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Исследованы особенности морфологии поверхности алмазных кристаллитов иглоподобной формы,

полученных в результате термического окисления на воздухе поликристаллических алмазных пленок,

выращенных методом газофазного химического осаждения. Морфология поверхности кристаллитов изучена

с помощью просвечивающей и растровой электронной микроскопии. Проведены исследования алмазных игл

методами комбинационного рассеяния света и фотолюминесценции, а также выполнен анализ с помощью

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Обнаружено, что алмазные иглы представляют собой

монокристаллы пирамидальной формы с базовой плоскостью, имеющей гладкую на атомарном уровне

поверхность и кристаллографическую ориентацию (100). Установлено, что боковые грани имеют кри-

сталлографическую ориентацию близкую к (110) и значительную шероховатость, вызванную отклонением

от идеальной кристаллографической ориентации и образованием многочисленных центров вторичной

нуклеации в процессе формирования при осаждении из газовой фазы. Показано, что нагрев полученных

алмазных иглоподобных кристаллитов на воздухе при температуре 690 ◦С и длительности от 1 до 25 h

приводит к уменьшению их длины и изменению морфологии их боковых граней, которое объясняется

спонтанным фасетированием в результате термоактивированной поверхностной диффузии атомов.
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1. Введение

Алмаз служит предметом многочисленных научных

исследований, а также привлекает к себе внимание

уникальным набором физических свойств, многие из

которых имеют рекордные показатели. В последнее вре-

мя особый интерес вызывает изучение и использование

алмазных кристаллитов небольшого размера (микромет-
рового и нанометрового), для которых вклад разнооб-

разных эффектов и структурно-морфологических осо-

бенностей, связанных с поверхностью, увеличивается по

сравнению с более крупными кристаллами [1,2]. Влияние
состояния поверхности проявляется как в отдельных

кристаллитах алмаза [2], так и в структурах, полученных

травлением монокристалла большого размера [3]. При

этом одним из таких проявлений может быть спонтан-

ная реконструкция поверхностей, характеризующихся

высокими значениями индексов Миллера. Это явление

носит общий характер [4], однако особенности, обу-

словленные составом и структурой кристаллов, могут

приводить к существенным вариациям его проявления.

Так, например, в работе [5] показано, что реконструкция

поверхности алмаза, кремния, германия (относящихся к

элементам IV группы таблицы Менделеева) приводит к

различным равновесным формам, сильно зависящим от

абсолютных значений поверхностной энергии.

В случае алмаза реконструкция морфологии поверх-

ности, как правило, изучается для процессов форми-

рования кристаллитов, которые могут сопровождаться

частичным травлением в результате взаимодействия

с окружающей средой [6–8]. С другой стороны, для

практических применений более важным представля-

ется изучение закономерностей изменений структурно-

морфологических характеристик и физико-химических

свойств, происходящих в результате воздействия окру-

жающей среды и факторов, связанных с условиями ис-

пользования алмазных кристаллитов. Примерами такого

рода могут служить эффекты, приводящие к разогреву

и поверхностной диффузии атомов под действием силь-

ного электрического поля [9] или мощного лазерного

излучения [10]. Изучение возможности изменения про-

филя поверхности имеет важное значение при использо-

вании алмаза в зондовой микроскопии, профилометрах

и аналогичных устройствах [11]. Использованные в ра-

ботах [9–11] алмазные кристаллиты представляют собой

иглоподобные образования, формирующиеся в ходе оса-

ждения из газовой фазы (chemical vapor deposition —

CVD). В данной работе изучалось изменение морфоло-

1604



Морфологические особенности поверхности иглоподобных кристаллитов алмаза 1605

гии поверхности таких иглоподобных кристаллитов при

их нагреве в воздушной атмосфере.

2. Материалы и условия эксперимента

Детальное описание методик и оборудования, исполь-

зовавшихся для изготовления алмазных иглоподобных

кристаллитов, представлено в работе [12]. Описание

механизма формирования кристаллитов и их выделения

из состава CVD пленок посредством селективного окис-

ления представлено в работах [12–16]. В данной работе

осаждение поликристаллической алмазной пленки про-

изводилось на подложке, изготовленной из стандартной

пластины кремния (Si (100) n-типа, толщина 500µm).
Для осаждения использовалась смесь водорода и метана

(концентрация метана составляла 4%) при общем дав-

лении 9.5 kPa. Температура подложки в процессе осажде-

ния составляла 900 ◦C. Активация газовой смеси проис-

ходила в результате возбуждения и поддержания разряда

постоянного тока. Длительность осаждения составляла

60 h. Полученные таким образом поликристаллические

пленки подвергались нагреву в нормальной воздушной

атмосфере до температуры 650 ◦C в трубчатой печи

(ПТК-1.2-40 НПО
”
Теплоприбор“). Длительность вы-

держки в печи при заданной температуре составляла

20 h. Полученный материал представляет собой порошок

на поверхности кремниевой пластины, состоящий из

алмазных кристаллитов. Отдельные иглы извлекались

непосредственно из этого порошка, а также из суспен-

зий, приготовленных на его основе с использованием

воды, ацетона или изопропилового спирта. В зависимо-

сти от типа исследований иглы размещались на держате-

лях для просвечивающей электронной микроскопии или

подложках из кремния, стекла и т. п. После размещения

на подложках некоторые алмазные иглы подвергались

дополнительной обработке в виде нагрева на воздухе при

температуре 690 ◦C длительностью от 1 до 25 h.

Исследования проводились с использованием просве-

чивающего электронного микроскопа (ТЕМ) TITAN 80-

300 (FEI), оборудованного Cs корректором при уско-

ряющем напряжении 300 kV, а также с помощью раст-

рового электронного микроскопа (SEM) LEO 15500

(Zeiss). Спектры комбинационного рассеяния света

(КРС) и фотолюминесценции (ФЛ) регистрировались с

помощью спектрометра Horiba LabRAM HR Evolution

UV−VIS−NIR−Open с возбуждением на длине вол-

ны 532 nm. Анализ с помощью энергодисперсионной

рентгеновской спектроскопии (EDX) производился с

использованием SEM Zeiss Merlin (Zeiss), оборудован-
ного соответствующей приставкой на основе кремние-

вых дрейфовых детекторов (SDD) X-MaxN 150 (Oxford
Instruments). Для получения SEM-изображений были

использованы ускоряющие напряжения в диапазоне

1−10 kV. Для записи данных энергодисперсионной спек-

троскопии было использовано ускоряющее напряжение

10 kV. Для обработки полученных данных EDX бы-

ло использовано программное обеспечение AztecEnergy

EDX v. 3.0.

3. Результаты и их обсуждение

Алмазные иглы, полученные в результате селектив-

ного окисления поликристаллических пленок, выращен-

ных методом CVD, с использованием указанных пара-

метров, имели форму пирамид с геометрически пра-

вильным квадратным основанием. Общий анализ кри-

сталлографических и морфологических характеристик

иглоподобных алмазных кристаллитов был представлен

ранее в работах [12,16]. В частности, было показано,

что основание пирамидальных кристаллитов совпада-

ет с плоскостью (100) алмаза. Боковые грани пира-

мид соответствуют кристаллографическим плоскостям

с большими индексами Миллера, величина которых и

длина кристаллитов определяются длительностью про-

цесса осаждения. При этом оценочное значение ско-

рости роста при использованных параметрах процес-

са составляет ∼ 1µm/h. Порошкообразный материал,

полученный в результате окисления исходной поли-

кристаллической пленки на воздухе, содержит иглы

с различными размерами, из которых максимальную

длину имеют те кристаллиты, центры нуклеации кото-

рых были расположены непосредственно на поверхности

подложки. Зарождение алмазных игл, длина которых в

процессе формирования поликристаллической пленки не

достигла максимального размера, происходило на боко-

вой поверхности ранее сформированных кристаллитов

в результате вторичной нуклеации (подробное описание

этого механизма представлено в работе [15]). На рис. 1

представлены типичные электронно-микроскопические

изображения образцов таких игл, исследованных в дан-

ной работе.

Представленные на рис. 1 ТЕМ-изображения пока-

зывают морфологию иглоподобных алмазных кристал-

литов в области их вершин (рис. 1, a) и основания

(рис. 1, b). На рис. 1, а в качестве вставки показа-

но электронно-дифракционное изображение, полученное

при близком к нормальному направлению электронного

пучка к боковой поверхности иглы. Дифракционная кар-

тина соответствует оси зоны [110], что свидетельствует

о том, что боковая поверхность иглы близка по ориента-

ции к плоскости (110). Изображения, представленные на

рис. 1, a и b, получены для игл, извлеченных из порош-

кообразного материала непосредственно после его изго-

товления. Видимо, по этой причине у поверхности ал-

мазных кристаллитов наблюдается большое количество

мелких фрагментов углеродного материала, оставшегося

после процедуры длительного термического окисления

на воздухе. Особенно большое количество такого недо-

окисленного материала наблюдается около плоского

основания алмазных игл. После механического воз-

действия (в процессе сбора образовавшегося порошка,
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Рис. 1. Типичные примеры изображений алмазных игл, полученных с помощью ТЕМ (а, b), электронной дифракции (вставка на

рис. 1, а) и изображений, полученных с помощью SEM (с, d).

приготовления суспензии, ее переноса и высушивания на

поверхности подложки для получения и изучения изоли-

рованных игл) количество недоокисленного материала

существенно уменьшается, что демонстрируют SEM-

изображения, представленные на рис. 1, c и d. Из этих

изображений видно, что алмазные иглы представляют

собой четырехугольные пирамиды с квадратным основа-

нием. При достаточном увеличении видно, что боковая

поверхность игл имеет довольно сложную морфологию

с характерным размером составляющих элементов в

десятки нанометров.

Пространственная разрешающая способность при ис-

следовании оптическими методами КРС и ФЛ ограни-

чена размерами лазерного пучка на поверхности (т. е.
составляет около 1−2µm). С учетом этого ограничения,

а также статистического разброса, спектры КРС и ФЛ

были примерно одинаковы как для различных игл, так и

для различных областей в пределах каждой иглы по от-

дельности. На рис. 2 приведен типичный пример спектра,

содержащий узкую линию КРС на частоте 1332 cm−1

(∼ 572 nm), соответствующую монокристаллическому

алмазу. В спектре на рис. 2 также присутствуют несколь-

ко более широких полос, соответствующих бесфонон-

ным линиям люминесценции азотно-вакансионных цен-

тров NV0 (575 nm) и NV− (637 nm), их фононным

повторениям, а также бесфононной линии люминес-

ценции кремний-вакансионных центров SiV (738 nm).
Изучению особенностей спектров КРС и ФЛ алмазных

иглоподобных кристаллитов посвящено несколько ра-

нее опубликованных работ (см., например, [17]). Для

данного исследования существенным является то, что

спектры оставались неизменными (в пределах обычного
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Рис. 2. Типичный спектр от алмазного иглоподобного кри-

сталлита, зарегистрированный при возбуждении лазером на

длине волны 532 nm. В спектре присутствует узкая линия

на 572 nm, соответствующая линии КРС алмаза с частотой

1332 cm−1 . Также в спектре присутствуют линии на 575 nm и

637 nm, соответствующие бесфононным полосам ФЛ центров

NV0 и NV−, их фононным повторениям и бесфононная линия

центров SiV на 738 nm.

статистического разброса) при дополнительном прогре-

ве алмазных игл на воздухе при 690 ◦C длительностью

до 25 h. Такая дополнительная обработка использова-

лась, в частности, для уменьшения размеров острия (за-
острения) алмазных игл и их стандартизации по этому

параметру. Необходимость такой процедуры была вызва-

на, в частности, тем, что получаемые алмазные кристал-

литы имеют большой разброс в размерах острия (от 2

до 200 nm), что является результатом их образования

из случайным образом ориентированных центров нукле-

ации, расположенных на кремниевой подложке, а также

из-за механических разрушений наиболее тонкой и хруп-

кой части при механическом отделении и манипуляциях.

Дополнительная выдержка на воздухе при температуре

около 690 ◦C в течение нескольких часов приводит к

постепенному окислению алмазных кристаллитов, что

сопровождается уменьшением их длины, поперечного

сечения и размеров острия. Выбор уровня температуры

(690 ◦C) для такой обработки определялся тем, что он

гарантирует удаление разупорядоченных форм углерода

и при этом остается ниже порога окисления кристал-

лического алмаза [12–16]. Результат обработки наглядно

представлен на рис. 3, на котором показаны полученные

с помощью оптической микроскопии изображения одной

и той же алмазной иглы, расположенной на кремниевой

подложке, до и после выдержки при температуре 690 ◦C,

а также SEM-изображение для алмазных игл после

аналогичной процедуры.

На оптических микрофотографиях (рис. 3, a) видно,

как уменьшается длина алмазной иглы в результате

прогрева на воздухе при температуре 690 ◦C. При этом

на подложке остаются фрагменты материала, который,

видимо, входил в состав иглы в ее исходном состоя-

нии. Более заметны такие остаточные следы на SEM-

изображениях (рис. 3, b). Однако в случае SEM оказыва-

ется технически затруднительно получить изображения

одной и той же иглы до и после нагрева на воздухе.

Кроме фрагментов остатков материала на подложке на

SEM-изображениях видно, что морфология поверхности

игл изменяется. Эти изменения наглядно представлены

на SEM-изображениях, показанных на рис. 4.

Как видно из SEM-изображений, после прогрева на

воздухе при температуре 690 ◦C поверхность алмазных

игл становится гладкой и содержит пирамидальные

структуры с субмикронными размерами (поперечные
размеры вдоль и высота над поверхностью). Характер-
ной особенностью является наличие на вершинах пи-

рамидальных структур образований в виде сфероподоб-

ных частиц нанометрового размера. Анализ с помощью

EDX показал, что также, как и фрагменты материала,

оставшегося на кремниевой подложке после выдержки

алмазной иглы при 690 ◦C (рис. 3 и рис. 4, b), эти

частицы состоят из углерода. Сфероподобная форма и

отсутствие признаков кристаллического упорядочения

указывают на аморфную структуру частиц на вершинах

пирамидальных образований и фрагментов материала,

оставшегося на подложке после прогрева алмазной иглы

при 690 ◦C.

a

b

50 µm

10 µm

Рис. 3. Оптические микрофотографии (а) одной и той же

алмазной иглы до (сверху) и после (снизу) выдержки на

воздухе при температуре 690 ◦С в течение 3-х часов и SEM-

изображение (b) алмазных игл после выдержки на воздухе при

температуре 690 ◦С в течение 25 h.
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a b

1 µm

c

200 nm

1 µm

Рис. 4. SEM-изображения участков поверхности алмазных игл после их прогрева на воздухе при температуре 690 ◦С в течение

25 h: a — основание и область, прилегающая к основанию; b — острия игл и прилегающие к ним области; c — участок поверхности

с отдельно расположенными пирамидальными структурами.

Пирамидальные образования на поверхности игл

(рис. 4) содержат 6 граней и имеют вытянутую вдоль оси

иглы (совпадающей с кристаллографическим направле-

нием [100]) форму с длиной, примерно вдвое превыша-

ющей их ширину. При этом основание пирамиды лежит

в плоскости, совпадающей или близкой к кристаллогра-

фической плоскости (110). Размеры и форма пирамид

имеют некоторые различия, появляющиеся, в том числе,

при соприкосновении пирамид в случае их плотного

расположения (рис. 4, a). В области острия алмазного

кристаллита, где его поперечные размеры и толщина

становятся сопоставимыми с размером пирамидальных

образований, профиль иглы заметно отличается от ис-

ходного в виде правильной четырехугольной пирами-

ды (рис. 1, с), приобретая характерный волнообразный

вид (рис. 4, b). На некоторых участках поверхности

пирамидальные образования располагаются достаточно

изолированно друг от друга, как это видно, например,

на левой части рис. 4, a, а также на рис. 4, с в верхней

части изображения (для вида
”
сбоку“) и в его нижней

части (вид
”
сверху“). Для наглядности на рис. 5, a пред-

ставлены аналогичные SEM-изображения сбоку и сверху

для отдельных пирамидальных образований. На рис. 5, b

представлены схематические изображения морфологии

этих пирамидальных образований. Средняя величина ха-

рактерного угла между ребрами шестигранной пирами-

ды вблизи вершины по данным измерений, выполненных

используя SEM-изображения, составляет α = 143 ± 5◦.

Боковые грани пирамид отличаются от идеально плос-

ких и имеют некоторую кривизну поверхности, что

особенно заметно для больших боковых граней. Для ин-

терпретации наблюдаемой морфологии поверхности игл

было проведено кристаллографическое моделирование

с использованием программного пакета VESTA. Было

установлено, что пирамидальные образования аналогич-

ной формы могут быть сформированы пересечением

высокоиндексных плоскостей (321) и (412) кубической

решетки алмаза (рис. 5, с). Расчетное значение угла при

вершине такой пирамиды составляет α = 141.8◦, что в

пределах погрешности совпадает с экспериментальным

значением 143± 5◦ .

Представленные наблюдения согласуются с общими

представлениями о спонтанном фасетировании высо-

коиндексных плоскостей кристаллов [18,19], которое

может происходить, в частности, в результате поверх-

ностной диффузии атомов [20]. Анализ особенностей

этого процесса для алмаза показывает возможность его

реализации при относительно небольшом нагреве, сопо-

ставимом с 690 ◦C, использованном в данном исследова-

нии [4,5,21]. Особую роль в спонтанной реконструкции

поверхности алмаза играет кристаллографическая плос-

кость (110), благодаря анизотропному расположению

атомов и более высокой поверхностной энергии [8].
Именно для поверхности алмазных кристаллитов с ори-

ентацией близкой к (110) наблюдаются морфологиче-

ские изменения, обнаруженные в данной работе, что

указывает на их вероятный механизм.

Выявленное в ходе проведенных исследований обра-

зование гексагональных структур на поверхности ал-

мазных иглоподобных кристаллитов может объясняться
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1 µm

a b c

α

(321)

(412)

Рис. 5. а — SEM-изображения отдельных пирамидальных образований
”
сбоку“ (изображение слева) и

”
сверху“ (изображение

справа); b — схематическое представление морфологии пирамидальных образований с указанием характерного угла при вершине;

с — кристаллографическая модель огранки пирамидального образования, построенная в программе VESTA, с использованием

плоскостей (321) и (412) алмаза.

возникновением на их поверхности взаимопроникающих

двойников. Такой механизм был предложен ранее для

объяснения морфологических особенностей алмазных

кристаллов природного происхождения [22,23]. В отли-

чие от природных алмазов, для которых двойникование

проявляется на поверхности кристаллов в результате их

травления, для алмазных иглоподобных кристаллитов,

полученных методом CVD, это может быть, как резуль-

татом поверхностной диффузии атомов, активированной

нагревом, так и результатом химического травления при

взаимодействии с кислородом воздушной атмосферы.

Однако, с учетом относительно невысокой температу-

ры (690 ◦C) последнее представляется маловероятным.

Другим объяснением экспериментальных наблюдений

может быть формирование гексагонального алмаза (лон-
сдейлита). Обсуждение механизмов получения и свойств

такой разновидности алмаза составляет предмет мно-

гочисленных научных исследований в течение десяти-

летий [24]. Как правило, в качестве метода получения

гексагонального алмаза рассматривается использование

высоких давлений (см., например, [25–28]) и обнару-

жение возможности его получения CVD методом, с

одной стороны, может выступать в качестве уникального

результата данной работы, но, с другой стороны, требует

дополнительных тщательных исследований.

4. Заключение

В ходе проведенных исследований были выявлены

характерные особенности в морфологических свойствах

алмазных иглоподобных кристаллитов и изменения этих

свойств в результате выдержки при температуре 690 ◦C

на воздухе. Монокристаллические алмазные иглы фор-

мировались при осаждении из газовой смеси метана и

водорода, активированной разрядом постоянного тока,

в составе поликристаллических пленок, которые затем

подвергались селективному окислению на воздухе для

удаления разупорядоченного углеродного материала.

Полученные этим способом индивидуальные алмазные

иглы имели форму правильных пирамид с квадратным

основанием с кристаллографической ориентацией (100)

и боковыми гранями с кристаллографической ориента-

цией близкой к (110). В отличие от гладкой поверхности

основания боковые грани имели значительную шерохо-

ватость поверхности. После выдержки при температуре

690 ◦C на воздухе в течение 1−25 h происходило за-

метное уменьшение размеров алмазных кристаллитов, в

том числе уменьшался характерный размер их острия,

а также изменялась морфология их боковых граней,

исходно шероховатая поверхность которых преобразо-

вывалась в относительно гладкую с расположенными

на ней гексагональными образованиями субмикромет-

рового размера. Наблюдаемые изменения морфологии

алмазных иглоподобных кристаллитов могут объяснять-

ся частичным удалением разупорядоченного углерода

в результате его окисления и поверхностной диффу-

зией атомов, активированной нагревом, приводящей к

спонтанному фасетированию из-за возникновения в при-

поверхностной области взаимопроникающих двойников

или из-за формирования гексагонального алмаза. Таким

образом, полученные результаты позволили выявить но-

вые особенности процессов трансформации структурно-

морфологических свойств алмаза при термическом воз-

действии и могут быть использованы при разработке

методов управления морфологией алмазных микро- и

наноструктур для расширения возможностей их практи-

ческого применения.
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