решетки. 

Значения параметров составили для области с С-
центрами А0 = 3,56760±0,00001Å, а для области с 

А-центрами он оказался меньше и составил А0 =  

= 3,56750± 0,00002 Å.  
Образование областей с А-центрами проис-

ходит в тех частях кристалла, где наблюдается по-
вышенная концентрация дислокаций и двойников, 

обычно в межсекториальных областях кристалла. 
Формирование азотных пар (А-центр) позволяет 

уменьшить не только удельный объем кристалла, 
но и снизить уровень напряжений, обусловленных 

линейными дефектами. 
Основная часть азотных центров находится 

в секторах (111), что, в частности, объясняет и ок-
таэдрическую форму кристалла, содержащего вы-

сокую концентрацию азота [14, 16]. Это, в свою 
очередь, должно приводить к нарушению кубиче-

ской симметрии кристалла. Для проверки этого 
предположения был проведен эксперимент по ис-

следованию микропорошка алмаза, полученного 

дроблением монокристаллической пластины, со-
держащей только С-центры. 

Была измерена дифракционная кривая в диа-

пазоне углов 2θ от 40 до 130 с использованием 
рентгеновского CuKα-излучения. На основе этих 

данных были идентифицированы два типа ячейки: 

кубическая и тетрагональная. Оказалось, что в пре-
делах точности данного эксперимента тетраго-

нальная ячейка лучше описывает полученные экс-
периментальные данные, чем кубическая. Предпо-

лагаем, что предельный уровень азотирования мо-
жет приводить к частичному понижению симмет-

рии кристалла алмаза. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом HPHT был выращен монокри-

сталл алмаза с предельным уровнем легирования 

азотом. Оптическими методами были исследованы 

алмазные пластины, вырезанные из различных се-

чений монокристалла. Были обнаружены характер-

ные области, содержащие только С-центры, вблизи 
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вершины пирамиды кристалла, и содержащие А- и 

С-центры, из середины кристалла и вблизи его ос-

нования. 

Наибольшая концентрация азота в решетке 

монокристаллов была определена в пластине, вы-

резанной вблизи основания, с максимальным со-

держанием А-центров [NA]  510 ppm, а для C-цен-

тров [NС]  320 ppm. В спектрах фотолюминесцен-

ции белых областей наблюдались интенсивные 

дублетные полосы комплекса Co-N-V, а в желтых 

областях обнаружена дублетная полоса комплекса 

Co-N, с меньшей на два порядка интенсивностью. 

Методами высокоразрешающей рентге-

новской дифрактометрии были определены пара-

метры решетки исследуемых пластин в различных 

областях, содержащих только или А- и С- центры. 

В области с максимальным уровнем легирования 

значение параметров составило для области С-

центрами a0 = 3,56760±0,00001 Å, а для области с  

А-центрами он оказался меньше и составил a0 =  

= 3,56750±0,00002 Å. Обнаружена обратная зависи-

мость параметра решетки от содержания азота в со-

ответствующих областях. 

За исключением вышеперечисленных струк-

турных особенностей, таких как образование А- и С- 

азотных центров, комплексов Co-N-V, иных образо-

ваний, в частности, нитрида углерода C3N4 в оптиче-

ских спектрах не наблюдалось. Для изучения фи-

зико-механических свойств, в т.ч. модуля Юнга E 

и твердости таких кристаллов необходимы допол-

нительные исследования. 
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