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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы  

Алмаз обладает уникальными оптическими свойствами, которые значительно 

превосходят многие другие материалы. В нем может быть создано большое количество 

разнообразных оптически активных примесных и структурных дефектов (центров окраски), 

люминесцирующих в широком спектральном диапазоне [1]. Практически нет примеров 

оптических центров в алмазе, которые могли бы быть подвержены фотообесцвечиванию. 

Высокая эффективность и  узкий спектральный диапазон излучения при комнатной температуре 

ставят люминесцирующие алмазы в ряд наиболее перспективных материалов, пригодных для 

реализации источников одиночных фотонов (ИОФ), квантово-оптических сенсоров, 

флуоресцентных биомаркеров, что подтверждается большим количеством публикаций на эту 

тему за последние 15 лет [2–6].  Для успешного применения люминесцирующих алмазов в 

различных областях науки и техники важно всестороннее изучение спектральных свойств 

центров окраски в зависимости от способа получения алмаза, его размеров, примесного 

состава, функционального состояния поверхности и других характеристик исследуемого 

материала. Как показано в Главе 1, наиболее перспективными для этих целей представляются 

люминесцирующие алмазы нанометровых размеров, получаемые непосредственно в процессе 

химического осаждения из газовой фазы (англ. Chemical Vapor Deposition, CVD) и синтеза при 

высоких давлениях и высоких температурах (англ. High Pressure High Temperature, HPHT), что 

не требует послеростовой обработки для формирования в них центров окраски (имплантации, 

механического дробления и др.), приводящей к структурному повреждению алмазной решетки. 

В связи с существенным различием в условиях  синтеза естественно предположить, что 

спектральные характеристики одиночных центров окраски, сформированных в CVD и НРНТ 

наноалмазах, будут различными. К началу настоящего диссертационного исследования в мире 

не проводилось сравнительных исследований для центров окраски, формируемых с помощью 

различных методов синтеза в наноразмерных алмазах. Таким образом, настоящая 

диссертационная работа дает начало научным исследованиям в этом направлении. 

Коллектив нашей лаборатории совместно с Институтом Физики высоких давлений 

(ИФВД РАН) в последние годы разрабатывает новый класс люминесцирующих наноалмазов, 

синтезируемых из углеводородов при высоком давлении (НРНТ метод). Они характеризуются 

высоким структурным совершенством и терминированной водородом поверхностью. 

Настоящая диссертационная работа является первым всесторонним исследованием 

люминесцентных свойств этого нового класса наноалмазов. 

 

https://www.zotero.org/google-docs/?IDAG6z
https://www.zotero.org/google-docs/?uVVaKL
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Основная часть диссертационной работы посвящена изучению люминесцентных свойств 

отрицательно заряженных центров «кремний-вакансия» (англ. Silicon-Vacancy, SiV). 

Примечательно, что из всего многообразия люминесцентных дефектов в алмазе, SiV центры 

являются единственными, для которых теоретически обоснована их термодинамическая 

стабильность и экспериментально зарегистрирована их люминесценция в алмазных частицах 

размером ~1 нм [7,8]. Кроме того, SiV центры характеризуются узкой (5 нм) бесфононной 

линией (БФЛ) с максимумом интенсивности на 738.5 нм и крайне слабыми фононными 

повторениями (даже для наноразмерных алмазов) в спектрах фотолюминесценции (ФЛ) при 

комнатной температуре, что обусловлено характерным для этого центра слабым 

электрон-фононным взаимодействием. Излучение на длине волны 738.5 нм лежит в ближней 

ИК области спектра и попадает в окно прозрачности биологических тканей. Эта длина волны 

также благоприятна для конверсии излучения в телекоммуникационный диапазон [6]. Все это 

делает SiV центры в наноалмазах одними из наиболее перспективных для применений в 

биомедицинских и квантово-оптических нанотехнологиях [4,9–13]. 

Цель и задачи исследования 

Целью диссертационной работы является всестороннее изучение люминесцентных 

свойств одиночных центров окраски в наноразмерных алмазах, синтезированных CVD и НРНТ 

методами. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи. 

1. Изучение и сравнительный анализ люминесцентных свойств SiV центров в CVD и НРНТ 

алмазных наночастицах при комнатных и криогенных температурах. 

2. Разработка ИОФ на основе SiV центров в НРНТ наноалмазах. 

3. Изучение люминесцентных свойств новых ИОФ, связанных с терминированной водородом 

поверхностью в НРНТ алмазных наночастицах. 

Научная новизна 

1. Впервые для CVD алмазных частиц размером 50-100 нм, полученных в режиме спонтанного 

зарождения и содержащих небольшие ансамбли центров SiV (до 20 на частицу), 

продемонстрирована возможность оптической адресации к отдельным центрам и измерена 

спектральная ширина их линий излучения с использованием методики резонансного лазерного 

возбуждения люминесценции при криогенных температурах. 

2. Установлено, что спектральный диапазон локализации линий люминесценции SiV центров в 

HPHT алмазных частицах размером 200-300 нм значительно уже (в среднем в 5 раз), чем для 

 

https://www.zotero.org/google-docs/?07xc74
https://www.zotero.org/google-docs/?xCDeet
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CVD алмазных частиц аналогичных размеров, что свидетельствует о более высоком 

структурном качестве наноалмазов, полученных НРНТ методом.  

3. Разработаны источники одиночных фотонов на основе SiV центров в НРНТ наноалмазах 

размером 250-300 нм, синтезированных из смеси адамантан-детонационный наноалмаз. 

4. Для НРНТ алмазных наночастиц, терминированных водородом, определена эффективная 

толщина их приповерхностного слоя, в котором происходит зарядовая нейтрализация  SiV 

центров. 

5. В НРНТ наноалмазах, терминированных водородом и легированных азотом, обнаружен 

новый тип ИОФ, излучающих в широком спектральном диапазоне (500-800 нм) при комнатной 

температуре. Предложена теоретическая модель, связывающая новые источники одиночных 

фотонов с излучательной рекомбинацией донорно-акцепторных пар, состоящих из донорного 

азота в объеме алмаза и поверхностных акцепторов, индуцированных водородом. 

Теоретическая и практическая значимость 

Полученные в процессе работы экспериментальные результаты определяют ее практическую 

значимость, а именно: 

1. CVD частицы наноалмазов, содержащие небольшие ансамбли отдельных SiV центров, с 

возможностью оптического считывания и управления отдельными центрами при криогенных 

температурах открывают новые возможности для построения эффективных сенсоров на основе 

квантовых сетей.  

2. Наноалмазы с контролируемым содержанием SiV центров, люминесцирующих при 

комнатной температуре, перспективны для реализации ИОФ, квантово-оптических сенсоров, 

флуоресцентных биомаркеров. 

3. Эффективное формирование  одиночных SiV центров в 250-300 нм HPHT наноалмазах 

(выход > 50%) представляет собой важный шаг в направлении массового производства 

наноалмазных ИОФ. 

4. Обнаружение новых высокоскоростных ИОФ, излучающих в широком спектральном 

диапазоне (500-800 нм) в НРНТ алмазах, терминированных водородом, значительно расширяет 

области применения алмазных ИОФ.  

Теоретическая значимость работы заключается: 

– в объяснении происхождения новых ИОФ в НРНТ наноалмазах, синтезированных из 

углеводородов, с помощью модели донорно-акцепторных пар, состоящих из объёмного 

донорного атома азота и индуцированного водородом поверхностного акцептора, 
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– в объяснении подавления люминесценции отрицательно заряженных SiV центров в 

приповерхностном слое HPHT наноалмазов, включая количественную оценку его толщины, с 

помощью модели зарядовой компенсации SiV центров поверхностными акцепторами.  

Методология и методы исследований  

Методологической основой работы являлся комплексный сравнительный подход к 

исследованию алмазных наночастиц, синтезированных CVD и HPHT методами, направленный 

на установление взаимосвязи между условиями синтеза, морфологией, структурным качеством 

и люминесцентными свойствами центров окраски. Исследование строилось на 

последовательной характеризации образцов с использованием взаимодополняющих методов, 

включающей анализ морфологических и структурных параметров, спектральных характеристик 

ФЛ при комнатных и криогенных температурах, а также оценку люминесцентных свойств 

одиночных излучателей. 

​ Все образцы CVD наноалмазов, исследованные в рамках настоящей диссертационной 

работы, были получены в сотрудничестве с Лабораторией алмазных материалов ИОФ РАН (зав. 

лабораторией – В. Г. Ральченко), образцы HPHT наноалмазов – в сотрудничестве с 

Лабораторией перспективных материалов и технологий (группа В.П. Филоненко и          

Р.Х. Баграмова ) ИФВД РАН (г. Троицк). 

Для исследования морфологических, структурных и люминесцентных свойств алмазных 

наночастиц, полученных методами CVD и HPHT, применялся комплекс экспериментальных 

подходов, сочетающих электронную микроскопию, спектроскопию комбинационного рассеяния 

(КР) света, конфокальную ФЛ спектроскопию, фотометрические методы и методы 

низкотемпературной оптики. Морфология и распределение частиц по размерам изучались 

методами сканирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии, а также 

атомно-силовой микроскопии (АСМ). Структурные параметры и оценка размера наноалмазов 

определялись методом рентгеноструктурного анализа (РСА) с последующей обработкой 

результатов по формуле Шеррера. Для оценки качества кристаллической решетки, наличия 

дефектов и графитоподобных фаз применялась рамановская спектроскопия с лазерным 

возбуждением на длинах волн 473 и 532 нм. Для возбуждения люминесценции наноалмазов 

использовались непрерывные и перестраиваемые лазерные источники в спектральных 

диапазонах 473-800 нм. Для регистрации однофотонных событий и измерения кривых 

насыщения люминесцирующих центров применялись лавинные фотодиоды и полосовые 

фильтры. Для изучения тонкой структуры  спектральных характеристик SiV центров 

использовалась  резонансная спектроскопия возбуждения ФЛ, где длина волны возбуждающего 

излучения перестраивалась: эквивалентный шаг по частоте составлял от 500 до 40 МГц. 
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Низкотемпературные исследования люминесценции проводились в криостатах замкнутого 

цикла, интегрированных с оптическими конфокальными микроскопами, позволяющими 

получать спектры при температурах 10-15 К. Резонансное возбуждение ФЛ  осуществлялось 

перестраиваемыми титан-сапфировыми лазерами. Степень однофотонности люминесцентного 

излучения оценивалась по автокорреляционной функции второго порядка g(2)(τ=0), измеренной 

на интерферометре Хэнбери-Брауна–Твисса с цифровой обработкой сигналов на 

время-цифровом преобразователе с временным разрешением менее 100 пс. 

 

​ Положения, выносимые на защиту 

1. В CVD алмазных частицах размером 50-100 нм, полученных в режиме спонтанного 

зарождения и содержащих небольшие ансамбли SiV центров (до 20 центров на частицу), линии 

люминесценции отдельных центров спектрально разрешимы, и их спектральная ширина 

составляет 1-2 ГГц при температуре 15 К. 

2. Характерный спектральный диапазон локализации линий люминесценции SiV центров  в 

HPHT алмазных частицах размером 200-300 нм лежит в диапазоне длин волн 736-739 нм, тогда 

как для CVD алмазных частиц аналогичных размеров он значительно шире и охватывает 

диапазон 735-750 нм. 

3. Для НРНТ алмазов, синтезированных из смеси адамантан-детонационный наноалмаз и 

легированных кремнием в атомарном соотношении Si/C=1/10000, выход алмазных частиц 

размером 250-300 нм с одиночными SiV центрами составляет более 50 %. 

4. В НРНТ алмазных наночастицах, терминированных водородом, эффективная толщина их 

приповерхностного слоя, в котором происходит зарядовая нейтрализация SiV центров, равна  

6.0 ± 0.4 нм.  

5. На поверхности НРНТ алмазных наночастиц, терминированных водородом и легированных 

азотом, возникает новый тип ИОФ. Спектральная ширина излучения отдельных источников      

~1 нм, интенсивность излучения достигает 5 × 106 фотонов/с при комнатной температуре, 

излучение ансамбля таких источников охватывает широкий диапазон длин волн:          

от 500 нм до 800 нм. 

Личный вклад автора 

Представленные в диссертационной работе результаты получены автором лично или при 

его ведущем участии. Постановка задач и обсуждение результатов проводились совместно с 

коллегами и научным руководителем. Автором самостоятельно подготавливались и 

характеризовались все исследованные люминесцирующие наночастицы алмаза. Подготовка к 
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публикации полученных результатов в рецензируемых международных научных журналах 

проводилась совместно с соавторами. 

Степень достоверности  

​ Достоверность полученных результатов подтверждается использованием высокоточного 

экспериментального оборудования, применением современных теоретических моделей и 

методов обработки данных, согласованием с ранее опубликованными литературными данными, 

воспроизводимостью измерений, а также апробацией результатов в высокорейтинговых 

научных журналах и на ведущих всероссийских и международных конференциях. 

Апробация результатов работы 

Основные результаты диссертационной работы были представлены на следующих 

Всероссийских и международных конференциях: 14th International Conference Advanced Carbon 

NanoStructures “ACNS'2019”, Saint-Petersburg, Russia, 1-5 July 2019; Школа-конференция 

молодых ученых ИОФ РАН «Прохоровские недели», Москва, Россия, 30 октября 2019; 2019 

International Symposium on Diamond Films and Functional Devices, Hangzhou, China, 25-27 

October, 2019; “Hasselt Diamond Workshop 2020 – SBDD XXV”, Hasselt, Belgium, 11-13 March, 

2020; Школа-конференция молодых ученых ИОФ РАН «Прохоровские недели», Москва, 8-10 

декабря 2020; XXIV Объединенная международная молодежная научная школа «Когерентная 

оптика и оптическая спектроскопия» и «Квантовая информатика и квантовые сенсоры на основе 

алмазов», Казань, 10-11 декабря 2020; VI International Conference on Ultrafast Optical Science 

«UltrafastLight-2022», Москва, Россия, 3-7 октября 2022; 6th International School on Quantum 

Technologies, Miass, Russia, February 26 - March 4 2023; 30th international conference Advanced 

Laser Technologies (ALT 2023), Samara, Russia, 18-21 September 2023; VII International Conference 

on Ultrafast Optical Science «UltrafastLight-2023», Москва, Россия, 2-4 октября 2023; 31st 

international conference Advanced Laser Technologies (ALT 2024), Vladivostok, Russia, 23-27 

September 2024; VIII International Conference on Quantum Technologies, Moscow, Russia, July 

21-25, 2025; 32nd international conference Advanced Laser Technologies (ALT 2025), Kazan, Russia, 

22-26 September 2025; 3rd World Materials Conference (3rd WMC), Guilin, China, 14-17 October 

2025. 

Публикации по теме диссертации 

Основные результаты диссертационного исследования представлены в 14 тезисах 

конференций и 6 публикациях в рецензируемых научных изданиях, включая 5 статей в 

журналах, индексируемых в международной базе данных Web of Science. 
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Объем и структура диссертации 

Диссертационная работа изложена на 116 страницах, иллюстрирована 36 рисунками и 

состоит из введения, 4 глав, заключения и списка литературы, включающего 132 источника. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность диссертационной работы, формулируется 

цель исследования, указываются научная новизна и практическая значимость, приводятся 

основные положения, выносимые на защиту. 

Первая глава диссертации носит обзорный характер. В п. 1.1 приводится обзор 

различных  методов получения  алмазных наночастиц. Отмечено, что при детонационном 

синтезе, лазерной абляции и кавитационных процессах образование алмазных наночастиц 

сопровождается формированием значительного количества неалмазных углеродных фаз, что 

требует сложной послеростовой обработки полученных образцов. Обсуждаются преимущества 

“bottom-up” методов синтеза алмаза перед “top-down”. Показано, что два основных “bottom-up” 

метода синтеза, НРНТ и CVD, позволяют контролировать размеры получаемых наноалмазов 

(НА) и осуществлять управляемое легирование алмаза оптически активными примесями. В 

связи с этим CVD и HPHT НА были выбраны в качестве объектов исследования в настоящей 

работе. 

В п. 1.2 рассмотрены свойства оптически активных центров окраски в алмазе, 

формируемых при легировании алмаза примесными атомами. Сообщается, что SiV центр 

обладает высокой долей излучения в БФЛ, расположенной на длине волны 738.5 нм, малой 

спектральной диффузией, стабильной люминесценцией и коротким временем жизни (порядка 1 

нс), что делает его перспективным для реализации твердотельных ИОФ. На Рисунке 1 

приведены структура SiV центра, упрощенная схема его энергетических уровней, а также 

характерные спектры ФЛ при низкой и комнатной температурах.  
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Рисунок 1 – (а) Структура SiV центра (738.5 нм) в алмазе в межвакансионной конфигурации.  

(б) Упрощенная схема энергетических уровней SiV центра: расщепленные основное (2Eg) и 

возбужденное (2Eu) состояния формируют четыре оптических перехода A, B, C и D [13].          

(в) Характерный низкотемпературный (4 K) спектр ФЛ ансамбля SiV центров в объемном 

алмазе [14]. (г) Характерный спектр ФЛ SiV центров при комнатной температуре [15]. 

 

При охлаждении спин-орбитальное взаимодействие приводит к расщеплению основного и 

возбужденного состояний SiV центра и появлению четырёх узких линий A–D, формирующих 

тонкую структуру БФЛ. В настоящей работе изучаются люминесцентные свойства 

отрицательно заряженных SiV центров. 

В п. 1.3 рассмотрены основные подходы к созданию ИОФ на основе алмаза. Отмечено, 

что перспективность ИОФ, создаваемых на основе люминесцирующих CVD и HPHT НА, 

обусловлена высокой пространственной локализацией одиночного излучателя, задаваемой 

размерами наночастицы, а также возможностью эффективного сопряжения таких частиц с 

волноводными, резонаторными и другими фотонными структурами. 

Во второй главе представлены результаты исследования морфологии, структуры и 

люминесцентных свойств индивидуальных CVD НА размером 50-400 нм, содержащих SiV 

центры. Установлена взаимосвязь между условиями CVD роста, размерами и структурным 

качеством НА, типом ростовой подложки и спектральными характеристиками излучения SiV 

центров. Рассмотрены CVD НА, выращенные на кремниевых и германиевых подложках как с 

использованием НА зародышей детонационного синтеза (далее “засевные” НА), так и в режиме 

спонтанного зарождения (далее “спонтанные” НА). 

В п. 2.1 описаны исследуемые образцы CVD НА, синтезированные в микроволновом 

реакторе «Ardis-100». Управление размерами наночастиц осуществлялось варьированием 

времени CVD синтеза. Формирование SiV центров происходило непосредственно в процессе 

 

https://www.zotero.org/google-docs/?VD2cSq
https://www.zotero.org/google-docs/?3rNFKE
https://www.zotero.org/google-docs/?UnE1yz
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роста НА за счет травления кремниевой подложки атомарным водородом, либо контролируемо 

при добавлении силана (SiH4) в газовую смесь. 

В п. 2.2 описаны особенности техники резонансного лазерного возбуждения  SiV 

центров при криогенных температурах. 

В п. 2.3 при анализе СЭМ изображений установлено, что характерные поперечные 

размеры CVD алмазных наночастиц, выращенных в течение 5 и 15 минут, лежат в диапазоне 

30-100 нм и 100-400 нм (Рисунок 2(а, б)), соответственно. Структурное качество НА (Рисунок 

2(в, г)), выращенных в течение 15 мин, оценивалось по спектрам КР. 

 

Рисунок 2 – Репрезентативные СЭМ изображения индивидуальных частиц с морфологией, 

характерной для (а) “засевных” и (б) “спонтанных” CVD НА. Характерные КР спектры (в) 

“засевных” и (г) “спонтанных” 300 нм CVD НА.   

 

 Характерные КР спектры “засевных” и “спонтанных” CVD НА приведены на         

Рисунке 2(в,г). Для обоих типов НА наблюдается узкая алмазная линия КР на частоте 1334 см-1 

и широкая полоса аморфного углерода (1400-1600  см-1). При этом в спектрах “спонтанных” 

CVD НА вклад аморфного углерода значительно меньше, что свидетельствует о более высоком 

структурном качестве таких наночастиц. 

В п. 2.4 описаны ФЛ свойства SiV центров в индивидуальных CVD НА при комнатной 

температуре. Показано, что в спектрах ФЛ как “засевных”, так и “спонтанных” НА наблюдается 

интенсивная линия SiV с максимумом на длине волны 738.5 нм. Значения ширины линии SiV, 

измеренные для 20 индивидуальных НА частиц, варьируются в диапазоне 6-10 нм. Ширины 

линий ФЛ SiV в исследуемых наночастицах значительно превышают соответствующие 

значения для объемного алмаза высокого структурного качества, что свидетельствует о наличии 

локальных внутренних напряжений в алмазной решетке CVD НА. 

В п. 2.5 представлены результаты исследования люминесцентных свойств SiV центров в 

индивидуальных CVD НА при криогенных температурах (15 K). Характерные  спектры ФЛ 

“засевных” и “спонтанных” НА, записанные при нерезонансном (660 нм) и резонансном 
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лазерном возбуждении, приведены на Рисунке 3. Показано, что при понижении температуры 

однородное уширение линий SiV центров уменьшается: удается спектрально разрешить 

излучение отдельных SiV центров в составе их ансамбля. Соответствующие SiV линии 

наблюдаются в диапазоне 730-750 нм.​

 

 

 

Рисунок 3 – Характерные спектры ФЛ индивидуальных (a,б) “засевных” и (в,г) “спонтанных” 

CVD НА размером <100 нм, записанные при нерезонансном (660 нм) (а,в) и резонансном (б,г) 

лазерном возбуждении при температуре 15 К. Одиночные SiV линии “засевных” и 

“спонтанных” НА, выделенные красными контурами на рисунках (б) и (г), измерены с высоким 

спектральным разрешением при резонансном лазерном сканировании для (д) “засевных” и (е) 

“спонтанных” НА.  

​

Аппроксимация отдельных SiV  линий лоренцевским профилем приведена на Рисунке 3(д, е). 

Установлено, что характерная ширина отдельных SiV линий составляет 1-2 ГГц (1.9-4.1 пм) для 

“спонтанных” НА и 15-30 ГГц (27-55 пм) для “засевных” НА. Основной причиной уширения 

линий является наличие локальных напряжений в алмазной решетке. В отличие от 

“спонтанных” НА, для “засевных” НА наблюдается  почти на порядок большее уширение SiV 

линий, что может объясняться как худшим структурным качеством этих НА, так и локальным 

нагревом наночастиц, содержащих значительное количество аморфного углерода. Поскольку 

ширина оптического перехода SiV пропорциональна T3 при T > 20 K [16], даже незначительное 

повышение температуры (на 10-15 K) может приводить к существенному возрастанию ширины 

линии. Установлено также, что SiV центры в CVD НА обладают слабой спектральной 

диффузией, высокой поляризационной чувствительностью и временной стабильностью. 

 

https://www.zotero.org/google-docs/?k2jrtS
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В п. 2.6 проведено сравнение спектральных характеристик SiV излучения в 300 нм CVD 

НА, выращенных в режиме спонтанного зарождения на кремниевых и германиевых подложках. 

Отмечается, что использование германиевой подложки представляет практический интерес 

благодаря более низкой адгезии алмаза, что упрощает последующие манипуляции с НА 

частицами. При 15 K в спектрах ФЛ НА на обеих подложках наблюдается множество SiV линий 

в диапазоне 735-750 нм. Для наиболее узких линий ширина оптических переходов составляет 

около 2.1 ГГц для НА на кремнии и 2.6 ГГц для НА на германии, что свидетельствует о 

сопоставимом структурном качестве частиц. Показано также, что отдельные SiV линии 

принадлежат одиночным излучателям, что подтверждается их выраженной поляризационной 

чувствительностью и значением автокорреляционной функции второго порядка g(2)(τ=0) <0.5. 

​ Третья глава посвящена исследованию люминесцентных свойств SiV центров  в HPHT 

НА, синтезированных из смеси адамантана и ДНА с добавлением кремний-содержащего 

соединения тетракис(триметилсилил)силана (далее “тетракис”). ​

​ В п. 3.1 приведен сравнительный анализ спектральных характеристик SiV центров в 

CVD и HPHT НА размером 300-400 нм. На основе анализа СЭМ изображений отобраны HPHT 

НА требуемых размеров (Рисунок 4(а,б)).  

 

 

Рисунок 4 – СЭМ изображение (а) области кремниевой подложки, содержащей  

диспергированные HPHT НА, (б) индивидуальной  HPHT алмазной наночастицы, спектр ФЛ 

которой представлен на рисунке (в). Спектры ФЛ, записанные при 15 К для индивидуальных 

алмазных наночастиц размером 300 нм: синтезированных (г) CVD и (д)  HPHT методами. 

 



14 
 

При комнатной температуре в их спектрах ФЛ наблюдается интенсивная БФЛ SiV вблизи 738.5 

нм, а отсутствие признаков аморфного углерода и графитовой фазы свидетельствует о высоком 

структурном качестве HPHT НА (Рисунок 4(в)). При низких температурах в спектрах ФЛ как 

CVD, так и HPHT НА наблюдается ряд узких линий SiV (Рисунок 4(г, д)). Установлено, что 

характерный спектральный диапазон локализации SiV линий в HPHT НА размером 300-400 нм 

составляет 736-739 нм, тогда как в CVD НА таких же размеров – 735-750 нм, что 

свидетельствует о более высоком структурном качестве HPHT НА. 

В п. 3.2 впервые продемонстрирована возможность контролируемого формирования SiV 

центров в HPHT НА размером <50 нм. Использование ростовой смеси 

адамантан/ДНА/«тетракис» при массовом соотношении адамантан/ДНА=25/1 и давлениях 

около 7.5 ГПа при температурах 1200-1400 °C позволяет получать преимущественно НА 

частицы с характерными размерами от 10 до 50 нм. Установлено, что интенсивность ФЛ SiV в 

таких НА монотонно возрастает с увеличением содержания кремния в прекурсоре в диапазоне 

Si/C=0–0.5 % (ат.), тогда как положение и ширина линии SiV остаются практически 

неизменными и составляют 738.5±0.5 нм и 10±2 нм соответственно. Установлено, что 

добавление частиц ДНА к адамантану позволяет реализовать стабильный синтез НА размером 

<100 нм в “мягких” условиях HPHT обработки без использования галогенсодержащих 

прекурсоров. Показано, что введение галогенсодержащих соединений в ростовую смесь 

оказывает отрицательное влияние на формирование SiV центров в НА, что проявляется в 

подавлении их ФЛ. Отмечается, что полученные HPHT НА образцы не требуют послеростовой 

химической очистки, при этом выход НА образца составляет около 10 мг за один цикл синтеза. 

В п. 3.3 исследована взаимосвязь между размером HPHT НА, содержащих одиночные 

центры SiV, и относительной концентрацией Si/C = 1/10000 в ростовой смеси. Сравнительный 

анализ спектров ФЛ 50 индивидуальных НА частиц размером от 100 до 800 нм позволяет 

разделить их на две характерные группы (Рисунок 5 а,б). 
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Рисунок 5 – Примеры характерных спектров ФЛ индивидуальных HPHT НА (a и б). 

Корреляционные функции интенсивности ФЛ SiV, g(2)(τ), измеренные для HPHT НА: ~300 нм 

(в), 500 нм (г) и 800 нм (д) Оранжевая масштабная линейка на СЭМ изображениях 

соответствует 100 нм. (е) Кривая насыщения ФЛ одиночного SiV центра. Измерения 

проводились при комнатной температуре и непрерывном лазерном возбуждении на длине волны 

660 нм.  

 

Для НА первого типа (Рисунок 5(а)) наряду с ФЛ SiV наблюдается достаточно слабая 

(относительно линии КР алмаза) ФЛ центров NV0 (575 нм), NV- (638 нм). В ФЛ спектрах НА 

второго типа (Рисунок 5(б)) доминирует полоса (520 нм) азотных центров, образованных двумя 

соседними атомами азота в замещающем (атомы углерода) положении и одной вакансией 

(принятое обозначение для этих центров - H3 или NVN с БФЛ на 503.2 нм). Различие между 

этими группами связано с неравномерным распределением азота, поступающего в ростовую 

среду при разложении ДНА в процессе синтеза. Интенсивность SiV люминесценции для частиц 

близкого размера варьируется незначительно, что указывает на достаточно равномерное 

распределение кремния в процессе синтеза. ​

​ В ФЛ спектрах, измеренных для нескольких частиц размером 100-150 нм SiV 

люминесценция не была обнаружена. Анализ функции g(2)(τ) для 30 НА размером 250-300 нм 

(Рисунок 5в) показал наличие одиночных SiV центров в большом количестве (>50%) 

индивидуальных НА (g(2)(τ=0)<0.5). Отсюда оценка относительного содержания SiV центров в 

исследуемом образце дает значение ~1 ppb. Для НА размером около 500 нм, g(2)(0)≥0.8, что 

соответствует наличию уже не менее 5 SiV центров (Рисунок 5(г)). Для редко встречающихся 

алмазных кристаллитов размером около 800 нм (Рисунок 5(д)) статистика SiV излучения 
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становится пуассоновской, о чем свидетельствует значение g(2)(τ)=1. Для НА частиц с одним 

SiV центром приведена характерная кривая насыщения (Рисунок 5(е)). Определена мощность 

насыщения ФЛ, 45 мВт, и скорость излучения фотонов – порядка 105 фотонов/с.  

В п. 3.4 исследовано влияние терминированной водородом поверхности HPHT НА на 

интенсивность ФЛ SiV центров. На Рисунке 6(а) представлено характерное СЭМ изображение 

кластера HPHT НА размером <30 нм, а на Рисунке 6(б) – характерный спектр КР этого кластера 

с интенсивной линией КР алмаза (1330 см-1) и полосой валентных колебаний поверхностных 

CHx групп (2800-3000 см-1). 

 

 

Рисунок 6 – (а) Характерное СЭМ изображение кластера HPHT НА размером <30 нм. (б) 

Характерный спектр КР этого кластера НА с интенсивными линиями КР алмаза (1330 см-1) и 

CHx групп (2800-3000 см-1). (в,г) СЭМ изображения HPHT НА с SiV центрами размером 70 и 

250 нм. (д) Характерный спектр ФЛ, зарегистрированный от индивидуальной  HPHT НА 

частицы с SiV центрами.  (е) Зависимость относительного увеличения интенсивности ФЛ SiV 

∆I(d) от диаметра НА d после удаления водорода с поверхности HPHT алмазной наночастицы. 

Сплошная оранжевая линия соответствует аппроксимации экспериментальных данных 

(красные кружки) модельной зависимостью  .  ∆𝐼(𝑑) = 100% · (( 𝑑
𝑑−2𝑊 )

3
− 1)

 

На Рисунках 6(в, г) показаны СЭМ изображения SiV-содержащих алмазных частиц  размером 

70 и 250 нм, определяющих границы размерного диапазона исследованных частиц.          

На Рисунке 6(д) представлен спектр ФЛ одной из SiV-содержащих алмазных частиц размером 

<150 нм, диспергированных на кремниевой подложке.  
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Установлено, что при удалении поверхностного водорода методом электронно-лучевой 

десорбции увеличение интенсивности SiV излучения начинает проявляться для НА размером 

<300 нм, а для НА размером <100 нм такое увеличение уже превышает 50 % (Рисунок 6(е)). 

Данное увеличение определялось как безразмерная величина , где ∆𝐼 = 100% · (
𝐼

𝑎𝑓𝑡𝑒𝑟

𝐼
𝑏𝑒𝑓𝑜𝑟𝑒

− 1) 

Iafter и Ibefore – интегральные интенсивности ФЛ SiV после и до десорбции водорода, 

соответственно. В модели сферической НА частицы диаметром d рост интенсивности ФЛ после 

удаления водорода связан с активацией SiV центров, ФЛ которых была подавлена вследствие 

зарядовой нейтрализации в приповерхностном слое алмаза. На основании анализа размерной 

зависимости  определена эффективная толщина ∆𝐼(𝑑) = 100% · (( 𝑑
𝑑−2𝑊 )

3
− 1)

приповерхностного слоя W, в котором происходит зарядовая нейтрализация SiV центров:          

W=6.0±0.4 нм. 

Четвертая глава посвящена изучению новых линий ФЛ, обнаруженных нашей группой 

в ФЛ спектрах HPHT НА, синтезированных из углеводородов.  

В п. 4.1-4.2 описаны условия синтеза и методы исследования трех типов HPHT НА: 

номинально нелегированных частиц размером 100 нм-1 мкм, полученных из смеси адамантана 

и октафторнафталина; легированных азотом (N-легированных азотом) НА того же размерного 

диапазона, синтезированных из смеси адамантана и адамантанкарбонитрила; а также 

азотсодержащих НА, полученных из смеси адамантана и ДНА в массовом соотношении 10:1. 

Уменьшение температуры HPHT синтеза с 1600-1700 °C до 1300-1400 °C позволило уменьшить 

характерный размер НА с 100 нм - 1 мкм до <50 нм. 

В п. 4.3 определены спектральные характеристики новых линий ФЛ. Показано, что в 

спектрах терминированных водородом и легированных азотом HPHT НА наблюдается ряд 

узких линий ФЛ в диапазоне 500–800 нм, вероятность появления которых возрастает при 

увеличении концентрации замещающего азота в алмазе и уменьшении размера НА частиц 

(Рисунок 7а,б). 
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Рисунок 7 – Новые узкие линии ФЛ в HPHT НА, охарактеризованные при комнатной 

температуре. (а) ФЛ спектр N-легированных НА размером 100-300 нм (на вставке показан 

увеличенный участок спектра с множеством новых линий ФЛ). (б) ФЛ спектр кластера 

N-легированных НА размером <30 нм. Вставка – ПЭМ изображение кластера НА частиц. (в) 

Одна из новых линий ФЛ шириной около 1 нм. (г) Функция g(2)(τ=0)<0.1, измеренная для линии 

(в). (д) Кривая насыщения ФЛ, измеренная для линии (в). Cкорость регистрации фотонов при 

насыщении выбранной новой линии ФЛ (в) составляет 1.2×106 фотонов/с. (е) Временная 

кинетика ФЛ новой линии при импульсном лазерном возбуждении. Экспериментальные данные 

аппроксимированы биэкспоненциальной функцией. 

 

 При комнатной температуре установлено, что для ряда наиболее стабильных новых 

линий ФЛ (например, на Рисунке 7(г) выполняется условие g(2)(τ=0)<0.1, что указывает на 

принадлежность этих линий к ИОФ (Рисунок 7(г,д)). Спектральная ширина новых линий 

составляет 0.5–2 нм, при охлаждении до 10 K наблюдается их сужение до ~40 пм, рост 

интенсивности и проявление тонкой структуры. Время жизни люминесценции новых линий при 

импульсном возбуждении на длине волны 515 нм – порядка 1 нс (Рисунок 7(е)). Короткая 

компонента затухания (τ1 ≈ 1.2 нс) ФЛ сигнала соответствует собственной люминесценции 

новой линии, тогда как более длинная компонента (τ2 ≈ 14.1 нс) обусловлена фоновой ФЛ NV0 и 

NV- центров в N-легированных НА. Максимальная интенсивность ФЛ новых линий в режиме 

насыщения достигает 5×106 фотонов/с. 

На основании полученных экспериментальных данных Главы 4 предложена модель, 

связывающая новые узкие линии ФЛ с излучательной рекомбинацией донорно-акцепторных пар 
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(ДАП), состоящих из донорного азота в объеме алмаза и акцептора, индуцируемого водородом 

на поверхности алмаза. Энергия излучения таких пар ( ) определяется разностью энергий 𝐸
𝐷𝐴𝑃

донора ( ) и акцептора ( ), а также кулоновским взаимодействием их заряженных состояний 𝐸
𝐷

𝐸
𝐴

: . В HPHT алмазных наночастицах значение ( ) становится 𝑒2

ε𝑅 𝐸
𝐷𝐴𝑃

= (𝐸
𝐷

− 𝐸
𝐴

) + 𝑒2

ε𝑅 𝐸
𝐷

− 𝐸
𝐴

переменным из-за изгиба зон вблизи поверхности алмаза и зависит от расстояния донора от 

поверхности, концентраций примесного азота и поверхностного водорода. Этим объясняется 

как широкий спектральный диапазон, в котором наблюдаются новые линии, так и различие в их 

спектральном распределении для разных кластеров НА.  

В заключении представлены основные выводы настоящего диссертационного 

исследования. 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ ДИССЕРТАЦИИ 

Изучены люминесцентные свойства одиночных центров окраски в наноалмазах, 

синтезированных CVD и НРНТ методами, в зависимости от размеров алмазных наночастиц, 

функционального состояния их поверхности и температуры среды.​

1)   С помощью техники резонансного лазерного возбуждения люминесценции при криогенных 

температурах продемонстрирована принципиальная возможность оптической адресации к 

отдельным SiV центрам в CVD алмазных частицах размером 50-100 нм, выращенных в режиме 

спонтанного зарождения на кремниевых подложках и содержащих небольшие ансамбли таких 

центров (<20 на частицу). Показано, что излучение отдельных SiV центров фотостабильно, и 

спектральная ширина излучения при 15 K составляет 1–2 ГГц.​

2) Установлены характерные спектральные диапазоны локализации люминесценции SiV 

центров в HPHT алмазных частицах размером 200-300 нм, синтезированных из смеси 

адамантан-детонационный наноалмаз, около 3 нм, и в CVD алмазных частицах аналогичного 

размера, около 15 нм.  В 5 раз меньшая ширина диапазона локализации SiV люминесценции в 

НРНТ наноалмазах свидетельствует о меньшем уровне локальных напряжений (более высоком 

структурном совершенстве) в них по сравнению с CVD наноалмазами.​

3) Для НРНТ наноалмазов, синтезированных из смеси адамантан-детонационный наноалмаз:​

– продемонстрирована возможность контролируемого формирования люминесцирующих SiV 

центров в алмазных частицах размером менее 50 нм;​

– установлено, что алмазные наночастицы размером 250-300 нм, легированные кремнием в 

атомарном соотношении Si/C=1/10000, содержат одиночные SiV центры          
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с вероятностью более 50 %;​

– установлено, что в приповерхностном слое алмазных наночастиц, терминированных 

водородом происходит подавление люминесценции SiV центров, определена эффективная 

толщина этого слоя, равная 6.0±0.4 нм.​

4)  В НРНТ наноалмазах, терминированных водородом и легированных азотом, обнаружен 

новый тип ИОФ, излучающих в широком спектральном диапазоне (500-800 нм) при комнатной 

температуре. При комнатной температуре спектральная ширина однофотонного излучения 

составляет 0.5–2 нм, при 10 K она уменьшается до 40 пм, время жизни излучения ~1 нс, 

максимальная скорость излучения достигает 1.2×106 фотонов в секунду. Предложена 

теоретическая модель, связывающая новые ИОФ с излучательной рекомбинацией 

донорно-акцепторных пар, состоящих из донорного азота в объема алмаза и поверхностных 

акцепторов, индуцированных водородом.​

​ Продемонстрированная возможность спектральной адресации к отдельным SiV центрам 

в индивидуальной CVD алмазной наночастице при криогенных температурах открывает путь к 

созданию связанных ансамблей квантовых эмиттеров в наноразмерных масштабах.  

Установленные закономерности формирования стабильной однофотонной эмиссии SiV центров 

при комнатной температуре в НРНТ наноалмазах, синтезированных из углеводородов, создают 

основу для воспроизводимого и массового получения функциональных ИОФ. ​
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