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Проведено исследование трехмерной фотолюминесценции природных алмазов двух типов, отличающихся

по морфологии и поглощению в инфракрасном диапазоне. Показано, что в зависимости от типа и

концентраций азотных дефектов в природном алмазе положение максимума полосы поглощения может

сдвигаться, что определяет розовую или коричневую окраску алмазов. Приведены результаты исследования

спектров фотолюминесценции на двух длинах волн накачки (488 и 532 nm), которые позволяют определить

оптические центры, вносящие вклад в окраску алмазов. Показано, что в натуральных цветных алмазах в

результате пластической деформации возникают сложные азотные дефекты, определяющие свойства алмаза.
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Введение

Нанесение уникальной фотолюминесцентной микро-

метки (QR-code) на бриллианты и драгоценные кам-

ни пользуется повышенным спросом у производителей

всего мира в целях защиты от подделок и отслежива-

ния [1]. Ультракороткие лазерные импульсы позволяют

маркировать прозрачные материалы, однако остается

проблема обеспечения безопасности микроструктуры

природного алмаза [2]. Многие основные физические

вопросы, связанные с возникновением и ростом мик-

роструктур в объеме кристаллов алмаза, еще требуют

более глубокого изучения. Помимо самой структуры

алмаза, большое влияние на его свойства оказывает

распределение природных центров окраски, дефектов

и включений, присутствующих как на поверхности,

так и в объёме алмаза. Одной из основных проблем

является неизвестное начальное распределение приме-

сей азота, которые могут быть как мало-, так и вы-

сокоагрегированными и могут быть охарактеризованы

одновременно разными методами спектроскопии (оп-
тической, инфракрасной, комбинационного рассеяния

(КР) света, электронного парамагнитного резонанса

и т. д.).

На сегодняшний день наиболее информативным и

востребованным методом геммологического анализа ал-

мазов является фотолюминесценция (ФЛ). В связи с

этим актуальной задачей является выявление законо-

мерностей распределения центров окраски, дефектов

кристаллической решетки, включений в объеме алмаза и

определения механизмов их трансформации. В спектрах

ФЛ центры окраски образуют специфические спектраль-

ные полосы, уникальные для каждого центра, а бла-

годаря воздействию интенсивного лазерного излучения

могут происходить процессы ассоциации/диссоциации

оптических центров [3], что позволяет управлять
”
спек-

тральным отпечатком“ алмаза и находит применение во

множестве областей. Так, присутствующий в алмазе NV-

центр может быть использован в качестве квантового

бита, так как имеет два стабильных состояния с возмож-

ностью управляемого перехода между ними [3–5].

Поскольку рост натурального алмаза происходит в

течение длительного времени и претерпевает несколь-

ко стадий, получившийся в результате камень обычно

имеет множество индивидуальных особенностей (дефек-
ты решетки, посторонние включения и т. д.), которые

формируют зоны, по-разному реагирующие на лазерное

воздействие [3,5,6]. Таким образом, одним из важнейших

этапов применения алмазов является первичная его ха-

рактеризация. В настоящей работе в качестве образцов

используются натуральные алмазы двух типов: алмазы

в виде додекаэдрического габитуса с незначительными

признаками растворения, имеющие высокую долю азота

в форме B -дефектов (розовый алмаз
”
8−1“ и корич-

невый алмаз
”
31−1“), и в виде сильно растворённого

додекаэдроида с низкой долей B -дефектов (розовый
алмаз

”
24−2“).

Исследование центров окраски проводилось как опти-

ческими методами, так и с помощью сканирующей кон-

фокальной трёхмерной микроспектроскопии КР света,

выполненной на двух возбуждающих длинах волн (488
и 532 nm).
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Рис. 1. ИК спектры поглощения исследуемых алмазов.

Экспериментальная часть

Первичная характеризация образцов (рис. 1), выпол-
ненная методами инфракрасной (ИК) спектроскопии

(Vertex V-70, Bruker), позволила определить присутству-
ющие в алмазах оптические центры, а также классифи-

цировать типы исследуемых алмазов. Трёхмерное КР/ФЛ

сканирование алмазов выполнялось при использовании

двух длин волн накачки — 488 (Alpha 300 AR, WITec)
и 532 nm (Confotec MR350, SOL Instruments), что позво-

лило расширить исследуемый спектральный диапазон и

перепроверить результаты.

Концентрация азота в розовом алмазе
”
8−1“ в фор-

ме A-дефектов достигает [A(2N)] ∼ 653 ppm, в фор-

ме B -дефектов — [B1(4NV)] ∼ 910 ppm и соответ-

ствует типу IaAB. Коэффициент поглощения полосы

на 3107 cm−1 центра N3VH(a3107) составляет 8.1 cm−1.

В коричневом алмазе
”
31−1“: [A(2N)] ∼ 106 ppm,

[B1(4NV)] ∼ 170 ppm, [B2] = 2.1/1365 cm−1 и соот-

ветствует типу IaAB. Однако розовый алмаз
”
24−2“

содержит азот преимущественно в форме A-дефектов,
[A(2N)] ∼ 44 ppm, что соответствует типу IaA. Алмазы

типа IaAВ подверглись наиболее длительному или высо-

котемпературному отжигу в естественных условиях, чем

алмазы типа IaA [3–10].

Интересным является то, что, несмотря на схожую

окраску (розовая), алмазы
”
24−2“ и

”
8−1“ значительно

отличаются по содержанию азота (отличия в дефектах в

ИК поглощении) и соответственно принадлежат различ-

ным типам [1–5,6–11]. В зависимости от типа и концен-

траций азотных дефектов, изначально присутствующих

в алмазе, положение максимума полосы поглощения

может сдвигаться, что и определяет розовую или корич-

невую окраску алмазов [4,5,7,12,13].

На рис. 2 представлены оптические фотографии по-

верхностей исследуемых алмазов. Можно отметить,

что все алмазы имеют большое количество областей

пластической деформации, вызванных ростом алмаза

в естественной среде, проявляющихся на поверхности

как линии параллельной штриховки. Пластическая де-

формация кристаллов реализуется двумя возможными

механизмами, а именно двойникованием или дислока-

ционным скольжением, происходящими при различных

температурных условиях [4,10,11–16].
Пластические деформации занимают особое место

среди алмазных дефектов и требуют тщательного изу-

чения, поскольку их геометрические параметры (протя-
жённость и глубина) значительно влияют на спектры

пропускания и ФЛ алмазов. При росте алмаза вокруг

дефектов кристаллической решётки агрегируют включе-

ния и неоднородности [5,6,8–12,15,17], присутствующие

во всём объёме кристалла, что локально повышает

их концентрацию в несколько раз и соответственно

значительно увеличивает интенсивность ФЛ в таких

зонах.

На рис. 3 представлены спектры ФЛ, снятые на

поверхности алмазов. Сканирование производилось по

линии длиной 170µm (красная линия со стрелкой на

рис. 2). Видно, что спектры, полученные из области

деформаций, полностью повторяют характерный вид

спектра исходного алмаза, т. е. химический состав алмаза

остаётся неизменным (нет смещения по длинам волн

ФЛ), однако из-за большей концентрации азота и связан-

ных с ним агрегатов сигнал ФЛ от таких зон становится

ярче.

Результаты и их обсуждение

Детальное изучение спектров ФЛ позволяет расши-

рить исследуемый спектральный диапазон и определить

оптические центры, вносящие вклад в окраску алма-

зов [18,19].
На рис. 4 представлены сравнительные спектры зон

пластической деформации (Imax) и алмаза без пла-

стических деформаций (Imin). Сканирование выполня-

лось на двух устройствах, имеющих различные на-

стройки, поэтому полученные спектры имеют различ-

ную ширину (различные решетки) и интенсивность

ФЛ сигнала (различные лазеры накачки). Соотноше-

ние Imax/Imin характеризует перераспределение азота

внутри алмаза и может косвенно указывать на силу

деформаций, происходивших в алмазе. Как видно из

представленных графиков, спектры изучаемых алма-

зов несколько отличаются. В алмазе
”
8−1“ (рис. 4, c)

можно отметить характерные полосы дефекта 2NV

(оптический центр H3 с бесфононной линией (БФЛ)
503.2 nm), возникающего из одиночных атомов азота

при высоких температурах и являющегося постоянным

спутником дефектов кристаллической решётки [4,5,16].
Спектр коричневого алмаза

”
31−1“] IaAB (рис. 4, b)

имеет дефекты 2NV (H3) и NV (оптический центр

NV0 с БФЛ при 575 nm). При этом в розовом алмазе

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 2
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Рис. 3. Спектры поверхностной люминесценции в природных алмазах при накачке лазером с длиной волны 488 nm: розовый

IaA (a), коричневый IaAB (b), розовый IaAB (c); красная линия — линия длиной 170 µm, по которой происходило сканирование.

Зеленая линия со стрелкой показывает место пластической деформации на поверхности алмаза и его спектр ФЛ в том же месте

(на рис. 2 зоны пластической деформации выделены).

”
24−2“ IaA (рис. 4, a), имеющего, согласно ИК спек-

троскопии (рис. 1), наименьшее содержание азота, этих

центров не наблюдается. При этом во всех алмазах

имеются широкие полосы ФЛ 450−550 и 650−800 nm.

Появление таких полос может быть вызвано нали-

чием в алмазе оптических центров, излучающих в

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 2
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Рис. 4. Спектры ФЛ природных алмазах при накачке лазером с длиной волны 488 и 532 nm: розовый IaA (a), коричневый IaAB (b),
розовый IaAB (c).

Соотношение максимального/минимального сигналов ФЛ

Алмаз Imax/Imin на 488 nm Imax/Imin на 532 nm

”
8−1“ 1.47 1.94

”
31−1“ 1.709 2.09

”
24−2“ 1.78 2.15

более коротком спектральном диапазоне (< 480 nm),

выходящем за пределы регистрации нашего оборудо-

вания. Соотношения Imax/Imin представлены в табли-

це.

Видно, что в алмазе
”
8−1“, в котором имеется

наибольшая концентрация азота по данным ИК спек-

троскопии, различие интенсивностей ФЛ между зоной,

где наблюдаются пластические деформации, и зоной,

где они отсутствуют, минимально. Для алмаза
”
24−2“,

наоборот, сильная конверсия происходит при низком

содержании азота в алмазе. По-видимому, это свя-

зано с
”
насыщением“ дислокаций перемещающимися

атомами азота и невозможностью дальнейшей абсорб-

ции [5–12].

На рис. 5 показано распределение интенсивности

КР-сигнала по глубине алмазов. Можно отметить,

что зоны пластической деформации, присутствующие

на поверхности, продолжаются и в объёме алма-

за. При этом их период остаётся неизменным, а

угол наклона к поверхности зависит от условий ро-

ста алмаза и произведённой огранки. В результате

в зоне пластических деформаций обычные цепочки

азотно-вакансионных трансформаций интенсифицируют-

ся, что представляет большой интерес для изуче-

ния дефектов в алмазе и определения условий ро-

ста [4,5,7,17].
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Рис. 5. Распределение интенсивности КР-сигнала в объеме природных алмазов: розовый IaA (a), коричневый IaAB (b), розовый
IaAB (c).

Заключение

Разделение алмазов на две группы позволило уста-

новить связь морфологических особенностей алмазов

с природой окраски, набором и концентрацией азот-

ных дефектов и ФЛ-характеристиками. Проведённое

изучение расположения и состава областей пластиче-

ской деформации показало, что в натуральных цвет-

ных алмазах возникновение сложных азотных дефек-

тов, определяющих свойства алмаза, более предпочти-

тельно в областях нарушенной структуры кристалли-

ческой решетки, а вид дефекта и его концентрация

зависят от температурных условий роста всего крис-

талла.
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