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Методом масс-спектрометрии вторичных ионов с использованием имплантации водорода во внеш-
ний образец сравнения (с дозой 1 × 16 ат/см2 и энергией 120 КэВ) впервые надежно определено объ-
емное содержание водорода в двух бразильских алмазах с заметно различающимися интенсивно-
стями ИК-активного водорода, от 0 до 1.5 см–1, согласно анализам их ИК-спектров. Результаты вы-
полненных исследований показывают, что в обоих исследованных образцах объемное содержание
водорода не превышает достигнутого предела чувствительности (1–2) × 1018 ат/см3, или 1.7–3.3 ат.
ppm, т.е. на порядок ниже, чем в ранних определениях химическим методами на 2–3 порядка ниже,
чем в определениях ионно-лучевым спектрохимическим, ядерно-физическими и ERDA-методами.
Лишь часть этого водорода находится в кристаллах алмаза в оптически-активной форме и может
быть определена спектральными методами.
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Водород вместе с азотом является одной из ос-
новных примесей в алмазе. Его присутствие вли-
яет на оптические и электрические свойства ал-
маза. В геохимическом отношении изучение это-
го элемента в алмазе из кимберлитов имеет
большое значение, поскольку благодаря быстро-
му выходу кимберлитов на поверхность содержа-
щийся в алмазах водород сохраняет свои мантий-
ные свойства. Следует учитывать при этом, что
согласно последним исследованиям трансформа-
ции водорода и его соединений в мантии являют-
ся одной из главных причин проходящих в ней
магматических и геодинамических процессов.
Более того, водород играл основную роль в до-
биологической эволюции ранней Земли. Это
определяет важность исследования геохимии во-
дорода в Глубинной Земле.

Между тем не только формы вхождения водо-
рода, но даже его содержание в природном алмазе
до сих пор изучены недостаточно, и данные ис-

следований в этих областях весьма противоречи-
вы. В ранних работах, использовавших химиче-
ский анализ газов, полученных в результате сжига-
ния природных алмазов, концентрации водорода
оценивались в несколько десятых, до 0.5 мас. %
(что соответствует более 5 ат. % и являются явно
нереальными). Для определения общей концен-
трации водородных примесей в природных алма-
зах различных физических типов (Ia, Ib и IIa) был
применен ионно-лучевой спектрохимический
анализ (IBSCA), использующий бомбардировку
потоком ускоренных ионов аргона Ar+ [1]. Полу-
ченные результаты показали значительно мень-
шие, чем в ранних химических анализах, но все
же весьма высокие содержания водорода во всех
типах алмазов, около 1 ат. %. Использование ана-
лиза упругого отражения ионов отдачи (ERDA)
для определения водорода в южноафриканских ал-
мазах показало меньшие содержания, 500–4000 ат.
ppm (0.05–0.4 ат. %) [2]. В то же время прецизион-
ные химические анализы дали значительно более
низкие концентрации водорода в природном алма-
зе, приблизительно в несколько единиц 1019 ат/см3,
т.е. порядка 50 ат. ppm [3].

В алмазах, синтезированных с помощью мето-
да химического осаждения из газовой фазы
(CVD), содержание водорода определялось раз-
личными методами (ERDA, SIMS) и показало
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очень широкий (около трех порядков) разброс
данных: от 10 ат. ppm до нескольких атомных про-
центов [4]. Поскольку синтез алмазов методом
CVD обычно осуществляется в присутствии водо-
родной плазмы, высокое содержание водорода в
CVD-алмазах можно полагать искусственно со-
зданным пределом насыщения алмаза водоро-
дом, ионы которого “залечивают” электрически
активные дефекты в структуре кристалла. Это не
позволяет использовать данные по водороду в
синтетических алмазах и алмазоподобных плен-
ках для изучения природных процессов.

Все определения водорода как в природных,
так и в синтетических алмазах относятся к обще-
му содержанию водорода. Лишь часть примеси
водорода отражается в оптических свойствах ал-
маза, в первую очередь, в ИК-спектрах.

Водород может образовывать различные при-
месные центры в алмазе [5, 6]. Расчеты показали,
что водород может присутствовать в алмазе в виде
одноатомных центров (иногда образующих кла-
стеры до четырех атомов), стабильных дефектов

, парных центров N–H, B–H, P–H и S–H, а2*H

также концентрироваться в ядрах дислокаций,
формируя С–Н связи (Goss et al., 2002). Некото-
рая доля водорода в алмазе проявляется в серии
валентных (3100–4000 см–1) и деформационных
(1340–1700 см–1) колебаний в ИК-спектре алмаза.
При этом, хотя около 90 узких абсорбционных
линий в ИК-спектре связывались с водородом
[6], единственным водородным центром, для ко-
торого есть относительно достоверная модель,
является дефект VN3H, выражающийся пиками
поглощения при 3107 и 1407 см–1 [7, 8]. Последние
исследования показывают возможность модифика-
ций этого центра в рамках системы VNxHy, где V –
вакансия, x = 1–3, а y = 1–4 [9].

В целом следует признать, что представления о
моделях водородсодержащих центров в алмазе в
настоящее время далеки от завершения. Можно
ожидать, что для них, в результате высокотемпе-
ратурной диффузии, существуют, аналогично
азотным центрам, процессы трансформации од-
них центров в другие. При этом в результате вы-
соких скоростей диффузии водорода в алмазе [10]

Рис. 1. Проанализированные алмазы из Бразилии и их ИК-спектры. Слева – образец Pandrea-2-SBT-014-25 из трубки
Пандреа-2 в районе Джуина, штат Мато Гроссо (258 мг); справа – образец Coromandel-26 из россыпи района Коро-
мандель в штате Минас-Жераис (68 мг). Для первого виден хорошо выраженный, интенсивный пик поглощения при
3106.64 см–1, отвечающий примеси структурного водорода и отсутствующий у второго алмаза.
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Рис. 2. Профиль распределения содержания водорода по глубине в образце алмаза, подвергнутого ионной импланта-
ции. Размер растра первичного ионного пучка постоянный 140 × 140 мкм2. Приведены атомные концентрации эле-
ментов [H], [C] и интенсивности аналитических сигналов 1H–, 12C–.
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возможна десорбция водорода из кристаллов ал-
маза.

На протяжении последних десятилетий для
определения содержаний водорода в алмазе при-
влекались различные ядерно-физические методы
(метод спектроскопии резерфордовского обрат-
ного рассеяния RBS, нейтронно-активационный
анализ NAA и методы ядерных реакций NRA),
анализ упругого отражения ионов отдачи (ERDA),
метод протонной микроскопии).

Наиболее распространенным методом, кото-
рый способен изучать распределение и опреде-
лять содержания элементов-примесей, в том числе
водорода, в природных алмазах является метод
масс-спектрометрии вторичных ионов (SIMS).
В этом методе поверхность анализируемых твер-
дых образцов облучают первичными ионами
(обычно 133Cs+), что приводит к эмиссии мише-
нью как нейтральных, так и заряженных атомов и
молекул, с последующим их масс-спектрометри-
ческим измерением. Преимуществами метода
SIMS для определения водорода является высо-
кая чувствительность, необходимая для высоко-
точных измерений с очень низкими пределами
обнаружения, и возможность проведения in situ
анализа любой плоской отполированной поверх-

ности образца [11, 12]. В то же время одним из
ограничений количественного анализа методом
SIMS является необходимость использования об-
разца сравнения. Наряду с электрической заряд-
кой алмаза при его облучении пучком первичных
ионов, серьезной проблемой при определении
водорода является то обстоятельство, что водород
является основным газом, образующим так назы-
ваемую остаточную атмосферу в вакуумных каме-
рах. Вследствие этого значительное количество
водорода непрерывно адсорбируется на поверх-
ности образца и, будучи распыленным первич-
ным ионным пучком, повышает фон аналитиче-
ского сигнала. Это определяет аномально высокий
для метода SIMS предел обнаружения объемного
водорода методом SIMS даже при давлении в ка-
мере масс-спектрометра порядка 10–10 мбар.

Несмотря на это, в последние десятилетия ме-
тод SIMS широко используется для решения мно-
гих задач геохимии и космохимии, в частности для
определения концентраций водорода в различных
фазах (стекла, расплавные включения), а также
для изучения диффузии водорода [12].

В данной работе в качестве образцов для ана-
лиза методом SIMS были выбраны два бразиль-
ских алмаза с заметно различающимися интен-
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сивностями ИК-активного водорода, от 0 (обра-
зец Coromandel-26; масса 68 мг) до 1.5 см–1

(образец Pandrea-2-SBT-014-25; масса 258 мг), со-
гласно анализам их ИК-спектров, выполненных
на FTIR-спектрометре Nicolet 380 (рис. 1).

Определение содержания водорода в алмазах
проводилось с использованием магнито-сектор-
ного вторично-ионного микрозонда CAMECA
IMS 7f. Для частичного подавления эффекта за-
рядки образца на его естественную, неполиро-
ванную поверхность (амплитуда неровности до
2.5 мкм) предварительно наносился слой золота
толщиной приблизительно 20 нм. (SIMS-анализ
водорода в алмазе не требует использования так
называемого высокого массового разрешения.
Достаточно использования типичного массового
разрешения М/ΔМ = 400. В этом случае для про-
ведения анализа объемного содержания примеси
глубина фокуса вторично-ионной оптики доста-
точно велика, чтобы шероховатости поверхности
образца величиной в несколько микрометров не
оказывали существенного влияния на эффектив-
ность сбора вторичных ионов, т.е. на результаты
количественного анализа.) С этой же целью в
процессе проведения измерений образец непре-

рывно облучался пучком электронов с помощью
электронной пушки нормального падения NEG.
Содержание водорода определялось при бомбар-
дировке образца пучком первичных ионов 133Cs+ с
энергией удара о мишень 14.5 кэВ. В качестве вто-
ричных аналитических ионов использовались
ионы 1H–. В связи с отсутствием масс-интерфе-
ренции и для увеличения чувствительности изме-
рений масс-спектрометр был настроен на массо-
вое разрешение M/ΔM = 400. С целью уменьше-
ния вклада в аналитический сигнал вторичных
ионов водорода, адсорбирующихся на поверхно-
сти мишени из остаточной атмосферы аналитиче-
ской камеры масс-спектрометра, была использова-
на методика, состоящая в использовании пучка
первичных ионов с максимально возможным по-
стоянным значением тока и поэтапном увеличении
скорости ионного травления мишени вплоть до
максимально возможного, что достигалось путем
периодического уменьшения размера растра пер-
вичного пучка на дне кратера мишени вплоть до
значений приблизительно 70 × 70 мкм2 [13].

Количественный SIMS-анализ содержания
водорода в природных алмазах проводился в со-
ответствии с общепринятыми методиками, ис-

Рис. 3. Определение объемного содержания водорода [H] при поэтапно изменяющемся размере растра первичного
ионного пучка от 200 до 70 мкм2. Приведены атомные концентрации элементов [H], [C] и интенсивности аналитиче-
ских сигналов 1H–, 12C–.
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пользующими для калибровки имплантирован-
ные образцы сравнения [11, 13–15], что обеспечи-
вало его надежность.

С целью проведения количественного SIMS-
анализа был приготовлен внешний образец срав-
нения, представляющий алмаз, в который была
проведена ионная имплантация водорода с дозой
1 × 16 ат/см2 и энергией 120 КэВ. Профиль рас-
пределения содержания водорода по глубине в
таком ионно-имплантированном алмазе, образце
Pandrea-2-SBT-014-25, приведен на рис. 2. Видно,
что при использованных режимах ионного трав-
ления предел обнаружения водорода в алмазе со-
ставляет (1–2) × 1018 ат/см3, или 1.7–3.3 ат. ppm.
Количественный анализ содержания водорода в
алмазе проводился с использованием фактора от-
носительной чувствительности [11], предвари-
тельно определенного при SIMS-профилирова-
нии водорода в данном образце сравнения.

Анализ объемного содержания водорода в об-
разце проводился на финальном этапе ионного
травления и реализации упомянутого выше пре-
дела обнаружения водорода, что достигалось при
использовании максимальной скорости распыле-
ния образца на глубинах 2–15 мкм. Типичный ре-
зультат измерений приведен на рис. 3. При таких
измерениях скорость ионного травления непо-
стоянна, и приведенная шкала глубин является
ориентировочной.

Результаты выполненных исследований пока-
зывают, что в обоих исследованных образцах объ-
емное содержание водорода не превышает до-
стигнутого методом SIMS-предела чувствитель-
ности (1–2) × 1018 ат/см3, или 1.7–3.3 ат. ppm, т.е.
на порядок меньше, чем в определениях химиче-
ским методом [6] и на 2–3 порядка меньше, чем в
определениях ионно-лучевым спектрохимическим,
ядерно-физическими и ERDA-методами [1, 2]. Та-
ким образом, впервые за последние десятилетия
выполнено надежное определение концентрации
водорода в природном алмазе.

Лишь часть водорода находится в кристаллах
алмаза в оптически-активной форме и может
быть определена спектральными методами. Даль-
нейшие работы по исследованию водорода в при-
родных алмазах должны быть направлены на экс-
периментальные определения его структурных
форм в кристаллах, повышение аналитической
чувствительности аналитических методов, изуче-
ние водорода в представительных коллекциях ал-
маза из различных его источников и его распреде-
ления в объеме кристаллов алмаза.
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QUANTITATIVE DETERMINATION OF HYDROGEN IN NATURAL DIAMOND 
BY SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY (SIMS)

Corresponding Member of the RAS F. V. Kaminskya,#, S. N. Shilobreevaa, B. Ya. Berb, and D. Yu. Kazantsevb

a Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
b Ioffe Physico-chemical Institute, Russian Academy of Sciences, St.-Petersburg, Russian Federation

#E-mail: kaminsky@geokhi.ru

The volumetric concentration of hydrogen in two Brazilian diamonds is determined with the utilization of
secondary ion mass spectrometry and implantation of hydrogen into a standard sample (with a dose of
1 × 16 at/cm2 and energy of 120 KeV). The studied diamonds differ in their intensity of IR hydrogen absorp-
tion at 3107 cm–1 from 0 to 1.5 cm–1 (arbitrary units). The results demonstrate that the hydrogen concentra-
tion, for the both studied samples, does not exceed the sensitivity level of (1–2) × 1018 at/cm3, or 1.7–3.3 at. ppm.
This data is one order of magnitude lower than in the early chemical analyses, and 2–3 orders of magnitude
lower than the results of the IBSE, NRA, and ERDA analyses. Only a part of the determined hydrogen forms
optically active structural impurities in diamond and may be determined by spectral analyses.

Keywords: diamond, hydrogen, secondary ion mass spectrometry
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