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Известно, что в абсолютном большинстве (до 98 %) 
природных алмазов присутствует примесь азота с кон-
центрацией от десятков до сотен ppm, и такие алмазы 
имеют желтую или желто-зеленую окраску. С другой сто-
роны, современные технологии, в частности использую-
щие метод HPHT (High Pressure High Temperature), по-
зволяют выращивать крупные монокристаллические ал-
мазы, в том числе легированные различными примесями, 
как для ювелирной промышленности, так и для научных 
и технологических применений [1]. В структуре синтети-
ческих алмазов также содержится примесь азота, но в су-
щественно меньших (до единиц ppm и менее) концентра-
циях. Структурные и, как следствие, спектральные свой-
ства природных и синтетических алмазов могут быть в 
свою очередь изменены в результате дополнительных те-
пловых или радиационных воздействий, поэтому обнару-
жение подобных изменений различными спектральными 
методами является актуальной задачей [2].

Лазерно-искровая эмиссионная спектроскопия (ЛИЭС) 
– разновидность атомно-эмиссионной спектроскопии, ко-
торая постоянно находит новые области применения и 
является крайне востребованной. Преимущества ЛИЭС 
определяются возможностью одновременного многоэле-
ментного качественного или количественного анализа, в 
том числе экспресс-анализа химического состава веще-
ства в любом агрегатном состоянии, и дополняются воз-
можностями дистанционного анализа. Современные тех-
нологии позволяют разрабатывать компактные лазерные 
системы как в переноснóм, так и в мобильном исполнени-
ях, и реализовывать измерения методом ЛИЭС на рассто-
яниях от единиц до нескольких десятков метров [3].

Ранее было показано, что метод ЛИЭС с высокой ве-
роятностью позволяет идентифицировать и географичес-
кое происхождение природных алмазов, и лабораторию, 

в которой выращивались синтетические алмазы [4]. Ана-
лиз спектров лазерно-индуцированной плазмы образцов 
проводился не по атомарным линиям излучения элемен-
тов, а по молекулярным полосам излучения C2 и CN. 
Основанием для подобного подхода стали результаты ис-
следований идентификации органических соединений ме-
тодом ЛИЭС, когда было обнаружено, что малые изме-
нения интенсивностей молекулярных полос C2 и CN опре-
деляются в том числе и различием в структурах связей 
атомов в веществе [5].

Лазерно-индуцированная графитизация поликрис-
таллических алмазных пластин, выращенных CVD-мето-
дом, и режимы их абляции в зависимости от параметров 
импульсного лазерного излучения исследовались автора-
ми работы [6]. Был обнаружен скачкообразный во време-
ни характер графитизации и показано, что в проводив-
шихся экспериментах слой нанокристаллического графи-
та формировался в течение одного лазерного импульса.

В настоящей работе приведены результаты исследова-
ний методом ЛИЭС лазерной абляции и идентификации 
синтетических алмазов по молекулярным полосам излу-
чения C2 и CN при наличии лазерно-индуцированной 
графитизации поверхности образцов.

Исследовались многосекторальные пластины желтых 
синтетических монокристаллических алмазов с попереч-
ными размерами 5 ́  5 мм и толщиной 1 мм, выращенные 
в «Нью Даймонд Технолоджи» (Россия) методом HPHT. 
Концентрация азота в образцах варьировалась от единиц 
до нескольких десятков ppm. В качестве источника излу-
чения при ЛИЭС использовался импульсный Nd3+ : YAG- 
лазер модели LQ-129 (Солар ЛС, Беларусь), работающий 
на длине волны 1064 нм с частотой следования импульсов 
2 Гц, длительностью и энергией импульса 17 нс и 230 мДж. 
Плотность энергии лазерного пучка на поверхности ми-
шени составляла около 1 кДж/см2. Спектры плазмы алма-
зов регистрировались в атмосфере аргона (химическое 
взаимодействие плазмы с воздухом исключалось) спек-
трометром AvaSpec-ULS2048L-USB2 (Avantes, Нидерлан-
ды). Схема экспериментальной установки для проведения 
измерений методом ЛИЭС идентична использовавшейся 
ранее при анализе наноуглеродных пленок [7]. Запуск ла-
зера, синхронизация его работы со спектрометром, реги-
страция и обработка спектров плазмы осуществлялись с 
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помощью собственного программного обеспечения [8]. В 
математической обработке каждого спектра плазмы при-
сутствовала ключевая процедура – процедура нормализа-
ции, являющаяся важной частью современных алгорит-
мов обработки спектров в методе ЛИЭС и заключающа-
яся в вычислении относительного вклада анализируемой 
полосы излучения в полный спектр излучения плазмы [8]. 
Спектры комбинационного рассеяния исходных и облу-
ченных алмазных пластин измерялись с помощью конфо-
кального рамановского микроскопа inVia (Renishaw, Ве-
ликобритания), оснащенного He – Ne-лазером.

Различные сектора исследуемых образцов подверга-
лись облучению лазерными импульсами (от одного до 30 
в одну точку). Очевидно, что воздействие первых импуль-
сов лазерного излучения на поверхность определяется их 
взаимодействием со структурными дефектами поверхно-
сти. Для последующих импульсов взаимодействие с по-
верхностью образца уже начинает определяться погло-
щением прочной графитоподобной пленкой, формирую-
щейся на поверхности алмаза (рис.1).

Для секторов необлученной алмазной пластины с 
кристаллографическими ориентациями (100) и (111) раз-
личия в структурах связей атомов отчетливо проявляются 
в рамановских спектрах. В спектре сектора с ориентацией 
(111), помимо характерной для объемных кристаллов ал-
маза D-полосы (1332 см–1), появляются дополнительные 
полосы, что должно означать наличие более разупорядо-
ченной структуры алмаза вследствие образования су-
щественного большего числа разнообразных связей меж-
ду атомами углерода. Спектры поверхности, измененной 
в результате лазерно-индуцированной графитизации, от-
личаются резким уширением D-полосы и появлением G-по-
лосы (1600 см–1), характерной для sp2-гибридизации ато-
мов углерода (C = C-связи) (рис.2).

В проведенных экспериментах наблюдалась быстрая, 
после воздействия 10 – 12 лазерных импульсов, графити-
зация поверхности исследуемой алмазной пластины. Из 
полного спектра излучения плазмы образцов алмаза (ха-
рактерный спектр наноалмазной пленки приведен в рабо-
те [7]) выбирались самые интенсивные полосы, принадле-
жащие С2 и СN, в спектральных диапазонах 495 – 517 нм и 
378 – 389 нм соответственно. Анализ интенсивностей по-
лос излучения С2 и СN в ЛИЭС-спектрах показал нали-
чие двух стационарных режимов абляции образца; пере-
ходный процесс длился в течение приблизительно пяти 

лазерных импульсов (рис.3). Характерное для графитизи-
рованной поверхности образца значительное увеличение 
числа двойных связей C = C привело к резкому, до пяти 
раз, увеличению интенсивности излучения полосы C2, од-
нако рост интенсивности излучения полосы CN оказался 
менее существенным.

Полученные в каждом лазерном импульсе и нормиро-
ванные на свое максимальное значение спектры для каж-
дого из стационарных режимов абляции объединялись в 
серии (рис.3), по которым вычислялись средние спектры 
в предположении о нормальном распределении интен-
сивностей [8]. Эти значения для полос излучения CN и C2 
в плазме, полученной в процессе абляции графитизиро-
ванной поверхности алмаза, для двух секторов пластины 
(точки 1 и 2, вставка на рис.2,а) представлены на рис.4. 
Очевидно, что в этом случае изменения интенсивностей 
полос излучения С2 и СN определяются различиями в 
структуре связей атомов углерода и в концентрациях ато-
мов азота, причем подобные изменения наблюдались для 
всех исследовавшихся образцов. Таким образом, одно-
значно подтверждается возможность использования ме-
тода ЛИЭС для идентификации структурных различий в 
связях атомов, в частности при изменении гибридизации 
углерода в различных углеродных материалах, с целью 
обнаружения других связей (например, CN) в сравнитель-
ных экспериментах для серии образцов. Предположение 
о таких возможностях метода было высказано ранее и яв-
лялось следствием анализа изменения интенсивностей 
полос в ЛИЭС-спектрах наноуглеродных пленок с раз-
личной структурой связей атомов углерода [7].

Рис.1. Фотография пятен поверхности алмаза после лазерного воз-
действия (до и после графитизации).

Рис.2. Рамановские спектры для двух секторов пластины: сектор 
1 – ориентация (100), 2 – (111); на вставке – схема пластины.
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Следует также отметить, что ранее методами абсорб-
ционной ИК фурье-спектроскопии были проведены 
исследования многосекторальных пластин алмазов, ана-
логичных рассмотренным в настоящей работе, но уже ле-
гированных бором [9]. Оказалось, что, подобно нашим 
данным о соотношении уровней концентрации азота в 
секторах кристалла с ориентациями (111) и (100) (рис.4), 
концентрация бора в секторе кристалла с ориентацией 
(111) существенно выше, чем в секторе с ориентацией 
(100), что подтверждает большую разупорядоченность 
структуры кристалла в первом случае.

Таким образом, в настоящей работе показано, что 
лазерно-индуцированная графитизация алмаза, сопро-
вождающаяся установлением стационарного режима абля-
ции, является процессом, способствующим существенно-
му увеличению чувствительности метода ЛИЭС. Наличие 
стационарного режима абляции должно привести и к бо-
лее точному количественному анализу образцов алмаза  
этим методом. Анализ серии пластин азотсодержащих 
алмазов с концентрацией азота в несколько единиц ppm 
показал возможность идентификации синтетических ал-
мазов вследствие изменения структурных связей атомов 
углерода и уровня легирования азотом как в пределах 

одной многосекторальной пластины, так и в случае серии 
пластин с разной степенью легирования. Из-за возмож-
ного влияния селективности испарения элементов необ-
ходимы дальнейшие исследования чувствительности ме-
тода ЛИЭС для других легирующих примесей в условиях 
графитизации поверхности алмаза.
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Рис.3. Зависимости нормализованных интенсивностей полос из-
лучения молекул C2 (а) и CN (б) от номера лазерного импульса.

Рис.4. Интенсивности полос излучения C2 (а) и CN (б) для секто-
ров 1 и 2 с ориентацией (100) и (111) соответственно (точки 1 и 2, 
см. вставку на рис.2).


