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ВВЕДЕНИЕ

В алмазе существует большое число активных 
в поглощении и фотолюминесценции (ФЛ) дефектов 
кристаллической структуры (ДКС), спектры которых 
перекрываются [1, 2]. Совпадение положения бес-
фононных линий (БФЛ) разных ДКС затрудняет их 
выделение, идентификацию и изучение. Наиболее 
часто встречающимся примером наложения являются 
БФЛ систем H3, 3H, S1 c максимумами соответствен-
но 503.2, 503.4 и 503.2 нм [3]. Система 3H отражает 
первичный радиационный дефект, H3 — азотно-ва-
кансионный комплекс, S1 — азотно-титановый ком-
плекс. Другой пример — наложение БФЛ 496.7 и 496.2 
нм дефектов S3 (азотно-никелевый комплекс) и H4 
(азотно-вакансионный комплекс). В синтетических 
и природных алмазах часто регистрируется пик око-
ло 489 нм, который идентифицируется всегда как S2 
(2.535 эВ). Система S2 включает также БФЛ 478 нм 
(2.596 эВ) и 523 нм (2.371 эВ) [4], они регистрируют-
ся в большинстве случаев совместно с системой S3 
(2.496 эВ, 496.2 нм), 523 нм может регистрироваться 
индивидуально. В работах [5, 6] отмечается связь 
БФЛ 523 нм системы S2 и центра 794 нм. Особен-
ностью системы S2 является высокая температурная 
стабильность [7]. ДКС выявляется в синтетических 
неотожженных кристаллах, выращенных в Fe-Ni 
расплаве [8, 9], но при отжиге ее интенсивность воз-
растает. Характерной особенностью распределения 

S2 и S3 в синтетических алмазах является их приу-
роченность к секторам роста <100>, в которых кон-
центрация Ni существенно выше, чем в синхронных 
секторах <111>. Дефекты S2 и S3 активны в ЭПР, 
и на основании комплексного анализа установлена 
их природа как азотно-никелевых комплексов [10]. 
В работе [11] было установлено, что система S2 вы-
является в природных кристаллах с высокой долей 
дефектов В. Это обстоятельство несколько проти-
воречит факту наличия сиcтемы в неотожженных 
синтетических кристаллах, в которых заведомо нет 
дефектов В. Системы S1, S2 и S3 включают также 
широкую бесструктурную полосу с максимумом 
около 530 нм [4, 12]. Широкая полоса люминесцен-
ции в области 500—560 нм является отличительной 
и диагностической особенностью синтетических 
алмазов, и часто определяет спектр ФЛ природных. 
Ранее проведенные исследования природных ал-
мазов из различных месторождений показали, что 
при возбуждении 450 нм часто встречается система 
с БФЛ при 488.9 нм, которая не сопровождается ин-
тенсивной зеленой ФЛ и не сопровождается линией 
523 нм. Эта система не соответствует по параметрам 
радиационно-индуцированным ДКС, БФЛ которых 
тоже находится в этом диапазоне [2]. Таким образом, 
анализ литературных данных показывает некоторые 
противоречия между установленными в разных рабо-
тах характеристиками системы, идентифицируемой 
как S2. Для выявления особенностей систем ФЛ 
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В спектрах фотолюминесценции природных кристаллов алмаза типа Iа наблюдается бесфононная 
линия с положением 488.9 нм (2.53 эВ). Спектр возбуждения системы является зеркальным к спектру 
эмиссии. Линия 488.9 нм имеет фононные повторения, соответствующие энергии 0.073 эВ. Изменение 
температуры от 77 до 313 К смещает положение системы на 1.01 нм в сторону красной области, снижение 
интенсивности и уширение ширины спектральной линии имеет нелинейный характер. Характеристики 
электрон-фононного взаимодействия и распределения в объеме кристаллов дефекта с бесфононной 
линией 488.9 нм аналогичны характеристикам дефектов азотно-вакансионной природы.

Поступила в редакцию 15.12.2023
После доработки 29.01.2024

Принята к публикации 26.02.2024

1 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки «Институт геологии и геохимии  
имени академика А.Н. Заварицкого Уральского отделения Российской академии наук», Екатеринбург, Россия

2 Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования  
«Санкт-Петербургский горный университет», Санкт-Петербург, Россия

* e-mail: Lepekha@igg.uran.ru

© 2024 г.    С. В. Лепеха1 *, Е. А. Васильев2, А. С. Кобузов1, Д. А. Зедгенизов1

СИСТЕМЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В АЛМАЗЕ НА 489 НМ

УДК 535.372:548.4

mailto:Lepekha@igg.uran.ru


	 СИСТЕМЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В АЛМАЗЕ НА 489 НМ� 987

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 6	 2024

с БФЛ около 489 нм проведено изучение и сравнение 
спектров эмиссии и возбуждения кристаллов при-
родного и синтетического НPHT алмаза.

АППАРАТУРА И ОБРАЗЦЫ

В качестве эталонного кристалла с S2 дефектами 
использован образец синтетического алмаза типа 
Ib. Природные кристаллы алмаза технического каче-
ства были предварительно отобраны по визуальному 
отсутствию зеленой ФЛ при возбуждении 360 нм, 
которая характерна для известных дефектов S1, S2, 
Н3, H4. Далее были зарегистрированы спектры ФЛ 
при возбуждении 450 нм и для детального изучения 
спектров возбуждения отобран кристалл с наиболее 
интенсивной линией 488.9 нм. Методом ИК спектро-
скопии поглощения на Фурье-спектрометре Vertex‑70 
с микроскопом Hyperion — 1000 определялись общая 
концентрация азота (Ntot) и доля азота в форме де-
фектов В (NBS) по известным коэффициентам про-
порциональности [1]. Изучение приуроченности 
системы 488.9 нм к разным секторам проводилось на 
примере кристаллов смешанного роста из россыпи 
Красновишерского района, Урал [13].

Спектры эмиссии и возбуждения регистрирова-
лись при 300 К и 77 К на флюориметре Horiba FL‑3 
при возбуждении Xe лампой. Спектры эмиссии ре-
гистрировались также при возбуждении SSP лазера-
ми 405 нм, 450 нм на спектрометре Renishaw InVia 
при 77 К. Температурную зависимость в диапазоне 

77—313 К изучали на спектрометре Renishaw InVia 
с помощью криостата THMS600 при возбуждении ла-
зером 357 нм (Ar+). Расчеты зависимостей изменения 
спектральных параметров линии 488.9 нм природ-
ного кристалла алмаза при изменении температуры 
проводились с помощью специально написанной 
программы в среде программирования Mathcad 15.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Спектры эмиссии (рис. 1а и 1г) систем S2 и S3 
синтетического алмаза соответствуют литератур-
ным данным [8,10]. Спектры возбуждения систем 
S2 (489.2 нм) и S3 (496.2 нм) демонстрируют разли-
чия в их энергетических структурах (рис. 1в и 1б). 
В спектр возбуждения линии 496 нм вносит вклад 
также система S2, к которой относятся максимумы 
3.381, 3.413, 3.444 и 3.476 эВ (сдвиг 0.032 эВ) в спек-
тре возбуждения. Основной диапазон возбуждения 
полосы S2 3.4—4 эВ.

Природные кристаллы с интенсивной системой 
488.9 нм относятся к наиболее распространенному 
типу Ia. Концентрация азота в них на уровне 300—
600 ppm при доле азота в форме В от 10 до 35 %. Ко-
эффициент поглощения азотно-водородного центра 
N3VH на 3107 см‑1 в диапазоне 1—7 см‑1. На спектрах 
ФЛ исследованных образцов положение максимума 
полосы (при T = 77 K) изменяется в пределах 488.65—
488.91 нм. Система 488.9 нм имеет контур, типичный 
для ФЛ азотно-вакансионных центров с подобным 
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Рис. 1. Спектры эмиссии при возбуждении 360 и 440 нм (а, г) и возбуждения при регистрации на 496, 489 нм (б, в) ФЛ 
синтетического кристалла алмаза с линией 489 нм (T = 77 K).
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электрон-фононным взаимодействием (рис. 2а). Ее 
спектр возбуждения является зеркальным к спектру 
эмиссии (рис. 2в), что подтверждает внутрицентровую 
природу системы. Наиболее интенсивное фононное 
повторение в спектре эмиссии и возбуждения со-
ответствует энергии 0.073 эВ. В спектре возбужде-
ния БФЛ 488.9 выявляется линия комбинационного 
рассеяния (R) и система N3 (БФЛ 415 нм), так как 
фононное крыло N3 простирается до 500 нм. При 
регистрации в максимуме 520 нм фононного крыла 
системы 488.9 этих наложений нет (рис. 2б).

Изучение секториальных кристаллов показало, 
что система 488.9 нм имеет близкие значения ин-
тенсивности в синхронных секторах <111>, <100>. 
Однако ее интенсивность выше в приповерхностных 
слоях, в которых регистрируются интенсивные си-
стемы H3 и Н4. Наличие этих систем в приповерх-
ностных слоях кристалла является индикатором 
естественного облучения. Таким образом, по ана-
логии с объемным распределением систем Н3 и Н4 
можно предположить, что система с БФЛ 488.9 нм 
также соответствует азотно-вакансионному дефекту 
и подвержена тушению [14].

Изменение температуры от 77 до 313 К привело 
к плавному смещению БФЛ 488.9 нм в природном 
кристалле алмаза на 1.01 нм в сторону красной обла-
сти и уширению ширины линии на 0.55 нм, интен-
сивность линии снизилась на 14981 о. е. и. (рис. 3а). 
Зависимость смещения энергии полосы Eg(T) от тем-
пературы (рис. 3б) может быть описана следующим 
соотношением:
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где Eg(0) является энергией (положением) пика 
при 0 К; S — фактор Хуанга‒Риса; Eℏw — средняя 
фононная энергия; T — температура при реги-
страции спектра ФЛ; kB — постоянная Больцмана 
(8.61·10–5 эВ·К‑1). В результате аппроксимации экс-
периментальной зависимости Eg(T) параметры Eg(0), 
S, Eℏw получили значения 2.53 эВ, 0.35, 58.36 мэВ со-
ответственно. Найденный нами фактор Хуанга‒Риса 
0.35 имеет значение близкое к 0.4, указанное в работе 
[3] для линии 523 нм системы S2 при исследовании 
авторами природных Iа кристаллов алмаза после 
облучения электронами.

Уширение БФЛ 488.9 нм в спектрах с ростом 
температуры происходит нелинейно (рис. 3в). Для 
описания уширения ширины спектральной линии 
при изменении температуры (рис. 3в) использова-
лась физическая формула, применяемая в большин-
стве случаев при исследовании полупроводниковых 
материалов:
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где ΓН — ширина неоднородной линии, которая 
не зависит от температуры; ΓLO — интенсивность 
электронофононной связи; Eℏw — энергия фонона 
(продольного оптического). Полученные в резуль-
тате аппроксимации значения параметров ΓН, ΓLO, 
Eℏw составили соответственно 4.6, 24.19, 51.8 мэВ. 
Энергия фонона 51.8 мэВ имеет близкое значение 
к энергии 58.36 мэВ, рассчитанной в уравнении (1).

Снижение интенсивности I линии 488.9 нм при 
повышении температуры также, как и в случае с ши-
риной спектральной линии, имеет нелинейный 
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Рис. 2. Спектр эмиссии при возбуждении 440 нм (а) и возбуждения при регистрации на 520, 489 нм (б, в) ФЛ природного 
кристалла алмаза с линией 489 нм (T = 77 K).
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характер (рис. 3г) и может быть описано физической 
формулой:
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где I0 — интенсивность ФЛ при 0 К; A — константа; 
ΔE — энергия активации термического тушения. 
Полученные в результате аппроксимации значения 
параметров I0, A, ΔE составили 11 728 о. е. и., 92.25, 
92.08 мэВ соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выявление системы 488.9 нм затрудняется тем, что 
ее интенсивность относительно невысока, и в боль-
шинстве случаев она не выделяется на фоне S1, S2, 
Н3, H4. Кроме того, ее спектр возбуждения попадает 
в диапазон, в котором нет широко используемых 
источников возбуждения. При возбуждении светом 
с длиной волны менее 415 нм в большинстве кристал-
лов эта система не выделяется на фоне интенсивной 
полосы N3. По-видимому, во многих работах система 
488.9 интерпретировалась как известная S2.

Таким образом, в области БФЛ 489.1 нм системы 
S2 может выделяться БФЛ 488.9 нм другой системы 

ФЛ. По особенностям электрон-фононного взаи-
модействия и распределения в объеме кристаллов 
дефект с БФЛ 488.9 нм аналогичен дефектам азот-
но-вакансионной природы. Определение модели 
соответствующего дефекта важно для выявления 
всех цепочек и механизмов трансформации азотных 
центров и более полного раскрытия потенциала ал-
маза как оптического и оптоэлектронного материала.

Работа выполнена в рамках темы № 123011800012-9 
государственного задания ИГГ УрО РАН и гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 21-77-20026).
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Рис. 3. Спектры эмиссии бесфононной линии 488.9 нм, полученные при изменении температуры от 77 до 313 К (а). 
Температурные зависимости параметров линии 488.9 нм: энергия пика (положение) (б), ширина спектральной линии 
FWHM (в), обратная интенсивность (г). Точками обозначены экспериментальные данные, линия является результатом 
аппроксимации.
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Luminescence systems in diamond at 489 nm
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In the photoluminescence spectra of natural type Ia diamond crystals, a zero-phonon line with a 
position of 488.9 nm (2.53 eV) is observed. The excitation spectrum of the system is mirror to the 
emission spectrum. The 488.9 nm line has phonon repetitions corresponding to an energy of 0.073 eV. 
A change in temperature from 77 to 313 K shifts the position of the system by 1.01 nm toward the red 
region, and the decrease in intensity and broadening of full width at half maximum is non-linear. The 
characteristics of the electron-phonon interaction and distribution in the bulk of the crystals of a defect 
with a zero-phonon line of 488.9 nm are like the characteristics of defects of a nitrogen-vacancy nature.
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