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Исследованы спектры двухфотонно-возбуждаемой флуоресценции (ДВФ) в ближней ультрафиолетовой
области в алмазных порошках с размерами частиц 20−40 Å, полученных методом детонационного синтеза.
Проведено сравнение спектров ультрадисперсных алмазных порошков со спектром монокристалла алмаза.
Показано, что на основе предложенного метода может быть осуществлено детектирование ультрадисперсных
алмазов в количестве до 10−12 g.

Введение

Свойства спектров поглощения и люминесценции в
природных и искусственных кристаллах алмаза к насто-
ящему времени уже изучены в широком спектральном
диапазоне. В частности, спектры поглощения в инфра-
красной области исследовались в работе [1]. Подроб-
ный обзор спектральных свойств в видимой и ближней
ультрафиолетовой области представлен в работе [2].
Получение спектров люминесценции в порошках ал-
маза, как правило, затруднено из-за сильного тушения
люминесценции на примесных центрах и структурных
дефектах. В последнее время был предложен новый
метод фотовозбуждения люминесценции основанный на
использовании импульсно-периодических лазерных ис-
точников света и явления двухфотонно-возбуждаемой
флуоресценции (ДВФ) [3–5]. В частности, в рабо-
те [4] было показано, что весьма эффективным для
двухфотонного возбуждения люминесценции в кристал-
лах с малым квантовым выходом является лазер на
парах меди, работающий с большой частотой следо-
вания коротких и достаточно мощных импульсов ге-
нерации. Ранее [6,7] таким методом были получены
спектры ДВФ в монокристаллах алмаза. Характерной
особенностью оптических свойств алмаза является на-
личие люминесценции в сине-голубой области спек-
тра, которая используется, в частности, для диагно-
стики качества алмазов и их детекции в гетерогенных
системах.

В последнее время значительный интерес среди ис-
следователей привлекают ”взрывные алмазы” — ульт-
радисперсный алмазный порошок, получаемый методом
детонационного синтеза взрывчатых веществ [8]. Про-
веденные рентгеноструктурные исследования [9,10] и
анализ спектров комбинационного рассеяния света [11]
позволили надежно идентифицировать у ”взрывных ал-
мазов” кристаллическую решетку алмаза. Одним из уни-
кальных свойств этих веществ, является то, что размеры
алмазных частиц порошка лежат в пределах 20−40 Å.

В данной работе сообщается о спектре ДВФ в ульт-
радисперсном порошке алмаза при его возбуждении

импульсно-периодическом источником света и установ-
лены пороговые количества алмазного порошка, которые
могут быть детектированы на основе предлагаемого
метода.

Методика эксперимента

Для возбуждения ДВФ использовался лазер на парах
меди со средней мощностью 3 W в двух линиях генера-
ции: зеленой (λ = 510.6 nm) и желтой (λ = 578.2 nm).
Длительность лазерных импульсов составляла 20 ns, ча-
стота их следования 8 kHz.

Регистрация спектров проводилась по схеме ”на отра-
жение”, детально описанной ранее в работах [6,7]. Перед
исследуемым объектом устанавливался абсорбционный
светофильтр ЖС-7 для удаления линий разряда газовой
среды лазера. Возбуждающее излучение направлялось
на поверхность образца в виде пятна размером 10µm.
Вторичное излучение, возникающее в образце, соби-
ралось на входной щели монохроматора МДР-2. Пе-
ред щелью монохроматора устанавливался абсорбцион-
ный светофильтр УФС-1, ослабляющий лазерное излу-
чение и пропускающий излучение ультрафиолетового
диапазона.

Для записи спектров ДВФ образцы были приготовле-
ны по следующей методике: алмазный порошок тщатель-
но перемешивался с измельченным бромистым калием,
а затем смесь спрессовывалась на специальном прессе.
В результате воздействия на смесь порошков с усилием
около 2 kN получалась таблетка диаметром 10 mm и
толщиной 3 mm, которая и использовалась для иссле-
дований. Содержание алмазного порошка в таблетке
составляло 0.01−1%. Такой способ подготовки образцов
предотвращает их разрушение под действием интенсив-
ного лазерного излучения и позволяет проводить изме-
рения при световой плотности мощности на поверхности
образца до 107 W/cm2.

Экспериментальные исследования проводились при
комнатной температуре.
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Результаты эксперимента
и их обсуждение

На рисунке приведен наблюдаемый спектр ДВФ уль-
традисперсного порошка алмаза в бромистом калии с
концентрацией 0.01% (кривая 1). Кривая 2 иллюстриру-
ет этот же спектр, исправленный с учетом спектральной
кривой пропускания фильтра УФС-1, расположенного
перед щелью монохроматора. Кривыми 3 и 4 для сравне-
ния представлены спектры ДВФ естественного монокри-
сталла алмаза (кривая 3 — наблюдаемый спектр ДВФ
монокристалла алмаза, кривая 4 — этот же спектр, ис-
правленный с учетом спектральной кривой пропускания
фильтра УФС-1), исследованного ранее в работе [7]. Как
видно из рисунка (кривая 2), для алмазного порошка
наблюдается монотонное возрастание интенсивности в
области 320−380 nm. В случае монокристалла алмаза
(кривая 4) также наблюдается монотонное возрастание
интенсивности в области 320−360 nm, кроме того, в
спектре кристалла алмаза на участке 360−375 nm имеет-
ся небольшое плато. Как показывает рисунок (кривые 2
и 4), спектры ДВФ алмазных образцов отличаются
формой и интенсивностью. Интегральная интенсивность
ДВФ порошка алмаза (кривая 2) меньше интенсивности
ДВФ монокристалла алмаза (кривая 4) в 109 раз.

Для установления эффективности преобразования воз-
буждающего излучения в ультрафиолетовой флуоресцен-
ции нами были записаны в одиноковых условиях линия
возбуждающего излучения (λ = 510.6 nm), ослабленная
фильтрами НС-9, НС-10, НС-12, НС-13, и спектр ДВФ

Наблюдаемый спектр ДВФ ультрадисперсного порошка алмаза
в матрице из бромистого калия с концентрацией 0.01% (1),
спектр ДВФ ультрадисперсного порошка алмаза в матрице
из бромистого калия с концентрацией 0.01%, исправленный с
учетом спектральной кривой пропускания фильтра УФС-1 (2),
наблюдаемый спектр ДВФ монокристалла алмаза [7] (3) и
спектр ДВФ монокристалла алмаза [7], исправленный с учетом
спектральной кривой пропускания фильтра УФС-1 (4). Все
спектры ДВФ в исследуемых образцах получены при темпе-
ратуре T = 300 K.

алмазного порошка. На основе проведенных измерений
было установлено, что коэффициент преобразования по
интегральной интенсивности возбуждающего излучения
в ДВФ для алмазного порошка в матрице из броми-
стого калия при концентрации алмаза 0.01% составля-
ет ∼ 10−9.

Известно, что в кристаллах алмазов могут присут-
ствовать A-дефекты, обусловленные замещением двух
смежных атомов углерода, расположенных на телесной
диагонали, атомами азота. Край соответствующей поло-
сы поглощения находится вблизи 320 nm.

Близкое расположение и подобие формы спектральной
линии полученной в нашем эксперименте с известной
линией, соответствующей A-дефекту, позволяет сделать
вывод о том, что наблюдаемая линия относится к этому
типу дефекта. Важно отметить, что сигнал флуоресцен-
ции в ультрадисперсном порошке существенно слабее,
чем в монокристалле. Это связано в первую очередь
с малым количеством алмазов, находящихся в матри-
це (0.01%). Кроме того, в ультрадисперсном образце
происходит более активное тушение флуоресценции на
примесных центрах и структурных дефектах.

На основе проведенных экспериментов можно оценить
предельно малое количество алмазного порошка, кото-
рое может быть детектировано предлагаемым методом.
Размер лазерного пятна на образце составлял ∼ 10µm,
а глубина проникновения возбуждающего излучения в
вещество ∼ 100µm. При этом количество алмазного
порошка в матрице бромистого калия с концентраци-
ей 0.01%, при котором удалось зарегистрировать спектр
ДВФ, составило ∼ 10−12 g.

Заключение

Таким образом, на основе методики двухфотонного
возбуждения получены спектры ДВФ ультрадисперсных
порошков ”взрывных алмазов” в ближней ультрафиоле-
товой области спектра. Измерен интегральный коэффи-
циент преобразования возбуждающего излучения в ДВФ,
составляющий ∼ 10−9. Показано, что алмазные частицы
размером 40 Å проявляют люминесцентные свойства,
характерные для крупных кристаллов алмаза. На основе
данной методики исследовано предельно малое количе-
ство ультрадисперсного алмазного порошка (∼ 10−12 g).
Эти данные открывают перспективы для обнаружения и
анализа следов алмаза в нейтральных матрицах, а также
в гетерогенных соединениях.
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