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           Насыщенность решетки кристаллов кубического нитрида бора или алмаза 
точечными дефектами в виде атомов замещения или вакансий обеспечивает высокую 
подвижность атомов при спекании частиц в условиях термодинамической 
стабильности этих фаз. Активный массоперенос способствует формированию прочных 
границ раздела и получению компактов или композитов с высоким уровнем физико-
механических и эксплуатационных характеристик.  

Кроме этого индивидуальные микро- и нано-частицы с точечными дефектами 
приобретают новые качества. Так, легирование бором превращает алмаз из 
диэлектрика в проводник. При концентрации атомов бора 2-3% параметр 
элементарной ячейки увеличивается с 3.5667 Å до 3.5743 Å и появляется 
сверхпроводимость с Тс ~ 4 К [1,2].   Максимальная концентрация в алмазах более 
крупных атомов (Si, P, Ge) не превышает сотых долей процента. Они образуют 
примесно-вакансионные комплексы с различными люминесцентными 
характеристиками [3,4]. Легирование микрокристаллов кубического нитрида бора 
малыми количествами редкоземельных элементов также приводит к появлению 
люминесценции [5].  

В данной статье представлены результаты по получению и анализу кристаллов 
кубического нитрида бора и алмаза с большой концентрацией точечных дефектов в 
виде атомов замещения.  В работе использовались камеры высокого давления типа 
тороид. Синтез индивидуальных частиц кубического нитрида бора вели из смесей 
нитрида углерода (C3N4) с рентгеноаморфным бором, а алмаза - из смесей 
наноразмерного глобулярного углерода (НГУ) с М-карбораном (B10C4H16О2).  

Ранее было показано, что максимальная степень замещения углеродом 
позиций бора и азота в нитриде бора достигается при использовании наноразмерных 
компонентов. По результатам рентгеновского уточнения структуры состав кристаллов 
был определен как B0.92C0.14N0.94 [6], то есть в узлах решетки кубического нитрида бора 
находится около 7% углерода. Ячейка таких кристаллов увеличена почти на 1%. С 
учетом того, что в реакционной смеси было много кислорода, хемсорбированного на 
поверхности частиц исходных компонентов, было показано, что в позициях азота 
может находиться до 4% кислорода. Дополнительные эксперименты, проведенные на 
смесях с различным содержанием исходных компонентов, подтвердили, что за 
увеличение элементарной ячейки cBN отвечает именно кислород. Установлены 
критерии значимого занятия кислородом позиций азота в базовой решетке нитрида 
бора. Для этого в реакционном объеме необходимо создать высокое парциальное 
давление кислорода при дефиците азота по отношению к бору.  

Максимальную степень легирования бором алмазной решетки удалось получить 
на смесях НГУ с размерами частиц около 25 нм и М-карборана. В процессе 
термобарической обработки выбранный углеродный материал хорошо 
упорядочивается с образованием пачек графеновых слоев и зарождением нано-
алмазов [7]. Поэтому добавка к НГУ  М-карборана, содержащего водород, облегчает 
зарождение алмазов и обеспечивает 100% переход в алмаз углеродной фазы. 
Синтезированные алмазные кристаллы имеют размеры от субмикронных (Рис. 1а) до 
нескольких микрометров. На  спектрах комбинационного рассеяния света таких 
кристаллов (Рис. 1б, спектр 3) проявляются все особенности (смещение и уширение 
алмазной полосы, наличие Фано-эффекта), характерные для алмазов с высокой 
степенью легирования бором [8]. 
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Рисунок 1 -  Анализ индивидуальных кристаллов алмаза с высокой концентрацией точечных 
дефектов: а - ПЭМ изображение кристаллов, синтезированных из смеси ТГУ с М-карбораном; 
б – спектры комбинационного рассеяния: 1- алмазный микропорошок, 2 -  алмаз из графита с 

катализатором Co3B, 3 – алмаз, синтезированный из смеси  ТГУ с М-карбораном 
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Рисунок 2 - Дифрактограммы порошковых образцов cBN (а) и алмаза (б) 
 с высокой концентрацией точечных дефектов   

а:  1- cBN, 2- смесь C3N4 с 30% бора, 3 – с 40% бора, 4 – с 50% бора;  
б: 1- эталонный микроалмаз, 2,3 – синтез из смеси НГУ с М-карбораном 

 
Параметр решетки у легированных алмазных частиц достигает 3.580 Å, что должно 

согласно большинству публикаций соответствовать содержанию в них бора более 4 
ат.%. Однако, в существующих сейчас калибровочных данных нет согласования 
зависимости параметра элементарной ячейки алмаза от концентрации бора. 
Например, в работе [2] проведен анализ количества бора по увеличенному параметру 
решетки алмаза (3.5724 -3.5739 Å): согласно Brunet et al. [9] оценка дала 0,43 - 0,51 ат. 
%, а используя данные Bustarret et al. [10]  было получено 2,67-3,41 ат. %.  

Преимущество нашего подхода в синтезе индивидуальных кристаллов алмаза 
заключается в возможности проведения уточнения их структуры по рентгеновским 
данным с использованием полнопрофильного анализа. В результате уточнения было 
установлено, что содержание бора в алмазе не превышает нескольких десятых 
процента. При этом концентрация вакансий в несколько раз превышает концентрацию 
бора. Вероятнее всего, бор и вакансии образуют устойчивые структурные кластеры, 
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равномерно распределенные по кристаллу алмаза, т.к. сверхструктурных отражений 
благодаря их упорядочению не наблюдается. Можно предположить, что влияние 
вакансий на свойства материала значительно больше влияния бора.  

Таким образом, использование реакционных смесей с разлагающимися в 
процессе термобарического воздействия компонентами, позволяет синтезировать 
индивидуальные кристаллы кубического нитрида бора и алмаза с высокой 
концентрацией точечных дефектов в виде атомов замещения и вакансий. Такие 
кристаллы могут быть использованы для повторного спекания в компакты желаемого 
размера или для применений в различных приложениях. 
 Работа выполнена за счет финансирования из Российского фонда 
фундаментальных исследований, грант 17-02-01285.   
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