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Методом химического газофазного осаждения с горячей нитью на подложке германия синтезированы

алмазные частицы с центрами окраски германий-вакансия. Формирование центров окраски происходило

в процессе роста алмазных частиц за счет введения атомов германия, образовавшихся в результате

травления пластины кристаллического германия атомарным водородом. Рассмотрены условия процесса

осаждения из газовой фазы, влияющие на фотолюминесценцию центров окраски германий-вакансия в

алмазных частицах. Наибольшая интенсивность фотолюминесценции центров окраски германий-вакансия

достигнута для алмазных частиц, полученных на подложке при температуре ее поверхности близкой к

температуре плавления германия. В спектрах фотолюминесценции алмазных частиц также наблюдались

линии, предположительно связанные с оптическими центрами, в состав которых входит вольфрам.
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1. Введение

Оптически активные центры окраски в алмазе, пред-

ставляющие собой примесно-вакансионные комплексы,

обладают большими перспективами применения в кван-

товой информатике, биомедицине, магнитометрии, тер-

мометрии [1–5]. Алмазы обладают исключительной твер-

достью, высокой химической стойкостью, биосовмести-

мостью, а центры окраски в них характеризуются вы-

сокой фотостабильностью. Для создания однофотонных

источников излучения, люминесцентных биомаркеров и

термометрии высокого разрешения требуются центры

окраски с интенсивной и узкой бесфононной линией

(БФЛ) фотолюминесценции (ФЛ), низкой спектральной

диффузией БФЛ [6]. Перечисленным требованиям удо-

влетворяют центры окраски, включающие междоузель-

ный атом IV группы (Si, Ge, Sn и Pb) и две ближайших

вакансии в соседних узлах решетки [7]. Наиболее изучен-
ным представителем этого семейства центров является

центр окраски кремний-вакансия (SiV) в отрицательном

зарядовом состоянии. Из-за слабого электрон-фононного

взаимодействия примерно 70% интенсивности ФЛ цен-

тра сосредоточено в узкой БФЛ с максимумом на длине

волны 738 nm (полная ширина линии на половине вы-

соты (FWHM) при комнатной температуре составляет

0.7 nm для одиночных центров SiV [8] и 4−9 nm для

ансамбля центров SiV [9,10]). Центр обладает инверсной

симметрией, что обуславливает низкую спектральную

диффузию БФЛ [11].

В последнее время значительные усилия сосредоточе-

ны на исследовании центра окраски германий-вакансия

(GeV) в отрицательном зарядовом состоянии. Этот

центр имеет схожую с центром SiV структуру. В ра-

боте [12] показано, что центр GeV имеет более вы-

сокую, чем центр SiV квантовую эффективность ФЛ.

Это определяет его преимущество при использовании в

качестве эмиттера для квантовой нанофотоники. Увели-

чение квантовой эффективности способствует повыше-

нию температурного и пространственного разрешения в

нанотермометрии [13].

В центрах окраски GeV и SiV спин-орбитальное вза-

имодействие приводит к расщеплению основного (2Eg)
и возбужденного (2Eu) состояний на два состояния

(тонкая структура центра) [7]. Значение величины рас-

щепления основного состояния центра GeV (150GHz)
выше, чем центра SiV (47GHz), что обуславливает

большее время спиновой когерентности [14]. В спектре

ФЛ центра GeV при комнатной температуре БФЛ,

в которой сосредоточено 60% интенсивности излуче-

ния [15], имеет максимум на длине волны ∼ 602 nm

и характерное время жизни ∼ 1.4 ns [16]. При комнат-

ной температуре FWHM БФЛ центра GeV в спектре

ФЛ гомоэпитаксиальной алмазной пленки составляет

∼ 4.6 nm [17].
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Одним из способов введения центров GeV в алмаз

является метод ионной имплантации [12,16]. К недо-

статкам метода ионной имплантации относится отсут-

ствие возможности обеспечить глубокое проникновение

примеси и введение высоких концентраций примеси.

Неизбежны также радиационные повреждения структу-

ры поверхности алмаза, например, образование меж-

узельных атомов углерода и вакансий, от которых

не удается полностью избавиться в процессе после-

дующего отжига [16,18]. Алмазные частицы с высо-

ким совершенством кристаллической структуры и ин-

тенсивной линией ФЛ центра GeV были получены

в условиях высокого давления и высоких температур

(HPHT) [15,19,20].
Для получения алмазных пленок и частиц с центра-

ми окраски широко используется метод химического

газофазного осаждения (CVD). Это, в первую очередь,

связано с возможностью контролируемого введения цен-

тров окраски [17,21]. К другим важным достоинствам

различных модификаций метода CVD относятся: варьи-

рование толщины алмазных пленок и размера алмазных

частиц (от нескольких десятков нанометров до сотен

микрон), осаждение алмаза на неалмазных подложках

сложной формы, возможность изменения параметров

синтеза в процессе роста и in-situ оптический контроль

размера алмазных частиц. Поэтому, получение методом

CVD алмазных частиц с введенными в них в процессе

роста центрами окраски GeV представляет несомненный

интерес.

Целью настоящей работы являлось получение на

подложке германия методом химического газофазного

осаждения с горячей нитью (Hot Filament Chemical

Vapor Deposition — HFCVD) алмазных частиц с ин-

тенсивной фотолюминесценцией центров окраски GeV.

Источником атомов германия были радикалы GeHx ,

образовавшиеся в результате травления кристалличе-

ского германия атомарным водородом. В работе прове-

ден поиск условий проведения CVD процесса с целью

достижения максимальной интенсивности БФЛ центров

окраски GeV в спектрах ФЛ алмазных частиц.

2. Методика эксперимента

Алмазные частицы синтезированы методом HFCVD.

Параметры технологического процесса HFCVD: темпе-

ратура вольфрамовой спирали — 2000−2200◦C, рабочее

давление в реакторе — 40 Torr, расход водорода —

500 sccm, концентрация метана — 2%, время роста

алмазных частиц — 2h.

В качестве центров зародышеобразования использо-

вались наноалмазы детонационного синтеза c характер-

ным размером ∼ 4 nm, которые контролируемо наноси-

лись на кремниевую подложку методом аэрозольного

распыления [22]. Концентрация наноалмазов детонаци-

онного синтеза на поверхности подложки составляла

∼ 106 cm−2. Размер синтезированных алмазных частиц,

измеренный методом атомно-силовой микроскопии, ва-

рьировался в диапазоне от 0.6 до 1µm.

Измерения спектров комбинационного рассеяния све-

та (КРС) и ФЛ проводились в геометрии
”
обратного

рассеяния“ с помощью микро-рамановского спектро-

метра Renishaw InVia Raman Microscope, оснащенного

конфокальным микроскопом. Спектральное разрешение

спектрометра составляло ∼ 1 cm−1. При измерениях

использовалась длина волны возбуждающего излуче-

ния 488 nm. Для измерений, проводимых при ком-

натной температуре, излучение возбуждающего лазера

фокусировалось объективом 100 × (NA = 0.9) в пятно

на образце диаметром ∼ 1µm. Спектры КРС и ФЛ

при T = 80K измерены с использованием криоген-

ной установки Linkam THMS 600. Для фокусировки

падающего пучка на образец использовался объектив

50× (NA = 0.50) с большим рабочим расстоянием.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Для введения центров GeV необходимо обеспечить

доставку атомов Ge на поверхность алмазных частиц

в процессе их синтеза. В настоящей работе твердо-

тельным источником атомов Ge являлась полированная

подложка кристаллического германия толщиной 300µm,

на которую осаждались алмазные частицы. В некоторых

синтезах в алмазную кристаллическую решетку одновре-

менно с центрами GeV вводились центры SiV. Для этого

на держателе подложек рядом с подложкой германия

располагалась пластина кристаллического кремния.

Твердотельные источники кремния (пластины Si) ши-

роко используются для введения центров окраски SiV

в процессе CVD синтеза [9,10,23,24]. Травление ато-

марным водородом кремний содержащих пластин при-

водит к появлению летучих радикалов SiHx . Перенос

и осаждение этих радикалов на поверхность расту-

щих алмазных кристаллитов с последующим вхожде-

нием кремния в решетку алмаза обуславливает об-

разование центров SiV. Можно предположить, что

образование центров GeV в процессе CVD синтеза

при использовании твердотельных источников герма-

ния происходит по механизму схожему с механиз-

мом формирования центров окраски SiV. Источником

атомов Ge в алмазной решетке являются радикалы

GeHx , образованные в результате травления атомар-

ным водородом кристаллического германия [25]. Так-

же возможен вклад от атомов Ge, образующихся в

результате испарения с поверхности кристаллического

германия.

Спектры ФЛ синтезированных алмазных частиц, по-

лученные при температуре подложки германия 830◦C,

представлены на рис. 1. Интенсивности спектров ФЛ

нормированы на интенсивность линии 521.9 nm, обу-

словленной КРС на TO-фононе (∼ 1332 cm−1) в кри-

сталлической решетке алмаза. В спектрах наблюдается
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Рис. 1. Спектры ФЛ алмазных частиц на подложке кри-

сталлического германия, полученные в присутствии (1) и

в отсутствии (2) в процессе синтеза расположенной рядом

с подложкой германия пластины кристаллического кремния.

Температура поверхности подложки в процессе синтеза 830◦C.

На вставке приведены спектры КРС.

широкая полоса ФЛ с максимумом в области 600 nm.

Слабая узкая линия 602.3 nm является БФЛ центра

окраски GeV [16].

В спектре ФЛ алмазных частиц, синтезированных в

отсутствии рядом с подложкой германия кремниевой

пластины, наблюдается широкая полоса в диапазоне

длин волн 670−800 nm (рис. 1, кривая 2). На огибающей

контура эмиссии этой широкой полосы наблюдаются

максимумы в области 714.4, 723.6, 734.4 nm, которые в

работах [26,27] приписывают линиям излучения класте-

ров вакансий в алмазе. Другой причиной появления в

спектре ФЛ этой широкой полосы может быть излучение

оптического центра, в состав которого входит вольфрам

(W-центр). Линии люминесценция W-центра ранее на-

блюдалась в алмазных пленках, полученных методом

HFCVD с использованием вольфрамовой спирали [28]
и методом химического осаждения из газовой фазы в

дуговом разряде с применением вольфрамовых электро-

дов [29]. Присутствие примеси вольфрама в алмазных

пленках, полученных методом HFCVD, обнаружено в

работе [30].

В спектре ФЛ алмазных частиц, синтезированных при

размещении рядом с подложкой германия кремниевой

пластины, на фоне широкой полосы в диапазоне длин

волн 670−800 nm наблюдается интенсивная линия цен-

тра окраски SiV с максимумом БФЛ на длине волны

738.2 nm (рис. 1, кривая 1). Формирование центров SiV в

алмазных частицах на подложке германия происходило

за счет вхождения в решетку алмаза кремния, образо-

вавшегося в результате травления кремниевой пластины

атомарным водородом.

На вставке рис. 1 приведены спектры КРС алмазных

частиц. В этих спектрах полоса 1332 cm−1 соответ-

ствует TO-фонону симметрии F2g в решетке алмаза и

указывает на присутствие кристаллической алмазной

фазы (sp3-гибридизованного углерода) [31]. FWHM в

обоих спектрах составляет ∼ 10.5 cm−1. Линии с мак-

симумами в области 1350 cm−1 (D-линия) и 1580 cm−1

(G-линия) обусловлены присутствием в алмазных ча-

стицах sp2-гибридизованного углерода [32]. Линия в

области 1490 cm−1 связана с присутствием аморфного

углерода в алмазных частицах [31]. Появление линии

1150 cm−1 можно приписать углеродным цепочкам типа

трансполиацетилена [31]. Отношение интегральной ин-

тенсивностей линии КРС алмаза к интенсивности линий,

связанных с sp2-гибридизированным углеродом, прак-

тически не зависит от нахождения рядом с подложкой

германия кремниевой пластины.

Интенсивность БФЛ центров GeV меньше интенсив-

ности БФЛ центров SiV и сравнима по интенсивности

с линией КРС алмаза (рис. 1, кривая 1). Одной из

возможных причин слабой интенсивности БФЛ центра

GeV является низкая концентрация радикалов GeHx

в газовой фазе, образующихся в результате травления

подложки германия. Это может быть связано с тем, что

скорость травления атомарным водородом кристалличе-

ского германия значительно меньше, чем кремния [33].
Повышение концентрации радикалов GeHx в газовой

фазе может увеличить интенсивность БФЛ линии цен-

тров GeV. Для этой цели рядом с подложкой германия

(на расстоянии ∼ 0.5mm) была размещена пластина

кристаллического германия толщиной ∼ 3mm (размеры
в латеральной плоскости 4× 2mm). Благодаря значи-

тельно большей толщине, чем у подложки германия,

поверхность пластины германия располагается ближе к

вольфрамовой спирали. Поэтому, из-за большого гра-

диента температуры между вольфрамовой спиралью и

держателем подложки поверхность пластины германия

нагревается до температуры близкой к температуре

плавления германия (938◦C). О достижении темпера-

туры плавления свидетельствуют характерные кратеры

на поверхности пластины германия, не наблюдаемые

на поверхности более тонкой подложке германия. При

температуре поверхности близкой к температуре плав-

ления на поверхности пластины германия происходит

образование квазижидкого слоя, что может привести к

более интенсивному ее травлению и увеличению обра-

зования летучих радикалов GeHx . Для проверки этого

предположения был проведен синтез алмазных частиц

на подложке германия при двух различных температурах

поверхности подложки 660◦C и 830◦C. На держателе

подложек рядом с подложкой германия размещалась

также пластина кремния.

На рис. 2 приведены спектры ФЛ алмазных частиц,

синтезированных на подложке германия, когда рядом на

держателе подложки дополнительно размещались пла-

стины германия и кремния. Интенсивности спектров ФЛ

нормированы на интенсивность линии 521.9 nm (линия

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 5
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Рис. 2. Спектры ФЛ алмазных частиц на подложке кри-

сталлического германия, синтезированных при размещении

пластин германия и кремния рядом с подложкой германия.

Температура подложки германия 830◦C (1) и 660◦C (2).
На вставке приведены спектры КРС.

КРС алмаза на частоте ∼ 1332 cm−1). Интенсивность

БФЛ центров GeV для алмазных частиц, синтезиро-

ванных при температуре подложки 660◦C, выше, чем

для частиц, синтезированных при температуре подлож-

ки 830◦C. Интенсивность линии БФЛ центров GeV для

алмазных частиц, полученных при температуре подлож-

ки 830◦C, сравнима с интенсивностью ФЛ алмазных ча-

стиц, полученных в процессе HFCVD без размещенной

рядом пластины германия (рис. 1, кривая 1). В спектре

ФЛ алмазных частиц, полученных при температуре

подложки 830◦C, присутствует БФЛ центра окраски SiV,

а при температуре 660◦C данная линия не наблюдается.

На вставке рис. 2 показаны спектры КРС алмазных

частиц, синтезированных при температуре 660 и 830◦C.

Для алмазных частиц, полученных при температуре

подложки 830◦C, линия КРС алмаза центрирована на

∼ 1332 cm−1 и FWHM равна ∼ 10 cm−1. Линия алмаза

в спектре КРС алмазных частиц, полученных при тем-

пературе 660◦C, испытывает коротковолновый сдвиг до

∼ 1329.2 cm−1 относительно спектрального положения

для объемного алмаза (1332 cm−1), а FWHM составляет

∼ 15 cm−1. Положение и ширина линии КРС алмаза,

отношение интенсивности линии алмаза к линиям, обу-

словленным sp2-гибридизованным углеродом, в обоих

спектрах практически одинаковы.

На рис. 3 показаны спектры КРС алмазных частиц,

образовавшихся на пластине кристаллического кремния.

Кривая 1 соответствует спектру КРС алмазных частиц,

полученных в том же HFCVD процессе, что и алмазные

частицы на подложке германия, спектр ФЛ которых

представлен на рис. 1, кривая 1. Кривая 2 соответ-

ствует спектру КРС алмазных частиц, полученных в

том же HFCVD процессе, что и алмазные частицы на

подложке германия, спектр ФЛ которых представлен на

рис. 2, кривая 1. Температура поверхности подложки

кремния составляла ∼ 720◦C. В процессе синтеза рядом

с пластиной кремния располагалась (кривая 2) или

отсутствовала (кривая 1) пластина кристаллического

германия. Спектры приведены в диапазоне частот, где

регистрируются линии КРС на LO-фононах в кри-

сталлическом германии (300 cm−1) и кристаллическом

кремнии (520 cm−1). Линия КРС на частоте 300 cm−1

наблюдается в спектре алмазных частиц (рис. 3, кри-

вая 2), полученных в присутствии рядом с подложкой

германия дополнительной пластины германия. Наличие

в спектре КРС алмазных частиц на пластине кремния

линии на частоте 300 cm−1 свидетельствует о росте

на ней кристаллического германия. Линия 300 cm−1

не наблюдается (рис. 3, кривая 1) в спектрах КРС

алмазных частиц на пластине кремния, полученных в

процессе HFCVD без пластины германия. Следователь-

но, пластина германия является более интенсивным

источником GeHx , чем подложка германия. Возможно

также, что размер кристаллитов германия очень мал

и поэтому не обнаруживается в эксперименте по КРС.

Из выше сказанного можно сделать вывод о том, что

интенсивность травления пластины германия атомарным

водородом значительно увеличивается при повышении

температуры ее поверхности до температуры плавления.

На основе полученных экспериментальных резуль-

татов можно выдвинуть предположение, объясняющее

различия в интенсивности БФЛ центра GeV в спектрах

ФЛ алмазных частиц, синтезированных при температуре

поверхности подложки германия 830 и 660◦C (рис. 2).
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Рис. 3. Спектры КРС алмазных частиц, синтезированных

методом HFCVD на пластине кремния. На держателе под-

ложки рядом с пластиной кремния располагалась (кривая 2)
или отсутствовала (кривая 1) пластина германия толщиной

∼ 3mm.
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При температуре 830◦C подвижность осажденных ради-

калов (или атомов) германия на подложке достаточна,

чтобы обеспечить рост кристаллитов германия. По-види-

мому, значительная доля атомов германия образует

кристаллиты, а не участвует в образовании центров

GeV. Это обуславливает слабую интенсивность БФЛ

центра GeV. При температуре подложки германия 660◦C

замедляется миграция атомов германия по поверхности

алмазных частиц. Вероятно, они менее эффективно об-

разуют частицы кристаллического германия, и большая

доля атомов германия становится доступна для образо-

вания центров GeV. В результате в спектре ФЛ алмазных

частиц наблюдается увеличение интенсивности БФЛ

центров GeV (рис. 2, кривая 2). Наблюдаемый сдвиг

в коротковолновую область и уширение КРС линии

алмаза (рис. 2, кривая 2 на вставке) свидетельствуют

об образовании алмазных кристаллитов размером в

единицы нанометров [34]. Положение максимума БФЛ

центров GeV в алмазных частицах, полученных при

температуре 660◦C, составляет 604 nm, то есть наблю-

дается длинноволновый сдвиг на 2 nm по отношению

к ее положению в алмазах с микронным размером

кристаллитов. Также наблюдается увеличение FWHM

БФЛ центра GeV до 16 nm.

Отсутствие БФЛ центра SiV в спектрах алмазных

частиц на подложке германия, полученных при темпе-

ратуре 660◦C (рис. 2, кривая 2) можно связать с низкой

температурой пластины кремния, при которой заметно

уменьшается скорость травления пластины кремния ато-

марным водородом или с тем, что при данной температу-

ре подложки германия сильно уменьшается вероятность

образования центров окраски SiV.

Таким образом, для достижения максимальной кон-

центрации центров GeV в алмазных частицах необ-

ходимо обеспечить высокую концентрацию радикалов

GeHx в газовой фазе вблизи поверхности растущих

алмазных частиц и высокую эффективность встраивания

атомов германия в кристаллическую решетку алмаза с

образованием оптического центра окраски. Можно пред-

положить, что выполнение этих условий достигается при

HFCVD синтезе алмазных частиц на подложке германия

при температуре ее поверхности близкой к температуре

плавления германия. При такой температуре интенсив-

ное травление атомарным водородом с одной стороны

приводит к высокой концентрации радикалов GeHx и с

другой стороны препятствует образованию кристалли-

тов германия на поверхности синтезируемых алмазных

частиц.

Для подтверждения сделанного предположения был

осуществлен синтез алмазных частиц на поверхности

пластины германия толщиной 3mm при температуре ее

поверхности близкой к температуре плавления. Спек-

тры ФЛ полученных алмазных частиц, измеренные при

T = 300K (кривая 1) и T = 80K (кривая 2), приведены
на рис. 4. При T = 300K в спектре ФЛ алмазных частиц

наблюдается интенсивная БФЛ центров GeV с максиму-

мом на длине волны 602.2 nm и FWHM приблизительно
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Рис. 4. Спектры ФЛ алмазных частиц на подложке гер-

мания толщиной ∼ 3mm, измеренные при T = 300K (1) и

T = 80K (2). Температура поверхности подложки германия

близка к температуре плавления германия.

равной 6.5 nm. Интегральная интенсивность БФЛ центра

GeV приблизительно в 200 раз выше интегральной

интенсивности линии КРС алмаза (рис. 4).

В спектре ФЛ при T = 80K максимум БФЛ цен-

тра GeV расположен на длине волны 601.8 nm и ее

FWHM равна приблизительно 2.5 nm. В спектрах на

рис. 4 в области длин волн 670−800 nm наблюдаются

линии возможное происхождение которых обсуждалось

выше. Линии 738.1 nm при T = 300K и 736.9 nm при

T = 80K являются БФЛ центра SiV, появление которой

мы связываем с наличием остаточного кремния на

стенках и внутренних деталях реактора. FWHM БФЛ

центра SiV при T = 80K составляет ∼ 2.2 nm. В спек-

тре ФЛ при T = 80K наблюдаются две интенсивные

узкие линии 713.2 и 723.3 nm. Также в спектре на

коротковолновом крыле БФЛ центра SiV наблюдается

слабая линия 733.5 nm, а на длинноволновом крыле БФЛ

центра SiV наблюдаются слабые широкие линии 745.5,

755.3 и 766.2 nm. По нашему мнению, более вероятной

причиной происхождения этих линий является при-

сутствие W-центра в алмазных частицах. Особенность

W-центра состоит в наличии в спектре ФЛ в диапазоне

длин волн от 704 nm до 713 nm пяти БФЛ, обозна-

чаемых W1−W5 [29]. Наиболее интенсивной является

БФЛ W5 [29], которую мы наблюдаем на длине волны

713.2 nm (1.738 eV). Линия 723.3 nm (1.714 eV) сдвинута

в длинноволновую область спектра относительно БФЛ

W5 на ∼ 24meV. Спектральное расстояние между сла-

быми линиями 723.3, 733.5, 745.5, 755.3 и 766.2 также

составляет ∼ 24meV. Такое значение величины спек-

трального расстояния между наблюдаемыми линиями

дает нам основание отнести эти линии к фононным

повторениям БФЛ W5 [29].
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4. Заключение

Методом HFCVD на подложке кристаллического гер-

мания синтезированы алмазные частицы с центрами

окраски GeV. При комнатной температуре в спектрах

ФЛ наблюдалась БФЛ центра окраски GeV на длине

волны ∼ 602 nm. Источником атомов германия являлись

радикалы GeHx , образованные в результате травле-

ния кристаллического германия атомарным водородом.

Слабая интенсивность БФЛ центра окраски GeV при

температуре подложки германия 830◦C связана с низкой

концентрацией радикалов GeHx . Увеличение концентра-

ции радикалов GeНx достигнуто за счет размещения

рядом с подложкой германия дополнительной пластины

германия. В полученных при температуре поверхности

подложки 660◦C алмазных частицах, состоящих из кри-

сталлитов нанометровых размеров, положение макси-

мума БФЛ центров GeV испытывает длинноволновый

сдвиг на 2 nm по отношению к ее положению в алмазах

с микронным размером кристаллитов. Максимальная

интенсивность БФЛ центра окраски GeV получена в

алмазных частицах, выращенных на подложке германия

толщиной 3mm при температуре ее поверхности близ-

кой к температуре плавления. В спектрах ФЛ алмазных

частиц в области длин волн 780−800 nm наблюдались

линии ФЛ, связанные, по-видимому, с присутствием в

решетке алмаза оптических центров, в состав которых

входит вольфрам.
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