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Новые линии люминесценции в полученных методом химического

газофазного осаждения наноалмазах
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Исследованы спектральные характеристики обнаруженных линий фотолюминесценции наноалмазов,

полученных методом реактивного ионного травления в кислородной плазме алмазных частиц, осаждeнных

методом химического газофазного осаждения на кремниевую подложку. При комнатной температуре в

видимой и инфракрасной областях спектра наблюдались узкие линии с полной шириной на полувысоте

максимума в диапазоне 1−2 nm при практически полном отсутствии широкополосного фонового сигнала

фотолюминесценции. При понижении температуры линии сужались до 0.2−0.6 nm при T = 79K и мини-

мальная ширина линий составила 0.055 nm при T = 10K. С ростом температуры узкие линии сдвигались в

длинноволновую область спектра и их интенсивность уменьшалась.
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1. Введение

В последние годы большое внимание уделяется со-

зданию и исследованию центров окраски в алмазе,

излучающих в видимой и ближней ИК области спек-

тра [1–7]. Благодаря таким свойствам алмаза как ши-

рокая запрещeнная зона, высочайшая теплопроводность

и твeрдость, химическая инертность, высокая темпе-

ратура Дебая, радиационная стойкость этот материал

является исключительно удачной матрицей для цен-

тров окраски [8]. Такие центры обладают яркой и

стабильной фотолюминесценцией (ФЛ) при комнатной

температуре, узкой бесфононной линией (БФЛ) и ко-

роткими излучательными временами жизни ФЛ [1,2,6].
Это открывает возможность их применения в каче-

стве однофотонных источников излучения в устрой-

ствах обработки квантовой информации и интегральной

нанофотоники. Биосовместимость, химическая инерт-

ность, низкая токсичность и возможность химической

функционализации поверхности наноалмазов открыва-

ет перспективу применения наноалмазов с центрами

окраски для биомедицины [7]. В алмазных пленках и

частицах, полученных методом химического газофазного

осаждения (chemical vapor deposition-CVD), наиболь-

ший интерес прикован к следующим центрам окраски:

кремний−вакансия (SiV) [9–20], Ni-содержащим [21–25],
Сr-содержащим [26–28], азот−вакансия (NV) [29,30].
Недавно в спектрах ФЛ в алмазе, полученном методом

CVD, обнаружены узкие линии ФЛ [31–33], структура и

механизм формирования которых остаются не до конца

установленными.

Для практического использования эмиттеров на ос-

нове центров окраски необходимо подавление фоно-

вого сигнала ФЛ и уменьшение влияния безызлуча-

тельных каналов люминесценции, что может быть до-

стигнуто в алмазе с низким содержанием структурных

дефектов.

Данная работа посвящена обнаружению и исследо-

ванию спектральных характеристик узких линий ФЛ

наноалмазов в видимом и ближнем ИК спектральном

диапазоне в интервале температур 10−300K. Наноал-

мазы получены методом реактивного ионного травления

(РИТ) в кислородной плазме алмазных частиц, выращен-

ных методом микроволнового химического газофазного

осаждения (MWCVD) на кремнии [34]. Травление уда-

ляет из алмазных частиц наиболее дефектные области,

имеющие внутренние напряжения, которые ответствен-

ны за уширение рамановской линии и неоднородное

уширение линий ФЛ центров окраски [34].

2. Методика эксперимента

Наноалмазы детонационного синтеза c характерным

размером ∼ 4 nm использовались в качестве центров

зародышеобразования и контролируемо наносились на

кремниевую подложку методом аэрозольного распыле-

ния [35]. Деагломерированные детонационные наноалма-
зы получены в ФТИ им. А.Ф. Иоффе методом, описанном

в [36]. Поверхностная плотность наноалмазов детона-

ционного синтеза составляла ∼ 106 cm−2. Параметры

процесса MWCVD были следующие: микроволновая

мощность — 600W (2.45GHz), температура подлож-

ки — 700◦С, расход водорода — 500 sccm, концентрация

метана — 2.8%, рабочее давление в реакторе — 15 Тоrr.

Время роста частиц составляло около 40min.
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Травление алмазных частиц осуществлялось в кисло-

родно-азотной смеси (O2 — 20 vol%, N2 — 80vol%)
при следующих параметрах: микроволновая мощ-

ность — 250W (2.45 GHz), температура подлож-

ки — 500−600◦С, расход кислородно-азотной смеси —

100 sccm, рабочее давление в реакторе — 10 Тоrr, время

травления — 30min. Подробное описание процессов

роста, контроля размеров частиц в процессе роста и

реактивного ионного травления изложены в работе [34].
Спектры ФЛ регистрировались от ансамблей наноалма-

зов, сформированных после травления исходных частиц.

Измерения методами комбинационного рассеяния све-

та (КРС) и микрофотолюминесценции (µ-ФЛ) прово-

дились на спектрометре Horiba Jobin Yvon T64000,

оснащенном конфокальным микроскопом, охлаждаемой

жидким азотом кремниевой ПЗС матрицей и дифрак-

ционной решеткой 1800 lines/mm. При измерениях ис-

пользовалась длина волны возбуждающего света 532 nm

(2.33 eV). Спектры КРС измерялись при комнатной

температуре в пятне ∼ 1µm на образце, полученном с

использованием объектива 100 × (NA = 0.9). Все КРС

измерения проводились в режиме тройного монохрома-

тора со сложением дисперсии, что обеспечивало мак-

симальное спектральное разрешение 0.35 cm−1. Изме-

рения низкотемпературной µ-ФЛ проводились в гелие-

вой системе замкнутого цикла для микроскопии (Cryo
Industries, Inc.), либо в приставке для микроскопии

Linkam THMS600. Для фокусировки падающего пучка в

пятно диаметром ∼ 2µm при ФЛ измерениях использо-

вался объектив Mitutoyo 100 × (NA = 0.50) с большим

рабочим расстоянием.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Спектры ФЛ трeх различных ансамблей наноалмазов

(NDE1-NDE3), измеренных при комнатной температуре

показаны на рис. 1. Интенсивности линий в спектрах

нормированы на интенсивность линии центра SiV с

максимумом на длине волны 738 nm. Эта линия ха-

рактерна для алмазов, полученных методом химиче-

ского газофазного осаждения на кремний содержащие

подложки. Центры окраски SiV введены в алмазные

частицы в процессе их синтеза. Травление атомарным

водородом кремниевой подложки обеспечивало поступ-

ление кремния в газовую смесь. Кремний из газовой

фазы встраивался в решeтку растущих алмазных частиц.

Внедряясь в решeтку алмаза, атомы Si стимулируют

образование вакансий в соседних узлах решeтки, что

приводит к формированию точечных дефектов — опти-

чески активных центров SiV. Отметим, что существует

также возможность контролируемого введения центров

окраски SiV в алмаз путeм добавления силана в рабочую

газовую смесь как источника примесных атомов Si в

процессе химического газофазного осаждения частиц
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Рис. 1. Спектры ФЛ трeх различных ансамблей наноалмазов

(1 — NDE1, 2 — NDE2, 3 — NDE3), измеренные при

T = 300K. Мощность возбуждающего лазера 0.4mW.

на подложки, не содержащей кремний (например, сап-
фир [37] и AlN [38]).
В спектрах ФЛ на рис. 1 наблюдается набор уз-

ких линий для каждого ансамбля наноалмазов. Спек-

тральные положения максимумов наиболее интенсив-

ных линий ФЛ зарегистрированы на длинах волн

594.5 (1.16) nm, 647.4 (2.2) nm, дуплет 653.4 nm и

654.8 nm, 685.87 (1.3) nm для ансамбля NDE1; 589.4 nm,

613.8 (1) nm, 645.3 (1.3) nm, 686.17 (0.85) nm и

695.3 (1.05) для NDE2; 599 (1) nm, 601.6 (1.15) nm и

620.4 (4.2) nm для NDE3. В скобках указана FWHM

для линий, в которых она надeжно определялась. При

комнатной температуре FWHM обнаруженных линий

(1−2 nm) меньше, чем у БФЛ ансамбля центров окраски

SiV [9,11,12,15,18,19,34], Cr-содержащих центров [26,27],
и сравнима с шириной БФЛ одиночных центров окраски

SiV в алмазе [13,20]. В спектрах исследованных на-

ноалмазов практически отсутствует фоновой сигнал в

виде широкой полосы ФЛ с максимумом в видимой

области спектра, которая характерна для различных

гетероэпитаксиальных алмазов [10,11,15]. Широкая по-

лоса ФЛ связана с оптическими переходами внутри за-

прещенной зоны алмаза, обусловленными присутствием

неупорядоченного sp2-гибридизованного углерода [39].
Значительное уменьшение содержания sp2-углерода и

неупорядоченного sp3-алмаза в исследуемых наноалма-

зах достигнуто селективным РИТ в кислородной плаз-

ме [34]. Низкая интенсивность фоновой ФЛ исследу-

емых наноалмазов является преимуществом в случае

их применения в качестве твердотельной матрицы для

однофотонных источников излучения.

На рис. 2 показаны фрагменты спектров ФЛ ан-

самбля наноалмазов (NDE1) при мощности излуче-

ния возбуждающего лазера 0.04mW и 1mW. Спек-

тры измерены при комнатной температуре. Интенсив-

ность сигнала ФЛ нормирована на интенсивность ли-
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции ансамбля наноалмазов

NDE1 при мощности возбуждающего лазера 1 — 0.04mW и

2 — 1mW. Спектры измерены при T = 300K и нормированы

на рамановскую линию алмаза (572.5 nm).
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Рис. 3. Спектры ФЛ трeх различных ансамблей наноалмазов

(1 — NDE4, 2 — NDE5, 3 — NDE6) при T = 77K. Линии,

соответствующие оптическим центрам окраски NV 0 и NV−

обозначены звeздочками.

нии 1332.5 cm−1 (572.5 nm), которая является линией

рамановского рассеяния, соответствующего трeхкратно

вырожденному ТО фонону в алмазе [40]. FWHM этой

линии, измеренная с использованием спектрометра с

тройным монохроматором, обеспечивающего спектраль-

ное разрешение 0.35 сm−1, составляет ∼ 2.5 cm−1. Соот-

ношение интенсивностей линий 686 nm и 738 nm зависит

от мощности накачки. При мощности лазера 0.04мВт

интенсивность линии 686 nm больше интенсивности ли-

нии 738 nm центра SiV. При увеличении мощности лазе-

ра до 1mW сдвиг спектрального положения и уширение

БФЛ центра SiV не наблюдается. Линия 686 nm практи-

чески не изменяет спектрального положения своего мак-

симума, а еe FWHM увеличивается с 0.89 nm до 1 nm.

На рис. 3 показаны спектры ФЛ трeх различных

ансамблей наноалмазов (NDE4−NDE6) при T = 77K.

Наиболее интенсивные узкие линии на рис. 3 (FWHM

указана в скобках) соответственно 571.04 (0.25) nm,

575.13 (0.29) nm, 581 (0.47) nm, 630.82 (0.2) nm, 637.35

(0.3) nm, 680.67 (0.5) nm и 685 (0.2) nm для NDА4; 600.3

(0.15) nm, 623.27 (0.17) nm, 626.95 (0.21) nm, 636.27

(0.5) nm, 637.3 (0.25) nm, 699.38 (0.65) nm для NDА5;

575.05 (0.45) nm, 614.9 (0.38) nm, 637.06 (0.19) nm,

706.06 (0.54) nm для NDА6. По сравнению с комнатной

температурой в спектрах ФЛ при азотной температуре

наблюдается больше узких линий в исследованном спек-

тральном диапазоне и уменьшение их ширин. Во всех

трeх спектрах наблюдаются узкие линии вблизи 575 и

637 nm, соответствующие оптическим центрам окраски

соответственно NV 0 и NV− (обозначены звeздочками на

рис. 3). Из рис. 1 и 3 видно, что с понижением темпера-

туры до T = 79K увеличилось количество регистрируе-

мых узких линий в спектрах. Можно предположить, что

новые наблюдаемые линии связаны с эмиттерами, имею-

щими различные вероятности излучательных переходов

и активационные энергии безызлучательных переходов.

ФЛ эмиттеров с малыми вероятностями излучатель-

ных переходов и малыми активационными энергиями

безызлучательных переходов детектируются только при

низкой температуре.

Температурная зависимость сигнала ФЛ ансамбля на-

ноалмазов NDE4 в спектральном интервале 570−590 nm

и в диапазоне температур 79−300K представлена на

рис. 4. При росте температуры от 79K до 300K для

всех линий ФЛ наблюдается длинноволновый сдвиг, уве-

личение ширины, а также имеет место температурное

гашение их интенсивности.

На рис. 5 представлены спектры ФЛ ансамбля наноал-

мазов NDE5 при T = 79, 140 и 220K в ближней инфра-

красной области спектра. Узкая линия 699.4 nm с ростом
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции ансамбля наноалмазов

NDE4, измеренные в диапазоне температур T = 79−300K.

Спектры нормированы на интенсивность рамановской линии

алмаза 572.5 nm.
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Рис. 5. Спектры ФЛ ансамбля наноалмазов NDE5 при

температуре: 1 — 79K, 2 — 140K, 3 — 220K. Спектры

нормированы на интенсивность рамановской линии алмаза.
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Рис. 6. Спектры ФЛ ансамбля наноалмазов при T = 10K.

На вставке показан спектр ФЛ линии 688.64 nm в увеличенном

масштабе.

температуры сдвигается в длинноволновую область и

уширяется, еe интенсивность падает относительно ин-

тенсивности БФЛ центров SiV. В спектральной области

БФЛ центров SiV при T = 79K наблюдаются узкие

линии (FWHM линий указана в скобках) 738.8 (0.25) nm,

742.2 (0.2) nm, 744.52 (0.3) nm и 759.1 (0.2) nm. Эти ли-

нии могут быть обусловлены одиночными центрами SiV

в областях с различными внутренними напряжениями в

наноалмазах [11,13]. При T = 79K интенсивности узких

линий в области фононного крыла БФЛ центра SiV

сравнимы с интенсивностью узкой линии 699.4 nm, но с

ростом температуры они затухают сильнее. В спектрах

ФЛ NDE5 при T = 79K регистрируются полосы 756 nm

и 766 nm, обусловленные локальными колебательными

модами [41].

Фрагменты спектра ФЛ наноалмазов, измеренные при

T = 10K, приведены на рис. 6. В спектрах наблюдается

БФЛ ансамбля центров SiV с максимумом на длине

волны ∼ 736.8 nm. В соответствие с четырeхуровне-

вой электронной структурой центра SiV его БФЛ при

температуре жидкого гелия имеет тонкую структуру

и состоит из четырeх линий, образовавшихся из-за

расщепления основного и возбуждeнного состояний

центра SiV [11,13,16–18,41]. Неоднородное уширение из-

за присутствия остаточных напряжений в наноалмазе

приводит к замыванию линий тонкой структуры [11,13].
БФЛ ансамбля центров SiV является суперпозицией

БФЛ одиночных центров SiV, находящихся в областях

наноалмаза с различными внутренними напряжениями.

Следствием распределения напряжений в наноалмазе яв-

ляются различные спектральные положения БФЛ цент-

ров SiV [16]. Присутствие одиночных узких линий в

области длин волн больше 738 nm связано центрами SiV

в областях наноалмаза с различными напряжениями [34].
В спектре на рис. 6 наблюдаются две такие линии на дли-

нах волн 738.33 nm и 739.96 nm с FWHM соответственно

0.045 nm и 0.055 nm.

На рис. 6 приведены также две узкие линии

688.64 (0.055) nm и 690.5 (0.061) nm (в скобках указана

их FWHM) при T = 10K. Наблюдаемое уменьшение

ширин линий при понижении температуры (c 1−2 nm

при комнатной температуре до 0.055 nm при T = 10K)
связано с уменьшением влияния однородного ушире-

ния [13]. Можно предположить, что при T = 10K основ-

ной причиной уширения линий является неоднородное

уширение.

В спектрах ФЛ центров окраски в алмазе электрон-

фононное взаимодействие приводит к появлению длин-

новолнового крыла в спектре БФЛ (см. линию SiV на

рис. 5). В спектрах обнаруженных узких линий ФЛ

фононное крыло не наблюдается, что указывает на сла-

бое электрон-фононное взаимодействие. Спектральные

положения наблюдаемых новых линий не позволяют

приписать их какому-либо известному в алмазе центру

окраски [42]. Мы не располагаем надeжными основания-

ми, чтобы сделать вывод о том, какие примесные атомы

входят в состав точечных дефектов и какова структура

дефектов, которые ответственны за обнаруженные линии

ФЛ. Возможно, эти точечные дефекты имеют различные

структурные конфигурации и сильно чувствительны к

локальным напряжениям.

4. Выводы

В работе исследованы спектральные характеристики

обнаруженных узких линий ФЛ ансамблей наноалмазов,

полученных методом реактивного ионного травления в

кислородной плазме алмазных частиц, синтезированных

методом химического газофазного осаждения на кремни-

евой подложке. Исследованные наноалмазы характеризу-

ются узкой рамановской линией алмаза 1332.5 cm−1, ши-
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рина которой при комнатной температуре не превышает

2.5 cm−1. Новые узкие линии наблюдались в спектрах

ФЛ наноалмазов при практически полном отсутствии

фонового сигнала в виде широкой бесструктурной поло-

сы, характерной для гетероэпитаксиальных алмазов га-

зофазного синтеза. Отсутствие у узких линий фононного

крыла свидетельствует о слабом электрон-фононном

взаимодействии. С ростом температуры обнаруженные

линии ФЛ испытывают сдвиг в длинноволновую об-

ласть, сопровождающийся увеличением их ширины и

температурным гашением. FWHM линий увеличивается

с 0.2−0.6 nm при T = 77K до 1−2 nm при T = 300K.

При температуре T = 10K минимальная обнаруженная

ширина линий составила 0.055 nm.
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