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Среди окрашенных в различные цвета кристаллов природного алмаза 
особое место по физическим свойствам занимают образцы с более или ме­
нее интенсивной коричнево-дымчатой окраской. В ряде работ (\ 2) отмеча­
лась высокая специфичность коричневых кристаллов по спектрам э.п.р., 
оптического поглощения, люминесценции и т. д. В работе (3) показано, что 
коричневые алмазы несут следы пластической деформации, осуществляю­
щейся в природных условиях. Окраска такого типа, как показано автора­
ми (4), индуциряется и при пластической деформации алмазов в лабора­
торных условиях. В предлагаемой работе проведено рассмотрение специ­
фических для коричневых кристаллов парамагнитных и оптических цент­
ров с точки зрения взаимосвязи их моделей и процесса пластической де­
формации.

По спектрам э.п.р. (v=9300 Мгц) и спектрам поглощения в видимой, 
ИК и УФ области изучена серия кристаллов алмаза (~100) с различной 
глубиной коричневой окраски. Детальное исследование центров выполнено 
на отдельных образцах из различных месторождений мира (СССР, Афри­
ка, Бразилия).

Параметры спин-гамильтониана парамагнитных центров определены из 
угловых зависимостей их спектров э.п.р. В табл. 1 для них представлены 
электронный спин S, g-фактор, величины и направления главных значений 
тензоров сверхтонкой структуры (с.т.с.) от азота 14N (ядерный момент 
Z=l, распространенность 99,6%), от углерода 13С (ядерный момент 1=4^ 
распространенность 1,1%), а также симметрия центра и соответственно 
числа КЛ и Кнабл ожидаемых и экспериментально наблюдаемых неэкви­
валентных положений парамагнитного фрагмента в общей ориентации 
кристалла.

Сама коричневая окраска природных алмазов связана с полосой оптиче­
ского поглощения, начинающейся в области 0,3 эв (с некоторой структу­
рой (1)) и продолжающейся с определенным ростом интенсивности вплоть 
до 5,5 эв. Полоса хорошо совпадает с поглощением, предсказанным теоре­
тически для краевых дислокаций: вуаль непрерывного спектра, наброшен­
ная на запрещенную зону (5). Этой полосе в спектре э.п.р. сопутствует 
одиночная линия с g-фактором 2,003 (№ 1 в табл. 1), интенсивность кото­
рой тесно связана с глубиной окраски (6). Эта линия, по-видимому, частич­
но обусловлена парамагнитными дефектами в ряде дислокаций («разор­
ванные связи С—С» в особых точках — ступеньки, перегибы и другие 
структурные нарушения).

Наряду с дефектами, связанными с самими дислокациями, в оптических 
и э.п.р. спектрах регистрируются центры, происхождение которых может 
быть объяснено сопутствующими пластической деформации процессами. 
Таковы ионизированные азотные пары с вакансией N2V_ (7) (№ 4 в 
табл. 1) и двухвакансионный центр VN2V (ЯЗ), проявляющийся в погло­
щении и люминесценции (8а,б). Проявление этих центров специфично для 
'пластически деформированных кристаллов типа I с повышенным содержа-
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наем замещающих пар азота (система 4). Идентичные центры в кристал­
лах природного алмаза индуцируются при облучении электронами с по­
следующим отжигом, так что в известном смысле действие пластической 
деформации аналогично действию облучения. Такой вывод хорошо согла­
суется с общими представлениями о процессах пластической деформации 
в кристаллах. В коричневых образцах по спектру поглощения нередко ре­
гистрируется очень слабая система GRI от элементарной вакансии, а по 
спектру э.п.р. центры, вероятно, также с участием вакансий (№ 3 в 
табл. 1).

Таблица 1
Параметры спектров э.п.р. центров в алмазах с пластической деформацией

Симметрия 
фрагмента

Темпера-
Обозначение тура

центра наблюде-
ния, °C Км 

О км - наб л

Величины, гс, и направления 
главных значений

т.с. и с.т,с.

1 Одиночная
широкая 

линия
2 Высокоспи­

новый 
центр

3 Замещающий
азот N

4 Азотная
пара 

с вакансией 
NsV-

5 Азотная 
пара N2D

Замещающий 
азот ND

1,5
1/2

2,003

— 196

4-45')

от —196
до 4-20

C2V
й0 ”Лнабл 0

^3v
о наб л

~C3V
If0 — лИабл ;

с5
К™ = 12 (6)

кмк =1набл
Сзг)
= 6 (3)

^набл = 1

WM _ , „ЛГ _
Ко ~ 4’ Кнабл~

=1

1,2

0,3

0,4

0,4

1
1,003

1,2
2,0025

2,0025

J/2
2,0025

(7)

(10)

1 „
2,0025

Существенный интерес представляют дефекты, которые в известной 
степени можно трактовать как примесную атмосферу дислокаций. К ним 
относятся центры №№ 5 и 6 в табл. 1. Центр 5 проявляется практически во 
всех изученных коричневых кристаллах типа I, а малоинтенсивный центр 6 
наблюдался в двух образцах. Число спинов от 5, с одной стороны, про­
порционально интенсивности и.-к. системы 4(N2), с другой — глубине 
окраски. Впервые модель центра 5 в виде комплекса азотной пары с дисло­
кацией рассматривалась одним из авторов настоящей работы (8а’б).

Авторами (10) для центра 5 предложена модель в виде ионизованной 
азотной пары, разделенной одним атомом углерода. В рамках такой модели 
остались непонятпыми происхождение центра, его «пространственная ани­
зотропия», парамагнетизм и т. д. Мпогие из этих моментов, однако, непо­
средственно объясняются при рассмотрении одной из возможных структур 
центра как фрагмента NtCiC^z вблизи ядра дислокации. В нем неспарен­
ный электрон локализован преимущественно на N1Ci и незначительно па 
Х2С2, либо наоборот. По параметрам спин-гамильтониана и отношению 
«iso/flaniso для основной с.т.с. этот центр подобен ранее изученным N и 
X2V_ (№№ 3, 4 в табл. 1). Однако Х2О характеризуется необычным для 

точечных дефектов в кристалле свойством - «пространственной анизотро-
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пией» положения парамагнитного фрагмента. Для него при Т=—196° на­
блюдается всего 2 из 12 (6) возможных по симметрии С'.: положения па­
рамагнитного фрагмента в элементарной ячейке алмаза, причем главные 
значения с.т.с. А„ (14Nj) || [111], 4„(14N2) || [111] и А„ (“N,) || [ 111 ], 4|,(,4N2)|| 
|| [111] (см. рис. 1, табл. 1). В одном из кристаллов наряду с первой, ин­
тенсивной системой отмечается_ вторая, малоинтенсивная система линий 
N2D для _которой 24„(14Ni) || [111], (14N2) || [111] п || [ 111 ],
Ац (14N2) || [111] (рис. 1). Для NJD характерно проявление в спектре э.п.р. 
динамического эффекта Яна — Теллера, обусловленного изменением от

Рис. 1. Направления главных значений тензоров с.т.с. (ЛИ) интенсивной [ilij
(Д и слабой £lfl] С2) систем, а также системы ND (3) относительно кристал­

лографических направлений в структуре алмаза
Рис. 2. Схема трансляционного скольжения в алмазе в проекции тетрагональной 
элементарной ячейки на плоскость (110). При трансляционном скольжении в направ­
лении [110] на величину вектора Бюргерса замещающая азотная пара N2 «переходит» 

в новый примесный центр NjtjC2N2

температуры скорости «реориентации» неспаренного электрона на связях 
NiG и N2C2. Очевидно, что с повышением температуры линии от перехо­
дов, для которых процесс «реориентации» изменяет сверхтонкие 
поля, будут уширяться. В частности, при ориентации кристалла Н|| 
II [100], с повышением температуры от —196° до +20° наблюдается посте­
пенное уширение только линий от переходов соответствующих проекциям 
ядерных моментов атомов азота Д и h: (+1, 0)(0, +1); (+1, — 1) 
•*-*- (—1, +1); (—1, 0) •>-+ (0, —1), остальные линии наблюдаются в спектре 
без уширения.

Основываясь на теоретическом рассмотрении спиновой релаксации (13), 
можно показать, что значение полуширины линий в спектре такого цен­
тра определяется модуляцией изотропной и анизотропной составляющих 
с.т.с. и

АЯ=УА7Д2+А1Д2, (1)
где

ДЯя= [{[тп2 {А-А,') 2+т22 (Л2-Л/)2] -
—т,т2[ (Al—A2)2+(At'—A2')2]};

Тгк — время поперечной спин-решеточной релаксации
Ai Ai, iso+Л;, aniso (3 COS 0, 1) ,

Aj ==-4iiiso_t_-4,tanlso (3 COS 0i 1) ,
и m2 - проекции ядерных моментов Д и Д.
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Зависимость (1) описывает все наблюдаемые в эксперименте эффекты 
изменения ширины линий центра от температуры при значениях Л =0,2 эв, 
то=О,3-1О-11 сек. Отметим, что величина энергии активации N2D (0,24 эв 
в (10)) значительно меньше, чем А=0,7 эв для замещающего азота N (12). 
При температуре +450° от N2Z) наблюдается одно кристаллографическое 
положение парамагнитного фрагмента, имеющего с.т.с. от двух эквива­
лентных атомов азота (см. табл. 1) с расщеплением:

-4(0, ф) =1/4{[Пj(9|) +4/(0/) ]т1+[Л2(02) +.42/(02/) ]т2}.
Центр 6 (табл. 1) по параметрам спип-гамильтоппана сходен с заме­

щающим парамагнитным азотом (изотропный g-фактор, практически сов­
падающие отношения а1во/аа»во). Однако для него также реализуется толь­
ко одно, а не 4 возможных по симметрии С3к положения парамагнитного 
фрагмента в единичной ячейке алмаза, причем Ац (14N) || [111]. Образова­
ние центров N2Z) и NZ), как нам представляется, может быть непосредст­
венно связано с пластической деформацией в кристалле. Рассмотрим воз­
можный механизм образования N2Z). Известно, что пластическая дефор­
мация в кристалле происходит путем трансляционного скольжения 
дислокаций (14). В процессе скольжения в плоскости (111) при «прохож­
дении» дислокацией преимущественного в алмазе примесного центра N2 
возможен перенос одного из атомов азота относительно другого на длину 
вектора Бюргерса (12/2) Ха в направлении [110] (см. рис. 2). Именно 
вблизи дислокаций, обладающих акцепторными свойствами, новый при­
месный центр N1C'1C2N2 может терять электрон и переходить в парамаг­
нитное состояние.

Изучение спектров ИК поглощения большого количества коричневых 
кристаллов (свыше 100) показало, что если содержание азота в парах N2 
(система Л) в них может быть любым — от минимального-до максимально 
возможного (4-1020 см-3), то в этот класс кристаллов практически не по­
падают образцы с высоким содержанием азотных «пластин» (центр В,, 
^!37о>5—10 см-1). Такое наблюдение совпадает с данными работы (15) и 
хорошо согласуется с экспериментально обнаруженным тормозящим дей­
ствием азотных пластин в дислокационных процессах (4). Таким образом, 
кристаллы с высоким содержанием пластин в природных условиях практи­
чески не деформируются, в то время как центр N2 пе является непреодо­
лимым стопором для развивающихся дислокаций.

Нами предполагается проведение дальнейших исследований дефектов, 
связанных с дислокационными процессами, па искусственно деформиро­
ванных кристаллах алмаза.
Институт геологии и геофизики Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 26 V 1975
Новосибирск
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