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Природные кристаллы алмазов розовой и коричневой окраски с явно выраженными пластическими

деформациями комплексно исследованы методами инфракрасной (ИК) фурье-спектроскопии и фотолюми-

несценции. Спектры ИК поглощения обнаруживают наличие азотных комплексов в виде A- и B-центров.

Фотолюминесценция, возбуждаемая фемтосекундными (250 fs) лазерными импульсами ультрафиолетового

(УФ) диапазона с длинами волн 257, 320, 352 и 365 nm, для розовых образцов демонстрирует центры

люминесценции N3 и H3, а также широкую бесструктурную люминесценцию А-полосы. Обнаружено, что

УФ излучение с длиной волны 257 и 320 nm не вызывает свечение А-полосы, что связано, по-видимому, с

прямым межзонным фотовозбуждением алмаза.

Ключевые слова: фемтосекундные лазерные импульсы, люминесценция алмаза, центры люминесценции,
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Введение

Алмазы представляют особый интерес для промыш-

ленности и науки, поскольку обладают рядом уникаль-

ных оптических и механических свойств. Для понимания

связи оптических свойств с наличием тех или иных де-

фектов необходимо провести диагностику алмаза. В ка-

честве первичной диагностики дефектов используется

метод ИК фурье-спектроскопии [1], который позволяет

получить представление о наличии и концентрации A-,

B- и C-дефектов [2,3]. Дефект С представляет собой

донорный одиночный атом азота, который заместил

собой углерод в кристаллической решетке алмаза. Наи-

более характерные полосы поглощения C-дефекта —

1344, 1100, и 1130 cm−1 [2]. А-дефект является ди-

польной молекулой N-N в углеродной решетке алмаза,

присутствие которого определяется по наличию пиков

поглощения с волновыми числами 1282, 1215, 1100 и

484 cm−1 [2]. B-дефект, образованный четырьмя атомами

азота и одной вакансией, проявляется в ИК спектрах

поглощения полосами с волновыми числами 1332, 1175,

1100, 1010, 780 cm−1 [4,5].

Несмотря на всю эффективность ИК спектроскопии,

существуют дефекты, которые невозможно обнаружить

этим способом. Для их обнаружения необходимо ис-

пользование других методов, одним из которых является

возбуждение фотолюминесценции алмаза в том числе

УФ излучением. Оно обладает большой энергией фото-

на и способно инициировать люминесценцию центров,

которые не проявляются в ИК спектрах поглощения.

Еще одним аргументом в пользу использования УФ

излучения является обычно более высокое поглоще-

ние веществ в этом диапазоне из-за близости энергии

фотона к энергии связи атомов решетки (для алма-

за ∼ 5.5 eV[1]). К сожалению, в современной литературе

уделяется недостаточно внимания этому вопросу. На-

пример, в работе [6] также отмечается ограниченность

понимания отклика дефектов алмаза при воздействии

УФ излучения, при котором делается акцент на фо-

толюминесценции в красной области спектра, однако

совершенно не рассматриваются области с фотолюми-

несценцией других оптических центров — N3, H4.

Механизмы фотолюминесценции алмазов под дей-

ствием ультрафиолета изучены мало. Попытки объяс-

нить природу люминесценции А-полосы противоречат

друг другу или затрагивают только частные случаи.

В работе [7] фотолюминесценция А-полосы объясняется

электронно-дырочной рекомбинацией, а в работе [8]
утверждается, что рекомбинация осуществляется по-

средством примесей бора и азота. Для более подробного

изучения данной проблемы рекомендуется обратить-

ся к библиографии [9–11]. Как правило, при анализе

фотолюминесценции используется длина волны накач-

ки ∼ 405 nm, а при использовании длин волн, близких
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к краю поглощения (∼ 5.5 eV), прибегают к помощи

УФ ламп или источников рентгеновского излучения, не

обладающих монохроматичностью лазерного излучения.

В данной работе проведены эксперименты по изу-

чению спектров люминесценции алмазов, индуцирован-

ных фемтосекундным лазерным излучением с длинами

волн 257, 320, 352 и 365 nm. Преимуществом данного

исследования является использование длин волн 257

и 320 nm, близких к краю поглощения, в сравнении

с более мягким ультрафиолетом 352 и 365 nm при

неизменных условиях накачки.

Описание экспериментальной
установки

На рис. 1 представлена схема эксперимента. Воз-

буждение алмаза производилось при помощи лазера

”
ТЕТА-20“ со следующими параметрами: длительность

импульса 250 fs, длина волны 1030 nm, частота следо-

вания импульсов 10 kHz, мощность излучения не более

10W. Параметрический усилитель PARUS-NE-515-HP

с удвоителем частоты используется для перестройки

длины волны излучения накачки в широком диапазоне

320−2600 nm при вертикальной поляризации на выходе.

Для генерации четвертой гармоники (257 nm) использо-

вался нелинейный кристалл KDP.

Излучение лазера
”
ТЕТА-20“, направленное откидны-

ми зеркалами в параметрический усилитель или в нели-

нейный кристалл, при помощи кварцевой линзы (КУ-1
f = 95mm) фокусировалось в объем образца (размер
пятна ∼ 50µm) для возбуждения фотолюминесценции

(PL), регистрация которой осуществляется расположен-

ным перпендикулярно излучению лазера УФ объективом

NA = 0.1, 10×, ЛОМО и спектрометром Авеста ASP-

150. Компьютер используется для дальнейшей записи и

обработки спектра. Предварительный анализ примесного

состава образцов был проведен при помощи ИК фурье-

спектрометра Vertex V70 (Bruker). В эксперименте

участвовало 3 образца: два розовых (№ 1, № 2) и

коричневый (№ 3) (рис. 2).
Образец № 1 — 0.07 ct (14mg), розовый кристалл,

обладает одной полированной поверхностью. Образец

№ 2 — 0.08 ct (16mg), розово-фиолетовый кристалл

додекаэдрического габитуса с выраженной рельефно-

стью граней вследствие резких сдвигов по плоскостям

пластической деформации, микрорельеф от пересечения

плоскостей деформации в двух направлениях на сту-

пенях создает матировку, рассеивающую свет. На по-

верхности отмечаются отдельные полосы, окаймляющие

весь кристалл. Образец № 3 — 0.10 ct (20mg), октаэд-
рического габитуса с плоскими гранями, с единичными

линиями скольжения на поверхности, обладает ярко

выраженной коричневой окраской. Для предваритель-

ной характеризации образцов и анализа их примесного

состава использовался метод ИК фурье-спектроскопии,

результаты которой представлены на рис. 3. Анализ

1

3 4 2 6 7

2
5

3

8

9

10

Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 — излучение

лазера
”
ТЕТА-20“, 2 — откидные зеркала, 3 — металлические

зеркала, 4 — нелинейный кристалл KDP, 5 — парамет-

рический усилитель PARUS-NE-515-HP и удвоитель частоты

PARUS-SH, 6 — собирающая линза КУ-1, 7 — образец алмаза,

8 — объектив, 9 — спектрометр Авеста ASP-150, 10 —

компьютер.

спектров поглощения в ИК диапазоне позволяет опре-

делить основные типы дефектов алмаза. Зависимости

на рис. 3 демонстрируют нам характерные полосы A-

(1282 cm−1) и B-(1175 cm−1) центров, концентрации

которых рассчитаны по формулам, приведенным в [3],
и представлены в табл. 1.

Результаты экспериментов

В данной работе регистрировались спектры фотолю-

минесценции (рис. 4) образцов № 1−3 под действием

лазерного излучения УФ диапазона с длинами волн 257,

320, 352 и 365 nm и длительностью 250 fs. Во всех

образцах отчетливо прослеживается зеленая люминес-

ценция алмаза в виде широкой бесструктурной полосы

475−570 nm. В образцах № 1 и № 2 появляется яркая

люминесценция А-полосы с максимумом ∼ 430 nm [12].
Образец № 3 демонстрирует очень яркий N3-центр с

фононными повторениями [12]. Природа А-полосы на

данный момент окончательно не установлена. С одной

стороны, свечение А-полосы может быть связано с

генерацией дефектов вида
”
вакансия-междоузлие“ при

интенсивном лазерном воздействии [9,11]. С другой сто-

роны, люминесценция А-полосы соотносится с наличи-

ем пластических деформаций в кристаллах алмазов [12].
В нашем случае ввиду явно выраженных деформаций

сдвига в образцах № 1−3 и умеренном лазерном воз-

действии наиболее вероятным является второй вариант.

Также стоит отметить, что вблизи края поглощения

(накачка 257 и 320 nm) свечение A-полосы пропадает

(рис. 4). При этом фотолюминесценция оптических

центров сохраняется, что может использоваться для

более точного определения примесей в случаях, когда

люминесценция A-полосы затрудняет их детектирова-

ние.

Во всех образцах и на всех используемых длинах волн

накачки наблюдается другая широкая полоса фотолю-

минесценции с максимумом ∼ 520−540 nm. Согласно

данным [3,12], источником этой полосы может являться
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a b c

Рис. 2. Фотографии образцов. a — образец № 1, розовый, одна полированная поверхность, 14mg; b — образец № 2, розовый,

додекаэдрический габитус, 16mg; c — образец № 3, коричневый, 20mg, октаэдрический габитус.

2500 2500 25001000 1000 10001500 1500 15002000 2000 2000

–
1

A
b
so

rp
ti

o
n
 c

o
ef

fi
ci

en
t,

 c
m

–
1

A
b
so

rp
ti

o
n
 c

o
ef

fi
ci

en
t,

 c
m

–
1

A
b
so

rp
ti

o
n
 c

o
ef

fi
ci

en
t,

 c
m

0 0

10

12

20 6

30 8

50 14

40

4

–1Wavenumber, cm –1Wavenumber, cm –1Wavenumber, cm

one-phonon one-phonon one-phonontwo-phonon two-phonon two-phonon

A

A

A

B1

B1

a b c

10

2
B2

0

12

6

8

14

4

10

2

Рис. 3. Инфракрасные спектры поглощения алмазов (a) № 1, (b) № 2, (c) № 3.

Таблица 1. Концентрации азотных дефектов в образцах № 1−3

Алмаз Данные инфракрасной спектроскопии

Общий азот, Азот A, Азот B1, %B Азот B2, Положение B2, Азот C, CH,

ppm ppm ppm cm−1 cm−1 cm−1 cm−1

Образец № 1 (IaAB) 1563 653 910 58.2 − − 0 8

Образец № 2 (IaA) 44 44 0 0 − − 0 1

Образец № 3 (IaAB) 276 106 170 61.6 2.134 1365 0 0

B2-дефект. Однако исходя из полученных данных ИК

спектроскопии (табл. 1) B2-дефект присутствует только

в образце № 3, тогда как полосы 475−570 nm наблюда-

ются во всех алмазах. Следовательно, фотолюминесцен-

ция в желто-зеленой области спектра не может быть свя-

зана исключительно с B2-центрами. С другой стороны,

данная широкая полоса люминесценции (475-570 nm),

видимо, определяется наличием центра люминесценции

H3 (бесфононная линия, БФЛ, 503.2 nm), который мы

наблюдаем в спектрах фотолюминесценции (рис. 5) при

увеличении масштаба по спектру.

Трудность интерпретации спектра на рис. 4, b за-

ключается в сложной неоднородной форме образца,

которая рассеивает как излучение накачки, так и ре-

гистрируемый спектральный сигнал. Широкая область

фотолюминесценции с максимумом ∼ 430 nm может

соответствовать как A-полосе, так и люминесценции N3-

центра. Однако в данном случае в спектре должны явно

присутствовать БФЛ (415 nm) с характерными фонон-

ными повторениями, что не наблюдается на рис. 4, b.

Поэтому для однозначной оценки происхождения синей

полосы фотолюминесценции в образце № 2 необходимы

дополнительные исследования после полировки и шли-

фовки кристалла. Все наблюдаемые в образцах № 1−3

спектральные особенности и центры люминесценции

занесены в табл. 2.

Таким образом, представленные в работе эксперимен-

тальные результаты указывают на некоторые различия

в фотолюминесцентном отклике розовых (№ 1 и 2)
и коричневого (№ 3) алмазов. Образец № 3 (тип

IaAB, коричневый) в спектре фотолюминесценции имеет

более выраженный центр N3 по сравнению с розовым

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 2
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Рис. 4. Спектры люминесценции образцов № 1 (a), № 2 (b) и № 3 (c), возбуждаемые лазерными импульсами (Pump) с частотой

повторения 10 kHz и длительностью 250 fs с длинами волн 257, 320, 352 и 365 nm. Штриховыми линиями обозначены положения

БФЛ N3 (415 nm) и H3 (503.2 nm). Сравнение спектров фотолюминесценции алмазов № 1, № 2 и № 3 при накачке 257 nm (d).
С целью облегчения данные умножены на коэффициенты, приведенные на рисунках.

Таблица 2. Наблюдаемые спектральные особенности люминесценции образцов № 1−3 [12]

Алмаз Данные фотолюминесценции

λ = 257 nm λ = 320 nm λ = 352 nm λ = 365 nm

Образец № 1 (IaAB) N3 (415 nm), N3 (415 nm), N3 (415 nm) N3 (415 nm)
H3 (503.2 nm) H3 (503.2 nm)

Образец № 2 (IaA) − − A-band (∼ 430 nm) A-band (∼ 430 nm)
Образец № 3 (IaAB) N3 (415 nm), N3 (415 nm), N3 (415 nm), N3 (415 nm),

H3 (503.2 nm) H3 (503.2 nm) H3 (503.2 nm) H3 (503.2 nm)

образцом № 1 аналогичного типа, что может быть

связано с их окраской. Согласно источникам [13,14],

высокая концентрация азотных дефектов, таких как N3

и H3, в образцах и наличие пластических деформаций

влияет на появление розовой или коричневой окраски,

что подтверждается нашими экспериментами.

Примечательным является также то, что N3-центры

чаще всего проявляются при фотолюминесценции в

образцах, содержащих B-центры [15]. Это утверждение

согласуется с экспериментами, в которых мы наблюдаем

N3-центр в образцах № 1 и № 3, относящихся к

типу IaAB, при этом в образце № 2 (тип IaA) N3 не

проявляется.

Заключение

В данном исследовании рассмотрена фотолюминес-

ценция природных алмазов типов IaA и IaAB розовой

и коричневой окрасок при накачке ультракороткими ла-

зерными импульсами УФ диапазона. Спектры фотолюми-

12 Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 2
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Рис. 5. Область фотолюминесценции центра H3 с БФЛ

503.2 nm в диапазоне 480−530 nm при лазерном УФ возбуж-

дении образца № 3 с длинами волн при накачке 257, 320, 352

и 365 nm.

несценции демонстрируют для всех образцов широкую

полосу ∼ 475−570 nm, связанную с центром люминес-

ценции H3 (БФЛ 503.2 nm). Воздействие фемтосекунд-

ных лазерных импульсов УФ диапазона в образцах № 1

и № 2 (розовые) также вызывает свечение А-полосы

(∼ 430 nm), связанное с пластическими деформациями.

Образец № 3 при аналогичных условиях показывает

наличие высокой концентрации центров N3 в виде

фотолюминесценции с БФЛ 415 nm. Также продемон-

стрировано, что лазерным излучением УФ диапазона с

длинами волн 257 и 320 nm возможно инициировать

люминесценцию центров люминесценции алмаза без

возбуждения А-полосы.
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