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Проведено изучение особенностей фотолюминесцентной системы 603/700/787 nm, характерной для при-

родного алмаза. В спектрах эмиссии, записанных при комнатной температуре, появляются две бесфононные

линии 584 и 603 nm. Структура фононных повторений линий 656, 700 и 787 состоит из двух полос с

интервалами около 40 и 70meV. Для бесфононной линии 603 nm наблюдается одно фононное повторение

с интервалом 69meV. Значения фактора Хуанга-Риса 1.0, 1.2 и 0.7 для соответствующих линий 603, 700

и 787 nm указывают на среднюю величину электрон-фононного взаимодействия. Показано, что система

имеет три возбуждённых энергетических уровня: 2.86 eV для 656 и 700 nm, 2.68 eV для 584 и 603 nm и

2.49 eV для 787 nm. Пары линий 584/603 и 686/700 nm могут быть интерпретированы как спин-разрешённые

и запрещённые электронные переходы соответственно.
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повторения, фактор Хуанга-Риса.

DOI: 10.61011/OS.2024.07.58896.6213-24

Введение

Определение характеристик оптически-активных цен-

тров (ОАЦ) в алмазе является одним из важных на-

правлений прикладной спектроскопии. Несмотря на ин-

тенсивные исследования, природа некоторых систем фо-

толюминесценции (ФЛ) алмаза и соответствующих им

ОАЦ остается неустановленной. Одной из таких систем

является набор линий 603 (2.054 eV), 700 (1.771 eV) и

787 nm (1.575 eV), встречающийся в спектрах только

природного алмаза. На основании изучения довольно

постоянного соотношения интенсивностей 1 : 1.3 : 13

бесфононнонных линий (БФЛ) и близких оптических

свойств БФЛ 603, 700 и 787 nm принято считать си-

стемой [1–3]. Система 603/700/787 nm наблюдается в

спектрах кристаллов типа Ia с примесью азота и водоро-

да [4]. Система локализуется в секторах 〈100〉 [1,5,6],
для которых характерны повышенные (относительно
секторов 〈111〉) плотность дислокаций и содержание

примеси водорода.

Ранее сообщалось, что эта система характерна для

природных алмазов с высокой долей азотных дефектов

в А- или В-форме и присутствием никелевых центров

S2 и 523 nm [2,4,5]. При изучении синтетических HPHT-

алмазов установлено, что после отжига Ni-содержащих

кристаллов при 1950K в ФЛ-спектре появляется БФЛ

700.1 nm, и её интенсивность растёт с повышением

температуры отжига [7,8]. По таким косвенным призна-

кам систему 603/700/787 nm относят к Ni-содержащим

центрам. По нашим данным, эта система часто встре-

чается в кристаллах без В и не связана с наличием

элементарного, но стабильного при отжиге атома Ni

в интерстиционном положении — самого простого де-

фекта с этим элементом, имеющего БФЛ 883/885 nm в

спектре ФЛ.

Оптические свойства и температурное поведение се-

рии БФЛ 603, 700, 787 nm частично и разрознено приво-

дятся в работах [1,4,8,9]. Однако полноценного изучения

и описания системы до сих пор не проводилось. Таким

образом, достоверно природа системы 603/700/787 nm

не установлена, оптические характеристики ее мало

изучены. Между тем в некоторых природных кристаллах

линии этой системы очень интенсивны, и алмаз с этим

ОАЦ может быть перспективным оптоэлектронным ма-

териалом.

Образец и методы исследования

В настоящей работе изучение оптических свойств

системы 603/700/787 nm выполнено на примере кри-
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Рис. 1. Спектры поглощения (а) и ФЛ (b) пластинки 123-76 при T = 83K (температура кипения жидкого азота, LNT), T = 7K —

LT и комнатной температуре (RT). ФЛ спектры записаны с одной точки сектора 〈100〉 пластинки при λех = 488 nm. Спектры

разведены по вертикали для точности. R в спектрах ФЛ означает линию комбинационного рассеяния (КР).

сталла 123-76 природного алмаза из россыпи Красно-

вишерского района Урала. Кристалл был вырезан и

отполирован в пластинку параллельно плоскости {100}.

Внутреннее неоднородное строение и распределение оп-

тических центров в кристалле 123-76 обсуждалось ранее

в работах [10,11]. По данным инфракрасной (ИК) спек-

троскопии общее содержание примеси азота колеблется

от 800 до 1400 ppm в зависимости от секторов роста.

Азот присутствует в образце 123-76 преимущественно

в В-форме — около 67%. Наблюдается неоднородное

распределение водородного центра N3VH — коэффици-

ент поглощения полосы 3107 cm−1 изменяется от 1.1 до

37.9 cm−1 в секторах 〈111〉 и 〈100〉 соответственно.

Спектры ФЛ при температурах 77 и 293K зареги-

стрированы на спектрометре Horiba LabRAM HR800

Evolution с лазерным возбуждением λех = 488, 514 и

633 nm и спектрометре Renishaw InVia при возбуждении

SSP-лазерами λех = 787 nm и светодиодным источником

λех = 360 nm.

Спектры возбуждения БФЛ 603, 700 и 787 nm реги-

стрировали при 77K, для линий 584, 656 nm — при

комнатной температуре на спектрометре Horiba FL3 с

корректировкой на интенсивность лампы.

Спектры поглощения анализировались при 296 и

7K с использованием спектрофотометра Shimadzu UV-

2450 и низкотемпературного измерительного комплекса.

Управление температурой образца осуществлялось с

помощью криогенной системы, состоящей из гелиевого

криостата замкнутого цикла Janis CCS-100/204N, тем-

пературного контроллера Lake Shore Model 335, ком-

прессора Sumitomo HC-4E1 и турбонасосной станции

Pfeiffer Vacuum HiCube 80 Eco. Спектральная ширина

щели и шаг сканирования составляли 0.5 и 0.1 nm

соответственно.

Результаты и обсуждение

В спектрах поглощения пластинки 123-76 при комнат-

ной температуре (рис. 1, а) отчётливо прописан спектр

центра N3 с хорошо известной структурой (N3V). ОАЦ

отмечен и в спектрах ФЛ для λех = 360 nm (рис. 2, a).
При охлаждении кристалла до 7 К в спектре поглощения

помимо N3 наблюдается серия N2−N7-линий. Линии

N5, N6 и N7 относят к переходам на А-центре [12].

Поглощение на N4 и N2 связано с электронно-

колебательными переходами в N3-центре [12]. В области

длин волн от 500 до 900 nm полос поглощения в

спектрах не наблюдается.

В спектрах ФЛ при λех = 488 nm интенсивность

БФЛ системы 603/700/787 nm выше, чем других ОАЦ

(рис. 1, b). Эта особенность справедлива как для сек-

торов 〈111〉, так и 〈100〉. Интенсивность системы в

секторах 〈100〉 как минимум в 30 раз выше, чем в 〈111〉.
При комнатной температуре интенсивность линий 603 и

700 nm предельно снижается. При этом в спектре появ-

ляются БФЛ 583.6 и 656.5 nm (рис. 2, b, c). В работе [13]

на основании температурных зависимостей БФЛ 701 и

656 nm отмечается их взаимосвязь.

В низкотемпературных спектрах ФЛ для секторов

〈100〉 помимо системы 603/700/787 nm наблюдаются

ОАЦ, связанные с азотно-вакансионными N3- и NV0-

и азотно-никелевыми (523 и 793 nm) дефектами кри-

сталлической структуры (ДКС). Важной особенностью

спектров эмиссии системы 603/700/787 nm при низких

температурах является присутствие БФЛ 793 nm при

λех = 360 и 633 nm, которая в некоторых кристаллах

может приниматься за фононное повторение (рис. 2, a).

В ФЛ-спектрах, записанных при 77K и 297K при воз-

буждении 450 nm, наблюдается так же широкая полоса

ФЛ в области 470−550 nm.
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Рис. 2. Спектры эмиссии ФЛ при разных длинах волн возбуждения и температурах образца: T ≈ 83 (a) и ≈ 300K (b, c).
R обозначена линия КР света.

Таблица 1. ОАЦ в спектрах поглощения и ФЛ при низких температурах для пластинки 123-76

ОАЦ в спектре ФЛ центры

поглощения, nm λex = 360 nm λex = 488 nm λex = 514 nm λex = 633 nm λex = 787 nm

N7, N6, N5, N4, N3 523.5 507.8 536.4 NV0 603.7 638.5 700.6 803.4

N3, N2 536.2 543.8 NV0 603.7 640.7 644.8 787.2 793.7 817.9 822.8

557.3 560.1 640.7 655.6 655.6 700.6 853.9 862.6

NV0 584.5 700.6 787.3 926.1 926

603.6 640.5 925.7

643.1 700.6

787 793.5

Данные по наблюдаемым ОАЦ методами спектроско-

пии поглощения и ФЛ приведены в табл. 1. На основе

изучения методами ЭПР и ФЛ спектроскопии синтети-

ческих и природных кристаллов алмаза с примесью Ni

в работе [7] для центров 523/NE2 и 793/NE8 nm предло-

жены модели в виде иона Ni в положении дивакансии с

тремя (NE2) и четырьмя атомами азота (NE8).

Спектр эмиссии БФЛ 603.7 nm (2.054 eV) имеет один

фононный пик 623.7 nm (1.986 eV) с интервалом меж-

ду энергиями бесфононного перехода и фононного

повторения 1E = 69± 1meV (рис. 3, a). Для линии

700.6 nm (1.77 eV) первый максимум фононного повто-

рения наблюдается на 716.1 nm (1.731 eV) с интервалом

1E1 = 38± 1meV, второй максимум — на 726.6 nm

(1.707 eV) с интервалом 1E2 = 63 ± 1meV (рис. 3, b).

Cтруктура фононного спектра БФЛ 787.2 nm (1.575 eV)

состоит из двух повторений на 806.1 (1.538 eV) и

823.2 nm (1.506 eV) с интервалами 1E1 = 37± 2meV и

1E2 = 69± 1meV соответственно (рис. 3, c).

Наличие фононного повторения в спектре ФЛ с ин-

тервалом ∼ 40meV позволяет предполагать в структуре

любого ДКС алмаза присутствие вакансии. Фононное

повторение с интервалом, близким к 70meV, может при-

надлежать ветви 33(А) дисперсионных кривых алмаза.

Подобная структура фононных спектров наблюдается

для систем S2, S3, 523 и 793 nm, встречающихся в

природных и синтетических кристаллах [1,7,8,14,15].
В предлагаемых моделях ДКС для центров S2, S3, 523

и 793 nm присутствует Ni в положении дивакансии и

несколько атомов N [7].
Силу электрон-фононного взаимодействия при низких

температурах можно охарактеризовать безразмерным

фактором Хуанга−Риса [15–17]:

S = ln
I
I0
,

где I0 и I — интегральные по энергиям интенсивности

люминесценции для БФЛ и всего фононного спектра со-

ответственно. Для линии электронного перехода 603 nm
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значение фактора Хуанга−Риса составило S = 1.0± 0.1.

Бесфононная линия 700 nm характеризуется значени-

ем S = 1.2± 0.3, а для линии 787 nm результат рас-

чёта фактора составил S = 0.7± 0.3. Для БФЛ, при-

надлежащих никельсодержащим ДКС, значение фак-

тора Хуанга−Риса варьирует от 0.4 до 3.5 [15–17],
что считается характеристикой средней силы электрон-

фононного взаимодействия. Для GR1 (740.9 и 744.4 nm)
центров, представляющих собой простой ДКС — вакан-

сию, значение фактора Хуанга−Риса по разным оцен-

кам (3.7, 5.7 и 9.2) указывает на сильное электрон-

фононное взаимодействие [16]. Для замещающего атома

бора (2800 cm−1) S = 0.18 ± 0.02 и ДКС с атомом

кремния (737.5 nm) S = 0.24± 0.02 и значения фактора

Хуанга−Риса указывает на слабое электрон-решёточное

взаимодействие [12].

На спектре возбуждения ФЛ линии 603 nm (рис. 3, d)
отмечается пик бесфононного перехода 462.1 nm

(2.683 eV) с фононным крылом до 390.9 nm (3.171 eV).
На длине волны 700 nm спектр возбуждения (рис. 3, e)
имеет другой контур — две бесфононных линии на

431.9 nm (2.87 eV) и 654.5 nm (1.894 eV) и широкий

пик около 535 nm (2.312 eV). Бесфононный переход в

спектре возбуждения для линии 787 nm выделяется на

496.7 nm (2.496 eV). Для всех спектров возбуждения

отмечается полоса реабсорбции на 415.2 nm (2.986 eV),
связанная с N3-центром.

При комнатной температуре БФЛ 603 nm в спек-

трах ФЛ теряет интенсивность, уширяется и смещается

в красную область спектра до 604.8 nm (рис. 4, a).
Поведение фононного крыла центра 603 nm подобно

линии электронного перехода — наблюдается ушире-
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Рис. 4. Спектры эмиссии ФЛ (a, b) и спектры возбуждения (c, d) для линий 584 (a, c) и 656 nm (b, f). T ≈ 300K. R обозначена

линия КР.

ние, уменьшение интенсивности линии и смещение

в длинноволновую область до 626.7 nm. Одновремен-

но в спектре ФЛ появляется слабая линия 584 nm.

Спектр возбуждения линии 584 nm (рис. 4, с) имеет

БФЛ 462 (2.682 eV) nm с фононным крылом до 400 nm

(3.1 eV).
Как отмечалось выше, в спектрах ФЛ при T ≈ 300K

наблюдается появление БФЛ 656.6 nm с двумя фо-

нонными повторениями 670.1 nm (1.85 eV) и 683 nm

(1.815 eV), с интервалами между энергиями бесфононно-

го перехода и фононного повторения 1E1 = 38± 2meV

и 1E2 = 73± 2meV соответственно (рис. 4, b). В спек-

тре возбуждения линии 656 nm наблюдается БФЛ 434

(2.857 eV) с фононным крылом до 400 nm (3.1 eV).
На спектрах возбуждения линий 584 и 656 nm отмечает-

ся полоса реабсорбции на 415.2 nm (2.986 eV), связанная
с N3-центром.

В соответствии со спектрами возбуждения ФЛ спек-

тры эмиссии системы 603/700/787 nm на разных длинах

волн возбуждения источника имеют разную форму при

297 и 77K.

Представленные выше особенности фононных спек-

тров и спектров возбуждения системы 603/700/787 nm

сведены в табл. 2. Для сравнения табл. 2 дополнена

данными из литературных источников.

Спектры возбуждения линий 656 и 700 nm имеют

одинаковую форму и общую БФЛ с энергией 2.86 eV и

широким пиком в области около 2.312 eV. На взаимо-

связь электронных переходов 656 и 700 nm указывает и

структура фононных повторений в спектрах эмиссии.

Аналогичное сходство у линий системы 584 и 603 nm.

Их спектры возбуждения имеют общую БФЛ с энергией

2.682 eV. И если предположить, что структура фонон-

ного спектра БФЛ 584 nm состоит из одного фонон-

ного повторения с интервалом 1E ≈ 69meV (подобно
БФЛ 603 nm), то следует ожидать его появления в

спектре эмиссии с энергией 2.055 eV (603.3 nm) на

месте широкой БФЛ 604.8 nm. Таким образом, отсут-

ствие наблюдаемых фононных повторений БФЛ 584 nm

в спектре эмиссии можно объяснить наложением на

БФЛ 603 nm.

Особенности БФЛ 584/603 и 656/700 nm (рис. 5)
подобны особенностям системы S3 (N2NiV2), представ-
ленным в работе [18], где наблюдается два излучатель-

ных перехода — спин-разрешённый 2.621 eV (473 nm)
при T = 70K и спин-запрещённый 2.496 eV (496 nm)
при T = 170K с разностью энергий между уровнями

125meV. В системе 603/700/787 nm разность между

излучательными уровнями 1.888 eV (656 nm) и 1.77 eV

(700 nm) составляет 118meV. Для излучательных уров-

ней 2.124 eV (584 nm) и 2.054 eV (603 nm) разность рав-

на 66meV. Ожидается, что дальнейшее исследование ки-

нетики затухания и температурных зависимостей систе-

мы 603/700/787 nm подтвердит предполагаемую модель
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Рис. 5. Схема энергетических уровней и квантовых переходов ФЛ-системы 603/700/787 nm.

Таблица 2. Особенности спектров эмиссии и возбуждения системы 603/700/787 nm

λpl , nm Epl , eV FWHM, meV 1E, meV S Eple, eV Источник

603.7 2.054 3.3 69± 1 1.0± 0.1 2.683

700.6 1.77 3 38± 1 63± 1 1.2± 0.3 2.87 1.894 2.312

787.2 1.575 3.8 37± 2 69± 1 0.7± 0.3 2.496 настоящая

583.7 2.124 5.4 – – 2.682 работа

656.6 1.888 8.7 38± 2 73± 2 – 2.857

603.8 2.053 – ∼ 70 – –
700 1.771 – ∼ 40 – 330, 450 [1]
788% 1.573 – ∼ 40 –

603.5 2.055 – 33 90 –
700.3 1.771 – 40 60 – [4]
786.6 1.576 – – –

700.5 1.770 3.4 63 120 175 – – [9]
787.1 1.575 4.6 38 94 141 – –

700.1 1.771 – 18 – – [8]

спин-запрещённых переходов для БФЛ 603 и 700 nm,

характерную для примеси d-элементов.

Представленная нами схема энергетических уровней,

сила электрон-фононного взаимодействия и предпола-

гаемый механизм спин-запрещённых переходов ФЛ си-

стемы 603/700/787 nm подобны ОАЦ на основе никель-

азотных ДКС (S2, S3, 523 и 793 nm). Однако, по на-

шим данным, система часто встречается в природных

кристаллах без B-центров и не связана с наличием

междоузельных атомов Ni, которые стабильны при от-

жиге и имеют БФЛ 883/885 nm в спектре ФЛ. Более

того, карты распределения интенсивностей БФЛ 787 nm

по трём исследуемым нами кристаллам соотносятся

с картами распределения интенсивностей водородного

центра 3107 cm−1. Таким образом можно заключить, что

ФЛ-система 603/700/787 nm обусловлена комплексным

ДКС, в составе которого принимают участие никель и

водород.
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Заключение

В ФЛ-системе 603/700/787 nm наблюдается пять бес-

фононных излучательных переходов с энергетическими

уровнями 2.124, 2.054, 1.888, 1.77 и 1.575 eV. Первые два

перехода 2.124 и 2.054 eV происходят с одного возбуж-

дённого уровня 2.68 eV и могут быть интерпретированы

как спин-запрещённый 2.054 eV и разрешённый 2.124 eV

переходы. Аналогичное поведение наблюдается для пары

переходов 1.888 и 1.77 eV с возбуждённым уровнем

2.86 eV. Излучательный переход 1.575 eV происходит с

возбуждённого уровня 2.496 eV и, вероятно, имеет дру-

гой механизм люминесценции. Исходя из полученных

результатов, актуально изучение температурных зависи-

мостей и кинетики затухания системы 603/700/787 nm.
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