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Температурные характеристики люминесцирующих центров

”
кремний-вакансия“ в алмазных частицах, синтезированных

различными методами
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Недавно мы разработали новый подход к измерению локальных температур и к контролируемому нагреву

с помощью алмазных частиц, содержащих люминесцирующие центры
”
кремний-вакансия“ (SiV). В развитие

этого подхода в настоящей работе методом конфокальной лазерной спектроскопии исследованы зависимости

(1) спектральных характеристик SiV-центров в алмазных микрочастицах различного синтеза от темпера-

туры окружающей среды, (2) температуры нагрева алмазных частиц от мощности лазерного излучения.

Максимальная температурная чувствительность SiV-люминесценции определена для алмазов, полученных с

использованием метода синтеза при высоких давлениях, тогда как максимальная эффективность нагрева —

для алмазов, синтезированных методом химического осаждения из газовой фазы.
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Введение

В последние годы в мире активно развивается опти-

ческий метод измерения локальной температуры раз-

личных сред и биологических объектов, основанный

на детектировании сдвига и уширения люминесцент-

ной линии оптически активных центров в алмазных

частицах микронного и нанометрового размеров при их

нагревании [1–12]. Примечательно, что исследования с

использованием алмазных термосенсоров до сих пор

были сфокусированы на их применении, в частности в

биологии, тогда как зависимость температурных харак-

теристик таких сенсоров от метода получения люминес-

цирующих алмазных кристаллитов не изучалась. В на-

стоящей работе впервые исследована температурная

чувствительность положения и ширины бесфононной

линии (БФЛ) люминесценции SiV-центров в алмазных

микрочастицах, полученных тремя различными спосо-

бами. Также проведен анализ эффективности нагрева

различных алмазных частиц под воздействием лазерного

излучения, возбуждающего люминесценцию.

Материалы и методы исследования

Для синтеза алмазов использовали 2 метода:

(1) высокого давления и высокой температуры (HPHT-
метод) и (2) химического осаждения из газовой фазы

(CVD-метод). Получены и исследованы три типа алмаз-

ных частиц.

1. НРНТ-частицы, синтезированные в смеси нафтали-

на и фтор-графита c добавлением легирующего соеди-

нения тетракис(триметилсилил)силана (C12H36Si5) при

температуре 1500−1600◦C и давлении 7.5GPa.

2. CVD-частицы, выращенные в режиме спонтанной

нуклеации на германии (111) в газовой смеси водород-

метан (96 : 4%) с добавлением 0.1% легирующего газа

силана (SiH4) при температуре подложки 700−800◦C,

давлении 75Torr, мощности СВЧ 3kW и времени оса-

ждения 30min.

3. Комбинированные (HPHT+CVD)-частицы, полу-

ченные CVD-доращиванием мелких (< 50 nm) HPHT-

наноалмазов, предварительно синтезированных анало-

гично частицам первого типа.

Изучение температурной чувствительности проводи-

лось с помощью конфокального спектрометра Horiba

Jobin-Yvon LabRam HR800. Люминесценция SiV-центров

возбуждалась лазерным источником LaserQuantum на

длине волны 473 nm и регистрировалась охлаждае-

мой ПЗС-матрицей Andor Ixon с помощью объекти-

ва Olympus (×50, NA= 0.55). Измерение температур-

ной чувствительности SiV-люминесценции алмазов про-

водилось в термостате Linkam TS1500 с точностью

установления температуры 1◦C при малой мощности

лазерного возбуждения (0.1mW). При каждом значе-

нии температуры проводились измерение спектра SiV-

люминесценции и последующее определение положения

и ширины БФЛ. На следующем этапе каждая из частиц

фиксировалась на торце микронного капилляра по про-
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Рис. 1. Репрезентативные СЭМ-изображения алмазных (a) HPHT-, (b) (HPHT+CVD)- и (c) CVD-микрочастиц. Масштабная

линия в правом нижнем углу соответствует 1 µm. (d, e) Соответствующие спектры КР и люминесценции SiV-центров при 473-nm

возбуждении, полученные при комнатной температуре (23◦C).

цедуре, описанной в работе [1], и помещалась в водную

среду, где под действием более мощного (> 1mW) ла-

зерного излучения 473 nm исследовалась эффективность

нагрева алмазных частиц различного типа.

Результаты и обсуждение

СЭМ-изображения исследуемых в настоящей работе

частиц представлены на рис. 1. Видно, что НРНТ-частица

(рис. 1, а) имеет хорошо выраженную сингулярную

огранку, т. е. представляет собой монокристалл, тогда

как CVD- и (HPHT+CVD)-частицы (рис. 1, b, c) имеют

поликристаллическую структуру, причем она ярче выра-

жена для CVD-частиц.

Анализ спектров комбинационного рассеяния (КР)
(рис. 1, d) обнаруживает наличие аморфной sp2-

углеродной фазы в (HPHT+CVD)- и CVD-частицах,

которая характерна для межкристаллитных границ ал-

мазных поликристаллов. В спектре КР HPHT-частицы

аморфной фазы не наблюдается.

Одной из важнейших характеристик эффективности

термометра является чувствительность S измеряемой

величины ξ (в нашем случае ξ — ширина

на полувысоте/положение БФЛ) к изменениям

температуры T окружающей среды: S = 1ξ/1T . На

рис. 2, a, b показаны температурные зависимости

положения и ширины БФЛ SiV-люминесценции

в диапазоне физиологических температур для

микроалмазов различных типов. Отметим, что для

HPHT-частиц при комнатной температуре параметры

БФЛ имеют минимальные значения. Напротив, для

CVD- и (HPHT+CVD)-частиц положение и ширина

сдвинуты в область больших значений, что может быть

связано с локальными напряжениями кристаллической

решетки алмаза [13]. Ширина и положение БФЛ

для всех типов частиц возрастают с повышением

температуры по кубическому закону ξ ∼ a + bT 3,

известному из [14], который и использовался для

аппроксимации экспериментальных данных. На

рис. 2, c, d показаны средние значения температурной

чувствительности ширины SFWHM и положения
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Рис. 2. Температурная зависимость сдвига (а) и ширины (b) БФЛ люминесценции SiV-центров в алмазных микрочастицах

различного типа. Экспериментальные точки аппроксимированы кубической зависимостью [14]. (c, d) Чувствительность ширины

и положения БФЛ к температуре соответственно для одной частицы каждого типа, определенная между последовательными

парами экспериментальных точек зависимостей (a) и (b). (e) Зависимость температуры нагрева алмаза от мощности лазерного

излучения 473 nm. Аппроксимация осуществлялась линейной функцией вида T (P) = kP + 23.

Sλcenter . Наибольшую чувствительность демонстрирует

HPHT-частица (〈SHPHT
λcenter

〉 = 1.3 · 10−2◦C/nm и

〈SHPHT
FWHM〉 = 5.0 · 10−2◦C/nm) с минимальными среди

всех частиц стандартными отклонениями 1.5 · 10−3

и 6.1 · 10−3◦C/nm соответственно. Отметим, что эти

значения совпадают с полученными ранее для SiV-

центров в объемном монокристаллическом алмазе [15].
Чувствительность (HPHT+CVD)-частиц в пределах

стандартного отклонения совпадает с HPHT-частицей.

Аналогичные характеристики для CVD-частицы имеют

наименьшие значения 〈SCVD
λcenter

〉 = 0.97 · 10−2◦C/nm

и 〈SCVD
FWHM〉 = 2.9 · 10−2◦C/mW, уступая HPHT- и

(HPHT+CVD)-частицам в 1.4 и 1.7 раза по ширине

и положению соответственно. Такое поведение,

вероятно, связано с низким структурным качеством

CVD-кристаллов: SiV-центры в них оказываются

адиабатически менее чувствительны к воздействию

тепловых фононов [14].

Нами также исследована эффективность нагрева ал-

мазных частиц возбуждающим лазерным излучени-

ем. Количественный анализ такого нагрева проводил-

ся в водной среде. Каждая из частиц фиксирова-

лась на торце субмикронного капилляра и опуска-

лась в емкость с дистиллированной водой, где под

воздействием лазерного излучения исследовалась спо-

собность частиц к локальному повышению температу-

ры. Рис. 2, e иллюстрирует характер изменения тем-

пературы алмаза при повышении мощности лазерно-

го излучения в интервале 1−4mW. HPHT-частицы да-

же при мощностях > 4mW практически не нагре-
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ваются (kHPHT = 0.2◦C/mW). CVD- и (HPHT+CVD)-
частицы уже при небольшом повышении мощности

до 1mW нагреваются на 6.5 и 4◦C соответственно

(kCVD = 6.7◦C/mW и kCVD+HPHT = 3.9◦C/mW).

Выводы

Исследована температурная чувствительность шири-

ны и положения БФЛ-люминесценции SiV-центров в ал-

мазных микрочастицах, полученных тремя различными

способами. Установлено, что спектральные характери-

стики БФЛ HPHT- и (HPHT+CVD)-частиц наиболее

чувствительны к изменению температуры и превышают

аналогичные характеристики для CVD-частиц в 1.4 и

1.7 раза по положению и ширине соответственно.

Изучен и количественно проанализирован нагрев ал-

мазных частиц в водной среде под воздействием лазер-

ного излучения на длине волны 473 nm. Наибольшую

эффективность нагрева (6◦C/mW) демонстрируют по-

ликристаллические алмазные частицы, синтезированные

CVD-методом, ввиду повышенного поглощения лазерно-

го излучения sp2-гибридизованным углеродом в межзер-

новом пространстве. На основании полученных резуль-

татов приходим к заключению, что НРНТ-алмазы опти-

мальны для использования их в качестве температурных

сенсоров, тогда как CVD-алмазы наиболее пригодны в

качестве контролируемых локальных нагревателей.
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