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Исследована однофотонная флуоресценция видимого и ближнего инфракрасного диапазона в индивиду-

альных алмазных наночастицах различного размера, синтезированных при высоком давлении и высокой

температуре (HPHT) из смеси углеводородов, содержащих азот и кремний. Показана принципиальная

возможность получения алмазных кристаллитов, которые содержат одиночные NV- и SiV-центры, излу-

чающие фотоны на двух различных частотах. Данное исследование открывает путь к контролируемому

созданию двухчастотных источников одиночных фотонов, работающих при комнатной температуре, на

основе индивидуальных алмазных наночастиц, что позволит расширить их функциональные возможности

применительно к квантово-оптическим технологиям.
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Введение

Отрицательно заряженные комплексы кремний-вакан-

сия (SiV−) и азот-вакансия (NV−), флуоресцирующие

на длинах волн 738 и 638 nm соответственно, являются

одними из наиболее изученных центров окраски в алма-

зе [1]. Уникальное свойство оптической инициализации

электронного спина NV−-центра при комнатной темпе-

ратуре открывают пути практической реализации твер-

дотельных квантовых битов, работающих в нормальных

условиях [2,3]. Узкополосная (∼ 1 nm) флуоресценция

одиночных SiV−-центров перспективна для использова-

ния в устройствах квантовой передачи информации [4].
В ряде научных работ сообщалось о создании биомар-

керов и температурных сенсоров на основе микро- и

наноалмазов (НА), содержащих одновременно большие

количества азотных центров различной структуры [5,6],
NV и SiV [7], германий-вакансия (GeV) и SiV [8,9].
Насколько нам известно, до сих пор в литературе

не сообщалось об обнаружении одиночных флуоресци-

рующих центров различного типа в отдельных алмаз-

ных наночастицах. Прежде было продемонстрировано

увеличение скорости спонтанного излучения одиночных

SiV−-центров в HPHT-НА благодаря эффективному вза-

имодействию излучателя с поверхностными плазмона-

ми, генерируемыми на золотой пленке [10]. В настоящей

работе изучены фотолюминесцентные (ФЛ) свойства ин-
дивидуальных NV− и SiV− ФЛ HPHT-НА, синтезирован-

ных из смеси адамантан−тетракис−детонационный на-

ноалмаз. Впервые обнаружены одиночные центры NV−

и SiV− в индивидуальных НА размером 250−300 nm.

Экспериментальные методы

Наноалмазы с характерными размерами отдельных

кристаллитов в диапазоне 50−500 nm синтезированы

при давлении 7.5−8GPa и температуре 1550 − 1650◦С

из смеси адамантана C10H16 (Sigma Aldrich, > 99%),
детонационного наноалмаза (ДНА) с размером ча-

стиц 5 nm и тетракис(триметилсилил)силана C12H36Si5
(Sigma Aldrich, ≥ 97%). Атомарные соотношения в

исходной ростовой смеси оцениваются на уровне

Si/C ∼ 1/10 000 и N/C ∼ 1/30 000 с учетом концентра-

ции азота в ДНА ∼ 1%at [11]. Масса полученного

алмазного порошка составляла приблизительно 10mg.

Центральная часть образца извлекалась из ростовой

камеры и растворялась в особо чистом этаноле, обра-

зуя суспензию с концентрацией НА 0.01 g/l. Суспензия

объемом 1µl наносилась на кремниевую подложку и

высушивалась. Образовавшийся слой состоял преиму-

щественно из алмазных наночастиц, лежащих отдельно

друг от друга, что позволяло оптически характеризовать

индивидуальные НА.

Размеры и морфология отдельных кристаллитов и

их кластеров анализировались с помощью сканиру-

ющего электронного микроскопа (СЭМ) Jeol 7001F.
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Рис. 1. Примеры двух характерных спектров флуоресценции индивидуальных HPHT−НА (a, b). DR — линия рамановского

рассеяния алмаза (∼ 504 nm) при лазерном возбуждении на длине волны 473 nm.

Распределение частиц по размеру имеет разброс

от 100 до 600 nm.

Флуоресценция НА в широком спектральном диапа-

зоне 500−800 nm исследовалась с помощью комбини-

рованной измерительной системы NTEGRA Spectra II,

объединяющей атомно-силовую микроскопию и рама-

новскую спектроскопию. Для возбуждения флуоресцен-

ции использовали непрерывный полупроводниковый ла-

зер с длиной волны генерации 473 nm.

Спектральные характеристики центров NV− и SiV−

исследованы на лабораторном конфокальном микро-

скопе, оснащённым двумя источниками непрерывно-

го лазерного возбуждении с длинами волн генерации

532 и 660 nm. Спектры флуоресценции в диапазоне

700−800 nm регистрировались с помощью спектрометра

Ocean Insight QE Pro, для измерения кривых насыщения

SiV−-флуоресценции использовался лавинный фотоде-

тектор (APDs, Excelitas SPCM-AQR-14-FC) с полосо-

вым фильтром (728−749 nm) и объектив Mitutoyo×100,

NA= 0.7.

Корреляционные функции интенсивности NV−- и

SiV−-флуоресценции, g(2)(τ ), определялись с помощью

экспериментальной лабораторной установки, собранной

на основе схемы Брауна−Твисса с использованием двух

APDs.

Результаты и обсуждение

В настоящей работе исследованы флуоресцентные

свойства 50 индивидуальных НА размером от 200

до 500 nm. На рис. 1 представлены два различных спек-

тра ФЛ, характеризующие ФЛ исследуемых наночастиц

в широком диапазоне. Как видно, для некоторых НА

наряду с флуоресценцией SiV− (738 nm) наблюдается

достаточно слабая (относительно линии рамановского

рассеяния алмаза (DR) на длине волны около 504 nm)
ФЛ центров, содержащих одиночные атомы азота: NV0

(575 nm), NV− (638 nm). В спектрах ФЛ других НА

доминирует полоса (520 nm) более сложных азотных

центров, образованных двумя соседними атомами азота

в замещающем (атомы углерода) положении и одной

вакансией (H3 или NVN). Такое различие в спектрах мы

связываем с неравномерным распределением по образцу

азота, поступающего из прекурсора ДНА в ростовую

среду. Для устранения этого недостатка требуется раз-

работка метода гомогенного смешивания порошка ДНА

с адамантаном на стадии подготовки прекурсора.

Для оценки количества центров SiV− и NV− в рас-

сматриваемых НА нами измерены автокорреляционные

функции второго порядка g(2)(τ ) для этих излучателей.

Люминесценция SiV− возбуждалась непрерывным ла-

зерным возбуждением на длине волны 660 nm с целью

минимизации шумовой составляющей от более длин-

новолнового излучения азотных центров. Одиночные

и двойные (g(2)(0) =< 0.5) центры SiV− обнаруже-

ны в большом количестве индивидуальных наночастиц

(> 70%) при анализе 30 НА размером 250−300 nm

(рис. 2, a). В НА размером около 500 nm, согласно

найденному значению для g(2)(0) ≥ 0.8, содержится

уже не менее 5 центров SiV− (рис. 2, b). Для редко

встречающихся НА кристаллов размером около 800 nm

(рис. 2, c) статистика SiV−-излучения становится пуас-

соновой, о чем свидетельствует отсутствие провала

в функции g(2)(τ ). Для НА с одним центром SiV−

(рис. 2, a, вставка) показана характерная кривая насыще-

ния. Из аппроксимации данной зависимости определена

мощность насыщения флуоресценции, равная 45mW,

а также регистрируемая скорость излучения фотонов,

равная 105 counts/s.

Анализ флуоресценции NV− в HPHT−НА размером

250−300 nm при возбуждении непрерывным лазерным

источником на длине волны 532 nm показал сильный

разброс по количеству центров от частицы к частице,

что объясняется крайне неравномерным легированием

образца азотом. В одном из исследуемых НА была
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Рис. 2. Корреляционные функции интенсивности SiV−-флуоресценции, g(2)(τ ), измеренные для индивидуальных HPHT-алмазных

кристаллитов различного размера: ∼ 300 (a), 500 (b) и 800 nm (c). На каждом рисунке показаны СЭМ-изображения исследуемых

кристаллитов (вставки слева). На вставке справа рисунка (а) также показана кривая насыщения флуоресценции, измеренная

для одиночного SiV-центра (точки — экспериментальные данные, сплошная линия — аппроксимационная кривая). Измерения

функции g(2)(τ ) и кривой насыщения проводились при комнатной температуре и непрерывном лазерном возбуждении на длине

волны 660 nm.
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Рис. 3. Корреляционная функция интенсивности NV−-флу-

оресценции, g(2)(τ ), измеренная для индивидуального алмаз-

ного кристаллита размером ∼ 300 nm. Измерения g(2)(τ ) про-

водились при комнатной температуре и непрерывном лазерном

возбуждении на длине волны 532 nm.

обнаружена флуоресценция одиночного центра NV−

(рис. 3). Недостаточно глубокий провал (g(2)(0) ∼ 0.5)
объясняется фоновой люминесценцией на 638 nm от

фононного крыла центров NV0, возбуждаемых одновре-

менно с NV−. Таким образом, для увеличения выхода

индивидуальных НА размером 250−300 nm, содержащих

одновременно одиночные NV−- и SiV−-центры, необ-

ходимо усовершенствование технологии гомогенизиро-

ванного смешивания исходных углеводородов, а также

дальнейшая оптимизация соотношения N/C в них.

Выводы

Исследованы люминесцентные свойства HPHT−НА,

синтезированных из смеси адамантан−тетракис−ДНА

при атомарном соотношении Si/C ∼ 1/10 000 и

N/C ∼ 1/30 000. С помощью измерения автокорреляци-

онной функции второго порядка g(2)(τ ) изучена стати-

стика излучения центров окраски NV− и SiV− в инди-

видуальных алмазных кристаллитах различного размера

при комнатной температуре. Установлено, что НА раз-

мером 250−300 nm с большой вероятностью (> 70%)
содержат одиночные центры SiV−. Продемонстрирована

принципиальная возможность получения алмазных

кристаллитов, которые содержат одиночные NV- и SiV-

центры, излучающие фотоны на двух различных длинах

волн, 638 и 738 nm соответственно. Такие двухцветные

источники одиночных фотонов обладают мультимо-

дальностью (возможностью использования уникальных

спиновых свойств центров NV− в сочетании с люми-

несцентными свойствами центров SiV−) и повышенной

селективностью, что позволяет им расширить функцио-

нальные возможности квантово-оптическим технологий.
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