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Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом

ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ БЫСТРЫМИ НЕЙТРОНАМИ
НА ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ CVD-АЛМАЗОВ

А.А. Хомич1-2), В.Г Ральченко1-3), О.Н. Поклонская4), А.И. Ковалев4), М.В. Козлова5),
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Обнаружено, что облучение быстрыми нейтронами приводит к уширению, ослаблению и длинноволновому смеще-
нию полосы двухфононного поглощения в спектрах инфракрасного (ИК) поглощения поликристаллических CVD-
алмазов, усилению однофононного поглощения и повышению термостабильности алмазов. Исследованы процессы
восстановления радиационно-поврежденной алмазной решетки в ходе термических отжигов в вакууме при 260-1700 °С
в течение часа при каждой температуре.

Введение
Осажденный из газовой фазы (CVD) алмаз

представляет фундаментальный и практический
интерес как материал для использования в опто-
электронике, а также для изготовления сенсоров,
работающих в агрессивных средах, при повы-
шенных рабочих температурах и уровнях радиа-
ции [1]. Хотя радиационная стойкость алмаза на
порядок выше, чем у кремния, имеющего такую
же кристаллическую структуру, но и у нее есть
предел. Радиационное разупорядочение приво-
дит к окраске и потемнению алмаза, снижению
его теплопроводности и появлению электриче-
ской проводимости на постоянном токе [2]. Высо-
котемпературные отжиги облученных алмазов
широко используются для устранения радиаци-
онных дефектов [3].

Цель работы — исследование влияния терми-
ческого отжига в вакууме на микроструктуру и
оптические свойства CVD-алмазных пленок (АП),
облученных быстрыми нейтронами.

Результаты и их обсуждение
Измерения спектров ИК поглощения проводи-

лись спектрометром Perkin Elmer Spectrum 100 на
образцах поликристаллических АП, синтезиро-
ванных в СВЧ плазме из газовой фазы и облу-
ченных в ядерном реакторе ИВВ-2М [4] в потоке
быстрых нейтронов интенсивностью ~1014 см"2-с~1

флюенсами Ф = 0.1, 0.3 и 2.0-1019 см"2. Отжиг АП
проводился в вакууме в графитовой печи при
температурах от 260 до 1700 °С в течение 1 часа
при каждой температуре.

В спектрах ИК пропускания необлученных
CVD АП доминирует полоса двухфононного
(1500-2670 см"1) поглощения. Ввиду высокой
симметрии алмазной решетки однофононное
(ниже 1340 см"1) поглощение электромагнитного
излучения в алмазе (так же, как и в кристаллах
кремния и германия) запрещено правилами отбо-

ра. Однако однофононное поглощение становит-
ся возможным при нарушении трансляционной
симметрии кристаллической структуры примес-
ными и собственными дефектами, в данном слу-
чае дефектами радиационного происхождения. В
спектрах однофононного поглощения алмазов,
облученных с флюенсами 1-Ю18 и 3-Ю18 см"2,
появляются полосы с максимумами вблизи 770,
960 и 1200 см"1. После облучения нейтронами
флюенсом 2-1019 см"2 CVD АП (толщина 480 мкм)
остается относительно прозрачной только в ин-
тервале от 1400 до 2000 см"1 (рис. 1, спектр 1) за
счет резкого усиления поглощения в области од-
нофононного поглощения и широкой бесструк-
турной полосы поглощения в более коротковол-
новой области.

400
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения CVD АП, облученной
быстрыми нейтронами (флюенс 2-1019 см"2) после отжи-
гов при температуре, °С: 260 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4),
1005 (5), 1080 (6), 1150 (7), 1285 (8), 1375 (9), 1465 (10),
1520 (11) и 1555 (12) (Для наглядности спектры смеще-
ны по вертикали друг относительно друга на 20 см"1)

Отжиг облученных нейтронами алмазов при-
водит к уменьшению уровня радиационного по-

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь
12th International Conference "Interaction of Radiation with Solids", September 19-22, 2017, Minsk, Belarus



82

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом

вреждения и к общему снижению интенсивности
дополнительных полос в спектрах ИК поглоще-
ния. На рис. 1 представлена трансформация при
отжигах в диапазоне температур от 260 до
1555 °С спектров ИК поглощения для CVD АП,
облученной быстрыми нейтронами с флюенсом
2-101 9 см"2). По графикам Аррениуса (зависи-
мость логарифма коэффициента поглощения ИК
излучения Iga от обратной температуры 1/Г) вы-
делено три характерных интервала: а) до 9 0 0 -
1000 °С (температура диффузии одиночных ва-
кансий), б) от 1000 до 1550 °С и в) от 1550 °С до
температуры спонтанной графитизации поверх-
ности алмаза (рис. 2), причем форма спектра од-
нофононной полосы во втором и третьем интер-
валах изменяется несущественно (рис. 1). Пока-
зано, что все полосы на спектрах однофононного
поглощения соответствуют максимумам плотно-
сти фононных состояний в кристаллической ал-
мазной матрице.

100 г
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента
поглощения а на частотах 1220 см"1 (7), 790 см"1 (2) и
1436 см"1 (3) для образца CVD АП, облученной реак-
торными нейтронами с флюенсом 2-1019 см"2. Для раз-
ных температурных интервалов указаны энергии тер-
мической активации, вычисленные по наклону графиков
(Iga от 1/7); 1 мэВ = 9.65-10"2 кДж/моль
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Рис. 3. Трансформация при последовательных изо-
хронных (1 час) отжигах формы полосы двухфононного
поглощения CVD АП, облученной быстрыми нейтрона-
ми (флюенс 2-Ю19 см"2). Спектр 1 получен при аппрок-
симации спектра, измеренного после отжига при 300 °С,
2 - 400 °С, 3 - 550 °С, 4 - 700 °С, 5 - 900 °С, 6 - 940 °С,
7-1080 °С, 8-1285 °С, 9 - после отжига при 1555 °С и
10 - измерен на необлученном CVD-алмазе, вырезан-
ном из той же пластины. (Для наглядности спектры 2-10
последовательно смещены по вертикали друг относи-
тельно друга на 3 см"1.)

Обнаружено, что облучение быстрыми
нейтронами алмазов приводит к уширению,
ослаблению и длинноволновому смещению поло-
сы двухфононного поглощения (рис. 3). По мере
повышения температуры отжига амплитуда,
форма и спектральное положение характерных
полос двухфононного ИК поглощения частично
восстанавливаются (рис. 3). Тем не менее, даже
после отжига при 1680 °С полоса двухфононного
поглощения в CVD АП, облученной нейтронами с
флюенсом 2-10 1 9 см"2, остается смещенной в
длинноволновую часть спектра (рис. 4), а ампли-
туда полос поглощения - ниже наблюдавшейся в
необлученном образце. Кроме того, в спектрах ИК
поглощения появляются в данном спектральном
диапазоне дополнительные полосы с максиму-
мами вблизи 1800 и 1900 см"1 (рис. 3), не наблю-
дающиеся в спектрах неповрежденных алмазов.

\ 2160
° 2155
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Рис. 4. Положение характерных экстремумов в спектрах
ИК поглощения CVD АП, облученной быстрыми нейтро-
нами с флюенсами: 2-Ю19см"2 (1), 3-Ю18см"2 (2) и
1Ю 1 8 см" 2 (3) в зависимости от температуры отжига.
Пунктиром обозначены положения соответствующих ИК
полос в объемном неповрежденном алмазе

В спектрах ИК поглощения CVD АП в диапа-
зоне 2700-3150 см"1 после облучения нейтрона-
ми и высокотемпературного отжига разрешается
не менее 15 полос СНх-групп (рис. 5), многие из
которых обусловлены колебаниями sp2 СНх-
групп, а полоса на 3123 см"1 - центрами (NVH0)

[51-
Формирование центров NVH 0 в нейтронно-

облученных CVD АП объяснено смещением во-
дорода с межкристаллитных границ в объем ал-
мазных кристаллитов [6]. Две СНх-полосы (на
2898 и 2950 см"1) не имеют аналогов в спектрах
необлученных CVD-алмазов и отличаются высо-
кой стабильностью к термическим отжигам
(рис. 5), поскольку они обусловлены валентными
колебаниями СНх-групп, формирующихся в ре-
зультате облучения нейтронами и последующего
отжига не на межкристаллической границе, а
вблизи комплексов радиационных дефектов,

Обнаружено, что за счет радиационного по-
вреждения быстрыми нейтронами структуры меж-
кристаллитных границ в CVD АП существенно (на
- 2 0 0 °) возрастает термостабильность CVD АП
(рис. 6), которая в свою очередь определяется
температурой графитизации межкристаллитных
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Рис. 5. Трансформация полосы валентных колебаний
СНх-Групп в спектрах поглощения CVD АП, облученной
быстрыми нейтронами (флюенс 2-1019 см"2) при после-
довательных изохронных (1 час) отжигах при темпера-
туре, °С: 1285 (1), 1375 (2), 1465 (3), 1520 (4), 1555 (5),
1580 (6), 1600 (7), 1620 (8), 1645 (9), 1660 (10), 1680 (11).
(Для наглядности спектры разнесены по вертикали друг
относительно друга на 0.25 см"1)

границ, происходящей вследствие разрывов С-Нх

связей [7].

Заключение
Исследовано влияние допорогового радиаци-

онного повреждения на ИК спектры поглощения
CVD-алмазов. Изучены процессы восстановления
алмазной решетки при отжигах в вакууме вплоть
до 1700 °С. Обнаружено, что облучение быстры-
ми нейтронами алмазов приводит к уширению,
ослаблению и длинноволновому смещению поло-
сы двухфононного поглощения. Обнаружен и
объяснен эффект повышения термостабильности
поликристаллических CVD-алмазов в результате
облучения быстрыми нейтронами.

Работа выполнена при поддержке грантов 17-
52-04085 и 15-02-02875 РФФИ, а также гранта
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10Y7; К"1 Температура отжига, °С

Рис. 6. Влияние термического отжига (в вакууме, в те-
чение часа при каждой температуре) на коэффициент
поглощения а на частоте 2750 см"1 (а) и на интеграль-
ную интенсивность поглощения S валентными колеба-
ниями СНх-групп (б) для необлученной CVD АП (1) и той
же CVD АП, облученной нейтронами с флюенсом
2Ю1 9см"2(2).

Ф17РМ-091 Белорусского республиканского фон-
да фундаментальных исследований.
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EFFECT OF IRRADIATION BY FAST NEUTRONS
ON INFRARED ABSORPTION SPECTRA OF CVD DIAMONDS
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It was found that the fast neutron irradiation leads to the broadening, attenuation, and long-wavelength shift of the two-
phonon absorption band in the infrared (IR) absorption spectra of polycrystalline CVD and natural diamonds, the enhancement
of the one-phonon absorption, and the increasement of thermal stability of CVD diamonds. The processes of the recovery of a
radiation-damaged diamond lattice during thermal annealing runs at 260-1700°C are studied.
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