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Выполнено сравнительное исследование фотолюминесцентных и катодолюминесцентных характеристик

центров окраски в алмазных иглоподобных кристаллитах, полученных в различных условиях. Алмазные

иглы выделялись из поликристаллических пленок, осаждавшихся из активированной разрядом постоянного

тока газовой смеси метана и водорода. В процессе роста алмазной пленки концентрация метана в газовой

смеси изменялась от 0.5 до 3.5%. Обнаружено влияние концентрации метана на концентрацию и зарядовое

состояние азотно-вакансионных центров, формирующихся в алмазных иглоподобных кристаллитах. При

снижении общей концентрации азотно-вакансионных центров с ростом содержания метана парциальные

доли отрицательно заряженных и нейтральных центров изменяются немонотонно. Полученные результаты

могут применяться при оптимизации люминесцентных характеристик алмазных игл для практического

использования в квантово-оптических устройствах.
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Алмазные материалы обладают уникальными физико-

химическими свойствами и являются перспективной

основой для разработки новых устройств в квантовой

информатике [1,2], магнитометрии [3] и сенсорике [4].
Практическая реализация подобных приложений, в част-

ности использующих центры окраски, требует создания

алмазных структур с заданными геометрическими харак-

теристиками (включая нитевидные или иглоподобные) и
приемлемой степенью совершенства. Наиболее распро-

страненными подходами к формированию монокристал-

лических алмазных иглоподобных структур являются

методы, основанные на обработке объемных кристаллов

(см., например, [5,6]). Несмотря на свою эффективность,

указанные методики характеризуются значительной тех-

нологической сложностью и высокими производственны-

ми затратами, что стимулирует поиск альтернативных

стратегий синтеза алмазных материалов с заданными

структурно-морфологическими параметрами. Перспек-

тивной альтернативой может служить технология хи-

мического осаждения из газовой фазы, позволяющая

получить алмазные кристаллиты пирамидальной и игло-

подобной морфологии, обладающие высокой степенью

структурного совершенства [7].

В работе [8] были рассмотрены потенциальные под-

ходы к формированию различных центров окраски (SiV ,

NV , GeV ) в иглоподобных алмазных структурах. Среди

различных видов дефектов кристаллической решетки

алмаза для перспективных приложений в квантовых

оптических устройствах особое внимание привлекают

азотно-вакансионные (NV ) центры, относящиеся к ка-

тегории наиболее изученных точечных дефектов со

стабильными люминесцентными свойствами. NV -центры

существуют в двух оптически активных зарядовых со-

стояниях: нейтральном (NV
0) и отрицательном (NV

−),
необходимое соотношение которых определяется усло-

виями использования.

Несмотря на критическую важность зарядового состо-

яния люминесцентных центров при разработке квантово-

оптических наносенсоров, проблема обеспечения их

контролируемого формирования в процессе синтеза ал-

мазных структур остается нерешенной. В настоящей

работе изучается зависимость концентрации и люми-

несцентных характеристик NV -центров от концентрации

метана в ходе газофазного осаждения.

Исследованные в работе текстурированные алмазные

поликристаллические пленки были синтезированы с

использованием метода осаждения углерода из метан-

водородной газовой смеси, активированной разрядом

постоянного тока, на установке, описанной в [9]. Ре-

акционная камера оснащена двумя электродами цилин-

дрической формы диаметром 100mm, плоские торцевые

поверхности которых располагались горизонтально и па-

раллельно друг другу с межэлектродным зазором 50mm.

Верхний электрод (катод) подключен к отрицательному
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Рис. 1. Спектры фотолюминесценции алмазных игл, синтезированных при различной концентрации метана в газовой смеси: 1.5,

2.0, 2.5, 3.0%. Длина волны лазерного излучения 514.5 nm. Мощность лазерного излучения на поверхности образца 217 µW (время
экспозиции 4min).

полюсу источника постоянного тока, а нижний электрод

(анод), выполняющий функцию держателя подложки,

заземлен. Подложки размером 20× 20mm изготавлива-

лись из стандартных кремниевых пластин. Температура

подложки составляла 900 ◦C. Другие параметры про-

цесса осаждения были следующими: напряжение между

электродами 900V, сила тока 7A, давление в каме-

ре 9.5 kPa.

Необходимо отметить, что в процессе осаждения в ре-

акционную камеру поступают в небольших количествах

примеси, включая азот, вследствие неидеальной герме-

тичности реактора или газоподающих магистралей, а

также из-за примесей в используемых газах (водород и

метан). Устранение таких неконтролируемых примесей

требует значительных и дорогостоящих технических

усилий. При этом в большинстве исследований отме-

чается, что такие примеси приводят к формированию

связанных с примесями азота люминесцентных центров

в алмазе с некоторым, принимаемым за минимальный,

уровнем концентрации.

Селективное окисление синтезированных пленок про-

водили в воздушной атмосфере с использованием труб-

чатой печи ПТ-1.3-20. Температурный режим и продол-

жительность процесса окисления, оптимизированные в

соответствии с данными предыдущего исследования [10],
составляли 630 ◦C и 50 h соответственно. После прове-

дения окисления на поверхности подложки оставался

порошкообразный материал белого цвета, состоящий

преимущественно из монокристаллов алмаза пирами-

дальной формы.

Структурно-морфологический анализ синтезирован-

ных образцов выполняли методом растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ) на приборах LEO 1550 Zeiss

(энергия электронов 5 keV) и JEOL JSM-7001F, осна-

щенном приставкой GATAN MonoCL3, предназначен-

ной для регистрации катодолюминесценции (КЛ). Также
проводились оптические спектроскопические исследова-

ния методом комбинационного рассеяния света (КРС)
с использованием спектрометров Jobin Yvon Raman

U1000 (длина волны возбуждающего лазерного излуче-

ния 514.5 nm) и RENISHAW inVia Raman (длины волн

лазерного излучения 514 и 785 nm). Указанные спек-

трометры также обеспечили возможность исследования

фотолюминесцентных (ФЛ) характеристик синтезиро-

ванных образцов, в том числе в конфокальном режиме.

КЛ- и ФЛ-измерения осуществлялись при комнатной

температуре.

С целью исследования влияния концентрации метана

в газовой фазе на процессы формирования азотно-

вакансионных центров в алмазных иглах была синте-

зирована серия углеродных пленок с варьированием

содержания метана в диапазоне 0.5−3.5%. Спектры
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Рис. 2. Характерные зависимости интенсивности люминесценции от мощности лазерного излучения для NV
0- (a) и NV

−-

центров (b) в алмазных иглах для образцов, полученных при концентрациях метана в процессе синтеза 1.5 и 3%. Экспери-

ментальные данные для образца с 3% метана обозначены треугольниками, для образца с 1.5% метана — кружками. Сплошные

и штриховые кривые представляют результаты аппроксимации функцией B(P) = BmaxP/(A + P), где переменная P — мощность

лазерного излучения, A и Bmax — определяемые параметры аппроксимации.

ФЛ точечных дефектов в монокристаллическом алмазе

характеризуются наличием относительно узкой полосы

бесфононной люминесценции (БФЛ) и сопутствующего

набора фононных повторений, локализованных в длин-

новолновой области спектра. На рис. 1 представлены

типичные спектры ФЛ, полученные для синтезирован-

ных при различных концентрациях метана алмазных игл.

Все представленные спектры нормированы на интенсив-

ность пика 575 nm, соответствующего БФЛ NV
0-центра.

Во всех зарегистрированных спектрах идентифицируют-

ся БФЛ центров NV
0 на длине волны 575 nm и NV

−

на длине волны 637 nm, а также полосы, связанные

с фонон-ассоциированными уровнями энергии. Кроме

того, в спектрах также наблюдается сигнал КРС, про-

являющийся в виде узкого пика вблизи 552 nm, который

соответствует оптической фононной моде алмаза [11].
Анализ спектров ФЛ выявил явно выраженную зави-

симость соотношения зарядовых состояний NV -центров

от концентрации метана в процессе газофазного химиче-

ского осаждения. При увеличении концентрации метана

от 0.5 до 1.5% наблюдается монотонный рост интен-

сивности БФЛ линии NV
−, достигающий максимального

значения при концентрации 1.5%. Дальнейшее увеличе-

ние содержания метана до 3.5% приводит к снижению

интенсивности БФЛ линии NV
−. Представляется воз-

можным предположить, что интенсивность БФЛ линии

NV
− пропорциональна содержанию центров этого типа.

Для определения относительных соотношений концен-

траций NV
0 и NV

− можно воспользоваться подходом,

аналогичным описанному в работе [12]. При этом учи-

тывается, что каждый акт излучательной рекомбинации,

следующий за оптическим возбуждением, характеризу-

ется определенным временны́м интервалом, уникальным

для конкретного типа центра. Вследствие этого возни-

кает явление насыщения люминесценции: при превы-

шении пороговой мощности оптического возбуждения,

воздействующего на фиксированный ансамбль центров,

дальнейший рост интенсивности накачки не приводит к

увеличению интенсивности люминесценции [13].

Для относительных оценок концентрации NV -центров

были проведены измерения ФЛ алмазных игл, синте-

зированных при концентрациях метана 1.5 и 3%, в

условиях вариации мощности возбуждающего лазерно-

го излучения в диапазоне 0.7−2000 µW. Полученные

зависимости интенсивности люминесценции от мощно-

сти возбуждения представлены на рис. 2. Эксперимен-

тальные зависимости аппроксимированы аналитической

функцией B(P) = BmaxP/(A + P), где переменная P —

мощность лазерного излучения, A и Bmax — определя-

емые из аппроксимации параметры. Соответствующие

уровни насыщения Bmax представлены на рис. 2 для

центров различных типов в алмазных иглах, полученных

при концентрации метана 1.5 и 3%.

Интенсивности насыщения Bmax, указанные на рис. 2,

являются величинами, пропорциональными концентра-

циям соответствующих NV -центров. Таким образом, дан-

ные, приведенные на рис. 2, показывают, что снижение

концентрации метана с 3 до 1.5% в процессе синтеза

приводит к разнонаправленным изменениям концентра-

ций центров различного типа: наблюдается уменьшение

концентрации нейтральных NV
0-центров (значение Bmax

снижается с 599 до 372 a.u.) и увеличение концентрации

отрицательно заряженных NV
−-центров (значение Bmax

возрастает с 329 до 1041 a.u.).

Для изучения влияния вариации концентрации метана

в процессе осаждения на интегральную эффективность

формирования NV -центров также проводились исследо-

вания КЛ образцов иглоподобных алмазных кристалли-

тов. Известно, что в спектрах КЛ сигнал от отрицатель-

но заряженных NV
−-центров отсутствует или сильно

подавляется в результате их конверсии в нейтральное
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Рис. 3. Алмазная игла, полученная с изменением концентрации метана в газовой среде в процессе синтеза от 3.0 до 1.5%. a —

РЭМ-изображение, b — катодолюминесцентная карта, полученная для длины волны 575 nm (около БФЛ NV
0-центров). Яркость

иглы пропорциональна интенсивности регистрируемого излучения.

состояние NV
0 под воздействием электронного пуч-

ка [14,15]. Таким образом, интенсивность КЛ должна

соответствовать суммарной концентрации NV -центров

независимо от их зарядового состояния.

Для визуализации влияния концентрации метана на

формирование NV -центров были получены алмазные

иглы с динамическим регулированием состава газовой

смеси. В ходе процесса осаждения после 48 h осажде-

ния при неизменных условиях концентрация метана

была снижена с 3.0 до 1.5%. На рис. 3 представлены

РЭМ-изображение и распределение интенсивности КЛ,

зарегистрированной в спектральном диапазоне полосы

люминесценции NV
0-центров (в полосе шириной 2 nm с

центром 575 nm), для алмазной иглы, синтезированной

с динамическим регулированием состава газовой смеси.

На карте распределения интенсивности КЛ (рис. 3, b)
видна граница раздела между теми частями алмазной

иглы, которые были сформированы при концентрациях

метана 3.0 и 1.5%. Более низкая концентрация метана

приводила к заметному увеличению интенсивности КЛ

и концентрации NV -центров. Экспериментально обнару-

женные зависимости количества центров NV
0 и NV

−,

а также ранее определенные абсолютные значения их

концентрации [12] позволяют сделать на качественном

уровне заключение относительно характера происходя-

щих изменений в их содержании. Эти изменения схема-

тически представлены на рис. 4 и включают предполо-

жение о том, что сумма парциальных концентрации NV
0

и NV
− равна интегральной концентрации NV -центров,

которая монотонно снижается с увеличением концен-

трации метана от 0.5 до 3.5%. Концентрация метана в

газовой смеси 1.5% в процессе формирования алмаза

соответствует максимальному значению относительной

доли NV
−-центров при достаточно низком значении кон-

центрации NV
0-центров. Указанное содержание метана

в газовой смеси является оптимальным, например, для

синтеза алмазных пленок и игл, предназначенных для из-

готовления магнитометров, принцип действия которых

основан на использовании единичных изолированных

NV
−-центров [16].

Полученные данные согласуются с недавними ис-

следованиями [17,18], свидетельствующими о том, что

снижение концентрации NV -центров может происходить

в результате диффузии углерода, приводящей к реком-

бинации вакансий. Интенсивность такой диффузии и

рекомбинации возрастает с увеличением концентрации

метана в газовой среде.
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Рис. 4. Зависимость парциальных концентраций нейтральных

(NV
0) и отрицательно заряженных (NV

−) центров в алмазных

иглах от концентрации метана в газовой среде в процессе

синтеза.
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Таким образом, сравнительный анализ ФЛ и КЛ

алмазных игл, полученных при различном содержании

метана в газовой смеси в процессе осаждения, указывает

на общее монотонное снижение концентрации таких

(NV ) центров при увеличении концентрации метана

от 0.5 до 3.5%. При этом парциальные концентрации

NV
−- и NV

0-центров изменяются немонотонно таким

образом, что концентрация метана в газовой смеси 1.5%

соответствует максимальному значению относительной

доли NV
−-центров при достаточно низком значении кон-

центрации NV
0-центров. Полученные результаты могут

использоваться при оптимизации процессов получения

алмазных материалов для их применения в различных

устройствах.
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