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Cпектральные особенности 1.72 eV эмиссионного центра на основе

никеля в обогащенных азотом микрокристаллах алмаза
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Исследованы спектры люминесценции алмазных микрокристаллов, синтезированных при высоких давле-

ниях (5GPa) и температурах (1650 ◦C) с использованием никелевого катализатора по механизму спонтанной

кристаллизации. 1.72 eV эмиссионный центр, связанный с никелем, характеризуется сложной спектральной

структурой, связанной с расщеплением бесфононной линии 1.72 eV и репликами от локальных фононных

мод, где все спектральные линии уширены. Уширение спектральных линий связано с присутствием в

ковалентной решетке алмаза примесей азота и других дефектов, как точечных, так и коллективных, в

большой концентрации. Выявлены температурные зависимости параметров эмиссионных линий оптического

центра.
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Введение

Синтетические алмазные кристаллы и микрокристал-

лы, выращиваемые в условиях высоких давлений и

высоких температур, представляют определенный ин-

терес для построения передовых устройств современ-

ной фотоники, устройств передачи и оптической об-

работки данных, а также разнообразных датчиков и

сенсоров [1,2]. Это в основном обусловлено беспре-

цедентным разнообразием оптических центров с уни-

кальными характеристиками, образуемых в кристаллах

алмаза [3]. Среди наиболее известных эмиссионных

оптических центров в алмазе — азотно-вакансионные

центры (NV− и NVN), центры состава кремний-

вакансия (SiV), германий-вакансия (GeV), никель заме-

щения Ni+s (883 nm), замещающий углерод атом воль-

фрама, а также многие другие [4–6]. Подавляющее число

оптических (и парамагнитных) центров в алмазах было

хорошо известно еще до начала 2000-х годов [7–12].
При этом именно примесный никель и его комбинации в

кристаллической решетке с другими гетероатомами или

дефектами, такими как азот, вакансии и элементарный

водород, обусловили появление обширной группы опти-

ческих центров, активно изучаемых исследователями с

начала 2000-x [13–15]. Интерес к последним обусловлен

оптической эмиссией за границей видимого диапазона

спектра (700−900 nm) и относительной стабильностью

таких центров. В данной работе мы исследуем ал-

мазные кристаллы, изготовленные с использованием

никелевого катализатора методом спонтанной кристал-

лизации (без использования геттера азота и введения

центров кристаллизации) в условиях высоких давлений

и высоких температур. Использование никелевого ка-

тализатора и отсутствие геттера азота обуславливают

присутствие примесей никеля в количестве до 10 ppm

в алмазной матрице, превалирование примесей азота

(до ∼ 290 ppm) и появление сложных комплексов соста-

ва NiNx в ковалентной решетке алмаза. При этом никель

входит в растущую алмазную решетку из материала

расплава-катализатора, а азот из атмосферы воздуха.

Использование никеля в качестве металла-катализатора,

приводящее к формированию в растущей алмазной мат-

рице сложных оптических центров на основе никеля,

известно достаточно давно. Многие из этих центров,

имеющих характерные спектральные сигнатуры, были

ранее успешно идентифицированы [3].

Оптические эмиссионные центры состава NiNx рас-

сматривались нами недавно в [16]. В данной работе

нами рассматривается оптический эмиссионный центр

со сложной спектральной сигнатурой в виде секстета в

диапазоне 695−770 nm.

Образцы и методы исследований

Приготовление образцов

Микрокристаллические алмазы синтезировались в

условиях высоких давлений (5GPa) и температур

(1650 ◦C) в квазиравновесных условиях по методике,
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изложенной в [17], c использованием никелевого ка-

тализатора. Время синтеза алмазных кристаллитов со-

ставляло 90 s. В качестве шихты для синтеза исполь-

зовалась никель-графитовая смесь. Для приготовления

смеси использовались коммерческий никелевый элек-

тролитический порошок марки ПНЭ-1 (ГОСТ 9722-97)
и графитовый электродный порошок марки ЭГ15 (для
изготовления электродов) коммерческого качества c

зольностью менее 0.05 вес%, произведенные по россий-

ским стандартам. Размер графитовых частиц составлял

315−400µm, а размер никелевых частиц не превы-

шал 71µm. Подготовленную смесь порошков графита

(50 вес.%) и никеля (50 вес.%) загружали в центральную

часть камеры высокого давления тороидального типа.

Объемная доля никеля в смеси составляла около 10%.

Металлический геттер для связывания азота в шихту не

добавлялся с целью получения кристаллов с повышен-

ным содержанием азота. Отметим, что используемый

тип синтеза (спонтанная кристаллизация) не предусмат-

ривал введение в шихту алмазных затравок микронных

размеров, т. е. центров кристаллизации. При спонтанной

кристаллизации без использования алмазных затравок

средний размер выращиваемых кристаллитов оказывает-

ся больше, чем с использованием затравок, и задается в

основном только размером графитовых частиц в шихте.

При температуре 1650 ◦С и давлении 5GPa никель

плавится и растворяет в себе углерод. В процессе син-

теза графит постепенно растворяется в расплавленном

никеле и выделяется из него постепенно порциями в

форме алмазных кристаллитов. Вследствие непрерыв-

ного массопереноса углеродного материала через рас-

плавленный никель формирующиеся микрокристаллы

обогащены никелем. После окончания синтеза алмазные

микрокристаллы выделялись из спека путем его пер-

вичного размола, вытравливания металлического никеля

и неалмазной фазы в горячих кислотах, и промывке

в кипящей воде. Полученный микрокристаллический

алмазный порошок затем фракционировался с помощью

125µm сита. Полученным микрокристаллам (фракция
125+ µm) было присвоено имя MD1.

Элементный анализ, проведенный методом рентге-

новской флуоресцентной спектроскопии, показал, что

синтезированные микрокристаллы содержат никель

(1033 ppm), медь (283 ppm) и цирконий (1.8 ppm). Боль-
шое содержание никеля в материале обусловлено его

использованием в качестве металла-катализатора при

синтезе алмаза, при этом по данным рентгеновской ди-

фрактометрии никель присутствует в решетке алмаза в

виде наночастиц кубического никеля размером до 14 nm.

По данным статической магнитометрии, выполненной

при комнатной температуре, концентрация суперпара-

магнитных наночастиц никеля в алмазной матрице со-

ставляет 1.45 · 1016 cm−3. Каждая наночастица, несущая

магнитный момент ∼ 12 500µB, содержит в среднем

около ∼ 20 800 атомов никеля, а полное содержание

металлического никеля в решетке алмаза оказывает-

ся равным 1720 ppm (точность ±2.5%) [18]. Данная

оценка неплохо согласуется с содержанием никеля по

данным элементного анализа. Помимо агрегированных

форм никель присутствует в решетке алмаза и в форме

изолированных примесей. Так по данным спектроскопии

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) в мате-

риале присутствуют никелевые центры Ni−s в зарядовом

состоянии −1 в замещающих атомы углерода позициях.

Количество таких центров, оцениваемое по интенсивно-

сти низкотемпературного (T = 90K) сигнала ЭПР с g-

фактором g = 2.0319, составляет около 9.8 ppm. Содер-

жание примесного азота в замещающих углерод пози-

циях в кристаллической решетке составляет ∼ 230 ppm

по данным инфракрасной спектроскопии (см. параграф

”
Экспериментальные результаты и обсуждение“).
Морфология. Синтезированные в неравновесных ус-

ловиях микрокристаллы представляют собой частицы

произвольной формы, малая часть из которых име-

ет ограненную форму в виде правильного октаэдра.

Их морфология исследовалась методом сканирующей

электронной микроскопии (СЭМ) с использованием

микроскопа JSM-6390 (JEOL, Япония). Микрокристал-

лы, отобранные для оптических исследований, допол-

нительно фотографировались с помощью оптического

микроскопа. СЭМ-изображения, полученные с разным

увеличением, хорошо иллюстрируют многообразие син-

тезированных частиц (рис. 1, а,b). Частицы произволь-

ной формы, без огранки хорошо видны на рис. 1, а,b, а

примеры одиночных кристаллических частиц размером

∼ 180µm с характерными гранями и ребрами показаны

на оптических изображениях на рис. 1, c,d.

Методы исследования

Спектры инфракрасного поглощения измерялись с

помощью фурье-спектрометра InfraLum FT-08 (Lumex,

Россия), оборудованного вставкой Pike EASIDIFFTM,

в режиме диффузного отражения. Спектральное раз-

решение составляло 0.7 сm−1. Масса микрокристал-

лического образца, загружаемого в ячейку объемом

0.20 cm3, составляла около 0.2 g при насыпной плотности

1.0± 0.1 g · cm−3. Методика конверсии регистрируемых

спектров отражения в спектры поглощения, особенности

проведения базовой кривой и процедура вычитания

фона, используемые при анализе алмазных порошков,

описаны в [19].

Спектры люминесценции микрокристаллов предва-

рительно измерялись при комнатной температуре

на установке NTEGRA-Spectra II (NТ-MDT
”
Spectrum

Instruments“, Россия) с фокусировкой возбуждающего

излучения (длина волны 633 nm) с помощью микрообъ-

ектива 100× . Возбуждающее лазерное излучение фоку-

сировалось непосредственно на поверхность выбранного

для анализа микрокристалла алмаза или же в его объём

на некотором расстоянии от поверхности. Оптические

изображения типичного микрокристалла MD1, полу-

ченные путем фокусировки на него лазерного излу-
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Рис. 1. СЭМ-изображения микрокристаллов MD1, полученные при увеличениях 50× (a), 350× (b) и ускоряющем напряжении

электронного пучка 8 kV, вместе с оптическими изображениями исследуемых частиц (c,d). Шкала: a — 500 µm, b — 50 µm,

c,d — 180 µm. Отдельные микрокристаллы c характерными гранями и ребрами хорошо видны на панелях (b,с,d).

чения 633 nm или 532 nm (для сравнения), показаны

на рис. 2, a,b. Исследование люминесценции синтезиро-

ванного микрокристаллического порошка (MD1) прово-

дили путём регистрации спектров на 50−60 отобранных

микрокристаллах и последующего их анализа с разделе-

нием на группы с характерными спектральными сигна-

турами. Спектры люминесценции отдельных отобранных

микрокристаллов измерялись в диапазоне температур

78−308K с помощью рамановского микроспектрометра

InVia (Renishaw, Великобритания) с охлаждаемой жид-

ким азотом CCD матрицей и дифракционной решеткой с

числом штрихов 1800mm−1. Спектральное разрешение

спектрометра составляло 2 cm−1. Для работы с криоген-

ным охлаждением использовалась низкотемпературная

приставка Linkam THMS 600, а фокусировка возбуж-

дающего лазерного излучения с длиной волны 633 nm

осуществлялась с помощью микрообъектива 50× с чис-

ловой апертурой NA = 0.50 и достаточным рабочим

расстоянием для формирования на поверхности иссле-

дуемого микрокристалла в низкотемпературной ячейке

светового пятна диаметром ∼ 3µm. Для получения

надежных данных спектры при каждой фиксированной

температуре регистрировались не менее 5 раз. Полу-

ченные спектры люминесценции были скорректирова-

ны с учетом функции спектральной чувствительности

спектрометра, предварительно определенной с помощью

излучения стандартного
”
черного тела“ (THORLABS,

SLS201L/M, США). Сравнение спектров от разных

микрокристаллов осуществлялось при необходимости с

использованием нормировки интенсивности люминес-

ценции на интенсивность одновременно регистрируемой

рамановской линии алмаза при 1332 сm−1 (691 nm при

возбуждении 633 nm) в предположении, что интенсив-

ность последней пропорциональна засвечиваемому объ-

ему в толще микрокристалла.

Экспериментальные результаты
и обсуждение

Спектр инфракрасного поглощения микрокристаллов

MD1 показан на рис. 3. Он содержит полосу собственно-

го решеточного поглощения алмаза (1600−2650 cm−1) и
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Рис. 2. Оптические изображения приклеенного к кварцевой

подложке типичного микрокристалла MD1, полученные путем

фокусировки на его поверхность (с помощью 10× микро-

объектива) лазерного излучения с длиной волны 633 nm (a)
и 532 nm (b). Шкала: a,b — 180 µm.

Рис. 3. Спектр инфракрасного поглощения микрокристалли-

ческого алмазного порошка MD1.

отдельные полосы/линии, обусловленные поглощением

на колебательных модах дефектов или примесных цен-

тров в решетке алмаза. Полоса при 1130 cm−1 обуслов-

лена изолированными примесями азота (С-центры, N0
s ) в

нейтральном зарядовом состоянии в замещающем поло-

жении в решетке алмаза [20], полоса при 1290 cm−1 —

азотными димерами (A-центры) в решетке [21], пик

1331 cm−1 — изолированными примесями азота (N+)
в зарядовом состоянии +1. Полоса при 1431 cm−1 —

Рис. 4. Спектры люминесценции микрокристаллов алмаза,

выбранных из двух групп частиц A и B (панели а и b) микро-

кристаллического порошка MD1. Оптическое возбуждение —

633 nm (осцилляции в спектральном диапазоне 830−950 nm

обусловлены паразитной интерференцией на входном окне

фотоприемной матрицы).

не идентифицирована, но присутствует только в спек-

трах поглощения микрокристаллов с большим содержа-

нием азота и никеля, изготовленных по нашей техно-

логии. Измерение интенсивности пика при 1130 cm−1

позволяет определить концентрацию С-центров в мате-

риале в единицах ppm по эмпирической формуле [20]:
NC [ppm] = 25µ1995 · A1130/A1995, где A1130 и A1995 — ин-

тенсивности полос поглощения в материале для излу-

чения с волновыми числами 1130 и 1995 cm−1, µ1995 —

коэффициент оптического поглощения кристалла алма-

за, равный 12.3 cm−1 для инфракрасного излучения с

частотой 1995 cm−1. Согласно такому расчету концен-

трация С-центров в микрокристаллах MD1 составля-

ет ∼ 230 ppm.

Спектры люминесценции некоторых отдельных ча-

стиц микрокристаллов MD1, измеренные при возбуж-

дающем излучении с длиной волны 633 nm, показаны

на рис. 4. В этих спектрах присутствуют отдельные

линии и характерные группы линий от различных эмис-

сионных центров. Это позволяет выделить в синтезиру-

емом микрокристаллическом материале группы частиц

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 2
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с эмиссионными центрами разного типа, в том числе

на основе комплексов состава NiNx или изолированных

атомов никеля. Первая группа частиц (группа A) де-

монстрирует характерный уникальный паттерн из шести

эмиссионных линий 700.0, 710.3, 721.2, 734.4, 749.3

и 763.1 nm от комплексов предполагаемого состава

NiNx и эмиссионную линию 794.7 nm от NE8 центров

(рис. 4, а). Вторая группа частиц (группа B) демонстри-

рует высокоинтенсивную линию-дублет 883 nm от Ni+s
или NiV− центров (рис. 4, b). Доли частиц A и B в

микрокристаллическом порошке составляют примерно

∼ 10% и ∼ 18%. Помимо этого, в порошке присут-

ствуют алмазные микрокристаллы с эмиссией на NV(−)

центрах. Их доля около 8%. Описание остальных типов

частиц с эмиссией в других спектральных диапазонах

можно найти в работе [22].
Секстет из шести эмиссионных спектральных линий

наблюдается при комнатной температуре с одними и

теми же относительными интенсивностями линий в

разных алмазных частицах,1 что позволяет говорить о

принадлежности всех линий одному и тому же опти-

ческому центру или двум морфологически связанным

друг с другом оптическим центрам, имеющих одинако-

вое окружение в кристаллической решетке. При этом

квартет из линий 721.2, 734.4, 749.3 и 763.1 nm явля-

ется соответственно бесфононной высокоинтенсивной

линией L (721.2 nm) с набором из трех лежащих в

стоксовой2 области равноотстоящих линий R1, R2, R3

(734.4, 749.3 и 763.1 nm), обусловленных локальными

колебательными модами
”
тяжелого“ элемента в лю-

минесцентном комплексе, а эмиссионные линии 700.0

и 710.3 nm (R4 и R5)3 в антистоксовой области происхо-

дят от сопутствующих оптических переходов в том же

эмиссионном центре или же в примесном комплексе из

нескольких гетероатомов, морфологически связанном с

первым. Обе системы эмиссионных линий коррелируют

между собой (по относительной интенсивности линий)
во всех алмазных частицах группы A микрокристал-

лов MD1 и не наблюдаются по-отдельности или совмест-

но, но с другими парциальными интенсивностями. Здесь

мы предполагаем проявление локальных колебательных

мод, связанных с металлическим примесным атомом, в

трех спектральных репликах (734.4, 749.3 и 763.1 nm)
бесфононной линии 721.2 nm. Учитывая большое содер-

жание никеля в решетке микрокристаллов MD1 данные

эмиссионные центры (Ni−Y) по всей видимости связаны

с примесным никелем. Здесь мы используем обозна-

чение Ni−Y, где Y является одним или несколькими

агентами из ближайшего окружения никелевого атома,

1 Исследования были проведены на выборке из 50−60 алмазных

частиц.
2 Здесь и далее терминология, связанная со стоксовой и антистоксо-

вой областями, относится к спектральной бесфононной линии 721.2 nm

(1.718 eV).
3 Беcфононной линии и ее репликам в стоксовой области, связан-

ным с локальными фононными модами, присвоены обозначения L, R1,

R2 и R3, а двум эмиссионным линиям, лежащим в коротковолновой

области, обозначения R4 и R5.

Рис. 5. Спектры люминесценции отдельного микрокристалла,

выбранного из группы A частиц алмазного порошка MD1, из-

меренные при температурах T = 288K (a), 123K (b), 78K (c).
Красная линия — экспериментальный спектр, синяя линия —

симуляционный спектр, полученный с помощью набора конту-

ров гауссова типа. Узкая линия при 1.792 eV — рамановская

линия алмаза. Оптическое возбуждение — 633 nm. HR —

параметр Хуанга-Риса.

включая атомы азота, вакансии или другие атомные

структуры.

На рис. 5 представлены спектры люминесценции

отдельного типичного микрокристалла MD1 из груп-

пы A, зарегистрированные при нескольких температурах.

Спектры пересчитаны с учетом функции спектральной

чувствительности устройства и после вычитания линей-

ного фона нормированы на интенсивность рамановской

линии микрокристалла алмаза при 1.792 eV. Видно, что

спектральная картина в диапазоне энергий фотонов

1.6−1.8 eV практически не меняется с уменьшением

температуры. Расстояние между спектральными лини-

ями R1, R2, R3 в стоксовой области (< 1.718 eV),
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соответствующее энергии локальных колебательных мод

”
тяжелого“ атома в комплексе, составляет ∼ 31meV и

не зависит от температуры в диапазоне 78−300K. Со-

отношения интенсивностей в спектральных компонен-

тах (колебательных репликах) системы линий 1.718 eV

(721.6 nm) остаются неизменными (с точностью до 7%)
при уменьшении температуры. Изменяются немного

лишь относительные интенсивности и положение двух

отдельных спектральных линий R4 и R5, находящих-

ся в диапазоне 1.732−1.8 eV. Интенсивность широкой

спектральной линии с центроидой при 1.700 eV, пока-

занной на рис. 5 штриховым контуром, при этом плав-

но уменьшается с понижением температуры до 78K.

Параметр Хуанга−Риса (S) для бесфононной линии

1.718 eV (721.6 nm) и относящейся к ней стоксовой

системы линий составляет 0.82 при T = 288K. Эта

величина, к примеру, немного меньше, чем S (S = 1.25)
для комплекса вольфрама в решетке алмаза [23]. Ве-

личина S почти не меняется (с точностью до 7−8%)
в диапазоне температур 78−288K. Это означает, что

для изучаемого эмиссионного центра сила электронно-

колебательного (фононного) взаимодействия примерно

постоянна в этом интервале температур. Данная особен-

ность требует дальнейшего изучения.

В группе частиц A алмазного порошка MD1 были

также обнаружены микрокристаллы с несколько иными

спектральными особенностями и температурной зависи-

мостью интенсивности спектральных компонент. Спек-

тры люминесценции одного из таких микрокристаллов

(подгруппа A1) показаны на рис. 6 для трех значений

температур — 303, 138 и 93K. Видно, что при темпе-

ратуре T = 93K бесфононная линия 1.718 eV (721.6 nm)
расщеплена на две спектральные линии (L1 — 1.7191 eV

и L2 — 1.7146 eV) cо щелью ∼ 4.5meV (при 93K), а при
температуре вблизи комнатной (T = 303K) расщепле-

ние чуть меньше (∼ 4.2meV), но плохо различимо

из-за уширения спектральных линий дублета L1/L2.

При этом с понижением температуры от комнатной

до T ∼ 90K линии эффективно
”
разделяются“ за счет

уменьшения ширин этих спектральных линий (рис. 6,
средняя (b) и нижняя (c) панели). Колебательные ре-

плики бесфононной линии 1.7146/1.7191 eV также со-

стоят из компонент, каждая из которых является по-

вторением соответствующей компоненты бесфононной

линии (L1 или L2), отстоящей от нее на целое чис-

ло квантов локальных колебательных мод
”
тяжелого“

атома в комплексе. Так, первые две по счету реплики

в стоксовой области (R1 и R2) хорошо описываются

лоренцевскими контурами c центроидами, отстоящими

от спектральных компонент L1 и L2 (1.7191 и 1.7146 eV)
на величины кратные ∼ 1.5meV. Это проиллюстриро-

вано на рис. 6 (нижняя панель) для спектра люминес-

ценции, полученного при температуре 93K. Параметр

Хуанга−Риса для двухкомпонентной бесфононной ли-

нии 1.7146/1.7191 eV (723.11/721.22 nm) и соответству-

ющей стоксовой системы линий, относящихся к спектру

частицы из подгруппы A1, составляет примерно ∼ 0.86

Рис. 6. Спектры люминесценции отдельного микрокристалла,

выбранного из подгруппы A1 частиц алмазного порошка MD1,

измеренные при температурах T = 303K (a), 138K (b),
93K (c). Красная линия — экспериментальный спектр, синяя

линия — симуляционный спектр, полученный с помощью

набора контуров лоренцева и гауссова типов. R — рамановская

линия алмаза. Оптическое возбуждение — 633 nm. LVM —

локальные колебательные моды.

при T = 93K и ∼ 0.87 при T = 303K. Температурная за-

висимость положения максимумов спектральных линий

L1 и L2 показана на рис. 7, а. В интервале температур

78−300K линии сохраняют свое положение на спектрах

(с точностью до ±0.06 nm). С понижением температуры

от 300 до 78K линии сужаются примерно в ∼ 1.5 раза

(рис. 7, b), а интенсивность обеих спектральных компо-

нент L1/L2 увеличивается примерно вдвое. Указанное

свойство может быть полезным для задач бесконтактной

локальной термометрии микрообъектов, находящихся в

камерах высокого давления, в диапазоне температур

50−300K.
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Рис. 7. Зависимость длины волны (a) эмиссионных линий

дублета L1/L2 (1.7146/1.7191 eV) и ширины (b) спектральных

компонент L1/L2 от температуры. Экспериментальные точки:

темные кружки — линия L1, светлые кружки — линия L2.

Система из беcфононной линии ∼ 720 nm с реплика-

ми при ∼ 736 и ∼ 750 nm, обусловленными ∼ 36meV

локальными фононными модами, впервые была описана

в работе Освета с сотрудниками в [24] при использо-

вании 710 nm возбуждения. Авторы наблюдали такую

систему линий в Ni-содержащих синтетических алмазах

(концентрация атомов никеля 1018 сm−3), облученных

высокоэнергетическими электронами с дозой 1018 e/cm2

и отожженных при 900 ◦С. При температурах 50−100K

бесфононная линия расщеплялась на две со щелью око-

ло 4.7meV, а при комнатной температуре расщепление

было невыраженным.

Впоследствии такая система из сдвоенной беcфонон-

ной линии 720.7/722.7 nm с репликами при 734.1/736.2

и 745.2/747.9 nm, была детально зарегистрирована и

описана в работе Елисеева с соавторами в [25] при

использовании возбуждения от гелий-неонового лазера.

Уточненная энергия локальных фононных мод составила

31meV, а расщепление бесфононной линии — 4.7meV.

При этом такая же симметричная система вибронных

линий наблюдалась в исследуемых синтетических ал-

мазах и в антистоксовой области (относительно линии

720.7/722.7 nm) в спектрах возбуждения люминесценции.
Авторы обеих работ [21,25] связывали наблюдаемую

ими систему линий с Ni-содержащими эмиссионными

центрами. В [25] эта система линий 1.718 еV, обозна-

чаемая лейблом NE44 была приписана центру, пред-

ставляющему собой атом никеля, расположенный в

центре дивакансии (C3VNiVC3)
−. Однако, относительно

недавно, авторы работы [26] теоретически показали, что

все спектральные особенности системы линий 1.718 eV

центра NE4 позволяют отнести этот центр к другому

комплексу, а именно состоящему из одного атома нике-

ля и трех атомов азота в нейтральном зарядовом состо-

янии Nis (Ns )
0
3. Такое отнесение было произведено с уче-

том всех воспроизводимых теорией экспериментально-

регистрируемых параметров — энергии основного опти-

ческого перехода, расщепления оптически возбужденно-

го состояния, энергии локальных фононных мод [26].
Описанная в литературе система линий 1.72 eV непло-

хо совпадает с наблюдаемой нами 1.718 eV (721.6 nm)
системой линий и присутствующими в ней репликами

от локальных колебательных мод с энергией ∼ 31meV.

Показательно, что в нашем случае для микрокристаллов

подгруппы A1 также регистрируется ∼ 4.5meV рас-

щепление, как для бесфононной линии 1.718 eV, так

и для первых двух ее реплик, связанных с локальны-

ми колебательными модами. В нашем случае, однако,

для превалирующего числа микрокристаллов группы A

все спектральные линии системы 1.718 eV (721.6 nm) в

стоксовой области сильно уширены, бесфононная линия

1.718 eV не демонстрируют расщепления (вплоть до

температуры 78K), а параметр Хуанга−Риса не зависит

от температуры в диапазоне 78−300K.

Таким образом при быстром (до 90 s) синтезе микро-

кристаллов алмаза методом спонтанной кристаллизации

без использования центров нуклеации получаются мик-

рокристаллы с оптическими центрами NE4 и широкими

эмиссионными линиями. Широкие эмиссионные линии

системы 1.718 eV возможно частично обусловлены боль-

шой концентрацией центров в решетке алмаза и их

разнообразным локальным окружением, состоящим из

примесных атомов азота и вакансий в разных количе-

ствах. О возможной причине неоднородного уширения

спектральных линий в связи с присутствием агреги-

рованных (или кластерных) форм примесного азота в

алмазе ранее упоминалось в работе Освета и Сильдо-

са [27]. Неоднородное распределение базовых донорных

и акцепторных примесей (азот и никель) в решетке,

находящихся в разных зарядовых состояниях, также

должно приводить и к пространственным флуктуациям

электростатического потенциала внутри решетки. Все

эти факторы приводят к флуктуациям энергетических

уровней основного и возбужденного состояний оптиче-

ского 1.718 eV центра.

Особенности прогрессирующего
”
расщепления“ бес-

фононной линии 1.718 eV центра по мере понижения

температуры делают данный центр привлекательным

4 Лейбл NE4 был введен в номенклатуру парамагнитных цен-

тров алмаза для обозначения никель-содержащих центров, имеющих

определенные сигнатуры в спектрах электронного парамагнитного

резонанса и спектрах люминесценции.
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для использования в задачах локальной термометрии

(в диапазоне 70−300K и ниже) в ячейках высокого

давления при исследованиях свойств твердых тел.

Заключение

1. С помощью метода высоких давлений и высоких

температур при использовании никелевого катализатора

синтезированы алмазные микрокристаллы с эмиссион-

ными центрами на основе никеля. Рост микрокристаллов

происходит по механизму спонтанной кристаллизации

за время ∼ 90 с.

2. В синтезированных кристаллах обнаружены эмис-

сионные центры с 1.718 eV системой спектраль-

ных линий, включающей бесфононную линию-дублет

1.7146/1.7191 eV (расщепление ∼ 4.5meV при T = 93K)
и отстоящие от нее реплики от локальных фононных

мод с энергией 31.5meV.

3. Сильное уширение эмиссионных линий 1.718 eV

(NE4) оптического центра связано с большим содержа-

нием примесного азота и никеля в микрокристаллах, и,

в том числе, примесей в агрегированных формах.

4. Вместе с системой эмиссионных линий 1.718 еV

(NE4) центра в антистоксовой области (для энергий

фотонов > 1.72 eV) обнаружены эмиссионные линии

1.7446 и 1.7712 eV, отстоящие на 25.5 и 52meV от

бесфононной линии 1.7191 eV. Вместе с системой линий

1.7146/1.7191 eV они образуют уникальную спектраль-

ную сигнатуру (секстет), являющуюся характеристикой

выращенных микрокристаллов.
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