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Представлены результаты исследования локальных изменений люминесцентных свойств алмазных кри-

сталлитов иглоподобной формы под действием облучения электронами с энергией в диапазоне от 5

до 30 keV. Алмазные кристаллиты формировались путем осаждения углерода из активированной газовой

смеси водорода и метана в составе поликристаллических текстурированных пленок, из которых они

выделялись при последующем термическом окислении пленок на воздухе. При поперечных размерах около

10 µm и длине около 100 µm полученные индивидуальные алмазные иглы имели монокристаллическую

структуру и форму правильных прямоугольных пирамид с основанием, образованным кристаллографической

плоскостью (100). Изучение спектральных особенностей и пространственного распределения интенсивности

катодолюминесценции (КЛ) выявило снижение интенсивности линии 389 nm при одновременном увеличении

интенсивности линии 575 nm в результате облучения электронами. Обнаруженные изменения в спектрах КЛ

объясняются модификацией свойств дефектов, связанных с примесями азота.
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1. Введение

Люминесценция алмаза, обусловленная присутствием

примесей азота, привлекает интерес исследователей в

связи с перспективами ее использования в квантовых

оптических системах. Практическое применение тре-

бует обеспечения условий для контролируемого из-

менения такой люминесценции, включая локализацию

люминесцентных центров и их концентрацию. Сре-

ди различных замечательных свойств алмаза, делаю-

щих его привлекательным для множества практиче-

ских применений и исследований, в последнее время

особое внимание уделяется структурным дефектам в

виде азотно-вакансионных (NV) центров. Люминесцент-

ные характеристики таких центров позволяют исполь-

зовать их для создания квантово-оптических сенсоров

и устройств обработки информации [1,2]. Присутствие

азота в окружающей среде и близость его атомных и

ионных размеров к углероду способствуют его внедре-

нию в кристаллическую структуру алмаза [3,4]. В то

же время это приводит к сложностям в обеспечении

контроля за пространственной локализацией центров,

связанных с примесями азота [5,6]. NV-центры относят-

ся к наиболее подробно исследованной разновидности

дефектов в алмазе. Такие центры включают атомы

азота, замещающие атомы углерода и расположенные

в кристаллической решетке алмаза рядом с вакансией

(см., например, [2–6]). NV-центры могут находиться в

различных зарядовых состояниях, включая нейтральное

(NV0), отрицательно заряженное (NV−) и положитель-

но заряженное (NV+). В отличие от NV+-центра, ко-

торый не проявляет люминесценции [7], отрицательно

заряженные NV−- и нейтральные NV0-центры демон-

стрируют интенсивную фотолюминесценцию (ФЛ), в

спектре которой выделяются бесфононные линии (БФЛ)

с центром около 637 и 575 nm соответственно [3,4].

При этом в спектрах катодолюминесценции (КЛ), как

правило, отмечается люминесценция только в поло-

се, соответствующей NV0-состоянию, тогда как линия

637 nm значительно слабее или полностью отсутству-

ет [8]. Такая зависимость спектральных характеристик от

типа возбуждения NV−-центров позволяет, в частности,

идентифицировать их наличие путем сравнения формы

спектров КЛ и ФЛ [9]. Отсутствие (или значитель-

ное подавление) линии 637 nm обычно связывают с

нестабильностью NV−-центров и их ионизацией под

действием фотонов и электронов с высокой энергией, ис-

пользование которых приводит к переходу таких центров

в NV0-состояние [8,10]. Различные виды модификации

структурных характеристик и люминесцентных свойств

алмаза могут происходить в результате нагрева, напри-

мер, при высокотемпературном отжиге [11–13]. Измене-

ния в люминесценции NV-центров наблюдаются также

при относительно слабых воздействиях, включая адсорб-

цию водорода или зарядку поверхности под действием

внешнего электрического поля [14,15]. Возможности

локального изменения люминесцентных свойств были
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продемонстрированы с использованием лазерных [10],
ионных [16] и электронных пучков [8,17–19].
В спектрах люминесценции алмаза наблюдается также

линия около 389 nm, наличие которой связывается с

дефектами различного вида, включая междоузельные

атомы углерода или азота [20], псевдомолекулы и ком-

плексы типа C−N [4] или C2N [17]. Отличительной

особенностью линии 389 nm является заметное измене-

ние ее интенсивности при облучении алмаза электро-

нами [16,17]. Одно из предлагаемых объяснений этого

эффекта включает трансформацию центров, отвечающих

за возникновение полосы люминесценции 389 nm, в

NV-центры под воздействием электронов с энергией

более 15 keV или в результате термического отжига [19].
Еще одна линия, обнаруживаемая в спектрах алмаза

около 468 nm, считается признаком высокого качества

алмазных пленок, получаемых осаждением из газовой

фазы (chemical vapor deposition — CVD) [4]. Центры,

соответствующие возникновению этой линии, связывают

с атомами азота и междоузельного углерода [3]. Кроме
этого, с азотом или NV-комплексами связывают также

люминесценцию в полосе около 534 nm [21]. Люминес-
ценция в других спектральных полосах обычно не рас-

сматривается из-за ее малой интенсивности. Несмотря

на общую связь люминесценции в полосах 389, 468 и

534 nm с примесями азота, сведения о трансформации

таких дефектов в NV-центры отсутствуют, что может

быть связано с низкой вероятностью необходимой для

этого перестройки кристаллической решетки алмаза.

Таким образом, изучение чувствительности люминес-

центных характеристик алмаза к воздействию электрон-

ных пучков представляет интерес как для выявления

фундаментальных научных закономерностей, связанных

с образованием и трансформацией дефектов, так и для

решения практических задач, связанных с обеспечением

контроля за их локальной концентрацией и люминес-

центными свойствами. Особый интерес представляют

исследования воздействия на люминесцентные свойства

алмаза электронных пучков с относительно низкой

энергией, которые обычно используются в растровой

электронной микроскопии. В настоящей работе такие

исследования производились с использованием алмаза

в виде монокристаллических игл микрометрового раз-

мера. Такие кристаллиты имели форму прямоугольной

призмы с квадратным основанием, имеющим кристалло-

графическую ориентацию (100) и поперечные размеры

около 10µm. Длина кристаллитов составляла более

100 µm, а поперечный размер в области вершины пира-

миды составлял от 5 до 50 nm. Следует отметить, что

эффекты, аналогичные рассматриваемым в настоящей

работе, были обнаружены нами также и в образцах

монокристаллического алмаза и поликристаллических

пленок существенно большего размера, однако их ис-

следование было затруднено накоплением статического

заряда при облучении электронами. Алмазные иглы

оказались особенно удобными для проведения систе-

матических исследований благодаря эффективному сте-

канию статического заряда и возможности наблюдения

люминесценции с различных направлений по отноше-

нию к возбуждающему пучку электронов. Различные

характеристики таких иглоподобных кристаллитов были

ранее подробно исследованы с помощью электронной

микроскопии и дифракции, комбинационного рассеяния

света (КРС), ФЛ и КЛ [22–25]. В настоящей работе была

обнаружена необратимая локальная модификация люми-

несцентных характеристик алмазных игл в результате

облучения пучком электронов с энергией в диапазоне от

5 до 30 keV. Предлагаемое объяснение наблюдаемых из-

менений включает структурные изменения в связанных

с азотом дефектах, вызванные воздействием электронов.

2. Материалы и условия эксперимента

Алмазные иглоподобные кристаллиты, использован-

ные в настоящей работе, были получены методом,

подробно описанном в работах [22–25]. Кристаллиты

формировались в ходе процесса CVD в составе тек-

стурированных поликристаллических пленок, осаждение

которых производилось на кремниевых подложках с

использованием смеси метана и водорода, активирован-

ной разрядом постоянного тока. Температура подложки

в процессе осаждения составляла 950 ◦C. Содержание

метана в газовой смеси — 5%. Давление газовой

смеси поддерживалось на уровне 9.5 kPa. Для активации

газовой смеси использовался разряд постоянного тока,

который инициировался между электродами диаметром

50mm, изготовленными из молибдена и разделенны-

ми промежутком 40mm. Подложки толщиной 0.5mm

с поперечными размерами 20−20mm размещались на

нижнем электроде (аноде). Непосредственно перед раз-

мещением в ростовой камере установки CVD с целью

создания нуклеационных центров для ускорения роста

алмаза подложки обрабатывались с помощью ультразву-

ковой ванночки в водной суспензии алмазного порошка

с размером кристаллитов 1−5µm. Откачка ростовой

камеры перед началом процесса CVD производилась

до базового давления примерно 0.2 Pa. Длительность

процесса осаждения составляла 150 h. При указанных

условиях получались (100)-текстурированные поликри-

сталлические пленки, на поверхности которых с помо-

щью оптического микроскопа были хорошо различимы

зеркально гладкие грани квадратной формы, окруженные

со всех сторон материалом с неопределенной формой

огранки. Структурно-морфологические характеристики

и спектры комбинационного рассеяния пленок были

аналогичны описанным ранее [22–27].

Полученные поликристаллические пленки подверга-

лись нагреву на воздухе при температуре 650 ◦C в

течение 20 h, с использованием печи с автоматической

стабилизацией температуры. Такая обработка приводила

к селективному окислению, газификации и удалению

из состава пленок низкоупорядоченных форм углеро-

да. Оставшийся после окисления материал представлял
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собой совокупность кристаллитов большого размера,

квадратные грани которых наблюдались на поверхности

пленок. Остававшиеся на подложке кристаллиты алмаза

были слабо связаны друг с другом и с подложкой.

Типичные спектры КРС таких кристаллитов содержали

основной пик на частоте 1332 cm−1 и в целом соответ-

ствовали монокристаллическому алмазу [25,26]. Отдель-
ные кристаллиты отделялись от полученного массива

и переносились на стандартные подложки из кремния,

на которых они индивидуально закреплялись с исполь-

зованием микроманипуляторов и локального напыления

платины в двухлучевом электронно-ионном микроскопе

FEI Versa 3D. Пример такого крепления алмазных игл

представлен в работе [9]. Такое размещение алмазных

игл позволяло проводить их точное позиционирование

при проведении измерений после многократных переме-

щений.

Катодолюминесцентные измерения производились

при комнатной температуре с помощью растрового

электронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM-7001F, обо-

рудованного приставкой GATAN MonoCL3. Спектры КЛ

записывались в диапазоне 350−800 nm с шагом 1 nm,

равным спектральной ширине используемого в КЛ-

приставке монохроматора. Время накопления сигнала в

каждой спектральной точке составляло 0.6 s, а соответ-

ствующая общая длительность записи в спектральном

диапазоне 350−800 nm составляла 265 s. Длительность

автоматического возврата спектрометра в исходную

спектральную точку составляла 50 s. При последователь-

ной регистрации 10 спектров общее время воздействия

электронного пучка с заданным ускоряющим напряже-

нием и величиной тока составляло до 1 h.

В ходе исследований КЛ ускоряющее напряжение

РЭМ устанавливалось в диапазоне от 5 до 30 kV, а

ток электронного пучка находился в пределах от 10

до 100 nA. Для минимизации воздействия на исследу-

емый материал начальная фокусировка электронного

пучка в выбранной области производилась при низком

уровне общего тока в пучке (менее 1 nA). Регистрация
пространственного распределения интенсивности КЛ

производилась путем записи интегрального по спектру

КЛ сигнала (в панхроматическом режиме), а также

посредством регистрации интенсивности КЛ-излучения

с длиной волны 389 и 575 nm, выделяемого монохрома-

тором КЛ-приставки со спектральной шириной 1 nm.

3. Результаты и обсуждение

Спектры КРС, ФЛ и КЛ исследованных алмазных

иглоподобных кристаллитов были аналогичны описан-

ным в работах [22–26]. В спектрах КЛ наиболее ин-

тенсивными были БФЛ с центрами около 389, 468,

534, 575 nm, относящиеся к структурным дефектам,

связанным с азотом, и полоса 738 nm, относящаяся к

дефекту, связанному с кремнием. При этом в спектрах

КЛ отсутствует полоса 637 nm, которая проявляется
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Рис. 1. Типичный спектр КЛ алмазного иглоподобного кри-

сталлита, зарегистрированный при комнатной температуре с

использованием ускоряющего напряжения 15 kV.

в спектрах ФЛ алмазных иглоподобных кристаллитов.

Типичный вид спектра КЛ, зарегистрированного при

ускоряющем напряжении 15 kV, представлен на рис. 1.

Серии аналогичных спектров (по 10 спектров в се-

рии, зарегистрированных каждый с интервалом време-

ни 315 s) были получены для различных ускоряющих

напряжений в диапазоне от 5 до 30 kV. Положение

и ширина линий, расположенных на 389, 468, 534 и

575 nm не изменялись заметным образом при различных

ускоряющих напряжениях. В то же время интенсивность

этих линий изменялась как с увеличением длительности

облучения электронами, так и при изменении величины

ускоряющего напряжения. Спектр, представленный на

рис. 1 в качестве примера, был получен после непрерыв-

ного облучения электронным пучком при ускоряющем

напряжении 10 kV в течение 30min. Для регистрации из-

менений интенсивностей линий КЛ измерения для каж-

дого значения ускоряющего напряжения производились

в области на поверхности алмазной иглы, которая до

этого не подвергалась воздействию электронного пучка.

На рис. 2 представлен пример зависимости интенсив-

ности указанных линий КЛ от длительности облучения

электронами при ускоряющем напряжении 10 kV. При

изменении величины ускоряющего напряжения характер

этих зависимостей был аналогичным, а интенсивность

линий КЛ изменялась, как это показано на рис. 3.

Зависимости интенсивности линий КЛ от величины

ускоряющего напряжения, показанные на рис. 3, были

получены при измерениях в промежуток времени, со-

ответствующий первому сканированию спектра (т. е. в
первые 265 s после начала облучения электронами). При

этом момент времени с начала облучения электронами,

в который производилось измерение интенсивности для

каждой линии определялся скоростью сканирования и

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Рис. 2. Зависимости интенсивностей линий КЛ 389, 468, 534 и

575 nm от длительности облучения электронами при ускоряю-

щем напряжении 10 kV. Величина интенсивности представлена

в единицах скорости счета регистрирующей системы — коли-

чество отсчетов (c) в секунду (s).
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Рис. 3. Зависимости интенсивностей линий КЛ 389, 468,

534 и 575 nm от величины ускоряющего напряжения, за-

регистрированные в первые 265 s после начала облучения

электронами, соответствующие первому из 10 сканирований

спектра в серии. Величина интенсивности представлена в еди-

ницах скорости счета регистрирующей системы — количество

отсчетов (c) в секунду (s).

составлял соответственно для линии 389 nm — 24 s, для

линии 468 nm — 70 s, для линии 534 nm — 109 s и для

линии 575 nm — 133 s.

Зависимости интенсивности линий от времени, заре-

гистрированные при ускоряющем напряжении 10, 15,

20, 25 и 30 kV имели аналогичный характер и отли-

чались только абсолютными значениями интенсивно-

стей. Также аналогичную форму имели зависимости от

ускоряющего напряжения, регистрировавшиеся в ходе

последующих измерений спектров (т. е. на протяжении

всего периода облучения, составлявшего около 50min).
Наиболее явными в зависимостях, представленных на

рис. 2, являются изменения интенсивностей линий 389

и 575 nm, которые происходят в противоположных на-

правлениях: интенсивность линии 389 nm снижается, а

интенсивность линии 575 nm увеличивается. При этом

скорости изменения интенсивности этих линий суще-

ственно различаются: основное снижение интенсивности

линии 389 nm происходит за первые 1000 s и затем

изменяется относительно слабо, а рост интенсивности

линии 575 nm происходит равномерно в течение всего

периода облучения в 3000 s. Интенсивности двух других

линий КЛ (468 и 534 nm) изменяются незначительно.

Изменения в интенсивностях линий КЛ могут свиде-

тельствовать об изменении концентрации соответству-

ющих люминесцентных центров, связанных с азотом.

При этом взаимная трансформация центров, соответ-

ствующих люминесценции на 389 nm, в NV0-центры,

определяющие люминесценцию на 575 nm, представля-

ется маловерятной из-за различия в скорости изменения

соответствующих интенсивностей (см. рис. 2). Более

значительные изменения интенсивности линий 389 и

575 nm отмечаются и в зависимостях от ускоряющего

напряжения (рис. 3). При этом из результатов измере-

ний, представленных на рис. 3, также следует немоно-

тонное изменение интенсивности линий при увеличении

напряжения: рост интенсивностей сменяется сначала

выходом на насыщение в интервале 10−15 kV, а потом и

падением при увеличении напряжения до 20 kV, которое

затем сменяется существенным ростом в интервале

20−30 kV.

Анализ полученных зависимостей требует учета экс-

периментальных условий и особенностей регистрации

КЛ с помощью системы GATAN MonoCL3. За величину

интенсивности линий принималось значение сигнала

(в числе отсчетов в секунду — c/s), регистрируемого

в заданном спектральном диапазоне шириной 1 nm.

Система регистрации КЛ обеспечивает независимость

эффективности сбора оптического излучения от уско-

ряющего напряжения. При этом интенсивность сигна-

ла КЛ определяется, в том числе, объемом области

материала, который возбуждается электронным пучком.

Этот объем можно оценить, используя формулу Kanaya–
Okayama [28] для протяженности области взаимодей-

ствия электронов с веществом, которая дает для алмаза

величину длины взаимодействия ∼ 0.3µm для 5 kV и

∼ 5.6µm для 30 kV (см. таблицу).
Доза облучения определяется величиной тока пучка

для каждого значения ускоряющего напряжения и вы-

бирается из условий оптимизации фокусировки пучка.

Использовавшиеся значения тока пучка приведены в

таблице.

Для грубой оценки будем считать распределение

электронов возбуждающего пучка однородным в сфери-
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Характерные значения для протяженности области взаимодействия электронов с алмазом при различных ускоряющих напряжени-

ях, вычисленные по формуле Kanaya–Okayama, а также значения величины тока пучка при использованных значениях ускоряющего

напряжения и соответствующие им значения для дозы облучения, полученные в модели изотропного сферического распределения

возбуждения

Ускоряющее Размер области Ток пучка, Доза облучения,

напряжение, kV взаимодействия, µm nA 103C/(cm3
· s)

5 0.3 23.35 1652.5

10 0.9 44.40 116.4

15 1.8 19.25 6.3

20 2.9 16.60 1.3

25 4.2 59.75 1.5

30 5.6 49.10 0.5

ческой области с диаметром, равным размеру области

возбуждения, вычисляемой в соответствии с формулой

Kanaya–Okayama. В этом случае плотность электронов,

возбуждающих КЛ, изменяется почти на три порядка:

от ∼ 1.6 · 106 до ∼ 0.5 · 103 C/(cm3
· s) при изменении

величины ускоряющего напряжения от 5 до 30 kV.

Несмотря на значительное изменение плотности заряда,

энергия возбуждения остается примерно (в пределах

одного порядка) одинаковой, что, в частности, отража-

ется в зависимостях, представленных на рис. 3. При

этом немонотонность зависимостей, представленных на

рис. 3, может быть обусловлена участием нескольких

эффектов, оказывающих противоположное влияние на

интенсивность КЛ, вклад которых изменяется в зависи-

мости от величины ускоряющего напряжения. К таким

эффектам можно отнести изменения в процессах воз-

буждения и рекомбинации центров, связанных с азотом

в зависимости от глубины их расположения относи-

тельно поверхности, облучаемой электронным пучком.

Это обстоятельство представляется существенным в

связи с тем, что, в отличие от базисной грани (100)
алмазного кристаллита пирамидальной формы, которая

имеет зеркально гладкую поверхность и соответствую-

щую высокую степень кристаллографического упорядо-

чения, боковые поверхности кристаллитов имеют высо-

кую шероховатость, и в прилегающих к ним областях

отмечается наличие дислокаций и других структурных

дефектов [25]. Такие дефекты могут приводить к подав-

лению излучательной рекомбинации для центров, рас-

положенных в приповерхностных слоях. Степень этого

подавления (и соответствующее изменение интенсивно-

сти КЛ) может заметно снижаться при возбуждении

более глубоко расположенных слоев алмаза в результате

увеличения ускоряющего напряжения. Одновременно с

этим концентрация примесей азота (и, соответственно,
NV-центров) может возрастать с ростом дефектности

материала, что будет приводить к противоположному

влиянию на интенсивность КЛ (т. е. к ее снижению

для слоев, расположенных на большей глубине от по-

верхности). Также более высокая теплопроводность во

внутренних слоях алмаза с более высокой степенью

кристаллографического упорядочения может влиять на

эффективность излучательной рекомбинации и, соответ-

ственно, интенсивности КЛ [23].
Наглядное визуальное представление о происходящих

изменениях в интенсивности КЛ можно получить из

панхроматических изображений, примеры которых пред-

ставлены на рис. 4. На этом рисунке представлены изоб-

ражения базисной поверхности алмазной иглы пирами-

дальной формы, полученные в режиме РЭМ (рис. 4, a), а
также в режиме регистрации суммарной интенсивности

КЛ (панхроматический режим) до длительного облуче-

ния данного участка поверхности пучком электронов

(рис. 4, b) и после облучения в течение 1 h (рис. 4, c).
Ускоряющее напряжение при получении РЭМ- и КЛ-

изображений, а также в процессе длительного облучения

составляло 10 kV.

Наблюдаемые изменения состоят в увеличении ин-

тенсивности КЛ в области, подвергшейся длительному

облучению электронами. Эффект локального изменения

интенсивности КЛ сохранялся длительное время —

заметных изменений не было зарегистрировано при кон-

трольных измерениях, произведенных через 3 недели по-

сле облучения. Пример РЭМ-изображения для боковой

поверхности алмазной иглы показан на рис. 5, a вместе

с изображениями, демонстрирующими распределение

интенсивности КЛ после длительного (1 h) локального

облучения электронами при ускоряющем напряжении

30, 20 и 10 kV (верхнего, среднего и нижнего пятна со-

ответственно). Регистрация интенсивности КЛ произво-

дилась в узком (1 nm) спектральном диапазоне на длине

волны 389 nm (для рис. 5, b) и 575 nm (для рис. 5, c).
Ускоряющее напряжение в процессе регистрации изоб-

ражений, представленных на рис. 5, составляло 10 kV.

Изображения рис. 5, a и b показывают, что длительное

(1 h) облучение электронами приводит к локальному

изменению интенсивности КЛ. При этом интенсивность

КЛ на длине волны 389 nm уменьшается, а интенсив-
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2 µm

a b c

2 µm 2 µm

Рис. 4. Примеры изображений, полученных для базисной поверхности алмазной иглы a) с помощью РЭМ, b) в режиме

регистрации панхроматического изображения без длительного локального облучения электронами и c) после длительного (1 h)
локального облучения электронами. Ускоряющее напряжение при регистрации изображений и в процессе длительного облучения

составляет 10 kV.

5 µm

a b c

5 µm 5 µm

Рис. 5. Изображения боковой поверхности алмазной иглы, зарегистрированные a) в режиме РЭМ, а также в виде простран-

ственного распределения КЛ в узком спектральном диапазоне (1 nm) на длине волны b) 389 nm и c) 575 nm. Перед получением

изображений боковая поверхность иглы подвергалась локальному облучению электронами при ускоряющем напряжении 30 kV

(для области верхнего пятна), 20 kV (для области среднего пятна) и 10 kV (для области нижнего пятна). Ускоряющее напряжение

при регистрации изображений составляло 10 kV.

ность КЛ на длине волны 575 nm увеличивается (что
соответствует данным, представленными на рис. 2) от-

носительно фона, создаваемого КЛ от областей, которые

не подвергались длительному облучению электронами.

Как и в случае базисной поверхности иглы, эффект

локального изменения КЛ сохранялся не менее 3 недель.

Изображения, аналогичные представленным на рис. 4

и 5, были получены при различных комбинациях вели-

чины ускоряющего напряжения в процессе длительного

облучения и регистрации изображений. Полученные дан-

ные полностью соответствуют ожидаемым закономерно-

стям, связанным с увеличением глубины проникновения
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20 µm

Рис. 6. Изображение алмазной иглы, полученное в режи-

ме панхроматической регистрации интенсивности КЛ. Пе-

ред регистрацией изображения поверхность иглы подверга-

лась локальному облучению электронами при ускоряющем

напряжении 15 kV в течение 1 h. Регистрация изображения

производилась при ускоряющем напряжении сканирующего

электронного пучка 15 kV. Стрелкой отмечена область с повы-

шенной интенсивностью КЛ на боковой поверхности, которая

не подвергалась длительному облучению электронами.

электронов и размеров области возбуждения (см. табли-
цу) с ростом ускоряющего напряжения в соответствии с

формулой Kanaya–Okayama.

Область алмазной иглы, в которой происходили из-

менения КЛ в результате длительного облучения элек-

тронами, могла наблюдаться в направлении, перпенди-

кулярном направлению потока этих электронов. Пример

такого наблюдения представлен на рис. 6, на котором

показано изображение алмазной иглы, полученное в

режиме панхроматической регистрации распределения

интенсивности КЛ.

На изображении отчетливо видны светлые области,

расположенные на верхней поверхности, а также светлая

область на боковой поверхности, отмеченная на рисунке

стрелкой. Более светлые области в данном изображении

соответствуют более высокой интенсивности КЛ, анало-

гично рис. 4 и 5. Область с повышенной интенсивно-

стью КЛ на боковой поверхности является результатом

возбуждения КЛ сканирующим электронным пучком в

области, которая была модифицирована при длительном

облучении электронами. Расположение этой области

рядом с боковой поверхностью иглы создает условия для

наблюдения КЛ. Другая аналогичная область располага-

ется на большем расстоянии от боковой поверхности.

Это приводит к снижению эффективность возбуждения

КЛ при попадании сканирующего пучка на боковую по-

верхность. Соответственно, изображение этой области

становится менее ярким и незаметным на общем фоне.

Необходимо отметить общее увеличение интенсивности

КЛ (яркости изображения) у острия иглы, что может

объясняться увеличением в этой области концентрации

кремний-вакансионных центров и интенсивности КЛ,

связанной с этими центрами [22–24].
Описанные экспериментальные результаты указывают

на то, что под действием длительного (около 1 h)
облучения электронами с относительно низкой энергией

(в диапазоне 5−30 keV) в алмазе происходят изменения

в спектрах и интенсивности люминесценции, которые

указывают на изменения концентрации люминесцирую-

щих центров, связанных с примесями азота. Необходимо

отметить, что процедура изготовления образцов алмаз-

ных игл включала их длительный (около 20 h) нагрев

при 650 ◦C, что позволяет предположить отсутствие пря-

мой взаимосвязи нагрева, который может происходить

под действием электронного пучка, с изменениями в лю-

минесценции. Это подтверждается экспериментами по

высокотемпературному отжигу алмазных игл в вакууме.

Такой отжиг, производившийся при температуре 1400 и

1600 ◦C, не приводил к заметным изменениям в люми-

несцентных свойствах, включая изменения в спектрах и

интенсивности КЛ при облучении электронным пучком.

Концентрация NV, связанных с неконтролируемым

внедрением примесей в процессе CVD-роста была оце-

нена ранее на уровне от 0.24 до 3.3 · 1015 cm−3 [23].
Содержание азота может быть контролируемым образом

увеличено, что приводит к росту интенсивности люми-

несценции [24,25]. Поскольку в настоящем исследовании

содержание азота в алмазе не изменялось, увеличение

интенсивности и изменение спектральных характери-

стик люминесценции может объясняться трансформа-

цией свойств уже существующих азот-содержащих цен-

тров. Несколько разновидностей таких центров связыва-

ют с полосой люминесценции на 389 nm [4,17,26]. При

этом имеются указания на локализацию соответствую-

щих структурных дефектов в приповерхностной области

алмазных кристаллитов [19]. Снижение интенсивности

люминесценции в этой полосе может быть результатом

поглощения света вновь созданными NV-центрами. От-

сутствие такого поглощения для люминесценции в поло-

сах 468 и 534 nm (рис. 2) может объясняться снижением

эффективности поглощения света в этой спектральной

области [29,30]. Предположение об увеличении поглоще-

ния света за счет формирования NV-центров находится

в согласии с ростом интенсивности люминесценции в

соответствующей им полосе 575 nm (рис. 2). Важным
обстоятельством представляется то, что в данной работе

увеличение интенсивности люминесценции (и соответ-

ствующей концентрации NV-центров) было обнаружено

при облучении электронами с относительно низким

ускоряющим напряжением (от 5 до 30 kV) по сравнению

с ранее исследованными эффектами при использовании

пучков электронов с высокими энергиями в диапазоне

100−200 keV [17,18]. Причиной проявления эффектов

при относительно низких энергиях воздействия может
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быть сравнительно низкая концентрация примесей азота

в алмазе, при уровне которой менее 500 ppm форми-

рование NV-центров под действием пучка электронов

оказывается более предпочтительным по сравнению с

образованием N2V, которое происходит при более высо-

ких концентрациях азота или вакансий, а также требует

отжига при высоких температурах [6] или само-отжига,

возможного при использовании облучения с высокими

энергиями и дозами [31,32].

4. Заключение

В результате проведенных исследований показано,

что локальное облучение электронами с энергией в

диапазоне от 5 до 30 keV с общим током пучка на

уровне 20−60 nA приводит к необратимым изменени-

ям в спектрах люминесценции, связанных с азотными

центрами в алмазе. Такие изменения наблюдаются в

алмазных иглоподобных кристаллитах пирамидальной

формы, полученных методом CVD в виде поликри-

сталлической пленки и выделенных из ее состава с

использованием селективного окисления при нагреве на

воздухе. Обнаруженное изменение состоит в снижении

интенсивности линии 389 nm и увеличении интенсив-

ности линии 575 nm в спектре катодолюминесценции,

которое свидетельствует о трансформации свойств и/или

концентрации соответствующих центров.

Обнаруженные эффекты указывают на возможность

контролируемого локального изменения люминесцент-

ных характеристик с помощью стандартной техники

РЭМ. С другой стороны, результаты проведенных иссле-

дований представляются важными и должны принимать-

ся во внимание при интерпретации результатов иссле-

дований алмаза и структур на его основе, получаемых с

применением РЭМ.

Результаты проведенного исследования могут быть

использованы для локального контроля концентрации

и зарядового состояния азотно-вакансионных люминес-

центных центров, а также должны быть приняты во

внимание при использовании электронных пучков в экс-

периментальных исследованиях алмазных материалов,

содержащих такие центры.
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