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При обсуждении спектра э.п.р. азота в природных алмазах, Лаубсером 
и де Призом (‘) описаны две слабые линии (с отношением интенсивностей 
к основным линиям э.п.р. азота 1: 200). Авторы работы (‘) предположили, 
что данный дублет обязан изотопу N15, природное содержание которого 
составляет 0,65%, а спин ядра J^lz- В работе (2) было высказано другое 
предположение о природе этих линий.

Нами исследованы кристаллы искусственного алмаза, выращенные по 
обычной методике при высоких давлениях и температурах, легированные 
изотопом N15. Изотоп вводился в шихту в виде нитрида марганца, который 
был получен путем прокаливания металлического марганца в токе газо­
образного азота, обогащенного (>90%) изотопом N15. При синтезе в ка­
честве катализатора-растворителя использовалась смесь никеля и марган­
ца. Были приняты специальные меры к непопаданию азота из воздуха 
как при синтезе (что обычно имеет место), так и при получении нитрида 
марганца. Полученные кристаллы зеленого цвета имели размеры до 0,5 мм 
и поэтому все исследования (радиоспектрометр РЭ-13-01, 5=300° К) 
спектра э.п.р. велись на порошкообразных образцах. На рис. 1 показан 
спектр э.п.р. таких алмазов.

Обычно в искусственных и в некоторых разновидностях природных 
алмазов наблюдается спектр э.п.р. дисперсного парамагнитного азота, 
изоморфно заместившего углерод, со следующими константами спин-га- 
мильтониана (для основного изотопа N14 (3)):

H=gi,^H+A\[JzSI+A2_(S1Jx+SyJy), S=xl2, 7=1, 

giso=2,0024±0,0002; 4ц=40,8±0,2; 5=Ах=29,2±0,2 э.
В алмазах, обогащенных изотопом N15 (концентрация ~1018 см-3), 

соответствующие константы спин-гамильтониана, которые определялись 
по обычной методике (4) для порошкообразных образцов, оказались рав­
ными giso=2,OO24±O,OOO5; А и=58,1 ±0,5; 5=Ах=41,4±0,5 э.

Нет оснований считать, что для изотопа N13 изменяются величины 
вкладов в сверхтонкую структуру от 2s- и 2р-орбит. Поэтому, исходя из 
тех же значений С 2 и СР2, определяемых по отношениям CS2=A,,O/Ais и 
СР2=В/В* (где константы со звездочкой относятся к свободным атомам), 
можно рассчитать Ап и А± для изотопа N15. Для свободных атомов имеем: 
Ais0=552 э и 25=34 э —для изотопа N14; Ais0=775 э и 25=48 э — для 
изотопа N15 (4). Тогда ожидаемые величины главных значений тензо­
ра с.т.с. для изотопа №5 равны Ац=57,74 э и Ах=40,96 э. В пределах 
ошибки измерения они совпадают с приведенными выше эксперимен­
тальными значениями.

И.-к. спектры алмазов, легированных изотопом N15, были получены с по­
мощью спектрофотометра Leitz-III с призмой NaCl и микроосветителем. 
На рис. 2 приведена однофононная область спектра поглощения такого 
алмаза. Положения полос поглощения в изученных образцах (с точно­
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стью ±3 см-1) следующие: 1350, 1300, 1120, 1100, 1065 см-1 (последние 
представлены в виде перегибов). Тогда как в обычных алмазах (т. е. со­
держащих изотоп N14) положение полос следующее: 1350, 1300, 1135, 
1100 см-1.

Кристалл идеального алмаза, который состоит из нейтральных атомов, 
не имеет электрического момента первого порядка, что приводит к запре­
ту для процессов поглощения с участием одного колебания решетки.

этом, если в резонансных колебаниях участвует сам примесный атом, 
то частота и ширина резонансного поглощения убывают с возрастанием 
массы примеси, а высота пика увеличивается (6). Сдвиг полосы 1135 см-1 
до 1120 см-1 (в алмазах, легированных изотопом N15) таков, что отноше­
ние этих частот равно корню квадратному из приведенных масс изотопов 
N14 и N15 (по отношению к основному изотопу С12).

Полоса 1350 см-1 относится к так называемым истинно локальным 
колебаниям (’), т. е. к частотам нормальных колебаний кристалла, изме­
нившимся при внедрении примесного атома (для алмаза рамановская 
частота aL=1332 см-1). Из структурных примесей, попадающих в искус­
ственные алмазы (в природных алмазах наблюдается полоса 1365 см-1), 
кроме азота обычно присутствует алюминий (8). Что касается полосы 
1100 см-1, то в алмазах с изотопом N15 она представлена как полосой 
1100 см-1, так и полосой сдвинутой в область 1065 см-1. Следовательно, 
в обычных алмазах мы имеем дело с наложением полос двух различных 
типов, одна из которых относится также к резонансным колебаниям. Боль­
шой сдвиг свидетельствует о необходимости учета в этом случае ангармо­
ничности колебаний.

Ранее уже обращалось внимание на то, что спектры поглощения ал­
мазов приближенно воспроизводят функцию распределения частот опти­
ческих колебаний алмаза. При этом было установлено, что поглощение в 
области частот 300—1300 см-1 связано с наличием тех или иных примесей, 
хотя природа дефектов, ответственных за различные полосы, остается 
неясной. В ряде работ (например, (10)) предполагалось, что за полосы 
1100, 1215 и 1280 см-1 ответственны ассоциации двух замещающих ато­
мов азота, за полосы 1010, 1100, 1175 и 1330 см-1 — дислокационные петли, 
ориентированные параллельно плоскости (111), а за полосы 1365, 
1430 см-1 — пластинчатые сегрегации атомов азота в плоскости (100). 
В исследованных нами образцах имеется асимметричная полоса в области 
1280—1330 см-1, которая, по-видимому, образуется в результате наложе­
ния полос 1280 и 1330 см-1. Отсутствие сдвига у этих полос свидетельст­
вует о том, что они не связаны с колебаниями, в которых участвуют атомы
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азота, а обусловлены какими-либо другими дефектами, например, вакан­
сиями атомов углерода (акцепторные дефекты), которые всегда присутст­
вуют в азотсодержащих алмазах (“).

Если все же предполагать, что полосы 1100 (несместившая часть поло­
сы) , 1280 и 1330 см-1 связаны непосредственно с примесным азотом, то их 
следует отнести к переходам между электронными уровнями азота. 
Неспаренный электрон последнего, как это следует из теоретико-группово­
го анализа (12), локализован на уровне, представляющем собой антисвя­
зывающую орбиталь, имея в качестве вышележащих невырожденный и 
дважды вырожденный уровни, обусловленные суперпозицией антисвязы­
вающих орбиталей трех эквивалентных атомов ближайшего окружения. 
Не исключено, что некоторые из этих полос относятся к электронным пе­
реходам азотных комплексов. Поскольку в этом случае должно идти за­
полнение нижних уровней, то и.-к. спектры алмазов с сегрегированными 
формами примеси азота должны отличаться смещением максимума ин­
тегрального поглощения в коротковолновую сторону по сравнению с ал­
мазами с дисперсным азотом. Действительно, для природных алмазов, 
содержащих, главным образом, парамагнитный азот (тип 1в), максимум 
поглощения приходится на область 1100 см-1, тогда как для алмазов с не­
парамагнитными формами азота (тип 1а) максимум лежит в области 
1280 см-1 (13).

Таким образом, полученные данные позволяют идентифицировать 
природу некоторых полос и.-к. спектров и линий э.п.р. в алмазах со струк­
турной примесью азота.

Авторы выражают благодарность Ю. А. Клюеву за снятие и.-к. спек­
тров.
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