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Введение

Диссертация посвящена изучению люминесцентных свойств современных
однофотонных источников света на основе полупроводниковых нанокристал­
лов, излучающих центров в наноалмазах и гексагональном нитриде бора, а так­
же гибридных наноантенн на их основе, таких как наночастица на металле и в
наноуглублениях.

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности.
Основа квантовой криптографии, коммуникаций и линейно-оптических

вычислений строится на генерации, передаче и регистрации отдельных фото­
нов [1, 2]. Фотоны распространяют информацию со скоростью света и слабо
взаимодействуют с веществом, поэтому они являются основными кандидатами
для безопасной передачи данных [3–6]. В 1984 году был предложен протокол
BB84 для помехозащищенной передачи данных [7]. Ключевым элементом дан­
ного алгоритма является передача информации с помощью состояния поляриза­
ции отдельных фотонов. Перехват сигнала третьей стороной может быть легко
обнаружен принимающей стороной. Для реализации данного протокола необхо­
димы источники одиночных фотонов, которые могут их генерировать по запро­
су [8–11]. Эти источники могут быть созданы на основе эффектов спонтанного
параметрического рассеяния (СПР) или четырехволнового смешивания (ЧВС)
в оптически нелинейных средах [12, 13]. Однако эти подходы имеют недостат­
ки, связанные с вероятностными процессами генерации фотонов и ненулевой
вероятностью многофотонных событий [14]. Альтернативный подход связан с
использованием спонтанного излучения отдельных атомов или атомоподобных
твердотельных систем, ведущих себя как двухуровневые системы, в которых
перечисленные недостатки отсутствуют [15].

На сегодня одним из наиболее перспективных типов источников одиноч­
ных фотонов (ИОФ) являются твердотельные излучатели, такие как полупро­
водниковые нанокристаллы (квантовые точки, КТ) [15, 16], люминесцентные
центры в алмазах [17,18] и слоистых наноматериалах [19,20]. С одной стороны,
такие системы могут сочетать в себе оптические свойства атомов и масштаби­
руемость твердотельных систем. С другой стороны, у них есть несколько про­
блем, например, они могут иметь однородное уширение спектральной линии,
что приводит к испусканию фотонов с разными свойствами от одного и того же
источника, а также существует низкая вероятность испускания двух совершен­
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но одинаковых фотонов от разных источников. Кроме того, подобные твердо­
тельные системы хорошо работают при криогенных температурах, однако при
комнатных температурах их свойства, как правило, далеки от необходимых для
практического использования. Так, их рабочие скорости работы определяются
временем релаксации спонтанного излучения, которое обычно составляет более
одной наносекунды, а спектральная ширина излучения – не менее 1 ГГц.

Проблему низкой скорости испускания фотонов излучателями можно ре­
шить за счет усиления взаимодействия света и вещества. Этого можно добиться
с помощью оптических резонаторов. [21]. Усиление взаимодействия света с ве­
ществом в этом случае пропорционально отношению добротности Q резонатора
к модовому объему V резонатора, в котором заключен свет. В традиционных ди­
электрических оптических резонаторах добротность может быть порядка 104,
но степень, до которой объем V может быть уменьшен, ограничена дифрак­
цией [22, 23]. Более того, дополнительные усилия по увеличению добротности
Q в конечном итоге препятствуют увеличению быстродействия излучающих
устройств [24].

Ситуация с металлическими резонаторами отличается от диэлектриче­
ских. У таких резонаторов обычно малая добротность Q, но благодаря сильно
локализованным электромагнитным модам (плазмонам), возникающим в ме­
талле, вблизи них может достигаться значительное усиление взаимодействия
между светом и веществом [25]. Таким образом, можно добиться модовых объё­
мов V, которые на много порядков меньше, чем у диэлектрических резонаторов,
за счёт локализации поля в наноразмерном масштабе. Высокие потери излуче­
ния в этих малодобротных металлических резонаторах обеспечивают широко­
полосную работу на гораздо более высоких частотах испускания фотонов [26].
С помощью таких систем также можно реализовать источник неразличимых
фотонов, работающий при комнатной температуре [27, 28]. Несмотря на отно­
сительно низкую добротность, возможность сильной локализации поля внут­
ри плазмонных резонаторов позволяет реализовать режим сильной связи меж­
ду резонатором и источниками фотонов [22, 29], что может быть использовано
для создания оптических переключателей. Успехи в данной области являются
одними из важнейших шагов к реализации сверхбыстрых логических опера­
ций [30–32].
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Джоулевы потери энергии излучения в металлическом резонаторе все еще
остаются одним из ограничивающих фактором в разработке элементов с источ­
никами одиночных фотонов. Это ограничение может быть преодолено за счет
изменения геометрии металлических резонаторов от планарной к такой, в кото­
рой передача энергии из ближней в дальнюю зону происходят быстрее, чем ха­
рактерное время релаксации плазмонных колебаний. К такой геометрии можно
отнести резонаторы на основе ультрамалых плазмонных полостей, совмещен­
ных с наноантенной. Это позволяет одновременно локализовать световое поле
и передавать энергию плазмонов в дальнюю зону [33,34].

Одним из примеров такой геометрии являются системы наночастиц на ме­
талле (наночастицы на зеркале, нанопатч антенна, НПА), где наночастица вы­
ступает в качестве эффективной антенны для гораздо меньшего резонатора, об­
разованного зазором между наночастицей и металлической пленкой [28,35,36].
Последние успехи в использовании таких наноантенн позволили создать одно­
фотонные источники на основе излучающих полупроводниковых нанокристал­
лов [28] и NV-центров в алмазе [37], работающих при комнатной температуре.

Несмотря на полученные за последние годы достижения в исследовании
различных однофотонных излучателей и нанорезонансных систем, все еще оста­
ется нерешенным целый класс пересекающихся задач. Среди этих задач можно
выделить следующие:

– установление физических механизмов излучения источников одиноч­
ных фотонов, в частности, в новых материалах [38,39];

– обеспечение стабильной работы ИОФ при комнатной температуре [15,
40];

– разработка детерминированной, воспроизводимой и масштабируемой
технологии изготовления ИОФ [41,42];

– обеспечение интеграции ИОФ с резонаторами и наноантеннами для по­
лучения необходимых излучающих свойств (скорости излучения, одно­
фотонности, спектральной ширины и неразличимости фотонов) [43,44];

– разработка подходов по интеграции с волноводами [45] для передачи
фотонов к другим фотонным элементам.

Только одновременное решение обозначенных задач может позволить приме­
нять ИОФ в оптических приложениях, например, для квантовой связи [46, 47]
или линейно-оптических симуляторов [48,49]. В связи с этим настоящая работа
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посвящена поиску и исследованию твердотельных ИОФ, стабильно работающих
при комнатной температуре, а также подходов в области интеграции наноан­
тенн с излучателями для повышения их скорости и интенсивности излучения.

Целью работы является исследование оптических свойств источников
одиночных фотонов и гибридных наноантенн на основе наночастиц на металле
и в наноуглублениях при комнатной температуре.

Для достижения поставленной цели были решены следующие научные
задачи:

1. Исследование оптическими методами люминесцентных свойств новых
источников одиночных фотонов на основе органических молекул, кол­
лоидных нанокристаллов, люминесцентных центров в наноалмазах и
гексагональном нитриде бора, работающих при комнатной температу­
ре.

2. Разработка техники поиска источников одиночных фотонов на подлож­
ке методами конфокальной микроскопии.

3. Разработка методов изготовления наноантенных устройств с помощью
термического и магнетронного нанесения слоев металла, размещения
излучателей и наночастиц на подложке и травления металлов сфоку­
сированным ионным пучком.

4. Моделирование распределения электромагнитного поля в резонаторах,
содержащих наноантенны.

5. Исследование люминесцентных свойств излучателей в изготовленных
резонаторных структурах оптическими методами.

Научная новизна:
1. Впервые проведен анализ техники изготовления структур на основе

наночастиц гексагонального нитрида бора, и выбраны режимы, при
которых установлено возникновение источников одиночных фотонов.
Впервые в таких структурах был обнаружен эффект переключения из­
лучателей в светлое состояние путем возбуждения излучением допол­
нительного лазера.

2. Разработана техника изготовления резонаторных структур, состоящих
из металлических углублений с помещенными в них одиночными метал­
лическими наночастицами, с воспроизводимыми и контролируемыми
характеристиками.
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3. Впервые продемонстрирована возможность существенного увеличения
фотолюминесценции центров окраски «кремний-вакансия» в наноалма­
зах внутри цилиндрических в золоте за счет оптически стимулирован­
ного изменения зарядового состояния этих центров.

4. Установлено, что помещение одиночной диэлектрической наночастицы
внутри металлического наноразмерного углубления цилиндрической
или конической формы приводит к повышению добротности образо­
ванного резонатора в несколько раз.

Научная и практическая значимость.
Научная значимость работы состоит в том, что у наночастиц гексагональ­

ного нитрида бора обнаружены долгоживущие безызлучательные метастабиль­
ные состояния, влияющие на режимы излучения источника одиночных фото­
нов, и которыми можно управлять с помощью дополнительного лазерного воз­
буждения. Предложена конструкция резонатора на основе металлической на­
ночастицы внутри наноуглубления, в котором диссипация энергии на наноча­
стице оказывается подавленной, что увеличивает вероятность вывода фотонов,
испускаемых источником одиночных фотонов в резонаторе, за его пределы. Для
одиночных диэлектрических наночастиц, помещенных в металлическое углуб­
ление, представлен эффект повышения добротности нанорезонатора, что поз­
воляет увеличивать скорость излучения источников одиночных фотонов, поме­
щенных в такой нанорезонатор.

Практическая значимость работы состоит в том, что полученные резуль­
таты могут служить основой для создания источников одиночных фотонов с
частотой испускания фотонов более 106 с−1 и временем излучательной релакса­
ции менее 1 нс. Это позволит реализовать на основе таких источников протокол
безопасной передачи информации BB84 или аналогичный. Результаты исследо­
вания однофотонных излучателей на основе наночастиц нитрида бора демон­
стрируют возможность применения этих частиц в субдифракционной наноско­
пии и технике получения биоизображений. Результаты исследований упорядо­
ченных металлических наноуглублений с помещенными в них металлическими
и алмазными наночастицами могут стать основой для изготовления систем с
высокой интенсивностью и скоростью излучения, что может быть использова­
но при производстве различных плазмонных датчиков и маркеров, источников
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света на основе горячих электронов, полупроводниковых нанокристаллов и из­
лучающих центров в наноалмазах.

Положения, выносимые на защиту:
1. Источники одиночных фотонов на основе частиц гексагонального нит­

рида бора с размерами менее 15 нм, изготовленных методом «снизу­
вверх», переключаются из выключенного в излучающее состояние при
возбуждении дополнительным лазерным источником света 375 нм.

2. Обработка нанопластин многослойного hBN ионами аргона и последу­
ющий отжиг на воздухе при 750∘C обеспечивает создание источников
одиночных фотонов, работающих при комнатной температуре. Для та­
ких источников достигается интенсивность зарегистрированного излу­
чения более 106 отсчетов в секунду с временем жизни возбужденного
состояния менее 1 нс, а вероятность одновременного испускания двух
и более фотонов составляет величину порядка 15%.

3. Введение антенны в виде серебряных нанокубиков с размерами 85 нм
в алюминиевые цилиндрические углубления диаметром 700 нм и глу­
биной 300 нм приводит к сокращению среднего времени жизни возбуж­
денного состояния нанокристаллов CdSe/CdS диаметром 8 нм в 2.56 ±
0.15 раза и увеличению интенсивности их люминесценции в 2.6 ± 0.8
раза по сравнению с нанокристаллами в углублениях без нанокубиков.

4. Изменение структуры резонатора с планарной золотой пленки на ци­
линдрическое углубление диаметром 500 нм и глубиной 220 нм при­
водит к более чем 8-кратному увеличению интенсивности излучения
бесфононной линии помещенных в резонатор наноалмазов с SiV-цен­
трами.

5. Помещение сферической наночастицы кремния диаметром 180 нм с ок­
сидной оболочкой толщиной 50 нм в углубление в золоте диаметром
620 нм и глубиной 300 нм увеличивает добротность системы в 5 раз, с
20 до 100, в сравнении с наночастицей на плоской поверхности золота.

Степень достоверности.
Достоверность результатов эксперимента определяется применением со­

временного оборудования и подтвержденных методик, которые обеспечивали
высокую точность и повторяемость экспериментальных данных. В частности,
были использованы следующие экспериментальные техники: атомно-силовая,
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электронная, оптическая и лазерная микроскопии; техника коррелированного
счета одиночных фотонов; интерферометрия Хенбери Брауна и Твисса, микро­
спектроскопия. Для изготовления образцов были использованы высококаче­
ственные материалы и современное технологическое оборудование. Достовер­
ность результатов обработки экспериментальных данных и компьютерного мо­
делирования определяется использованием известных в литературе аналитиче­
ских моделей и применением проверенных программных пакетов Origin, Comsol
Multiphysics, Python, Matlab.

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы
представлены на следующих научных конференциях и семинарах:

– International Conference on Metamaterials and Nanophotonics,
METANANO, 15 - 19 July 2019, St. Petersburg, Russia.

– International Conference on Metamaterials and Nanophotonics,
METANANO, 14–18 September 2020, Russia (online).

– International Conference on Metamaterials and Nanophotonics,
METANANO, 13–17 September 2021, Tbilisi, Georgia (online).

– Raman Optronics Webinar Series (ROWS-2021): A Virtual International
Conference. 7 November- 7 December 2021, Kerala, University of Kerala,
Trivandrum-685581, India.

– 3-rd International Conference On Photonics Research, INTERPHOTONICS
2021, October 17-23, Oludeniz, Mugla, Turkey.

– XII международный симпозиум по фотонному эхо и когерентной спек­
троскопии (ФЭКС-2021) памяти профессора Виталия Владимировича
САМАРЦЕВА. г. Казань, 25-30 октября 2021 г.

– 61-ая Всероссийская научная конференция МФТИ, Москва, 19-25 нояб­
ря 2018 г.

– 62-ая Всероссийская научная конференция МФТИ, Москва, 18-23 нояб­
ря 2019 г.

– Современные проблемы физики и технологий VIII Международная мо­
лодежная научная школа-конференция МИФИ, 15-20 апреля 2019 г.,
Москва.

– XI Международная конференция по фотонике и информационной опти­
ке, МИФИ, 2022 г., Москва.
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– IX Международная молодежная научная Школа-Конференция «Совре­
менные проблемы физики и технологий, 26-28 апреля 2022, Москва.

– Школа-конференция молодых учёных «Прохоровские недели» в ЦЕНИ
ИОФ РАН, ОСПЯ. – 18-20 октября 2022, Москва.

– Доклады на научных семинарах Отдела оптики низкотемпературной
плазмы, Московских семинарах по люминесценции Физического инсти­
тута имени П. Н. Лебедева РАН, 2018 - 2022 г.

Личный вклад. Все результаты, представленные в диссертации, были
получены лично автором или при его непосредственном участии в отделе лю­
минесценции имени С. И. Вавилова Физического института имени П. Н. Лебе­
дева РАН. Публикации, основанные на этих результатах, были подготовлены
совместно с соавторами, и вклад диссертанта в эти работы был определяющим.
Образцы с наночастицами гексагонального нитрида бора были предоставлены
А.Т. Матвеевым (МИСиС), с нанопластинами гексагонального нитрида бора –
М.В. Пугачевым и А.И. Дулебо (ФИАН), с наноалмазами с центрами кремний­
вакансия – А.М. Ромшиным (ИОФ РАН), с металлическими наноуглублениями
– П.В. Лега, А.П. Орловым, А.С. Ильиным (ИРЭ РАН). Полупроводниковые на­
нокристаллы были предоставлены Р.Б. Васильевым (МГУ), рутениевый краси­
тель - И.В. Тайдаковым (ФИАН). Создание алюминиевых пленок проводилось
совместно с Н.С. Курочкиным (ФИАН). Измерения на электронном сканирую­
щем микроскопе были проведены П.В. Лега и А.П. Орловым (ИРЭ РАН), изме­
рения с помощью атомно-силового микроскопа проведены автором совместно с
Д.А. Щербаковым (МФТИ), спектры и кривые насыщения фотолюминесценции
наноалмазов в наноуглублениях получены совместно с А.М. Ромшиным (ИОФ
РАН).

Публикации. Основные результаты диссертации изложены в 11 публика­
циях, из которых 7 статей опубликованы в рецензируемых журналах [A1–A7],
а 4 — в сборниках трудов конференций [A8–A11] в изданиях, индексируемых
в международных базах Web of Science и Scopus.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх
глав и заключения. Полный объём диссертации составляет 150 страниц с 59 ри­
сунками и 4 таблицами. Список литературы содержит 290 наименований.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 Твердотельные источники одиночных фотонов

Источник одиночных фотонов (ИОФ) — это квантовая система, кото­
рая излучает один фотон за цикл возбуждения. ИОФ позволяют генерировать
неклассическое излучение, статистика которого отличается от когерентного (ла­
зерного) или теплового излучений [50,51]. Критерием однофотонности является
величина автокорреляционной функции для интенсивности сигнала в нулевой
момент времени: для однофотонного источника вероятность одновременной ре­
гистрации двух и более фотонов стремится к нулю, и, соответственно, такая
автокорреляционная функция также равна нулю [52, 53]. Источники света со
стремящейся к нулю автокорреляционной функцией (здесь и далее подразумева­
ется автокорреляционная функция интенсивности излучения в нулевой момент
времени) могут применяться для реализации безопасных протоколов квантовой
связи [54, 55], в частности, для реализации алгоритмов передачи данных на ос­
нове протокола BB84 [14, 56, 57], генерации истинно случайных чисел [58, 59],
для создания источников неразличимых фотонов [60], которые составляют ос­
нову линейно-фотонных протоколов квантовой обработки информации [61,62],
а также квантовых повторителей [63].

Одним из наиболее перспективных на сегодня классов однофотонных ис­
точников являются твердотельные источники. У твердотельных источников
имеется два механизма возникновения однофотонной люминесценции. Один
механизм, связан с люминесценцией изолированного одиночного дефекта в
кристаллической структуре твердого тела [17, 64]. Другой механизм излуче­
ния возникает в квантово-размерных системах, в частности, в полупроводнико­
вых нанокристаллах [65,66]. Развитые технологии изготовления твердотельных
устройств имеет все возможности для массового изготовления таких источни­
ков света с контролируемыми характеристиками [41, 67]. Однако в твердотель­
ных системах существует локальное окружение, которое приводит к возникнове­
нию неоднородных распределений характеристик источников. Это становится
причиной различия между фотонами от разных излучателей, и однородного
уширения линии, которое приводит к различимости фотонов от одного и того
же излучателя. Кроме того, имеется проблема эффективного вывода фотонов
за пределы источника, особенно для излучателей, помещенных в материалы с
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высоким показателем преломления. Многие исследования за последнее десяти­
летие были сосредоточены на преодолении этих препятствий. Одним из таких
направлений является уменьшение размеров материала матрицы (например,
алмаза) до единиц нанометров с целью уменьшения влияния фононных колеба­
ний на поведение излучателя и увеличения количества выводимых фотонов за
счет уменьшения эффектов переотражения на границе воздух-алмаз [68,69].

Другое важное направление связано с изменением плотности электрон­
ных состояний и характера электрон-фононного взаимодействия за счет вве­
дения кванторазмерного ограничения вдоль одного или нескольких простран­
ственных направлений в материале. К таким системам можно отнести двумер­
ные (слоистые) материалы, в которых существует ограничение вдоль одного
направления. Среди таких материалов, в которых показана возможность созда­
ния источников одиночных фотонов, можно выделить слоистые дихалькогени­
ды переходных металлов (transition metal dichalcogenides, TMDC), слои гексаго­
нального нитрида бора (hexagonal boron nitride, hBN), и другие двумерные ма­
териалы [70–72]. Вывод излучения из атомарно тонких материалов оказывается
лучше, чем для твердого тела без пространственных ограничений. Существуют
и другие факторы, которые могут влиять на люминесцентные свойства излу­
чателей, заключённых в атомарно тонком материале. К этим факторам можно
отнести механическую деформацию, температуру, давление, а также внешние
электрические и магнитные поля [73–75].

В последующих разделах более детально рассмотрено современное состоя­
ние исследований оптических свойств излучающих органических молекул, полу­
проводниковых нанокристаллов, центров окраски в алмазах и люминесцентных
центров в слоистых материалах.

1.1.1 Органические молекулы

Однофотонный характер излучения был впервые обнаружен в 1974 году в
атомарном натрии [76] и в 1987 в ионах магния [77], помещенных в ловушку. Тем
не менее удержание атомов или ионов с помощью ловушек в вакуумных камерах
представляет значительную технологическую сложность. Поэтому открытия в
данном направлении стимулировали поиск квантовых систем другой природы,
и, в частности, молекулярных систем. Молекулярные системы привлекательны
бóльшими, чем у атомов, сечениями оптического поглощения и, соответственно,



15

бóльшими интенсивностями люминесценции [78]. Помещение молекул в произ­
вольную матрицу может сопровождаться произвольным изменением структу­
ры и геометрии молекулы и, как следствие, ее оптических свойств. Поэтому
важным является изоляция молекулярных систем от влияния локального окру­
жения. Для этих целей использовались специальные матрицы (кристаллы) на
основе п-терфенила, антрацена, нафталина, и матрицы Шпольского. Тем не ме­
нее полностью подавить влияние матрицы не удается, и она оказывает влияние
на время декогеренции и квантовый выход молекул [79].

В конденсированной фазе одиночные молекулы были первыми системами,
у которых наблюдалась статистика, характерная для испускания одиночных
фотонов. Однофотонное излучение наблюдалось для пентацена в п-терфениле
(p-Terphenyl) при температурах жидкого гелия еще в 1992 году [80]. Позже эти
свойства были подтверждены и для других молекул при комнатных температу­
рах [81–83].

Известно, что среди таких молекул применяются полициклические аро­
матические углеводороды (ПАУ), в которых квантовый выход близок к едини­
це [84]. Для этих молекул при температуре жидкого гелия были достигнуты
низкие значения (< 0.01) автокорреляционной функции интенсивности [85]. В
таких молекулах также наблюдается низкая вероятность синглет-триплетного
перехода (intersystem crossing, ISC) по сравнению с другими типами молекул,
что делает вклад процессов мерцания люминесценции излучателя незначитель­
ным. В случае молекул дибензотерилена (DBT) в антрацене вероятность ISC
при низкой температуре составляет всего 10−7 [86]. Данный источник, излуча­
ющий на длине волны порядка 785 нм, стабилен как при комнатных [87, 88],
так и при криогенных [89] температурах, находясь в выключенном (триплет­
ном) состоянии не более одного процента от рабочего времени. Одна молекула
террилена (трибенз[de,kl,rst]пентафен, CAS 188-72-7) в кристалле п-терфенила
может испускать до 2·106 одиночных фотонов в секунду при комнатной темпе­
ратуре [90]. Несмотря на показанные достоинства молекулярных систем, на се­
годня интеграция одиночных молекул из-за их крайне малых размеров (∼1 нм)
с резонаторами и фотонными элементами является технологически сложной
процедурой [91,92].
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1.1.2 Полупроводниковые нанокристаллы

Впервые эффект кванто-размерного ограничения был обнаружен в спек­
трах поглощения нанокристаллов хлорида меди в 1981 году [93], а затем для
нанокристаллов сульфата кадмия в 1983 году [94]. После открытия технологиче­
ски простого коллоидного синтеза полупроводниковых наночастиц в растворах
в 1993 году [95] полупроводниковые нанокристаллы (ПНК, или квантовые точ­
ки, КТ) из различных материалов получили широкое распространение как твер­
дотельные излучающие системы, в том числе в современных дисплеях [96,97].

Сегодня полупроводниковые нанокристаллы могут быть синтезированы
методами коллоидной химии [95, 98] или выращены эпитаксиально [99, 100].
Преимуществами эпитаксиально выращенных ПНК для применения в каче­
стве источников одиночных фотонов являются возможность контроля место­
положения в процессе выращивания [101], а также возможность помещения их
внутри оптических резонаторов или фотонных структур для усиления излу­
чения [102, 103]. Кроме того, энергия излучения ПНК может быть изменена
внешними электрическими или магнитными полями [104,105]. Другим преиму­
ществом ПНК является возможность их возбуждения электрическим образом,
что позволяет изготавливать однофотонные излучающие диоды [106]. Более то­
го, электронные состояния в ПНК могут когерентно управляться, что важно
для создания кубитов [107–109]. Так, состояние спина электрона, в результа­
те перехода которого испускается фотон, оказывается когерентно связан с со­
стоянием поляризации испущенного фотона, что может являться элементом
квантовой памяти при реализации квантовой сети [3,110]. Генерация поляриза­
ционно-запутанных групп фотонов также может быть реализована с помощью
излучающих полупроводниковых нанокристаллов за счет рекомбинации двух и
более экситонов, находящихся в одном кристалле [111].

На сегодняшний день французская компания Quandela предоставляет пер­
вые коммерческие источники одиночных и неразличимых фотонов на основе
эпитаксиальных ПНК в столбчатых брегговских резонаторах (eDelight-R) с
длиной волны излучения 925 нм [112]. Тем не менее эти источники требуют
дорогостоящего криогенного оборудования и не могут быть использованы для
широкого потребления. Другой проблемой является отсутствие совмещения с
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другими оптическими элементами, необходимыми для организации безопасной
телекоммуникации.

1.1.3 Люминесцентные центры в алмазах

Алмаз обладает целым рядом преимуществ относительно других матриц.
К ним можно отнести высокую теплопроводность, что позволяет точно контро­
лировать температуру помещенного в него излучателя. Также алмаз является
оптически прозрачным в диапазоне длин волн от 250 нм до 500 мкм [113, 114],
что является крайне важным для создания интегральных фотонных схем на
чипе. Известно, что алмаз может содержать различные оптически активные де­
фектные центры (центры окраски), и на текущий момент в алмазе обнаружено
более 500 различных типов центров окраски, длины волн излучения которых
охватывают диапазон от УФ до ближнего ИК [115]. Впервые источник оди­
ночных фотонов был обнаружен в алмазе на основе азотного дефекта в 2000
году [116]. Впоследствии у целого ряда центров окраски было обнаружено ста­
бильное во времени излучение одиночных фотонов [117]; а также в них может
быть обеспечен когерентный контроль спинов электронов [118,119]. На сегодня
наибольший интерес представляют центры окраски в алмазе на основе азото­
замещённых вакансий (NV), кремний- (SiV) и германий-вакансий (GeV) [120],
поскольку данные центры обладают долговременной фотостабильностью и низ­
кой плотностью фононных состояний. Это связано с малой эффективностью
электрон-фононной связи, поскольку алмаз обладает самой высокой температу­
рой Дебая ≈ 2000 K среди твердых тел [121]. Таким образом, вышеперечислен­
ные центры окраски в алмазе возможно использовать в качестве источников
одиночных фотонов даже при комнатных температурах [54,119,120,122].

Несмотря на явные преимущества алмаза как основы для источников оди­
ночных фотонов, у него остается ряд недостатков. Один из недостатков — это
высокий показатель преломления (n = 2.4 на длине волны 500 нм), что приводит
к сложностям вывода фотонов из алмаза. Другим недостатком по сравнению
с излучением органических молекул и ПНК является невысокий (< 0.2) кван­
товый выход у центров окраски, обладающих малой (< 4 нм) спектральной
шириной при комнатной температуре [123,124]. Также существуют сложности
в создании стабильных излучателей в наночастицах синтетического алмаза с
размерами менее 10 нм [17,125–127]. Кроме этого, существуют сложности совме­
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щения излучателей в наноалмазах с резонаторными структурами для создания
источников одиночных и неразличимых фотонов при комнтаной температуре,
так как неразличимость фотонов от таких источников может быть достигнуто
пока только при температурах менее 10 K [32,128–130].

1.1.4 Люминесцентные центры в слоистых материалах

Явление испускания одиночных фотонов люминесцентными центрами на­
блюдается в ряде слоистых Ваан-дер-Ваальсовых (ВдВ) материалах: в полупро­
водниковых дихалькогенидах переходных металлов (TMDC) и гексагональном
нитриде бора (hBN) [71,131,132]. Впервые однофотонное излучение от локализо­
ванных излучателей было обнаружено в кристаллах селенида вольфрама WSe2
в 2015 году [133–135]. В этих исследованиях было показано, что локализованные
излучатели света появляются по краям пластин или в складках. Вскоре после
этого аналогичные локализованные излучатели света были обнаружены в дру­
гих двумерных полупроводниках, таких как селенид молибдена МоSe2 [136,137],
сульфид вольфрама WS2 [138] и в монохалькогениде галлия [139]. Важную роль
в создании или активации излучателей в TMDC играет механическая деформа­
ция, при этом саму люминесценцию связывают, как правило, с локализованны­
ми слабосвязанными экситонами. Этим свойством излучатели в TMDC выгодно
отличаются от других твердотельных ИОФ, что открывает новые возможности
для их контролируемого формирования с наперед заданными свойствами, а так­
же интеграции в нанофотонные структуры. Однако, как и в случае эпитакси­
альных полупроводниковых нанокристаллов, стабильное излучение одиночных
фотонов у TMDC проявляется только при криогенных температурах [140], что
является существенным препятствием для дальнейших реализаций практиче­
ских устройств.

В монослоях hBN однофотонные излучатели были обнаружены в 2015 го­
ду [71], а позже в 2016 году и в объемных кристаллах hBN [141–143]. В самых
ранних исследованиях наблюдали излучение с энергией около 2 эВ (620 нм)
при оптическом возбуждении 2.3 эВ (532 нм). Поэтому люминесценцию излуча­
телей в hBN, как правило, связывают с наличием уровней дефектов, которые
лежат глубоко внутри запрещенной зоны с шириной около 6 эВ. Впоследствии
сообщалось, что однофотонное излучение может наблюдаться в более широком
спектральном диапазоне: в видимой области (1.6–2.5 эВ) [144,145], ближнем ИК
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диапазоне (1.2 эВ) [146], а также в синем и ультрафиолетовом диапазоне (4.1
эВ) [147,148].

Спектры излучения ИОФ в hBN включают резкую бесфононную линию
(БФЛ) и боковые полосы, отстоящие на 150-200 мэВ от БФЛ [144,149], которые
возникают в результате взаимодействия с оптическими фононами [150]. Также
были обнаружены излучающие центры в hBN, спектральная ширина полосы
излучения которых составляет менее 100 МГц и энергетически отделена от фо­
нонных «крыльев» даже при комнатной температуре [151]. Предполагается, что
это связано с тем, что излучающий диполь дефекта лежит вне плоскости пла­
стины hBN, вследствие чего излучатель слабо испытывает воздействие фононов
со стороны кристаллической решетки.

Важнейшим преимуществом ИОФ в гексагональном нитриде бора по срав­
нению с TMDC является стабильность однофотонного излучения в диапазоне
температур от криогенной до комнатной. Существует исследование, в котором
показано, что однофотонное излучение в таких структурах может наблюдать­
ся при температурах вплоть до 800 К [152]. Более того, излучение источников
одиночных фотонов в hBN является одним из самых ярких среди аналогичных
в других материалах без применения дополнительных усиливающих фотонных
структур [71,143], а также такие излучатели обладают высоким квантовым вы­
ходом, достигающей 87% [153].

Несмотря на выдающиеся оптические свойства излучателей в hBN, все
еще остается множество недостатков и нерешенных проблем. Среди недостат­
ков можно выделить наличие спектральной диффузии излучателей [154], что
может ограничивать применения ИОФ как источников неразличимых фотонов.
Также неясна атомная структура излучателей и взаимосвязь различных дефек­
тов с энергией излучения ИОФ, т.к. длина волны БФЛ может варьироваться
от образца к образцу. Наличие у обнаруженных излучателей метастабильных
(темных) состояний может ограничивать частоту испускания одиночных фото­
нов и приводить к эффекту мерцания [155,156]. Кроме того, одной из главных
проблем на текущий момент остается отсутствие контролируемых методов со­
здания в гексагональном нитриде бора ИОФ с воспроизводимыми свойствами.
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1.2 Фотонная корреляционная спектроскопия

В данном разделе приведены спектроскопические методы регистрации од­
нофотонного излучения и сформулированы критерии, по которым можно су­
дить об однофотонном характере излучения. Впервые метод корреляционной
спектроскопии интенсивности излучения, который использован в настоящей ра­
боте, был применен Хэнбери Брауном и Твиссом в 1956 году для измерения
диаметра звезд [157]. Основополагающая статья Глаубера 1963 года [158] зало­
жила теоретическую основу для квантовых корреляционных функций высшего
порядка. Наблюдение Кимблом и др. в 1977 году антигруппировки фотонов
в излучении захваченных ионов подтвердило квантовомеханическую природу
света [76,159].

На сегодняшний день фотонная корреляционная спектроскопия (ФКС, в
англоязычной литературе photon emission correlation spectroscopy, PECS, или
fluorescence correlation spectroscopy) включает анализ временных корреляций
фотонов в излучении флуоресцентной системы [119, 160, 161]. Данный метод
широко используется для подтверждения однофотонного характера излучения
по наличию фотонной антигруппировки (antibunching). С помощью методов
ФКС можно определить время жизни излучателя в возбужденном состоянии,
пути излучательной и безызлучательной релаксаций, а также динамику спина и
заряда [50]. Для того, чтобы понять, каким образом можно установить люминес­
центные характеристики однофотонного излучателя, необходимо рассмотреть
простейшую двухуровневую модель излучательной системы.

1.2.1 Модель двухуровневой системы

Внутренняя эволюция энергии электронного возбуждения излучателя
определяется исключительно на основе начальных условий, распределения
уровней по энергиям и скоростей переходов между этими уровнями. Простей­
шей моделью, описывающей корреляцию фотонов, является двухуровневая мо­
дель [162], состоящая из основного (g) и возбужденного (e) состояний (рису­
нок 1.1). Система под действием накачки переходит из основного состояния в
возбужденное со скоростью Γ𝑔𝑒, а затем релаксирует посредством излучатель­
ного перехода из возбужденного в основное состояние со скоростью Γ𝑒𝑔, испус­
кая одиночный фотон. Для того чтобы оценить скорость испускания фотонов,
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необходимо произвести их детектирование. Для простоты будем считать, что
эффективность регистрации каждого фотона равна 1, то есть каждый переход
из возбужденного состояния в основное соответствует зарегистрированному фо­
тону.

Рисунок 1.1 — Двухуровневая система излучателя.

Характер однофотонности излучения может быть установлен по автокор­
реляционной функции второго порядка 𝑔(2)(𝜏). Для того, чтобы получить ана­
литическое выражение автокорреляционной функции для двухуровневой систе­
мы, необходимо рассмотреть вероятность регистрации фотона в момент време­
ни 𝑡2, учитывая, что другой фотон был зарегистрирован в момент времени 𝑡1.
Это эквивалентно вероятности 𝜌𝑒(𝑡2|𝜌𝑔(𝑡1) = 1) нахождения электрона в воз­
бужденном состоянии в момент времени 𝑡2 с учетом того, что в момент време­
ни 𝑡1 система находилась в основном состоянии. Нормируя эту вероятность на
вероятность стационарной заселенности возбужденного состояния 𝜌∞𝑒 , можно
получить выражение [163]

𝑔(2)(𝜏 = 𝑡2 − 𝑡1) =
𝜌𝑒(𝑡2|𝜌𝑔(𝑡1) = 1)

𝜌∞𝑒
, (1.1)

полагая, что 𝑔(2)(𝜏) = 1 соответствует некоррелированному свету, а любые от­
клонения от единицы соответствуют положительным или отрицательным кор­
реляциям.

Вероятность заполнения каждого состояния определяется скоростями пе­
рехода и зависит от времени. Следовательно, вероятность заполнения возбуж­
денного состояния может быть найдена из решения системы обыкновенных диф­
ференциальных уравнений (ОДУ), которая для двухуровневой модели имеет
следующий вид:
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⎧⎨⎩
𝑑𝜌𝑔(𝑡)
𝑑𝑡 = −Γ𝑔𝑒 𝜌𝑔(𝑡) + Γ𝑒𝑔 𝜌𝑒(𝑡),

𝑑𝜌𝑒(𝑡)
𝑑𝑡 = Γ𝑔𝑒 𝜌𝑔(𝑡) − Γ𝑒𝑔 𝜌𝑒(𝑡).

(1.2)

Решение данной системы с начальным условием 𝜌𝑔(𝑡 = 0) = 1, что со­
ответствует тому, что в момент времени 𝑡 = 0 система находится в основном
состоянии, позволяет получить выражение для автокорреляционной функции

𝑔(2)(𝜏) = 1 − 𝑒−(Γ𝑔𝑒+Γ𝑒𝑔)|𝜏 | = 1 − 𝑒−
|𝜏 |
𝜏0 , (1.3)

где 𝜏0 = 1
Γ𝑔𝑒+Γ𝑒𝑔

. При устремлении Γ𝑔𝑒 → 0 можно получить, что 𝜏0 = 1
Γ𝑒𝑔

= 𝜏𝑒𝑔,
где 𝜏𝑒𝑔 - время жизни возбужденного состояния.

1.2.2 Модель многоуровневой системы

Для описания систем, в которых присутствуют дополнительные безызлу­
чательные переходы электронов на промежуточные уровни (𝑖), используется
многоуровневая модель, в которой автокорреляционная функция имеет следу­
ющий вид [163]:

𝑔(2)(𝜏) = 1 − 𝐶0𝑒
− |𝜏 |

𝜏0 +
𝑁∑︁
𝑖=1

𝐶𝑖𝑒
− |𝜏 |

𝜏𝑖 , (1.4)

где 𝜏0, 𝜏𝑖 - времена затухания автокорреляционной функции, соответствующие
возбужденным и неизлучающим промежуточным состояниям, 𝐶0, 𝐶𝑖 - коэффи­
циенты, отвечающие антигруппировке и группировке фотонов. Данное выраже­
ние применено для описания поведения экспериментально полученных автокор­
реляционных функций для образцов, исследованных в настоящей работе.

1.2.3 Критерий однофотонности излучения

В классическом представлении свойства когерентности светового пучка
связаны с флуктуациями его интенсивности [158, 164]. Для того, чтобы вы­
явить однофотонный характер излучения, необходимо вычислить корреляци­
онную функцию интенсивности второго порядка [50,53,165]:

𝑔(2)(𝜏 = 𝑡2 − 𝑡1) =
⟨𝐸*(𝑡)𝐸*(𝑡 + 𝜏)𝐸(𝑡 + 𝜏)𝐸(𝑡)⟩

𝐸*(𝑡)𝐸(𝑡)
=

⟨𝐼(𝑡)𝐼(𝑡 + 𝜏)⟩
⟨𝐼(𝑡)⟩2

, (1.5)
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где 𝐸(𝑡) и 𝐼(𝑡) - напряженность электрического поля и интенсивность в мо­
мент времени 𝑡, соответственно. Угловые скобки ⟨·⟩ обозначают усреднение по
времени: ⟨𝐼(𝑡)⟩ = 1

𝑇

∫︀
𝑇 𝐼(𝑡)𝑑𝑡. Таким образом, в классической интерпретации ав­

токорреляционная функция второго порядка является мерой когерентности и
стабильности пучка, т.е. отсутствия в нем флуктуаций интенсивности. В пред­
ставлении через фоковские состояния функция 𝑔(2)(𝜏) в нулевой момент време­
ни может быть представлена следующим образом [159,166]:

𝑔(2)(𝜏 = 0) = 1 +
𝜎2 − �̄�

�̄�2
, (1.6)

где �̄� и 𝜎2 - среднее число фотонов и дисперсия распределения числа фотонов.
В зависимости от значений функции 𝑔(2)(𝜏) в нулевой момент времени можно
выделить три основных типа излучения: хаотическое (тепловое), когерентное
(лазерное) и неклассическое (см. таблицу 1). На рисунке 1.2 показаны гисто­
граммы распределения вероятности регистрации различного числа 𝑚 фотонов
при условии, что среднее число фотонов �̄� = 1 для различных типов источ­
ников. В зависимости от дисперсии количества фотонов в потоке излучения
выделяют случай группировки, когда 𝑔(2)(0) > 1, и антигруппировки фотонов,
когда 𝑔(2)(0) < 1.

Рисунок 1.2 — Распределение вероятностей 𝑝(𝑚) регистрации фотонов в
зависимости от числа m фотонов, испущенных источниками с разной

статистикой и с одинаковым средним числом фотонов �̄� = 1. График справа
– автокорреляционные функции 𝑔(2)(𝜏) второго порядка для источников

света с различной статистикой фотонов.

Группировка фотонов означает, что если был обнаружен фотон в момент
времени 𝑡 = 0, вероятность обнаружения другого фотона на малых промежут­
ках времени после этого выше, чем на больших. При антигруппировке фотонов
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вероятность регистрации последующих фотонов растет с интервалом задержки
по отношению к предыдущему. В случае когерентного излучения интервалы
времен между любыми двумя событиями обнаружения фотонов являются слу­
чайными величинами и подчиняется распределению Пуассона. Все эти случаи
схематично показаны на рисунке 1.3.

Таблица 1 — Различные типы фотонной статистики

Излучение Тепловое Когерентное Неклассическое

Статистика Суперпуассоновская Пуассоновская Субпуассоновская

Вероятность 𝑝(𝑚) �̄�𝑚

(1+�̄�)𝑚+1
�̄�𝑚

𝑚! 𝑒
−�̄� -

Дисперсия 𝜎2 �̄� + �̄�2 �̄� < �̄�

𝑔(2)(0) 2 1 < 1

Когда излучатель в двухуровневой модели является однофотонным, тогда
𝑔(2)(0) < 0.5, т.е. вероятность одновременной регистрации двух и более фото­
нов оказывается меньше, чем одного. Однако в случае трехуровневой или более
сложной системы, где коэффициенты 𝐶𝑖 в выражении 1.4 при коротких задерж­
ках могут превышать единицу, этот критерий оказывается недостаточным, по­
скольку он не учитывает сложное поведение функции 𝑔(2)(𝜏). В этом случае
критерий для одиночного излучателя может быть расширен до половины мак­
симальной амплитуды группирования при предельном переходе уравнения 1.4,
когда 𝜏0 → 0 и 𝜏 → 0 [149]:

𝑔(2)(0) <
1

2
(1 +

3∑︁
𝑖=1

𝐶𝑖).

В модели с тремя уровнями, как правило, применяется критерий 𝑔(2)(0) <
1
2(1 +𝐶1). Однако необходимо принимать во внимание и другие факторы, кото­
рые не учитываются этим критерием [163]. Среди этих факторов можно выде­
лить влияние скорости срабатывания и дисперсии времен отклика детекторов,
а также вклад фонового излучения, не связанного с излучением исследуемого
объекта.
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Рисунок 1.3 — Распределение фотонов во времени для источников с
различной статистикой фотонов: верхний (красный цвет) – тепловое
излучение (группировка), центральный (желтый цвет) – когерентное

излучение (например, лазера), нижний (зеленый цвет) – одиночные фотоны
(антигруппировка).

1.3 Оптические наноантенны

Несмотря на то, что рассмотренные ранее излучатели могут применяться
для генерации одиночных фотонов, они не обладают достаточной для реальных
приложений скоростью испускания фотонов. В связи с этим существует ряд на­
правлений, исследующих возможность генерации последовательностей фотонов
с временами между соседними не превышающими 1 нс. Этого можно добиться
благодаря размещению источников одиночных фотонов в специальных резона­
торах, а также при объединении излучателей с наночастицами-антеннами, кото­
рые сами могут выполнять роль резонатора. Такой резонатор может позволить
увеличить скорость испускания фотонов за счет эффекта Парселла [167].

Первые наноантенны были созданы в 1985 году из отдельных металли­
ческих наночастиц, с помощью которых удалось достичь субдифракционного
разрешения в оптической микроскопии [168]. Дальнейшее развитие этой обла­
сти привело к появлению многочастичных наноантенн [50,169,170]. Среди про­
стейших наноантенн выделяют двухчастичные, состоящие из пары близко рас­
положенных сферических наночастиц [171], наностержней (цилиндров) [172] и
треугольных наночастиц, также называемую как «галстук-бабочка» [173]. Ос­
новное назначение перечисленных наноантенн является локализация электри­
ческого поля между наночастицами.

На сегодня наноантенны могут изготавливаться из различных материалов
с помощью электронной литографии, включающая создание электронным лу­
чом резистивной маски с необходимой геометрией и последующего нанесения
или травления материала наноантенны [174]. Также применяется метод безмас­
кового травления сфокусированным ионным пучком слоя материала для со­
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здания наноантенны необходимой геометрии [175]. Недостатком таких способов
является невысокое качество структур, что, в первую очередь, зависит от каче­
ства используемых материалов и подложек [176]. К недостаткам также можно
отнести сложность контроля наноразмерной геометрии отдельной структуры,
необходимой для достижения заданных оптических свойств. Альтернативным
подходом изготовления антенн на основе наночастиц является синтез нанокри­
сталлов в растворах с помощью методов коллоидной химии с последующим их
нанесением на подложку [35,177,178]. Преимуществом такого подхода является
высокое качество самих наночастиц, заключающееся в их монокристаллично­
сти. Создание наноантенных структур с применением наночастиц, синтезиро­
ванных в растворах, также может упрощать процесс их сборки на подложке,
что не требует дополнительной литографии. Однако у этого метода есть один
существенный недостаток, связанный со сложностью контролируемого разме­
щения таких наночастиц на подложках в заданных местах.

Наиболее значительные успехи были достигнуты в изучении металличе­
ских наноантенн типа «галстук-бабочка» [179], нанопатч антенн (НПА) [36,177].
Возможность применения металлических наночастиц позволила добиться уве­
личения скорости излучательных переходов в отдельных излучателях, распо­
ложенных вблизи наноантенн, до 1011 c−1. Основная проблема большинства та­
ких антенн заключается в безызлучательных потерях, поскольку большая часть
электромагнитной энергии, исходящей от излучателей, поглощается в металле.

Другим направлением повышения скорости излучения является приме­
нение диэлектрических или гибридных нанорезонаторов-антенн [180]. В нано­
структурах из диэлектрических материалов на основе кремния, арсенида гал­
лия, оксидов тантала, титана, обладающих высокими показателями преломле­
ния (> 1.5), может наблюдаться рассеяние Ми, и эти структуры могут функцио­
нировать как нанорезонаторы с резонансными частотами, лежащими в видимом
спектральном диапазоне [181, 182]. В отличие от металлических наноструктур,
диэлектрические обладают незначительными потерями световой энергии [182].

К достижениям, когда источники одиночных фотонов на основе нанопатч
антенн работали при комнатных температурах с высокой скоростью испускания
фотонов, можно отнести результаты, полученные в 2016 году с применением
полупроводниковых нанокристаллов [28] и в 2018 году – с помощью наноалма­
зов [37]. Однако ввиду того, что в настоящее время не существует надежных и
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воспроизводимых методов изготовления таких наноантенн из коллоидных рас­
творов наночастиц, источники одиночных фотонов на их основе еще массово не
изготавливаются. Нанообъекты, полученные литографическими методами на­
несения или травления ионным пучком [174], оказываются не настолько совер­
шенными по своим характеристикам, как наночастицы, получаемые методами
коллоидной химии [178, 183], и поэтому источники одиночных фотонов на их
основе могут обладать бóльшими джоулевыми потерями [176].

В последующих разделах рассмотрены основные параметры, определяю­
щие нaпрaвленность, спектральное положение оптического резонaнса, коэффи­
циенты усиления поля излучателя у нaноaнтенн.

1.3.1 Основные оптические характеристики наноантенн

Задача любой нaноaнтенны заключается в том, чтобы эффективно пере­
давать энергию излучателя из ближнего поля в дaльнюю зону (передaющaя
aнтеннa), и нaоборот, энергию внешнего излучения из дaльней зоны в локaли­
зовaнное поле вблизи поглощающей или передающей системы (принимaющaя
aнтеннa), как показано на рисунке 1.4. Здесь и дaлее под оптической aнтенной
будет понимaться устройство, которое выполняет роль одновременно принима­
ющей и передающей антенны [184].

Рисунок 1.4 — Возможные вариaнты применения оптических aнтенн:
преобрaзовaние энергии ЭМ излучения в ближнее поле и преобрaзовaние

энергии ближнего поля в ЭМ излучение (дальнее поле).
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1.3.2 Нaпрaвленность нaноaнтенн

Для обеспечения необходимого пространсвенного распределения фотонов,
испускаемых источником одиночных фотонов, необходимо, чтобы антенна, уси­
ливающая поле вблизи источника, обладала направленностью. Нaпрaвленность
нaноaнтенны определяется рaспределением векторa Умовa-Пойнтингa в дaль­
ней зоне излучения (𝜆 ≪ 𝑟), представленной в сферической системе координaт
(𝜃, 𝜑) [185]:

𝐷(𝜃,𝜑) =
4𝜋

𝑃𝑟𝑎𝑑
𝑝(𝜃,𝜑) (1.7)

где 𝑃𝑟𝑎𝑑 - суммaрнaя мощность, излучaемaя системой в дaльней зоне, 𝑝(𝜃, 𝜑) - уг­
ловое рaспределение излучaемой мощности. Интеграл

∫︀
𝑝(𝜃, 𝜑)𝑑Ω по телесному

углу 𝑑Ω определяет мощность, излучаемую в направлении данного телесного
угла. Значение 1.7 показывaет, насколько антенна эффективно излучает в за­
данном направлении [186].

1.3.3 Оптический резонaнс в металлических нaноaнтеннах

При падении электромагнитной волны на поверхность металла вблизи
этой поверхности формируются волны электронной плотности, которые в ли­
тературе называют плазменными волнами или плазмонами (рисунок 1.5). Воз­
буждение плазмонов в наночастице приводит к локализации энергии в объеме
с размерами порядка длины волны излучения [187], при этом говорят, что воз­
никают локализованные плазмоны. Локализация энергии достигается за счет
отрицательной действительной чaсти диэлектрической проницaемости метал­
ла [24]. При совпадении частоты возбуждающего излучения с собственной ча­
стотой плазменных колебаний в наночастице приводит к значительному увели­
чению сечения экстинкции [188]. Это будет способствовать эффективной пере­
дачи энергии поля дальней зоны в энергию локализованного поля [189,190].

Зaкон дисперсии плaзменных колебaний в наночастицах зaвисит кaк от
формы, тaк и от мaтериaлa нaночaстицы. В простейшем случaе сферических
нaночaстиц чaстоту 𝜔𝑠𝑝 колебaний плaзмонов можно оценить кaк 𝜔𝑠𝑝 = 𝜔𝑝/

√
3,

где 𝜔𝑝 - плaзменнaя чaстотa метaлла наночастицы. Здесь имеется в виду, что
𝜔𝑝 отвечает металлу макроскопических размеров.
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Рисунок 1.5 — Поле поверхностного плaзмонa нa грaнице метaллa и
диэлектрикa.

Когда в наночастице возбуждается локализованный плазмон, эта наноча­
стица будет излучать электромагнитную волну, соответствующую рассеянному
излучению. В результате рассеяния часть энергии плазменных колебаний неиз­
бежно преобразуется в тепло из-за джоулевых потерь. В кaчестве мaтериaлa
для плaзмонных нaночaстиц обычно используют серебро или золото. Это свя­
зано с тем, что чaстоты плaзменных колебaний в наночастицах из этих металлов
окaзывaются в видимой и ближней инфрaкрaсной областях спектров, а также
потому, что серебро и золото являются одними из лучших проводящих матери­
алов [169].

В видимой облaсти спектрa (около 500 нм) нaночaстицы серебрa имеют
большее, чем в золоте, сечение рассеяния из-зa возникающих в них бо́льших aм­
плитуд колебaний плaзмонов и меньших спектрaльных ширин резонaнсов. Это
происходит благодаря слабому взаимодействию энергий резонансов поверхност­
ных плазмонов и межзонных переходов в серебре, которые соответствуют длине
волны около 320 нанометров. [169,191]. Для создания наночастиц с резонансами
в ближней инфрaкрaсной облaсти спектрa используют нaночaстицы из золотa.
Спектральное положение и aмплитуду (добротность) возникающего резонaнсa в
наночастицах также определяется их геометрией [169, 192, 193]. Нa рисунке 1.6
приведено сравнение рaсчетных знaчений сечений экстинкций нaночaстиц из
золота или серебра различной формы.

Таким образом, вариация размеров и формы металлических наночастиц
позволяет создавать антенные структуры с резонансами лежащими в видимом
или ближнем инфракрасном диапазонах [194,195].
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Рисунок 1.6 — Спектры сечений экстинкции нaночaстиц из золота и
серебра, нормированные на объем наночастиц [169]. Спектры серебряных

наночастиц изображены черными линиями и квадратами; золотые
наночастицы показаны красными линиями и кругами. Закрашенные

квадраты и круги отвечают сферическим нaночaстицам, а незакрашенные
квадраты и круги отвечают цилиндрическим нaночaстицам.

1.3.4 Эффективность излучения

Для определения эффективности излучающей системы в литературе при­
нято вводить квантовый выход 𝑄𝑌 , который определяется отношением излучен­
ной мощности 𝑃𝑟𝑎𝑑 к полной мощности 𝑃 , поглощенной системой [50,196–198]:

𝑄𝑌 =
𝑃𝑟𝑎𝑑

𝑃
=

𝑃𝑟𝑎𝑑

𝑃𝑟𝑎𝑑 + 𝑃𝑛𝑟𝑎𝑑
, (1.8)

где 𝑃𝑛𝑟𝑎𝑑 – это «мощность» безызлучательной релаксации в системе.
Поскольку для двухуровневой системы интенсивность излучения, эквива­

лентная мощности 𝑃𝑟𝑎𝑑, равна 𝐼 = 𝑛𝛾, где 𝛾 – скорость излучательного пере­
хода, а 𝑛 – это число электронов в возбужденном состояний в одной системе,
или же количество одинаковых одноэлектронных двухуровневых систем в воз­
бужденном состоянии, то внутренний квантовый выход можно выразить через
скорости 𝛾0

𝑟𝑎𝑑 излучательной и 𝛾0
𝑛𝑟𝑎𝑑 безызлучательной релаксации возбужден­

ного состояния [198,199]:

𝜇0
𝑟𝑎𝑑 =

𝛾0
𝑟𝑎𝑑

𝛾0
𝑟𝑎𝑑 + 𝛾0

𝑛𝑟𝑎𝑑

; (1.9)
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индекс «0» означает, что рассматривается источник фотонов в отсутствие aн­
тенны.

Применение антенны изменяет квантовый выход всей системы с учетом
внутреннего квантового выхода источника:

𝑄𝑌 =
𝛾𝑟𝑎𝑑

𝛾𝑟𝑎𝑑 + 𝛾𝑛𝑟𝑎𝑑 + (1 − 𝜇0
𝑟𝑎𝑑)𝛾

0
𝑟𝑎𝑑/𝜇

0
𝑟𝑎𝑑

, (1.10)

Из этого соотношения следует, что если в излучателе нет потерь при излуче­
нии, то есть когда внутренний квантовый выход 𝜇0

𝑟𝑎𝑑 равняется единице, то
оптическая антенна не только не улучшит эффективность излучения, но даже
может ухудшить её [186]. Однако при этом скорость излучательной релаксации
в люминесцирующей системе может увеличиться. Для излучателей с внутрен­
ним квантовым выходом меньше единицы антенна может значительно повысить
квантовый выход всей системы.

1.4 Взaимодействие нaноaнтенны с излучaтелем

Взаимодействие антенны с излучателем приводит к изменению структуры
энергетических уровней последней. Алгоритм восстановления новой энергети­
ческой структуры в общем случае не существует, поэтому в дальнейшем рас­
сматривается два приближения, называемые в литературе случаями слабой и
сильной связи между излучателем и резонатором (антенной). В дaнной чaсти
рассмотрены эффекты, которые возникают в результате таких взаимодействий
– эффект Пaрселлa, интерференция Фaно и рaсщепление Рaби [53,200–203].

Для того, чтобы понять характер взаимодействия между излучателем и
резонатором, рассмотрим двухуровневую систему, помещённую в резонатор с
эффективным модовым объёмом 𝑉0 (рисунок 1.7). Предположим, что в резона­
торе есть только одна мода, соответствующая частоте излучения двухуровневой
системы. В этой модели не учитывается взаимодействие излучающей системы
с другими возможными модами резонатора. Излучающая система затем может
с некоторой вероятностью взаимодействовать с собственной модой резонатора,
которая была возбуждена в результате излучения. Вероятность этого взаимо­
действия и определяет тип связи между излучателем и резонатором.

Взаимодействие системы «излучатель-резонатор» в резонансе определяет­
ся тремя параметрами:
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Рисунок 1.7 — Излучающая двухуровневaя система, помещенная в
резонaтор с модовым объемом 𝑉0.

– 𝛾 – скорость релаксации возбуждённого состояния излучателя в отсут­
ствие резонатора;

– 𝜅 = 𝛾𝑐𝑎𝑣 = 𝜔/𝑄 – скорость изменения энергии резонатора за единицу
времени;

– 𝑔0 – параметр связи между излучателем и модой резонатора, который
связан с дипольным моментом перехода излучателя 𝜇12, частотой пере­
хода 𝜔 и модовым объёмом 𝑉0 следующим образом:

𝑔0 =

√︃
𝜇2
12𝜔

2𝜀0~𝑉0
, (1.11)

где 𝜀0 – электрическая постоянная, ~ - приведенная постоянная Планка. В ли­
тературе проанализированы три основных случая:

– случaй сильной связи, когда 𝑔0 ≫ 𝛾, 𝜅, что проявляется в тaком эффек­
те, кaк вaкуумное спектральное рaсщепление Рaби;

– случaй промежуточной связи 𝑔0 ∼ 𝛾, 𝜅, который является причиной
возникновения эффекта Фaно;

– случaй слабой связи 𝑔0 ≪ 𝛾, 𝜅, который отвечaет зa эффект Пaрселлa.
В случае слaбой связи скорость передачи 𝑔0 энергии между излучателем

и модой резонатора оказывается меньше, чем скорость ухода 𝜅 энергии из ре­
зонатора. Тaким обрaзом, испущенный фотон не успевает перепоглотиться из­
лучателем и покидает резонaтор. В случaе сильной связи фотон многократно
поглощается излучающей системой и взаимодействует с резонатором, прежде
чем его покинет.
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1.4.1 Модель слабой связи. Эффект Парселла

Увеличение скорости спонтанной излучательной релаксации излучателя
в резонаторе рассмотрено Э.М. Парселлом в 1946 году [167]. Увеличение ско­
рости излучения системы называют эффектом Парселла. Величина 𝐹𝑝, пока­
зывающая во сколько раз увеличивается скорость излучательной релаксации
излучателя при наличии резонатора, называется фактором Парселла [53,167]:

𝐹𝑝 =
𝜏0
𝜏𝑐𝑎𝑣

=
𝛾𝑐𝑎𝑣
𝛾0

, (1.12)

где 𝜏0 = 1/𝛾0, 𝜏𝑐𝑎𝑣 = 1/𝛾𝑐𝑎𝑣 - времена излучательной релаксации излучателя
в свободном пространстве и в полости резонатора, выраженные через соответ­
ствующие скорости этих процессов 𝛾0 и 𝛾𝑐𝑎𝑣.

В модельной системе, состоящей из двухуровневого излучателя с диполь­
ным переходом 𝑝 и резонатора с модовым объемом 𝑉0, фактор Парселла может
быть аналитически выражен через характеристики резонатора [102,204]:

𝐹𝑝(𝜆) =
3𝑄(𝜆/𝑛)3

4𝜋2𝑉0
· Δ𝜔2

𝑐𝑎𝑣

4(𝜔0 − 𝜔𝑐𝑎𝑣)2 + Δ𝜔2
𝑐𝑎𝑣

· 𝜀2, (1.13)

где 𝜆/𝑛 – длина волны излучения в объеме резонатора, 𝑛 – показатель преломле­
ния среды в резонаторе, 𝜔0 - собственная частота излучателя, 𝜔𝑐𝑎𝑣 – резонансная
частота полости резонатора, Δ𝜔𝑐𝑎𝑣 – ширинa на полувысоте плотности модовых
состояний резонаторa 𝑔(𝜔), 𝑄 = 𝜔/Δ𝜔𝑐𝑎𝑣 – добротность резонaторa, 𝜀 – норми­
ровaнный коэффициент, определяющийся ориентaцией моментa 𝑝 дипольного
переходa излучателя.

В формуле 1.13 множитель Δ𝜔2
𝑐𝑎𝑣

4(𝜔0−𝜔𝑐𝑎𝑣)2+Δ𝜔2
𝑐𝑎𝑣

отвечает отстройке чaстот из­
лучателя и резонaнса резонатора, которая определяется плотностью состояний
𝑔(𝜔) резонaторa. В случaе плотность состояний 𝑔(𝜔) резонaторa представлена в
виде Лоренцовского контура. Множитель 𝜀2 учитывaет взaимную ориентaцию
дипольного моментa 𝑝 излучателя и нaпряженности �⃗� электрического поля
внутри резонатора [166]:

𝜀 =
|𝑝�⃗�|
|𝑝||�⃗�|

, (1.14)

При отсутствии отстройки частот излучателя и резонатора (𝜔0 = 𝜔𝑐𝑎𝑣) и
коллинеарности их полей (𝜀 = 1) выражение 1.13 упрощается до следующего
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вида [205]:

𝐹𝑝 =
𝜏𝑓𝑟𝑒𝑒
𝜏𝑐𝑎𝑣

=
3𝑄(𝜆/𝑛)3

4𝜋2𝑉0
=

6𝜋𝑐3𝑄

𝜔3𝑉0
(1.15)

Формулa 1.15 покaзывaет, что для увеличения фaкторa Пaрселлa необхо­
димо повышать добротность резонaторa 𝑄, уменьшать его модовый объем 𝑉0,
обеспечивать минимальную отстройку частот 𝜔0 излучателя и 𝜔𝑐𝑎𝑣 резонатора,
и также коллинеарность полей излучателя в резонаторе.

Модовый объем 𝑉0 в выражении 1.15 может быть оценен следующим об­
разом:

𝑉0 =

∫︀
𝑉

𝜀(�⃗�)𝐸2
0(�⃗�)𝑑𝑉

𝑚𝑎𝑥{|𝜀(�⃗�)𝐸0(�⃗�)|2}
, (1.16)

где 𝜀(�⃗�) – диэлектрическaя проницaемость, 𝐸0(�⃗�) - комплекснaя нaпряженность
поля в точке �⃗� рaсположения излучателя. Следует отметить, что модовый объ­
ём 𝑉0 отличается от геометрического объёма. Геометрический объём резонатора
– это фактический размер резонатора, ограниченный отражающими элемента­
ми. Модовый объём можно представить как объём, занимаемый полем, если
поле равномерно распределено с максимальной плотностью энергии внутри ре­
зонатора. Эту величину можно определить по распределению напряжённости
�⃗� электромагнитного поля.

1.4.2 Модель сильной связи. Интерференция Фано, рaсщепление
Рaби

Для возникновения промежуточной и сильной связей между излучателем
и резонaтором необходимо, чтобы 𝑔0 былa рaвнa или превышала скорость 𝜅

уменьшения энергии резонатора и собственную скорость 𝛾 излучательной ре­
лаксации излучателя [206], как показано на рисунке 1.8(a).

Урaвнения движения для модели двух связaнных осцилляторов могут
быть записаны при помощи мaтричного предстaвления:(︃

𝜔1 − 𝜔 − 𝑖𝛾1 𝑔

𝑔 𝜔2 − 𝜔 − 𝑖𝛾1

)︃(︃
𝑥1

𝑥2

)︃
= 𝑖

(︃
𝑓1

𝑓2

)︃
, (1.17)

где 𝑥1 и 𝑥2 - aмплитуды колебaний осцилляторов, 𝜔1 и 𝜔2 - резонaнсные чaсто­
ты, 𝛾1 и 𝛾2 - коэффициенты зaтухaния, a 𝑓1 и 𝑓2 - внешние силы с чaстотой
возбуждения 𝜔. Констaнтa связи 𝑔 описывaет взaимодействие между дaнными
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Рисунок 1.8 — a - Схемa с двумя связaнными зaтухaющими осцилляторaми
(мaятникaми) с внешней силой 𝑓 , приложенной к одному из них. b - Схемa

резонaнсного взaимодействия излучaтеля с двумя энергетическими
уровнями с резонaтором, в результaте которого обрaзуются двa новых
гибридных состояния (~Ω𝑅 = 2𝑔). c - Пример спектрaльного профиля для
резонaнсa Фaно с двумя осцилляторaми. d - Пример проявления сильной
связи между эмиттером и полостью в экспериментaльно нaблюдaемом

спектре ввиде рaсщепления суммaрного спектрa.

осцилляторaми. Промежуточный режим связи можно описaть условием 𝑓1 ̸= 0

и 𝑓2 = 0, что соответствует случaю резонaнсa Фaно. Кaк прaвило, этот резонанс
возникает в результате соединения двух осцилляторов с сильно различающи­
мися скоростями затухания, имеющих узкие и широкие собственные спектрaль­
ные полосы, при этом констaнтa связи 𝑔 меньше максимального коэффициента
затухания 𝛾. В результате тaкого взaимодействия возникaют асимметричные
полосы (рисунок 1.8c), характерные для расщепления Фано [207,208].

В модели сильной связи выполняется условие 𝑔 ≫ 𝛾1, 𝛾2. Это означает, что
осцилляторы обмениваются своей энергией гораздо быстрее, чем эта энергия
теряется или уходит из системы. Образуются две связанные собственные моды,
и их частоты отличаются от частот невзаимодействующих осцилляторов, кaк
показано на рисунках 1.8(b, d) [209].

Экспериментально сильную связь наблюдали между полупроводниковы­
ми нанокристаллами и диэлектрическими полостями [22, 23]. Существенный
недостаток этих работ заключался в необходимости охлaждения системы до
температуры жидкого гелия. Обеспечение сильной связи между излучателем и
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полостью при комнaтной темперaтуре и с нaнорaзмерными источникaми светa
принципиaльно вaжно в рaзрaботке оптических переключателей. В ряде ра­
бот эффект сильной связи наблюдался при комнатных температурах [203,210].
Некоторые исследователи ошибочно принимают эффект Фано за расщепление
Раби, хотя тaковым он не является [211]. Например, в работе [211] экспери­
ментально показано, что и слабую, и промежуточную, и сильную связи можно
наблюдать в системе на основе золотой наночастицы на металле и полупровод­
никовым нанокристаллом. Авторы рaботы [211] получили, что при промежуточ­
ной связи происходит расщепление спектра рассеяния наночастицы. При этом
спектр фотолюминесценции люминесцентного нанокристалла практически не
изменился. В тоже время, расщепление Рaби наблюдалось, когда спектры фо­
толюминесценции и спектры рaссеяния имели явное спектральное расщепление.

1.4.3 Усиление люминесценции излучателя вблизи нaноaнтенны

Увеличение нaпряженности 𝐸 поля в локaльном объеме при наличии на­
ночастицы по отношению к полю 𝐸0 в отсутствие наночастицы можно описaть
коэффициентом усиления 𝛿 = |𝐸|/|𝐸0|. Появление в окружении наночастицы
приводит к увеличению эффективного сечения 𝜎 экстинкции дипольного излу­
чателя в 𝛿 раз по сравнению к исходному сечению 𝜎0 [184]:

𝜎 = 𝜎0
|�⃗�𝑑 · �⃗�|2

|�⃗�𝑑 · �⃗�0|2
, (1.18)

где �⃗�𝑑 – единичный вектор, направленный вдоль поглощающего излучение ди­
поля 𝑑.

Тaким обрaзом, возможность локализации энергии электромагнитного по­
ля вблизи излучaтеля при помощи нaночaстицы может приводить к увеличению
скорости поглощения излучателем, а также к увеличению скорости излучения
этим излучателем благодаря эффекту Парселла. Наряду с тем, что наноантенна
может изменять нaпрaвленность излучения точечного излучaтеля и повышать
у этого излучателя скорость излучательной релаксации для оценки влияния
этих эффектов на общую интенсивность люминесценции системы «излучатель
+ наноантенна» в литературе используется коэффициент усиления люминес­
ценции [36,212]:
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𝐸𝐹 =
𝐼

𝐼0
, (1.19)

где 𝐼 и 𝐼0 - интенсивности излучения точечного излучателя в aнтенне и в ее от­
сутствии. В литературе, экспериментально полученное значение интенсивности
1.19 люминесценции излучателя в наноантенне часто нормируют на геометри­
ческий фактор 𝑆𝑎/𝑆𝑠𝑝𝑜𝑡, который зависит от эффективной площади 𝑆𝑎 антенны
и размера пятна 𝑆𝑠𝑝𝑜𝑡 возбуждения [35].

Аналитически коэффициент усиления люминесценции 𝐸𝐹 может быть вы­
ражен через относительные вклады эффективности сбора 𝐶𝐸 излучения систе­
мой регистрации, квантовой эффективности 𝑄𝐸 и скорости возбуждения 𝛾𝑒𝑥𝑐

в случае излучателя, находящегося в наноантенне [213]:

𝐸𝐹 (r,p) =
𝐶𝐸(r,p)

𝐶𝐸0(r,p)
· 𝑄𝐸(r,p)

𝑄𝐸0(r,p)
· 𝛾𝑒𝑥𝑐(r,p)

𝛾0
𝑒𝑥𝑐(r,p)

,

где r и p - положение и направление излучающего диполя внутри наноантенны.
Индекс «0» относится к случаю излучателя вне антенны.

1.5 Выводы к Главе 1

В главе были рассмотрены современные твердотельные источники одиноч­
ных фотонов на основе молекулярных, полупроводниковых и диэлектрических
систем. Среди этих систем можно выделить центры окраски в алмазах, а также
излучатели в гексагональном нитриде бора, которые могут излучать одиночные
фотоны при комнатной температуре. Однако на сегодня все еще остается про­
блема, связанная с недостаточной скоростью испускания фотонов источниками
для их практического применения, например, для генерации фотонов в кванто­
вых коммуникациях.

Для увеличения эффективности вывода излучения, а также увеличения
скорости спонтанной релаксации источников одиночных фотонов предлагается
использовать наноантенны на основе металлических или диэлектрических на­
ночастиц. В частности, одними из эффективных систем является наночастицы
на металле, которые позволяют многократно повысить излучение источников
одиночных фотонов за счет их возможности локализации электрического поля
в нанометровом объеме между наночастицей и поверхностью металла. Разме­
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щения излучателей в зазоре данных наноантенн позволило достичь скоростей
релаксации люминисценции отдельных излучателей до 1011 c−1 благодаря эф­
фекту Парселла. Тем не менее такие наноантенны требуют достаточно малых
размеров самих излучателей, а создание таких в наноантенн в больших масшта­
бах с интегрированными излучателями является до конца нерешенной задачей,
что требует дальнейших поисков.
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Глава 2. Экспериментальные методы и численное моделирование

2.1 Методы регистрации излучения одиночных источников света

Исследования спектральных характеристик и статистики фотонов лю­
минесценции объектов проводились с помощью системы Picoquant MicroTime
200, включающей в себя инвертированный микроскоп Olympus IX71 (см. ри­
сунок 2.1), систему оптического возбуждения и регистрации люминесценции в
конфокальной схеме, а также коррелятор. Оптическое возбуждение образцов
проводили с помощью непрерывного DPSS-лазера с длиной волны излучения
532 нм, диодного лазера Picoquant LDH-D-C-375 с длиной волны излучения 375
нм, работающего в режиме непрерывной (CW) или импульсной генерации с ча­
стотой следования импульсов от 500 кГц до 80 МГц и их длительностью 50
пс, а также импульсный лазерный источник NKT Photonics SuperK Versa, ге­
нерирующий спектральный суперконтинуум в диапазоне от 450 нм до 2000 нм
с фиксированной частотой следования импульсов 80 МГц и обладающий воз­
можностью спектрального выделения полос шириной 5 нм в диапазоне 500-700
нм. При оптических измерениях был использован безыммерсионный объектив
Olympus UMPlanFl 100x с числовой апертурой 0.95. Одиночные фотоны реги­
стрировали с помощью двух однофотонных лавинных фотодиодов PDM произ­
водства MicroPhoton Devices, имеющих временнóе разрешение 35 пс. Измерения
корреляционных функций фотонов проводились с использованием коррелятора
PicoHarp300 производства PicoQuant, имеющего минимальный шаг дискретиза­
ции 4 пс. Попадание возбуждающего излучения в тракт регистрации подав­
лялось с помощью интерференционных фильтров производства Chroma или
Thorlabs (США).

2.1.1 Метод коррелированного счета одиночных фотонов

Для того чтобы установить скорость релаксации возбужденных состоя­
ний излучателей и выявить влияние наноантенн на эту скорость, необходимо
измерить времена жизни возбужденных состояний. Регистрация релаксации фо­
толюминесценции была проведена с использованием метода коррелированного
счета одиночных фотонов (Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC).
Данный метод основан на точном измерении разницы во времени между момен­
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Рисунок 2.1 — Оптическая схема для исследования спектральных
характеристик и статистики фотонов люминесценции. Обозначения: ПСД
– поляризационный светоделитель, СД – светоделитель, ДЗ – дихроичное
зеркало, Об – объектив, LED – светоизлучающий диод, ФД – фотодиод.

том возбуждения и регистрации детектором первого фотона люминесценции.
Измерение разницы во времени многократно повторяется и позволяет учесть
статистический характер люминесценции. Результатом измерения является ги­
стограмма, по вертикали которой отложено количество событий регистрации
фотонов люминесценции через время dt после возбуждения, отложенное по го­
ризонтали. Анализ гистограммы может позволить установить времена жизни
возбужденных состояний с использованием модели релаксации. В случае двух­
уровневой системы релаксация интенсивности имеет экспоненциальный вид.
Время накопления сигнала для различных объектов может быть выбрано в
диапазоне от 1 секунды до 10 минут.

2.1.2 Измерение корреляционной функции 𝑔(2)(𝜏)

Для выявления характера люминесценции одиночных излучателей прово­
дилось измерение автокорреляционных функций с помощью интерферометра
Хэнбери Брауна и Твисса, собранного на основе системы Picoquant MicroTime
200 со светоделителем, двумя идентичными детекторами и коррелятором. Ав­
токорреляционная функция 𝑔(2)(𝜏) вычислялась на основе данных, полученных
при регистрации времен детектирования фотонов в режиме TTTR (Time Tagged
Time-Resolved Fluorescence Data Collection) коррелятора [214], как показано на
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рисунке 2.2. При этом полученные данные были нормализованы таким образом,
чтобы 𝑔(2)(𝜏 → ∞) = 1.

Рисунок 2.2 — Схема эксперимента для измерения автокоррелляционной
функции в режиме полного счета зарегистрированных фотонов. Через D1 и

D2 обозначены два идентичных детектора фотонов.

Поскольку результат измерения представляет собой массив данных, со­
держащий абсолютные времена регистрации отдельных фотонов, измеренные
с точностью до 4 пс, построение автокорреляционных функций из такого фор­
мата данных требует применения специального алгоритма. В этом алгоритме
определяется интенсивность, которая высчитывается как среднее количество
фотонов, зарегистрированных за некоторый фиксированный интервал времени
Δ𝑡. В этом случае можно применить аналитическое выражение для вычисле­
ния 𝑔(2)(𝜏), которое получается в результате интегрирования уравнения 1.5 в
дискретном представлении. Из-за двоичной природы данных интегрирование
превращается в сумму произведений количества фотонов в каждом интерва­
ле времени. Окончательное выражение 1.5 для дискретного сигнала принимает
вид

𝑔(2)(𝜏 = 𝑛Δ𝑡) =

Δ𝑡−1

𝑇−𝜏

�̃�−𝑛∑︀
𝑖=0

𝐹𝑖𝐹𝑖+𝑛(︂ �̃�−𝑛∑︀
𝑖=0

𝐹𝑖

𝑇

)︂2

=
𝑇 2

Δ𝑡(𝑇 − 𝜏)

�̃�−𝑛∑︀
𝑖=0

𝐹𝑖𝐹𝑖+𝑛

𝑁 2
. (2.1)

Здесь 𝑁 обозначает количество детектированных фотонов, �̃� – количество ка­
налов регистрации данных (time bin), 𝑇 – время измерения, 𝑛 – время корреля­
ции (задержки) в единицах Δ𝑡, а 𝐹𝑖 - количество фотонов, зарегистрированных
𝑖 каналом регистрации. Соотношение 𝐹𝑖 = 1 означает, что в данном канале
регистрации зарегистрирован один фотон, тогда как 𝐹𝑖 = 0 означает, что в дан­
ном канале регистрации фотонов зарегистрировано не было. Для того чтобы
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получить стандартную автокорреляционную функцию, выраженную в количе­
ствах совпадений, значения функции в 2.1 надо разделить на нормировочный
коэффициент 𝑇 2

Δ𝑡(𝑇−𝜏)𝑁2 .

2.1.3 Спектроскопия нанообъектов

Для измерения спектров люминесценции источников одиночных фотонов
был использован спектрометр Ocean Optics Maya 2000 Pro, подключенный к
системе Microtime 200 с помощью многомодового кварцевого волокна с диамет­
ром сердцевины 100 мкм, как показано на рисунке 2.1. Характерный размер
сфокусированного объективом микроскопа лазерного пятна на образце состав­
лял менее 400 нм на длине волны возбуждения 532 нм. Пространственная филь­
трация излучения нанообъектов проводилась с помощью конфокальной схемы,
состоящей из линзы с фокусным расстоянием 10 см и круглой диафрагмы диа­
метром 150 мкм, помещенной в перетяжку линзы. Спектральная фильтрация
проводилась с помощью оптических интерференционных фильтров. Время ин­
тегрирования сигнала при измерении спектров составляло от 20 до 60 секунд.

2.2 Численное моделирование распределения поля методом
конечных элементов

Вычисление статического распределения электромагнитных полей для си­
стем, состоящих из излучателя и наноантенн, проводилось методом конечных
элементов с использованием программного пакета COMSOL Multiphysics с мо­
дулем волновой оптики. Основные принципы работы данного пакета представ­
лены в литературе [215]. В этом пакете решаются уравнения Максвелла, пред­
ставленные в следующем виде:

∇× (𝜇−1
𝑟 ∇× �⃗�) − 𝜔2

𝑐20
(𝜀𝑟 −

𝑖𝜎

𝜔𝜀0
)�⃗� = 0, (2.2)

где 𝜇𝑟 – магнитная проницаемость, 𝜀𝑟 – относительная диэлектрическая прони­
цаемость, 𝜎 – электропроводность материала, 𝑐0 – скорость света в вакууме.

Решение уравнения проводится для вектора �⃗� электрического поля. Дру­
гие неизвестные величины (магнитные поля, токи и поток энергии) определя­
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ются из распределения вектора �⃗�. Последовательность моделирования распре­
деления поля проводится в четыре этапа:

– задание характеристик модели: определение решаемых уравнений,
создание геометрии модели, задание свойств материалов, выбор прово­
дящих и излучающих волны границ и др.;

– построение сетки: дискретизация пространства модели с использова­
нием конечных элементов, построение узлов сетки;

– решение: решение набора линейных уравнений, описывающих электри­
ческие поля;

– анализ решения: получение необходимой информации из рассчитан­
ного распределения электрических полей.

2.2.1 Расчет оптических характеристик наноантенны

Для определения сечения поглощения, рассеяния и экстинкции, а также
мощности потока энергии из распределения поля, полученной в результате мо­
делирования были использованы следующие соотношения.

Поперечное сечение рассеяния 𝜎𝑠𝑐 света наночастицей определялось сле­
дующим образом:

𝜎𝑠𝑐 =
1

𝐼0

∫︁
𝑆

(�⃗� · 𝑃𝑠𝑐)𝑑𝑆. (2.3)

Здесь �⃗� - вектор нормали направленный наружу от точки поверхности 𝑆, 𝑃𝑠𝑐 -
вектор плотности потока энергии электромагнитного поля (вектор Пойнтинга),
а 𝐼0 - интенсивность падающего излучения. Интеграл рассчитывался по замкну­
той поверхности 𝑆 вокруг наночастицы или в верхней части расчетной области
моделирования.

Поперечное сечение поглощения определялось с помощью выражения

𝜎𝑎𝑏𝑠 =
1

𝐼0

∫︁
𝑉

𝑄𝑑𝑉 , (2.4)

где 𝑄 – плотность мощности Джоулевых потерь в наночастице, интеграл рас­
считывался по ее объему 𝑉 .
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Поперечное сечение экстинкции равно сумме поперечных сечений погло­
щения и рассеяния:

𝜎𝑒𝑥𝑡 = 𝜎𝑠𝑐 + 𝜎𝑎𝑏𝑠. (2.5)

Моделирование процессов поглощения и рассеяния света наночастицей
проводилось в несколько этапов. Вначале вычислялось фоновое поле плоской
волны, падающей на плоскую металлическую подложку. На втором этапе опре­
делялось рассеянное поле от введенной в модель наночастицы с учетом фоно­
вого поля.

Для оценки влияния наноантенны на характеристики излучателя в ка­
честве излучателя был выбран точечный монохроматический электрический
диполь, который помещался внутри наноантенны. Затем вычислялось распре­
деление электромагнитного поля, создаваемого этим диполем в неоднородном
окружении, включающем наноантенну. Суммарная мощность излучения от то­
чечного диполя была оценена как интеграл вектора Пойнтинга по поверхности,
окружающей диполь, а мощность излучения наноантенны – как интеграл век­
тора Пойнтинга по поверхности вокруг наноантенны.
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Глава 3. Твердотельные источники света

В данной главе приведены основные результаты исследований люминес­
центных свойств коллоидных квантовых точек, NV- и SiV-центров в наноал­
мазах, а также люминесцирующих центров в наночастицах и микрочешуйках
hBN.

3.1 Полупроводниковые нанокристаллы

Одной из задач диссертации являлась проверка возможности создания ис­
точников одиночных фотонов на основе одиночных коллоидных нанокристал­
лов. Для этого были выбраны наночастицы CdSe/CdS и CdSe/CdS/ZnS посколь­
ку они обладают эффективной люминесценцией в видимом спектральном диа­
пазоне. Характерные размеры нанокристаллов составили 8-10 нм (см. вставку
на рисунке 3.1d). Для нанесения массива отдельных наночастиц со средним
расстоянием между ними больше 1 мкм было применено центрифугирование
из раствора в гексане с концентрацией 1012 шт/мл. Расстояние 1 мкм определя­
лось пространственным разрешением конфокальной схемы микроскопа.

На рисунке 3.1a представлено пространственное распределение интенсив­
ности фотолюминесценции отдельных нанокристаллов CdSe/CdS/ZnS, нанесен­
ных на покровное стекло, при возбуждении непрерывным лазерным излучением
532 нм. На рисунке отчетливо виден эффект мерцания для отдельных пятен.
Спектр люминесценции для разряженного слоя нанокристаллов CdSe/CdS/ZnS
представлен на рисунке 3.1с. Форма спектра люминесценции была близка к
гауссовой; ширина полосы на полувысоте составляла около 25 нм, положение
максимума приходилось на 636 нм.

На рисунке 3.1b показана экспериментально полученная автокорреляци­
онная функция 𝑔(2)(𝜏) второго порядка для отдельного нанокристалла, указан­
ного кружком на рисунке 3.1a. Поскольку величина этой функции при нулевой
временной задержке составила менее 0.5, был сделан вывод, что рассмотрен­
ный излучатель является источником одиночных фотонов. Также в излучении
данного объекта наблюдался эффект мерцания, что проявлялось как в виде
темных полос на изображении свечения этой наночастицы, так и в виде про­
валов на треке интенсивности люминесценции (рисунок 3.2). Результаты изме­
рения релаксации люминесценции одиночного нанокристалла при импульсном
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Рисунок 3.1 — Оптические свойства нанокристаллов CdSe/CdS/ZnS на
стеклянной подложке. a - Пространственное распределение интенсивности

люминесценции наночастиц, полученное с помощью конфокального
микроскопа в режиме сканирования. b - Автокорреляционная функция 𝑔(2)(𝜏)
второго порядка для одиночного нанокристалла. Длина волны возбуждения -
532 нм, мощность возбуждения - 20 мкВт. с - Спектр фотолюминесценции
слоя нанокристаллов. Вставка: схематическое изображение исследованных

наночастиц CdSe/CdS/ZnS. d - Релаксация фотолюминесценции при
импульсной накачке. Длина волны накачки - 375 нм, частота следования
импульсов - 2.5 МГц. Вставка: высота слоя наночастиц на полированной

кремниевой подложке, полученная с помощью атомно-силового микроскопа.

лазерном возбуждении с длиной волны 375 нм и частотой следования импуль­
сов 2.5 МГц показали, что наблюдается одно время релаксации порядка 27 нс.
Таким образом, экспериментально показано, что указанный тип наночастиц мо­
жет являться источником одиночных фотонов.
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Рисунок 3.2 — Трек интенсивности излучения одиночного нанокристалла
CdSe/CdS/ZnS при непрерывном оптическом возбуждении 532 нм.

3.2 Люминесцетные центры в наноалмазах

3.2.1 NV-центры в наноалмазах

В работе были исследованы промышленно выпускаемые наноалмазы, по­
лученные методом HPHT. На рисунке 3.3 приведены изображения наноалмазов
на поверхности кремния, полученные с помощью сканирующего электронного
микроскопа, а также характерный размер одной наночастицы, определенный с
помощью атомно-силового микроскопа. Размеры алмазных наночастиц, исполь­
зованных в настоящей работе, лежали в пределах 10 - 100 нм. При создании
алмазов в них, как правило, попадают атомы азота, и поэтому в таких наноал­
мазах может возникать фотолюминесценция, например, связанная с наличием
нейтральных (NV0) и отрицательно заряженных (NV−) вакансий, в которых
азот замещает атомы углерода. Положения бесфононных линий люминесцен­
ции этих центров находятся вблизи 575 нм для NV0 и 637 нм для NV−.

На рисунке 3.3c приведен спектр фотолюминесценции наноалмаза с оди­
ночным NV−-центром, измеренный при мощности лазерного возбуждения 1
мВт. Спектр имеет широкую фононную полосу люминесценции в диапазоне
от 560 нм до 800 нм. В спектре наноалмаза бесфононная линия на 637 нм выра­
жена слабо на фоне фононной полосы. На рисунке 3.3d представлен результат
измерения автокорреляционной функции для одиночного наноалмаза. Значение
𝑔2(0) < 1 ясно демонстрирует неклассический характер излучения и эффект ан­
тигруппировки фотонов. На некоторых временах 𝜏 значение 𝑔2(0) становится
больше 1. Это связано с наличием дополнительного безызлучательного канала
релаксации. Поэтому для описания одиночного NV-центра была использована
модель трехуровневой системы, и аппроксимация экспериментальных данных
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Рисунок 3.3 — a - Изображение наноалмазов, изготовленных методом
HPHT, полученное с помощью сканирующего электронного микроскопа. b -
Высотный профиль наноалмаза с АСМ. Спектр фотолюминесценции (c) и

автокорреляционная функция (d) второго порядка для одиночного NV-центра
в наноалмазе. На вставке приведена упрощённая структура NV-центра.

автокорреляционной функции проводилась с помощью следующего выражения:

𝑔(2)(𝜏) = 1 − 𝐶0𝑒
− |𝜏 |

𝜏0 + 𝐶1𝑒
− |𝜏 |

𝜏1 . (3.1)

Второй член в этом выражении описывает динамику провала функции, где 𝜏0

определяет характерное время затухания спонтанной люминесценции излуча­
теля при малых мощностях накачки. Третий член в 3.1 описывает затухание
крыльев функции корреляции (𝜏1) и учитывает наличие дополнительного ме­
тастабильного уровня. Таким образом было экспериментально подтверждено,
что исследованные центры в наноалмазах могут являться источниками одиноч­
ных фотонов со статистикой испускания фотонов, отличающейся от статисти­
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ки излучения нанокристаллов CdSe/CdS/ZnS. При этом для наноалмазов не
наблюдается мерцание и провалы в интенсивности излучения.

3.2.2 SiV-центры в наноалмазах

Другим типом структурных дефектов в алмазе, которые могут являться
источниками одиночных фотонов, являются центры кремний-вакансия (SiV).
Такие центры состоят из атома кремния, размещенного между двумя неза­
нятыми участками углеродной решетки в алмазе. Данный дефект обладает
симметрией 𝐷3𝑑, что включает в себя инверсионную симметрию, и приводит
к исчезновению линейного штарковского сдвига для таких центров. Отсутствие
линейных штарковских сдвигов защищает переход бесфононной линии (БФЛ)
для SiV-центров от спектральной нестабильности из-за близлежащих зарядов
в алмазе [216]. В отличие от азотно—вакансионных NV-центров, фотолюминес­
ценция SiV-центров сконцентрирована в узкой линии БФЛ с шириной порядка
5 нм даже при комнатной температуре, как показано на рисунке 3.4.

Рисунок 3.4 — a - Спектр фотолюминесценции наноалмаза с одиночным
SiV-центром. На вставке приведена упрощённая структура SiV-центра. b -
Автокорреляционная функция второго порядка для того же наноалмаза при

накачке 532 нм и мощности 4 мВт. с - Релаксация интенсивности
фотолюминесценции для SiV-центра при импульсной накачке 635 нм.

Автокорреляционная функция второго порядка 𝑔2(𝜏) при нулевой времен­
ной задержке оказывается менее 0.5, что свидетельствует об однофотонном ха­
рактере люминесценции таких центров (см. рисунке 3.4b). Для люминесцен­
ции SiV-центров в наноалмазах наблюдается одноэкспоненциальное затухание
интенсивности (∝ 𝑒−|𝜏 |/𝜏𝐿𝑇 ) при импульсном возбуждении. Характерное время
жизни 𝜏𝐿𝑇 возбужденного состояния составляет около 1.2 нс. Тем не менее,
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данные центры обладают низкой квантовой эффективностью, не превышаю­
щей 5% [124], что объясняет столь малые времена релаксации по сравнению с
другими типами центров.

3.3 Люминесцентные наночастицы нитрида бора

В этой части работы были исследованы люминесцентные свойства нано­
частиц гексагонального нитрида бора (НЧНБ), полученные методом «снизу­
вверх» и нанесенные на кремниевые подложки.

3.3.1 Изготовление образцов

Наночастицы гексагонального нитрида бора с характерным размером 10
нм были синтезированы одностадийным методом («снизу-вверх») низкотемпе­
ратурного аммонолиза борной кислоты (аммонотермическая дегидратация) кол­
легами из научно-исследовательского центра (НИЦ) «Неорганические нанома­
териалы» (МИСиС) под руководством д.ф.-м.н., профессора Д.В. Штанского.
Синтез детально описан в работе [217]. Основным элементом разработанного
метода является обработка борной кислоты в газообразном аммиаке для по­
лучения фазы гидрата бората аммония. Дальнейшее нагревание этой фазы в
аммиаке приводит к последовательной дегидратации, и, таким образом, наноча­
стицы hBN образуются при температуре до 550∘C. Полученный порошок НЧНБ
несколько раз обрабатывали ультразвуком в дистиллированной воде для удале­
ния непрореагировавших веществ. После этого была получена суспензия наноча­
стиц в этаноле. Суспензия была нанесена отдельными каплями (дроп-кастинг)
на заранее очищенную подложку SiO2/Si и высушена на воздухе. Подложки,
содержащие НЧНБ, отжигали при температуре 1100∘C в потоке аммиака в те­
чение 1 ч для стабилизации кристаллической структуры наночастиц (см. рису­
нок 3.5).

3.3.2 Поиск источников одиночных фотонов

Для характеризации образца использовали сканирующий конфокальный
микроскоп, в составе которого были непрерывные лазерные источники возбуж­
дения с длинами волн 532 нм и 375 нм (см. раздел 2.1). По результатам лю­
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Рисунок 3.5 — Схемы техники синтеза «снизу-вверх» (аммонотермической
дегидратации), последующего отжига НЧНБ, а также идентификации

однофотонных излучателей.

Рисунок 3.6 — Изображение поверхности кремниевой подложки с
нанесенными на нее частицами гексагонального нитрида бора, полученное в
результате сканирования конфокальным люминесцентным микроскопом при

возбуждении длиной волны 532 нм.

минесцентной микроскопии на поверхности образца было обнаружено большое
количество ярких пятен (рисунок 3.6). Основываясь на сканировании четырех
различных областей размером 30×30 мкм2, было установлено, что поверхност­
ная плотность излучателей составляет около 5 · 104 шт. на мм2 с частотой ис­
пускания фотонов более 10 отсчетов/мс при мощности возбуждения 300 мВт.
Здесь учитывались только пятна диаметром менее 1 мкм. Примерно в одном из
десяти светящихся областей с размерами, ограниченными дифракцией, наблю­
далось испускание одиночных фотонов. На рисунке 3.6 представлено типичное
изображение, полученное с помощью сканирования интенсивности люминесцен­
ции в области 20×20 мкм2.

На рисунке 3.7a показаны спектры фотолюминесценции, полученные из
двух разных областей, одна из которых содержала один излучатель, а вторая –
ансамбль из таких излучателей. Предположения о наличии ансамбля излучате­
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Рисунок 3.7 — a - Спектры ФЛ излучателей в гексагональном нитриде бора.
Синяя линия соответствует спектру ансамбля излучателей, красная –
одиночному излучателю. Вставка: насыщение люминесценции ИОФ при

увеличении мощности возбуждения 532 нм. Сплошная линия
соответствует аппроксимации модельной зависимостью для одиночного
излучателя. b - Зависимости автокорреляционной функции 𝑔(2)(𝜏) при

различных мощностях лазерного возбуждения 532 нм. Цифры указывают
абсолютные значения 𝑔(2)(0). Функции 𝑔(2)(𝜏) были сдвинуты для

наглядности; функция для наименьшей мощности возбуждения не
сдвинута. с - Результаты измерения автокорреляционной функции

интенсивности излучения для (b) на больших временных масштабах.
Экспериментальные данные, представленные точками, аппроксимированы
зависимостями, полученными с использованием пятиуровневой модели с
тремя метастабильными уровнями, и показаны сплошными линиями.

лей во второй области были сделаны на основе измерений автокорреляционной
функции интенсивности излучения. В большинстве наблюдаемых ярких обла­
стей наблюдаются резкие спектральные максимумы в области 590 нм и множе­
ство дополнительных полос в диапазоне 630-700 нм. Полосы в диапазоне около
590 нм были идентифицированы как бесфононные линии излучателей, рядом с
которыми наблюдались однофононные и двухфононные дублеты, смещенные в
красную область на 160 мэВ и 320 мэВ [218]. В случае наличия нескольких из­
лучателей эти смещенные полосы сливаются в один широкий пик, как показано
на рисунке 3.7a синей линией.

В результате исследования множества одиночных излучателей на поверх­
ности одного образца была обнаружена корреляция между провалом автокор­
реляционной функции с нулевой задержкой и мощностью накачки. На рисун­
ке 3.7b показана зависимость автокорреляционной функции 𝑔(2)(𝜏) от мощности
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лазерной накачки 532 нм для области, представленной на рисунке 3.6. Для опи­
сания поведения такого излучателя и для аппроксимации кривых 𝑔(2)(𝜏) была
применена пятиуровневая модель (раздел 3.1). В диапазоне до 500 нс аппрок­
симация зависимостей 𝑔(2)(𝜏) была проведена с помощью выражения, включа­
ющего только первые две временные составляющие:

𝑔(2)(𝜏) = 1 − 𝐶0𝑒
−|𝜏 |/𝜏0 + 𝐶1𝑒

−|𝜏 |/𝜏1,

где 𝜏0, 𝜏1 - времена затухания, соответствующие возбужденным и неизлучаю­
щим промежуточным состояниям, 𝐶0, 𝐶1 - амплитуды (коэффициенты) антиг­
руппировки и группировки. Значение 𝑔(2)(0) < 0.5 указывает на антигруппиров­
ку фотонов; в этом случае наблюдаемый излучатель является источником оди­
ночных фотонов. В эксперименте наименьшие значения 𝑔(2)(0) получены при
возбуждении менее 100 мкВт. Это хорошо согласуется с ранними исследовани­
ями люминесценции дефектов в многослойных чешуйках hBN [73]. Однако при
мощности возбуждения менее 100 мкВт (см. вставку на рисунке 3.7a) частота ис­
пускания фотонов люминесценции часто составляет менее 5-10 отсчетов/мкс−1.

Существует несколько причин такого поведения провала функции 𝑔(2)(0)

при различных мощностях возбуждения. Первой причиной является зависи­
мость скорости оптического перехода в излучающем центре нитрида бора от
мощности накачки, которая характерна для большинства одиночных излучате­
лей в кристаллах [116,149,219–221]. С увеличением мощности возбуждения ско­
рость излучения люминесценции увеличивается, и скорость релаксации стано­
вится больше максимально возможной, которую можно зарегистрировать име­
ющейся экспериментальной установкой из-за наличия распределения времен
срабатывания детекторов [163]. Вторая причина заключается в том, что на про­
вал функции 𝑔(2)(𝜏) при нулевой задержке влияет фоновое излучение, которое
однако можно учесть [163]. Основная причина увеличения значения 𝑔(2)(0) с
мощностью накачки заключается в том, что при больших мощностях возника­
ют процессы группировки фотонов (𝑔(2)(𝜏) > 1). На рисунке 3.7c показано пове­
дение 𝑔(2)(𝜏) при различных мощностях накачки. Экспериментальные данные
были аппроксимированы модельными зависимостями, учитывающими до трех
метастабильных состояний (см. формулу 3.1). В наших экспериментах выявлено
существенное увеличение вклада группировки в автокорреляционную функцию
при мощностях накачки от 80 до 600 мкВт. Такое поведение 𝑔(2)(𝜏) объяснено
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Рисунок 3.8 — Трек интенсивности излучения наночастицы нитрида бора.

наличием долгоживущих (метастабильных) промежуточных безызлучательных
состояний в дефектах нитрида бора [141, 143]. Времена релаксации безызлуча­
тельных метастабильных состояний были получены из экспериментальных дан­
ных при лазерном возбуждении 532 нм мощностью 80 мкВт с использованием
модели многоуровневой системы и составили 𝜏1 = 1.6 ± 0.2 мкс, 𝜏2 = 90 ± 1
мкс, 𝜏3 = 360 ± 2 мс. Наличие этих метастабильных состояний может приво­
дить к ограничению применения данных наночастиц нитрида бора в качестве
источников одиночных фотонов.

В большинстве люминесцентных центров в исследуемых наночастицах
нитрида бора наблюдаются эффекты мерцания (см. рисунок 3.8). Мерцание
может быть объяснено несколькими возможными типами электронных процес­
сов в излучающем центре, находящегося в наночастице нитрида бора [222]. Во­
первых, электрон излучающего центра может быть захвачен локализованными
состояниями наночастицы [223–228]. Дальнейшее возбуждение такой системы
будет сопровождаться безызлучательными процессами Оже-рекомбинации до
тех пор, пока электрон не выйдет из локализованного состояния. Кроме того,
такие заряженные состояния могут влиять на дипольные переходы в излучаю­
щем центре, что может приводить к спонтанному штарковскому сдвигу [229].
Таким образом, наличие различных каналов релаксации энергии возбужден­
ных электронов может приводить к мерцанию интенсивности люминесценции
и спектральной диффузии [230]. В литературе долговременное нахождение из­
лучающего центра в состоянии с низкой интенсивностью люминесценции назы­
вают «темным» состоянием (рисунок 3.9b). Для того чтобы установить, какие
процессы приводят к появлению группировки фотонов, были проведены допол­
нительные эксперименты с ультрафиолетовым возбуждением 375 нм.
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3.3.3 Оптически стимулированное переключение между
«темными» и «светлыми» состояниями

Экспериментально было обнаружено влияние дополнительного лазерно­
го возбуждения 375 нм (см. рисунок 3.9a) на интенсивность люминесценции и
поведение автокорреляционной функции 𝑔(2)(𝜏) даже в случае, когда интенсив­
ность этого возбуждения была на несколько порядков меньше интенсивности
излучения основного возбуждающего лазера 532 нм. В результате дополнитель­
ного возбуждения 375 нм одиночной наночастицы наблюдалось переключение
из «темного» состояния с малой интенсивностью люминесценции (когда число
фотонов составляло менее 20 отсчетов/мс) в «светлое» с большей интенсивно­
стью люминесценции (когда число фотонов составляло более 40 отсчетов/мс).
Такое поведение показано на рисунке 3.9b. Аналогичный эффект наблюдался
и для других исследованных областей на образце. Следует отметить, что нано­
частицы имели незначительную интенсивность излучения (∼ 2.5 отсчетов/мс)
при возбуждении только лазером 375 нм (см. вставку на рисунке 3.9b). При воз­
буждении наночастицы двумя лазерами соотношение между интенсивностями
полос с максимумами 570 нм и 620 нм изменяются по отношению к интенсив­
ности излучения при возбуждении только лазером 532 нм (рисунок 3.10).

При возбуждении 532 нм функция 𝑔(2)(𝜏) для излучателя в «светлом»
и «темном» состояниях (рисунки 3.9c-e) имеет различный вид. В «светлом»
состоянии (рисунки 3.9b, c) наблюдается уменьшение максимума «крыльев»
функции 𝑔(2)(𝜏) до значения порядка 1.5 в отличие от уровня в «темном» состо­
янии (порядка 2.2), как следует из рисунка 3.9e. При включении совместного
возбуждения ширина провала 𝑔(2)(𝜏) уменьшается по сравнению со «светлым»
состоянием, что свидетельствует об уменьшении как уровня группировки, так и
времени релаксации возбужденного состояния. Данное состояние было обозна­
чено как «активация». В результате аппроксимации данных было установлено,
что время затухания функции 𝑔(2)(𝜏) при этом изменяется с 11 нс до 2 нс (рисун­
ки 3.9d). Наблюдаемые эффекты можно объяснить различными физическими
механизмами (см. рисунок 3.9f), которые рассмотрены далее.

Эффект нелинейного увеличения интенсивности излучения, связанного с
дефектами, ранее уже наблюдался для многослойных чешуек hBN при основ­
ном возбуждении красным лазером и дополнительном возбуждении зеленым
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Рисунок 3.9 — Оптически стимулированное изменение интенсивности
излучения в наночастице нитрида бора. a - Зависимость интенсивности
возбуждения лазерами 532 нм (зеленая область) и 375 нм (синяя область)

во времени в процессе эксперимента. b - Зависимость интенсивности
люминесценции наночастицы от времени. Шаг интегрирования по времени
составляет 100 мс. Вставка: зависимость интенсивности люминесценции

для того же излучателя от времени при возбуждении только лазером
375 нм. с, d, e - Автокорреляционные функции интенсивности

люминесценции (точки) для трех разных временных интервалов из (b).
Ошибки по вертикали отражают неопределенность распределения Пуассона

для количества зарегистрированных фотонов, а сплошными линиями
показаны аппроксимации с использованием первых двух компонентов из

уравнения 1.4. Пунктирными линиями указаны уровни 𝑔(2)(0) для источника
одиночных фотонов. f - Структура энергетических уровней излучающего

центра в нитриде бора, описывающая поведение излучателя. Излучательные
переходы обозначены прямыми сплошными стрелками, а безызлучательные
–пунктирными стрелками. g - Насыщения интенсивности при возбуждении
532 нм и при дополнительном возбуждении 375 нм мощностью 15 мкВт.
Данные измерений для излучателя, находящемся в «темном» состоянии,
представлены зелеными точками, а для «светлого» состояния – синими

точками.

лазером [20, 231]. Авторы объяснили наблюдаемый эффект выбросом электро­
на, находящегося на долгоживущем метастабильном уровне, выше основного
возбужденного состояния за счет накачки дополнительным лазером, как по­
казано на рисунке 3.12a. Для описания этого эффекта авторы использовали
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Рисунок 3.10 — Спектры фотолюминесценции для отдельного излучающего
центра в наночастице нитрида бора при возбуждении основным 532 нм

лазером и дополнительным 375 нм.

терминологию «оптическая перекачка» (repumping). В рамках этой модели ве­
роятность длительного нахождения электрона в метастабильном состоянии мо­
жет значительно снизиться. Это может быть причиной подавления процессов
группирования фотонов в режиме «активации» для излучателя, как показа­
но на рисунке 3.9d. Однако из автокорреляционной функции, представленной
на рисунке 3.9d, было получено пятикратное уменьшение времени затухания
возбужденного состояния, что не может быть объяснено в рамках модели опти­
ческой «перекачки» и будет показано ниже.

Изменение времени релаксации возбужденного состояния излучающего
центра в наночастице нитрида бора может быть объяснено с помощью модели,
в которой электроны, находящиеся в метастабильном состоянии, могут быть
захвачены другой электронной ловушкой-акцептором. В случае, когда излуча­
ющий центр находился в «светлом» состоянии, близлежащие к нему ловушки
были заполнены электронами. В этом случае вероятность перехода электрона
из возбужденного в метастабильное состояние уменьшается. Как только проис­
ходит эмиссия электронов из ловушек при возбуждении 532 нм, излучающий
центр переходит в «темное» состояние. Другими словами, этот центр переходит
в другое зарядовое состояние по сравнению с излучающим состоянием [156,232].
Дополнительное оптическое возбуждение 375 нм может напротив приводить к
заполнению ловушек электронами (эффект заполнения). Таким образом, излу­
чающий центр может вернуться в «светлое» состояние, изменяя свое зарядовое
состояние обратно. Комбинация механизмов «перекачки» и повторного заполне­
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Рисунок 3.11 — a - Зависимость автокорреляционной функции второго
порядка на больших временах задержки для различных мощностей накачки
при дополнительном возбуждении 375 нм. b, c - Зависимости амплитуд

группирования (𝐶1, 𝐶2, 𝐶3) (b) и времен затухания (𝜏1, 𝜏2, 𝜏3) (c) от
мощности накачки 375 нм, полученные из аппроксимации

экспериментальных данных в рамках модели, учитывающей наличие пяти
электронных уровней. Точки соединены сплошными линиями для удобства

отображения.

ния ловушек может объяснять наблюдаемое поведение излучающего центра в
ультрамалых наночастицах нитрида бора, в том числе включение люминесцен­
ции других центров, имеющих другое время жизни возбужденного состояния.

На рисунке 3.9g показаны кривые насыщения интенсивности излучателя,
возбуждаемого одновременно лазерами 532 нм и 375 нм. Данные были аппрок­
симированы с помощью соотношения 𝐼 = 𝐼∞ × 𝑃/(𝑃 + 𝑃𝑠𝑎𝑡), где 𝐼∞ – макси­
мальная интенсивность излучения при 𝑃 → ∞, а 𝑃𝑠𝑎𝑡 – это мощность насыще­
ния при 𝐼 = 𝐼∞/2. Отличие интенсивностей 30 отсчетов/мс при возбуждении
532 нм и 60 отсчетов/мс при дополнительном возбуждении 375 нм обусловлено
переходом излучателя из «темного» состояния в режим «активации». Также
наблюдается двукратное снижение мощности 𝑃𝑠𝑎𝑡 насыщения для излучателя
при одновременном возбуждении двумя лазерами. Это подтверждает наличие
механизма перекачки, в котором дополнительное возбуждение опустошает дол­
гоживущие метастабильные состояния и заселяет возбужденное состояние. Та­
ким образом, снижается мощность возбуждения, необходимая для насыщения
излучателя [20].

На рисунке 3.11a показано изменение «крыльев» автокорреляционной
функции при увеличении мощности дополнительного возбуждения 375 нм. В то
же время видно изменение амплитуд группировки и времен затухания метаста­
бильных состояний из-за эффектов опустошения локализованных метастабиль­
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ных состояний (см. рисунки 3.11b и c). По мере того, как времена затухания
(𝜏3, синие точки) сокращаются с 0.9 мс до 0.5 мс, другие времена затухания уве­
личиваются, и вероятность нахождения электронов на метастабильном уровне
уменьшается.

3.3.4 Опустошение локализованных метастабильных состояний

Для количественного описания процессов релаксации энергии электронно­
го возбуждения в излучающем центре (см. рисунок 3.9b) необходимо рассмот­
реть кинетическую модель релаксации, включающую пять уровней, три из ко­
торых отвечают локализованным электронным состояниям (см. рисунок 3.12a).
Система уравнений, отвечающих рассмотренной структуре уровней, имеет сле­
дующий вид:

�̇� = 𝑅𝜌, (3.2)

где 𝜌 - вектор состояний, а 𝑅 - матрица скоростей перехода, заданная выраже­
нием

𝑅 =

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
−𝛾𝑔𝑒 𝛾𝑒𝑔 𝜅𝑚1𝑔 𝜅𝑚2𝑔 𝜅𝑚3𝑔

𝛾𝑔𝑒 −𝛾𝑒𝑔 − 𝜅𝑒𝑚1 − 𝜅𝑒𝑚2 − 𝜅𝑒𝑚3 0 0 0

0 𝜅𝑒𝑚1 −𝜅𝑚1𝑔 0 0

0 𝜅𝑒𝑚2 0 −𝜅𝑚2𝑔 0

0 𝜅𝑒𝑚3 0 0 −𝜅𝑚3𝑔

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠ ,

где 𝛾𝑖𝑗 и 𝜅𝑖𝑗 - скорости излучательных и безызлучательных переходов из со­
стояния (𝑖) в состояние (𝑗). Например, 𝛾𝑔𝑒 - это скорость возбуждения, а 𝛾𝑒𝑔 -
скорость затухания излучения.

Функция 𝑔(2)(𝜏) может быть вычислена следующим образом:

𝑔(2)(𝜏) =
𝜌𝑒(𝑡2|𝜌(𝑡1))

𝜌𝑒(𝑡 → ∞)
,

где 𝜏 = 𝑡1 − 𝑡2. Решение дифференциального уравнения 3.2 было проведено в
программном пакете MATLAB с помощью функции ode15s. На рисунке 3.12c
показаны четыре рассчитанные функции 𝑔(2)(𝜏), близкие к экспериментальным
данным, приведенным на рисунке 3.12b. Выбор начальных условий в системе

https://www.mathworks.com/help/matlab/ref/ode15s.html
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Рисунок 3.12 — a - Структура энергетических уровней излучающего центра
в наночастице нитрида бора с 3 метастабильными состояниями. Синими

стрелками указаны электронные переходы за счет заполнения
локализованных метастабильных состояний и перекачки. Буквами (𝑔) и (𝑒)

обозначены основное и возбужденное уровни, (𝑚1), (𝑚2) и (𝑚3) –
метастабильные уровни, ВЗ – валентная зона. b - Полученные из

эксперимента функции 𝑔(2)(𝜏) для излучателя, приведенного на рисунке 3.9,
и находящегося в различных режимах. c - Функции 𝑔(2)(𝜏), полученные в

результате моделирования со следующими начальными условиями:
скорости переходов 𝛾𝑔𝑒 = 17 мкс−1, 𝛾𝑒𝑔 = 0.1 нс−1, 𝜅𝑒𝑚1 = 4 мкс−1, 𝜅𝑚1𝑔 =

1 мкс−1, 𝜅𝑒𝑚2 = 0.7 мкс−1, 𝜅𝑚2𝑔 = 0.11 мкс−1, 𝜅𝑒𝑚3 = 0.6 с−1, 𝜅𝑚3𝑔 = 0.5 с−1

для зависимости, полученной для излучателя в «темном» состоянии; в
«светлом» состоянии 𝜅𝑒𝑚2 = 𝜅𝑚2𝑔 = 𝜅𝑒𝑚3 = 𝜅𝑚3𝑔 = 0; в случае «перекачки»

𝛾𝑟𝑝
𝑚1𝑒 = 𝛾𝑟𝑝

𝑚2𝑒 =0.5 мкс−1, 𝛾𝑟𝑝
𝑚3𝑔 = 5 с−1; в случае увеличенной скорости

перехода 𝛾𝑒𝑔 = 1 нс−1 (случай «тушения»).

уравнений 3.2 не является единственным, поэтому полученные решения пред­
ставлены для одного из наборов скоростей переходов [222].

Из результатов моделирования функций 𝑔(2)(𝜏) в «светлом» и «темном»
состояниях следует, что в «темном» состоянии самое долгоживущее метаста­
бильное состояние (𝑚3) вносит основной вклад в процесс релаксации центра
из возбужденного (𝑒) состояния в основное (𝑔). В «светлом» состоянии вероят­
ность нахождения электронов в состояниях (𝑚2) и (𝑚3) уменьшается, и вклады
(значения коэффициентов) в группировку в 𝑔(2)(𝜏) также уменьшаются с 2.2 до
1.5.

Влияние процесса «перекачки» на поведение функции 𝑔(2)(𝜏) может быть
учтено с помощью введения дополнительного члена в уравнение 3.2:

�̇� = 𝑅𝜌 + 𝑃𝜌,
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где 𝑃 = (0, 0,−𝛾𝑟𝑝
𝑚1𝑒,−𝛾𝑟𝑝

𝑚2𝑒,−𝛾𝑟𝑝
𝑚1𝑒), 𝛾

𝑟𝑝
𝑖𝑗 – это скорость «перекачки» из состояния

(𝑖) в состояние (𝑗).
На рисунке 3.12c показана модельная функция 𝑔(2)(𝜏), отвечающая про­

цессу перекачки (зависимость показана желтым цветом). Как видно, модель­
ная зависимость становится близкой к экспериментальным данным (показан­
ным синим цветом) с уменьшением вклада группировки фотонов в функцию
𝑔(2)(𝜏). Тем не менее, для выбранных параметров моделирования ширина прова­
ла 𝑔(2)(𝜏) и, следовательно, 𝜏0 не изменяется. В связи с этим оказывается невоз­
можным объяснить переход из «темного» состояния в режим «активации» для
наблюдаемого излучателя только «перекачкой» электронов из метастабильного
состояния в возбужденное и введением дополнительного члена 𝛾𝑟𝑝

𝑖𝑗 . Для того,
чтобы приблизить модельную зависимость к результатам эксперимента, оказа­
лось необходимым увеличить скорость основного перехода 𝛾𝑒𝑔 для излучателя,
находящегося в «темном» режиме. Только в этом случае наблюдается совпаде­
ние модели с экспериментом. Имеется несколько причин, в результате которых
может увеличиться скорость перехода. При совместном возбуждении изменение
локального электрического поля вблизи излучающего центра может влиять на
его электронную структуру и скорости релаксации, что в свою очередь, может
приводить к изменению времени релаксации возбужденного состояния. Также
не исключены другие причины, связанные с возможным существованием опти­
чески стимулированных центров в наночастицах нитрида бора, которые стано­
вятся оптически активными при изменении своего зарядового состояния [156],
что было упомянутое выше. Таким образом, уменьшение времени релаксации
функции 𝑔(2)(𝜏) (см. рисунок 3.9d) может быть связано с активацией другого
излучающего центра.

В ансамбле излучателей иногда можно наблюдать такие источники оди­
ночных фотонов, у которых мерцающий характер люминесценции не проявля­
ется и не наблюдаются переходы в «темные» состояния. В спектре фотолюми­
несценции (см. рисунок 3.13a) одного из таких излучателей наблюдается резкий
максимум в области 570 нм, отвечающий бесфононной линии, и боковая фонон­
ная полоса с максимумом на длине волны 615 нм. Для такого центра автокор­
реляционная функция интенсивности имеет минимум 𝑔(2)(0) = 0.56 и уровень
группировки 1.5, который однако отличается от 1, несмотря на отсутствие скач­
ков интенсивности во времени. Автокорреляционная функция для такого излу­
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Рисунок 3.13 — a - Спектр фотолюминесценции одиночного излучателя в
наночастице нитрида бора. b - Автокорреляционная функция излучателя

при оптическом возбуждении 532 нм (300 мкВт). Влияния мощности 𝑃375

дополнительного возбуждения 375 нм на функции 𝑔(2)𝜏) (c) на большом
временном масштабе, на относительное увеличение интенсивности Δ𝐼/𝐼532

(d), на значения провала 𝑔(2)(0) (e), на времена релаксации 𝜏0 (вставка из
(f)), 𝜏1, 𝜏2 (g), а также на амплитуды группировки (коэффициенты) 𝐶1 и
𝐶2, определенные на основе данных (с). f - Релаксация фотолюминесценции

излучателя при импульсном возбуждении с длиной волны 375 нм и
частотой следования импульсов 20 МГц. Наблюдается

двухэкспоненциальное поведение релаксации с временами 𝜏1 = 1.1 ± 0.5 нс,
𝜏2 = 5.1 ± 0.1 нс, что может указывать на дополнительный вклад как

фонового излучения, так и дополнительного излучателя. Указанное время
жизни 𝜏𝑙𝑖𝑓𝑒 усреднено по двум временам релаксации. Функция отклика

прибора (IRF) показана серым цветом. Вклад фотолюминесценции только
при лазерном возбуждении 375 нм показан фиолетовым цветом в (d).

чателя может быть получена в рамках предыдущей пятиуровневой модели, из
которой был убран метастабильный уровень с миллисекундным временем жиз­
ни. Результаты измерений, полученные при дополнительном возбуждении 375
нм, для интенсивности фотолюминесценции и значений функций 𝑔(2)(0), а так­
же параметры новой четырехуровневой модели, определенные при аппроксима­
ции функции 𝑔(2)(𝜏) модельными зависимостями, представлены на рисунке 3.13.
Дополнительно синим цветом на рисунке 3.13d представлена зависимость отно­
шения Δ𝐼/𝐼532 разности интенсивностей Δ𝐼 фотолюминесценции при одновре­
менном возбуждении лазерами 532 нм и 375 нм к интенсивности 𝐼532 только
при лазерном возбуждении 532 нм, от мощности 𝑃375 дополнительного возбуж­
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дения 375 нм. Фиолетовым цветом представлена зависимость интенсивности
фотолюминесценции излучающего центра с учетом фона только при лазерном
возбуждении 375 нм от мощности 𝑃375 возбуждения. В этом случае опустоше­
ние метастабильных локализованных состояний (см. рисунок 3.13h) происходит
вместе с увеличением относительной интенсивности люминесценции. В то же
время явного изменения 𝑔(2)(0) и времени затухания 𝜏1, 𝜏2, соответствующих
локализованным состояниям 𝑚1 и 𝑚2 (см. рисунок 3.12a), не наблюдается. От­
носительное изменение значения функции 𝑔(2)(0) до 20% связано с увеличением
суммарной мощности накачки двумя лазерами. Таким образом, четырехуровне­
вая модель с отсутствующим метастабильным уровнем позволила описать ди­
намику релаксации возбуждения в таком центре с учетом эффекта оптической
«перекачки».

3.3.5 Приложения для микроскопии

Увеличение интенсивности излучения наночастиц нитрида бора при одно­
временном возбуждении лазерами 532 нм и 375 нм позволяют существенным
образом улучшить контраст люминесцентных изображений при сканировании.
На рисунках 3.14a и 3.14b показано сравнение люминесцентных изображений,
полученных при лазерном возбуждении 532 нм, а также при дополнительном
возбуждении 375 нм мощностью ∼10 мкВт. При включении дополнительного
возбуждения общая интенсивность люминесценции увеличивается в 2.5 раза
(рисунок 3.14c) и максимум функции распределения частоты детектирования
точек с заданной интенсивностью смещается в сторону более высоких значе­
ний интенсивностей. На рисунке 3.14d приведен профиль интенсивности излу­
чателя, обозначенного кружком на рисунках 3.14a и 3.14b. При одновременном
возбуждении излучателя двумя лазерами отношение сигнал/шум (на рисунке
обозначено как 𝑆/𝑁) увеличивается в 2 раза, в то время как общий уровень
шума увеличивается незначительно. Таким образом, показано, что интенсив­
ность свечения наночастиц гексагонального нитрида бора может быть увели­
чена за счет описанного выше механизма. Полученный результат может быть
полезен для применения в микроскопии с наноразмерным разрешением, в част­
ности, в микроскопии с истощением основного состояния (ground state depletion,
GSD) [20,233,234].
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Рисунок 3.14 — a, b - Пространственные распределения интенсивности
люминесценции наночастиц нитрида бора, полученные при возбуждении 532
нм, а также при дополнительном возбуждении 375 нм. Для наглядности
максимальные интенсивности фотолюминесценции были нормированы.

Распределения частот детектирования заданной интенсивности
люминесценции (c) на изображениях (a и b), профиль интенсивности (d)
для выделенного пятна на (b) при возбуждении 532 нм (показана зеленым

цветом) и при дополнительном возбуждении 375 нм (показана синим
цветом). Величина 𝑆𝑏/𝑆𝑎 в (c) показывает отношение площадей под

графиками. Значения в (d) соответствуют отношению сигнал/шум (S/N).

Исследованные наночастицы нитрида бора могут быть применены в мик­
роскопии для определения пространственного положения одиночных молекул
(single-molecule localization microscopy, SMLM) с субволновым разрешением, для
реализации которой необходимы объекты, обладающие мерцающей флуоресцен­
цией [235, 236]. Для задач, требующих стабильной во времени интенсивности
люминесценции источников одиночных фотонов, полученные результаты так­
же могут представлять интерес, поскольку процессы мерцания в наночастицах
гексагонального нитрида бора могут быть подавлены при коротковолновом оп­
тическом возбуждении. Предложенный в работе способ подавления мерцающей
люминесценции успешно дополнит уже известные в литературе подходы, где
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гексагональный нитрида бора для этого пассивировали [237], либо наносили на
специальные подложки из Al2O3 или с напыленным ITO [238,239].

3.4 Излучающие центры в многослойном гексагональном нитриде
бора

В данной части работы приведено исследование люминесцентных свойств
источников одиночных фотонов, создаваемых в многослойных пластинах (че­
шуйках) гексагонального нитрида бора (hBN).

3.4.1 Изготовление образцов

Подложки с нанесенными отдельными чешуйками гексагонального нитри­
да бора были предоставлены группой под руководством д.ф.-м.н. А.Ю. Кунце­
вича из Центра высокотемпературной сверхпроводимости ФИАН. В качестве
подложек были использованы предварительно очищенные кремниевые пласти­
ны, покрытые слоем SiO2 толщиной 285 нм, на которые с помощью термическо­
го напыления через фоторезистивную маску были нанесены золотые маркеры
(координатная сетка) [240,241]. Отдельные чешуйки hBN толщиной 5-100 нм с
помощью клейкой ленты отделяли от коммерчески доступного макроскопиче­
ского слоистого кристалла hBN, синтезированного методом высокого давления
и температуры (high-pressure and high temperature, HPHT), и переносили на
подложки. После переноса пластину с чешуйками hBN очищали ацетоном, изо­
пропанолом и деионизированной водой, а затем чешуйки hBN на поверхности
подложки обрабатывали ионами аргона в установке Plassys 550s для создания
структурных дефектов в решетке hBN. Обработка ионным пучком аргона про­
водилась в течение 30 с при ускоряющей разности потенциалов электронного
пучка 500 В, ионизирующего атомы аргона, и ускоряющем напряжении ионов
аргона 100 В, при этом ток пучка ионов составлял 31.2 мА. Далее, чтобы уда­
лить остатки органических соединений после нанесения пластин гексагональ­
ного нитрида бора на подложку и активировать процессы однофотонного из­
лучения в чешуйках hBN, образцы отжигали в течение часа на воздухе при
температуре 750∘C. Основные этапы изготовления показаны на рисунке 3.15.

Для исследования морфологии чешуек hBN, нанесенных на кремниевые
подложки, использовали атомно-силовую микроскопию (АСМ) с помощью мик­
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Рисунок 3.15 — Схема изготовления образцов: механическое отслаивание и
перенос чешуек hBN на подложку с помощью скотча; химическая обработка
для удаления органических соединений; создание структурных дефектов в

чешуйках с помощью пучка ионов аргона; высокотемпературный отжиг на
воздухе для активации излучателей.

роскопа Solver Pro M производства NT-MDT. Измерения проводили в режиме
полуконтактного сканирования.

3.4.2 Однофотонные излучатели

Исследованы многослойные чешуйки hBN микрометрового размера в ла­
зерном сканирующем конфокальном микроскопе при непрерывном (532 нм) или
импульсном (545 нм) возбуждении, как описано в разделе 2.1. Обнаружено, что
отдельные чешуйки содержали от нескольких до десятков источников одиноч­
ных фотонов, расположенных на расстоянии порядка 1-2 мкм от границ чешуек.
По-видимому, эти источники возникают на поверхности образца в результате
ее обработки пучком ионов аргона, что соответствует результатам предыдущих
исследований [242].

На рисунке 3.16а представлен результат сканирующей люминесцентной
микроскопии области одной из чешуек, содержащей большое количество распо­
ложенных отдельно друг от друга излучателей. Для дальнейших исследований
из них были выделены два излучателя, обозначенных как S1 и S2 и обведен­
ных кружками на рисунке 3.16a. Средняя толщина рассматриваемой чешуйки
составляет около 50 нм.
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Рисунок 3.16 — a - Пространственное распределение интенсивности
люминесценции поверхности чешуйки нитрида бора, полученное в

результате сканирующей люминесцентной микроскопии при возбуждении
непрерывным лазером 532 нм. Кружками обозначены излучатели S1 и S2,
для которых был проведен подробный анализ люминесцентных свойств.

Автокорреляционные функции 𝑔(2)(𝜏) для интенсивности,
зарегистрированной на длине волны бесфононной линии, для излучателей S1

(b, c) и S2 (e, f) при непрерывном лазерном возбуждении 532 нм и
импульсном лазерном возбуждении 545 нм с частотой следования

импульсов 80 МГц. Абсолютные значения 𝑔(2)(0) приведены с поправкой на
аппаратную функцию (IRF) регистрирующей системы. Сплошные линии

соответствуют модели, как описано в тексте. d - Зависимость значений
𝑔(2)(0) для S1 (вверху) и S2 (внизу) от мощности накачки при возбуждении

532 нм.

Для получения информации о статистике фотонов обнаруженных излу­
чателей (рисунки 3.16b, e), был использован интерферометр Хэнбери Брауна­
Твисса (ХБТ), как описано в разделе 2.1. Для того, чтобы выделить бесфонные
линии (БФЛ) излучателей и подавить вклад фонового излучения, при измере­
ниях статистики фотонов применяли узкополосные фильтры с шириной полосы
пропускания 20 нм. При этом в дальнейшем учет уровня фона не проводился.
Дальнейшая оценка характеристик излучателей проводилась с помощью трех­
уровневой кинетической модели 1.4.
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Для корректировки значений 𝑔(2)(0) была учтена аппаратная функция от­
клика (IRF) регистрирующей системы. Измеренная аппаратная функция была
близка к функции Лоренца с полной шириной ∼150 пс на полувысоте. Как сле­
дует из рисунка 3.16d, исследованные излучатели проявляют однофотонный
характер излучения даже при высокой мощности возбуждения. При импульс­
ном лазерном возбуждении величины 𝑔(2)(𝜏 = 0) также оказываются близкими
к нулю, как и при непрерывном (рисунки 3.16c, f). Отсюда следует, что иссле­
дованные источники могут генерировать одиночные фотоны при импульсном
лазерном возбуждении, и, таким образом, могут являться излучателями по тре­
бованию.

Полученные характерные времена релаксации находятся в пределах от
500 пс до 1 нс, что не является типичным для излучающих центров в hBN,
поскольку в литературе указаны времена порядка 0.9 - 5 нс [141, 144, 149, 243].
Времена релаксации менее 0.9 нс наблюдались только группой Пинг Кой Ла­
ма (Ping Koy Lam) [242, 244] для излучателей в чешуйках hBN, обработанных
кислородной плазмой. Однако большинство рассмотренных в этих публикаци­
ях излучателей были расположены на границах чешуек, и их индивидуальные
люминесцентные свойства детально изучены не были.

В спектрах фотолюминесценции излучателей S1 и S2 (см. рисунок 3.17a,
d) наблюдаются полосы с максимумами в области 570 нм (2.16 эВ), 605 нм (2.04
эВ) и 660 нм (1.85 эВ) для S1, и 577 нм (2.15 эВ) и 610 нм (2.03 эВ) для S2.
Для того чтобы установить, соответствуют ли эти линии одному или несколь­
ким излучателям, было проведено измерение кросскорреляционных функций
для различных спектральных компонент, выделенных различными полосовы­
ми фильтрами, для каждого их излучателей S1 и S2 [218]. Результаты таких
измерений показаны на рисунках 3.17b, e. Функция 𝑔

(2)
𝑙→𝑚(𝜏) кросскорреляции

интенсивности двух спектральных компонент 𝑙 и 𝑚 позволяет установить одно­
временность испускания фотонов в каждой спектральной полосе. С помощью
неравенства Коши-Шварца [218]

[𝑔
(2)
𝑙→𝑚(0)]2 ≤ 𝑔

(2)
𝑙 (0) · 𝑔(2)𝑚 (0)

было установлено, что линии 660 нм и 570 нм соответствуют одному и тому же
излучателю S1 (рисунки 3.17b и 3.18). Из литературы следует [230], что линия
570 нм является бесфонной линией S1, а линии около 605 и 625 нм являются
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Рисунок 3.17 — Cпектры фотолюминесценции излучателей S1 (a) и S2 (d)
при возбуждении 532 нм. Вставка: зависимость интенсивности

люминесценции от угла линейной поляризации возбуждения (зеленые полые
квадраты) или от угла линейной поляризации в канале регистрации

излучения. Зависимости для излучателей S1 и S2 обозначены полыми
кругами синим и красным цветом, соответственно. Сплошные линии

соответствуют модельным зависимостям. Автокорреляционные функции
интенсивности излучения первой фононной полосы (боковая фононная

полоса, БФП, вверху) и двухцветные кросскорреляционные функции между
бесфононной и первой фононной полосами (внизу) для излучателей S1 (b) и

S2 (e). Пунктирными линиями в (a, d) обозначены центры полос
пропускания используемых оптических фильтров. Насыщение

интенсивности люминесценции излучателей S1 (c) и S2 (f) от мощности
накачки; сплошные линии соответствуют модельным зависимостям.

фононными повторениями, либо линии 570 нм и 605 нм являются бесфонон­
ными линиями, а 625 нм – полоса первого фононного повторения. Далее, для
простоты изложения линии 570 нм, 605 нм и 625 нм для излучателя S1 бы­
ли обозначены как 𝑃 *, БФЛ (бесфононная линия) и БФП (боковая фононная
полоса), соответственно. В случае S2 полоса фотолюминесценции вблизи 660
нм, обозначенная как БФП, состоит из компонент, соответствующих различ­
ным излучателям, поскольку, как следует из рисунка 3.17e (вверху), 𝑔(2)(𝜏) не
удовлетворяет стандартному пороговому значению 𝑔(2)(0) < 0.5 для одного из­
лучателя.
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Рисунок 3.18 — a - Автокорреляционная функция 𝑔(2)(𝜏) для полосы 570 нм
(𝑃 *- линия) излучателя S1. b - Кросскорреляционная функция

интенсивности спектральных компонент 570 нм (𝑃 *) и 605 нм (БФЛ)
излучателя S1.

Дополнительной информацией, подтверждающей, что в предыдущих экс­
периментах наблюдалось излучение одиночных нанообъектов, являются резуль­
таты измерений поляризационных свойств возбуждения и люминесценции из­
лучателей S1 и S2. Зависимости интенсивности люминесценции БФЛ от поляри­
зации возбуждения, а также от угла поворота поляризатора в канале регистра­
ции представлены на вставках к каждому спектру фотолюминесценции (рисун­
ки 3.17a, d). Зависимости были аппроксимированы с использованием функции
𝐼(𝜃) = 𝐴 𝑐𝑜𝑠2(𝜃− 𝜃0) +𝐵, где 𝜃 соответствует углу поворота поляризатора, 𝜃0 -
угловой сдвиг, 𝐴 - амплитуда, а 𝐵 - смещение. Для S2 зависимость интенсивно­
сти люминесценции от угла поляризации возбуждения отличается от угловой
зависимости поляризации люминесценции. Этот факт указывает на косвенное
возбуждение излучающего центра [245], когда разница между энергией возбуж­
дения и люминесценции превышает 160 мэВ.

Зависимость максимального количества фотонов, которое можно полу­
чить в единицу времени для исследованных центров S1 и S2, представленная на
рисунках 3.17c, f, показывает, что характерное количество фотонов составляет
≥ 0.5 - 2·106 c−1. Эти величины насыщения были получены в результате ап­
проксимации экспериментальных данных зависимостью 𝐼 = 𝐼∞×𝑃/(𝑃 + 𝑃𝑠𝑎𝑡),
где 𝐼∞ – максимальная скорость подсчета для бесконечной мощности 𝑃 накач­
ки, а 𝑃𝑠𝑎𝑡 – это мощность насыщения при 𝐼 = 𝐼∞/2. Значения интенсивностей
насыщения были получены для люминесценции в полосе БФЛ.

Время релаксации возбужденного состояния в излучателях S1 и S2 бы­
ло определено методом время-коррелированного счета одиночных фотонов при
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Рисунок 3.19 — Спектрально разрешенные релаксации интенсивности
люминесценции излучателей S1 (a) и S2 (b) при импульсном возбуждении
530 нм и частотой следования импульсов 80 МГц. Аппаратная функция

(IRF) отклика регистрирующей системы указана серым цветом. c -
Зависимости скоростей переходов 𝑅0 из основного в возбужденное

состояние и обратно от мощности возбуждения для излучателей S1 и S2.
Столбиками ошибок показано одно стандартное отклонение. Крестами

указана мощность насыщения для каждого излучателя.

импульсном возбуждении. Зависимость времени 𝜏0 релаксации автокорреляци­
онной функции 𝑔(2)(𝜏) интенсивности люминесценции от мощности возбужде­
ния была построена на основе анализа 𝑔(2)(𝜏) в рамках трехуровневой модели.
Экспериментально полученная релаксация люминесценции в полосе БФЛ имеет
одноэкспоненциальный вид (см. рисунки 3.19a, b). Для S2 релаксация люминес­
ценции в полосе БФП имеет двухэкспоненциальный вид, что подтверждает на­
личие двух различных центров, излучающих в данной полосе. Для излучателя
S1 время жизни составило 1.08 ± 0.01 нс, а для излучателя S2 – 0.63 ± 0.01 нс.

Зависимость скоростей переходов (𝑅0 = 1/𝜏0) в полосе БФЛ от мощно­
сти возбуждения для излучателей S1 и S2 оказалась линейной, как следует из
рисунка 3.19c. Эти данные были получены в результате аппроксимации функ­
ции 𝑔(2)(𝜏) зависимостью, отвечающей модели с тремя уровнями 1.4. Зависи­
мость 𝑅0 от мощности возбуждения была установлена с помощью соотношения
𝑅0(𝑃 ) = Γ0+𝜎𝑃 , где Γ0 - скорость перехода БФЛ при нулевой мощности возбуж­
дения, 𝑃 - мощность возбуждения, а 𝜎 - некоторый коэффициент. Значение 𝜎

отражает поперечное сечение поглощения излучателя для заданной длины вол­
ны и поляризации возбуждения. Времена релаксации, соответствующие безыз­
лучательным переходам через метастабильные состояния, оказываются на 2-3
порядка больше, чем времена затухания возбужденного состояния, и поэтому
они не были учтены в схеме релаксации. Из рисунка 3.19c следует, что при
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устремлении мощности 𝑃 к нулю, скорость Γ0 испускания фотонов излучате­
лем S2 превышает 109 c−1, и соответсвующее время возбуждения и релаксации
составляет ∼840 пс.

3.4.3 Оптически стимулированное переключение интенсивности

У наблюдаемых в гексагональном нитриде бора излучателей наблюдает­
ся эффект мерцания интенсивности и фотообесцвечивание, что указывает на
наличие в излучательных центрах безызлучательных каналов релаксации воз­
буждения. Эти эффекты ограничивают возможности для достижения высокой
скорости и интенсивности излучения, важных для реальных применений. На­
пример, излучатель S1 был экспериментально деактивирован на время поряд­
ка месяца при возбуждении мощностью более 7 мВт, как показано на рисун­
ке 3.20b. При повторном воздействии большой мощностью возбуждения излу­
чатель перешел обратно в активное состояние. Однако после нескольких таких
циклов переключения у излучателя S1 начал проявляться эффект мерцания
люминесценции (рисунок 3.20b). Интенсивность люминесценции в процессе пе­
реключения из «темного» состояния в «светлое» для излучателя S1 показано на
рисунке 3.21b. Кроме возникновения мерцания было обнаружено значительное
увеличение амплитуды «крыльев» измеренной функции 𝑔(2)(𝜏), превышающей
4 для излучателя S1, находящегося в «темном» состоянии (рисунок 3.20c).

При мощности лазерного возбуждения более 4 мВт у излучателя S2 также
наблюдался случайный переход в «темное» состояние, при котором интенсив­
ность излучения была в 1.5 раза меньше, чем в «светлом» состоянии. Как и слу­
чае излучателя S1, «светлое» состояние S2 было возможным обратно переклю­
чить с помощью мощного лазерного возбуждения. Различия функции 𝑔(2)(𝜏) в
«светлом» и «темном» состояниях представлены на рисунке 3.20d. Переход из
«светлого» состояния в «темное» для излучателей S1 и S2 был обнаружен толь­
ко при возбуждении мощностью более 7 мВт и происходил случайным образом.
В то же время при меньших мощностях возбуждения излучатели не переходили
из одного состояния в другое в течение длительного времени (>1 суток).

Поскольку скорости излучательных и безызлучательных переходов для
излучающего центра не могут быть определены из результатов эксперимента,
было проведено моделирование процессов релаксации с учетом безызлучатель­
ных процессов и проведено сопоставление результатов моделирования с экспери­
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Рисунок 3.20 — a - Структура энергетических уровней излучающего центра
в hBN с промежуточным метастабильным состоянием, обозначенным

цифрой 4. b - Зависимость интенсивности фотолюминесценции от времени
для излучателей S1 (вверху) и S2 (внизу) в «темном» и «светлом»

состояниях при возбуждении лазером 532 нм. c, d - Автокорреляционные
функции 𝑔(2)(𝜏) интенсивности люминесценции в полосе БФЛ для

излучателей S1 и S2, находящихся в «темном» и «светлом» состояниях.
Сплошными линиями показаны модельные зависимости функции 𝑔(2)(𝜏).

ментальными данными. В качестве модели излучателя была применена схема,
адаптированная из [245, 246], и показанная на рисунке 3.20a. Для того чтобы
обеспечить соответствие результатов моделирования экспериментальным дан­
ным, был использован алгоритм поиска наилучшего соответствия для функции
𝑔(2)(𝜏).

Люминесценция излучателя в «темном» и «светлом» состояниях может
быть описана с помощью четырехуровневой модели (рисунок 3.20d), в которой
уровень (1) соответствует основному состоянию, уровень (2) – нижнее возбуж­
денное состояние, (3) – промежуточное возбужденное состояние, (4) - метаста­
бильное состояние. Согласно исследованию зависимости скоростей переходов
𝑅0 (рисунок 3.19), скорость перехода 𝜅32 из промежуточного в нижнее возбуж­
денное состояние превышает скорость перехода 𝛾21 из нижнего возбужденного
в основное состояние: 𝜅32 ≫ 𝛾21 ∼ Γ0. Следовательно, в расчете для оценки
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𝑔(2)(𝜏) скоростью перехода 𝜅32 можно пренебречь. Далее для получения оценки
скоростей переходов, необходимо рассмотреть следующее уравнение:

�̇� = 𝑅𝜌, (3.3)

где 𝜌 является вектором популяций состояний, а 𝑅 - матрица скоростей пере­
хода, заданная

𝑅 =

⎛⎜⎝−𝛾12 𝛾21 𝜅41

𝛾12 −𝛾21 − 𝜅24 0

0 𝜅24 −𝜅41

⎞⎟⎠ ,

где 𝛾𝑖𝑗 и 𝜅𝑖𝑗 - скорости излучательных и безызлучательных переходов из состо­
яния 𝑖 в состояние 𝑗. Для определения функции 𝑔(2)(𝜏) необходимо вычислить
населенность 𝜌2 возбужденного уровня от времени. Для этого было получено
решение дифференциального уравнения выше с помощью программного паке­
та MATLAB с использованием ode15s функции. При этом полученные решения
итерационным образом подбирались наиболее близкими к экспериментальным
кривым 𝑔(2)(𝜏) с помощью функционального дескриптора (Function Handle). В
таблице 2 представлены полученные в результате моделирования скорости пере­
ходов для излучателей S1 и S2 в «темных» и «светлых» состояниях. Модельные
зависимости 𝑔(2)(𝜏) приведены на рисунках 3.20c, d. Было установлено, что для
описания люминесценции излучателя S1, находящегося в «темном» состоянии,
необходимо вводить в модель дополнительное метастабильное состояние (5),
скорости переходов в которые определяются аналогично как для состояния (4).

Увеличение амплитуды «крыльев» функции 𝑔(2)(𝜏), измеренной для «тём­
ного» состояния, является результатом значительного повышения скорости 𝜅24

перехода в метастабильное состояние по сравнению со скоростью 𝜅41 перехо­
да из метастабильного состояния в более низкое, как следует из таблицы 2.
Поскольку уровень «крыльев» функции 𝑔(2)(𝜏) увеличивается, общая интенсив­
ность излучения уменьшается. В ранних исследования [73, 247] утверждается,
что такое поведение излучателя напрямую зависит от его структуры и локаль­
ного окружения.

Переход излучателя в «темное» состояние может быть связан с оптически
стимулированной ионизацией или модификацией структуры самого излучате­
ля или его локального окружения [156, 230]. Рассмотрим пример энергетиче­

https://www.mathworks.com/help/matlab/ref/ode15s.html
https://www.mathworks.com/help/matlab/ref/function_handle.html
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Таблица 2 — Результаты моделирования скоростей переходов для
излучателей S1 и S2 в «темных» и «светлых» состояниях. Эти состояния
указаны как «on» («светлое») и «off» («темное»).

𝛾12(нс−1) 𝛾21(нс−1) 𝜅24(мкс−1) 𝜅41(мкс−1) 𝜅25(мкс−1) 𝜅51(мкс−1)

S1 (on) 0.27 0.88 2.7 2.6 - -

S1 (off) 0.13 0.7 16.5 3.2 2.3 1.4

S2 (on) 0.11 1.5 4.9 2.5 - -

S2 (off) 0.93 1.7 10 0.7 - -

ской структуры с непрямым возбуждением излучающего центра в нитриде бо­
ра. Когда электрон поглощает фотон, он переходит из основного состояния (1)
в возбуждённое состояние (3). Если энергия уровня (3) близка к энергии зоны
проводимости (ЗП), то существует вероятность, что электрон перейдёт в зону
проводимости. Это может произойти при возбуждении большой мощностью,
например, из-за увеличения локального нагрева кристаллической решётки или
взаимного смещения энергетических уровней. Когда электрон попадает в зону
проводимости, он может быть захвачен соседним локализованным состоянием,
таким как электронная ловушка (5). В результате излучающий центр меняет
своё зарядовое состояние и больше не может повторно излучать свет. Такой
сценарий наиболее вероятен для излучателя S1.

Для излучателя S2 лишь частично наблюдается изменение интенсивности
излучения. Описанный выше механизм может объяснять поведение излучателя
S2, когда рядом с ним находятся дополнительные локализованные состояния,
способные захватывать электроны при их опустошении под воздействием мощ­
ного лазерного излучения. Таким образом, это может привести к изменению
электрического поля вблизи S2 и, вследствие чего, это может одновременно
уменьшить вероятность прямого электронного перехода из низшего возбужден­
ного в основное состояние и увеличить вероятность перехода в метастабильное
состояние. Для того чтобы процессы люминесценции в излучающем центре ак­
тивировались (т.е. он перешел в «светлое» состояние), необходимо, чтобы элек­
тронная ловушка (5) могла быть обратно заполнена электронами, не участву­
ющим в процессе излучения исследуемого центра S2. Как следует из приведен­
ных измерений, вероятности эмиссии и захвата электрона, по-видимому, зави­
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Рисунок 3.21 — a - Пространственные распределения интенсивности
фотолюминесценции, полученной методом сканирующей люминесцентной

микроскопии, для излучателя S1 в «темном» (вверху) и «светлом» (внизу)
состояниях. b - Интенсивность люминесценции излучателя S1 при

оптически стимулированном переключении из «темного» состояния в
«светлое». Внизу указана зависимость мощности оптического возбуждения

от времени.

сят от мощности накачки. Эти вероятности определяются расстояниями между
излучающим центром и соседними электронными ловушками, их количеством и
зарядовым состоянием [226]. Возможны и другие механизмы активации излуча­
телей, которые обсуждались в работах [20,156] и в разделе 3.3.4 для наночастиц
нитрида бора.

Переход с уровня (3) на уровень (2) также может ограничивать общую
интенсивность люминесценции излучателей. Однако в эксперименте не было
обнаружено нелинейного поведения скорости 𝑅0(𝑃 ) (т.е. перехода к насыще­
нию) с мощностью возбуждения для исследованных излучателей, поскольку
значение 𝜅32 превышало значение скорости Γ0, что качественно отличается от
результатов, полученных в работе [246]. В нашем случае насыщение не возника­
ет при использованных мощностях возбуждения, что может свидетельствовать
о другой природе излучателей.

3.4.4 Природа излучателей в гексагональном нитриде бора

Основная причина появления источников одиночных фотонов в гексаго­
нальном нитриде бора — это образование локализованных состояний, связан­
ных с дефектами, и с уровнями энергии внутри запрещённой зоны. Локальное
окружение такого состояния может сильно влиять как на скорость его излу­
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чения, так и на его способность к оптически стимулированной деградации в
различных режимах накачки. В качестве одного из примеров локализованных
состояний можно рассмотреть центры с оборванными связями бора [248, 249].
В таком локализованном состоянии энергия и скорость основного электронного
перехода определяются локальным механическим напряжением и смещением
атома бора относительно плоскости hBN. Согласно теоретическому исследова­
нию [250], такое смещение атома бора может привести к уменьшению времени
релаксации возбужденного состояния, что подтверждается результатами насто­
ящей работы. Кроме того, было показано, что приложение электрического поля,
перпендикулярного поверхности hBN, также может изменять время релакса­
ции возбужденного состояния [251]. Однако нельзя исключать, что люминес­
ценция в видимом диапазоне может быть вызвана другими типами дефектов,
например, углеродными примесями или донорно-акцепторными димерами уг­
лерода [39, 252–255]. Поскольку большинство излучателей расположено вблизи
поверхности, на их скорость излучательной релаксации может влиять не толь­
ко локальное поле в слое нитрида бора, но и внешнее окружение за пределами
чешуйки [242].

3.5 Выводы к Главе 3

В настоящей главе на основе исследования методами фотонной корреляци­
онной спектроскопии и конфокальной микроскопии были изучены коллоидные
нанокристаллы CdSe/CdS/ZnS и CdSe/CdS, центры окраски NV− и SiV− в нано­
алмазах, а также люминесцентные центры в гексагональном нитриде бора. Ре­
зультаты измерений автокорреляционных функций интенсивности второго по­
рядка показали, что такие излучатели могут являться источниками одиночных
фотонов, работающих при комнатных температурах. Было экспериментально
установлено, что в отличие от центров окраски в наноалмазах и люминесцент­
ных центров в многослойном гексагональном нитриде бора полупроводниковые
нанокристаллы и наночастицы нитрида бора обладают эффектом мерцания лю­
минесценции, который затрудняет их использование в качестве стабильных ис­
точников одиночных фотонов.

Причиной возникновения мерцания в наночастицах нитрида бора явля­
ется наличие долгоживущих безызлучательных метастабильных состояний, за­
хватывающих электроны и, таким образом, блокирующих на длительное время



78

процессы люминесценции излучательных центров. Впервые экспериментально
показано, что дополнительной оптической накачкой можно вывести электрон
из этих долгоживущих локализованных состояний, уменьшив таким образом
процессы мерцания люминесценции и форсировав переход излучающего цен­
тра в наночастице в «светлое» состояние. Этот эффект позволил дополнительно
повысить контраст люминесцентных изображений, содержащих наночастицы,
при одновременном возбуждении двумя лазерами. Роль второго лазера заклю­
чалось в оптической «перекачке» электронов, локализованных в долгоживущих
состояниях, а также в перезаполнении этих состояний электронами.

Обработка многослойных микропластин гексагонального нитрида бора
ионами аргона позволила создать на поверхности пластин люминесцентные ис­
точники, испускающие одиночные фотоны со скоростями следования, превы­
шающими 2 · 106 c−1 и работающими при комнатной температуре без примене­
ния дополнительных усиливающих сред. При этом вероятность одновременной
регистрации двух и более фотонов составляла менее 15%. Характеристики по­
лученных в работе излучателей оказались одними из лучших по сравнению с
представленными в литературе.
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Глава 4. Излучающие наноантенны с твердотельными излучателями

Рассмотрено увеличение эффективности люминесценции систем на осно­
ве ансамблей излучателей, связанных с металлическими наноантеннами раз­
личных конфигураций. В качестве конфигураций антенн выбраны кубические,
призменные и сферические наночастицы на металле и в цилиндрических углуб­
лениях.

4.1 Наноантенна «наночастица-на-металле»

4.1.1 Плазмонные резонансы в системе «наночастица-на-металле»

Ключевой характеристикой источников одиночных фотонов является ско­
рость испускания одиночных фотонов. На сегодняшний день в литературе не
представлены источники фотонов, излучающих со скоростями более 107 c−1,
что крайне важно для практических приложений. Одним из путей достижения
таких скоростей является использование специальных усиливающих систем, к
которым можно отнести наночастицы на металле (нанопатч антенна).

Рисунок 4.1 — Простейшая схема работы нанопатч антенны в
квазидипольном приближении. Стрелками показаны направления силовых

линий электрического поля.

Нанопатч антенна представляет собой структуру (см. рисунок 4.1), состо­
ящую из плоской металлической поверхности, слоя диэлектрика и нанесенной
на его поверхность наночастицы. В литературе толщину слоя диэлектрика ва­
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рьируют в диапазоне от нескольких десятков до нескольких единиц наномет­
ров [36,193]. Внешнее электрическое поле создает в металлической наночастице
колебания электронной плотности – плазмонов, в результате чего наночастица
поляризуется, и вблизи ее краев увеличивается напряженность электрическо­
го поля. Основными характеристиками, влияющими на частоты (моды) плаз­
монных колебаний и их амплитуду, являются материал и форма наночасти­
цы [169,193,256]. Взаимодействие поля, создаваемого наночастицей, с металли­
ческой поверхностью за счет полей зарядов изображений приводит к возникно­
вению гибридных мод. Появление этих гибридных мод приводит к увеличению
электромагнитного поля не только вблизи наночастицы, но и в зазоре между
наночастицей и поверхностью металла; здесь поле оказывается максимальным.
При этом наибольшее увеличение достигается для вертикальной компоненты
электрического поля, как показано на рисунке 4.2. На рисунке 4.2 представле­
ны результаты моделирования электрических полей и вычисления коэффици­
ента усиления вертикальной составляющей электрического поля в нанопатч ан­
теннах, содержащих наночастицы пятиугольной и шестиугольной формы. Из
рисунка также следует, что наибольшее усиление поля достигается на длине
волны резонанса этих структур.

Поскольку максимальное увеличение электрического поля возникает в за­
зоре между наночастицей и плоской металлической поверхностью, максималь­
ное увеличение интенсивности излучения можно достичь, если поместить излу­
чатели в этот зазор. На величину эффективного поля влияет несколько фак­
торов – размер, форма и материал наночастицы, величина и материал диэлек­
трического зазора, материал и толщина плоского металлического слоя, а также
материал излучателя в зазоре резонатора [35, 36]. Поскольку определяющим
фактором, оказывающим влияние на величину электрического поля, является
толщина диэлектрика, на первый взгляд было бы целесообразным ее умень­
шить. Однако уменьшение толщины диэлектрика привело бы к формированию
в объеме металла зарядов изображения и тушению люминесценции излучате­
лей. Поэтому для получения оптимальных значений интенсивности люминес­
ценции необходимо проанализировать характеристики ряда структур с различ­
ными толщинами диэлектрика и формой наночастиц.
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Рисунок 4.2 — Результаты моделирования электрического поля в зазоре
нанопатч антенн, содержащих наночастицы пятиугольной и
шестиугольной форм. a – Зависимость усредненного по объему

коэффициента усиления поля ⟨𝐸/𝐸0⟩𝑉 в зазоре наноантенны от длины
линейно-поляризованной волны возбуждения. b - Распределение компонентов

напряженности поля (𝐸𝑥, 𝐸𝑦, 𝐸𝑧) в зазоре наноантенн на длине волны
плазмонного резонанса. Результаты представлены в двух различных

плоскостях, направление и поляризация падающей волны указаны
стрелками.

4.1.2 Создание наноантенн «наночастица-на-металле»

Для определения влияния серебряных наночастиц и слоя металла
на эффективность люминесценции излучателей были исследованы струк­
туры, содержащие люминесцентный рутенивый комплекс (Ru-комплекс,
трис(2,2’-бипиридин) гексафторфосфат рутения(II)) в нанопатч-антеннах. Вы­
бор такого люминесцентного комплекса определялся тем, что его полоса излуче­
ния (620 нм) находилась вблизи резонансов большинства исследуемых наноча­
стиц, а время жизни возбужденного состояния составляло порядка 800 нс, что
давало возможность достоверно увидеть изменение времени релаксации при
наличии наноантенн. Ru-комплекс был синтезирован и любезно предоставлен
д.х.н. И.В. Тайдаковым (ФИАН). В качестве наночастиц были использованы се­
ребряные коллоидные пятиугольные наностержни и шестиугольные наноприз­
мы. Исследование было проведено в несколько этапов: в начале были изучены
свойства излучателей на стеклянной подложке, далее – на металлической по­
верхности, а затем – вблизи металлических наночастиц и в нанопатч антенне.



82

Изготовленные образцы имели следующую структуру: стеклянная под­
ложка/Ru-комплекс, стеклянная подложка/Ru-комплекс/серебряная наноча­
стица, стеклянная подложка/слой алюминия/Ru-комплекс/серебряная наноча­
стица (НПА). Слой алюминия толщиной 100 нм был нанесен на стеклянные
подложки методом термического напыления в вакууме при остаточном давле­
нии ниже 10−3 Па. Слои рутениевого комплекса наносили на подложки методом
центрифугирования (spin-coating) из водного раствора при скорости вращения
образца 2000 об/мин. При этом концентрация раствора рутениевого комплекса
была подобрана таким образом, чтобы обеспечить толщину пленки менее 50
нм. Наночастицы серебра также наносили из раствора этанола методом цен­
трифугирования при скорости вращения образца 2000 об/мин. Концентрация
наночастиц серебра в этаноле составляла 0.002 мM для шестиугольных нано­
призм и 0.02 мM для пятиугольных наностержней.

4.1.3 Пятиугольные наностержни и шестиугольные призмы

Для достижения максимального увеличения люминесценции рутениевого
комплекса в наноантенне было необходимо согласовать полосу излучения ком­
плекса рутения с положением плазмонного резонанса наночастиц. Для опре­
деления положения полосы люминесценции рутениевого комплекса были из­
мерены спектры его возбуждения и фотолюминесценции (см. вставку на ри­
сунке 4.4а). Результаты расчета спектров рассеяния одиночных наночастиц се­
ребра в наноантенне представлены на рисунке 4.4а. В спектре возбуждения
𝑅𝑢(𝑏𝑝𝑦)3(𝑃𝐹6)2 наблюдается широкая полоса с максимумом на длине волны
450 нм. Эта полоса поглощения соответствует переносу заряда из металла в
лиганд (MLCT), что приводит к оптически стимулированному изменению заря­
дового состояния комплекса ([𝑅𝑢(𝑏𝑝𝑦)3]

2+*). Вероятность формирования такого
состояния при оптическом возбуждении близка к 1 [257]. В спектре люминесцен­
ции рутениевого комплекса максимум приходится на 620 нм, а полная ширина
полосы на полувысоте составляет около 50 нм.

Моделирование показало, что для использованных в работе шестиуголь­
ных нанопризм плазмонный резонанс (пик рассеяния) находится в области 590
нм, а для пятиугольных наностержней – в области 600 нм. Для шестиугольной
нанопризмы в спектре рассеяния наблюдается один максимум, обусловленный
симметрией частицы, а для наностержня – две полосы, связанные с его короткой
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Рисунок 4.3 — Нанопатч антенны с наночастицами серебра: a, d -
3D-модели нанопатч антенн; b, c — изображения наночастиц серебра,

полученных с помощью сканирующего электронного микроскопа; e - схема
наноантенны с шестиугольной нанопризмой (слева) и пятиугольным

наностержнем (справа), f - молекулярная структура рутениевого комплекса
𝑅𝑢(𝑏𝑝𝑦)3(𝑃𝐹6)2.

(40 нм) и длинной (90-100 нм) сторонами. Таким образом, спектр люминесцен­
ции пленки комплекса рутения толщиной 30 нм перекрывался с плазмонным
резонансом обоих типов наночастиц серебра (рисунок 4.4а). На рисунках 4.4b и
c показаны характерные пространственные распределения электрического по­
ля на длинах волн, соответствующим плазмонным резонансам 590 нм для ше­
стиугольной нанопризмы и 600 нм для пятиугольного наностержня. На рисун­
ке 4.2a и b показано, что в зазоре между наностержнем и металлической поверх­
ностью усредненного коэффициента усиления электрического поля по объему
зазора 𝛿 = ⟨𝐸/𝐸0⟩𝑉 выше, чем для нанопризмы. Это объясняется тем, что
сечение рассеяния для наноантенны с наностержнем больше, чем с наноприз­
мой (рисунок 4.2а), вследствие чего это приводит к значительной локализации
электрического поля в зазоре наноантенны.

Помещение рутениевого комплекса в наноантенны (зависимости 2 и 3 на
рисунке 4.5) приводит к тому, что вместо одной компоненты релаксации (зависи­
мость 1 на рисунке 4.5) с временем 𝜏 𝑓𝑟𝑒𝑒 = 850 нс для комплекса на стеклянной
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Рисунок 4.4 — a - Модельные спектры рассеяния и оптического поглощения
наноантенн, содержащих наночастицы серебра в форме шестиугольных

нанопризм и пятиугольных наностержней; на вставке показаны
экспериментально полученные спектры возбуждения и люминесценции

комплекса [𝑅𝑢(𝑏𝑝𝑦)3]
2+. Пространственное распределение напряженности

электрического поля в нанопатч антеннах в случае, когда частота
падающего света (𝐸0) совпадает с резонансной для наностержня (b) и для

нанопризмы (c). Поляризация падающего света показана стрелками.

подложке возникают три компоненты

𝐼 =
3∑︁

𝑖=1

𝐴𝑖𝑒−𝑡/𝜏 𝑖, (4.1)

где 𝜏 𝑖 и 𝐴𝑖 - времена затухания и амплитуды соответствующих экспоненциаль­
ных компонент. Полученные времена релаксации представлены в таблице 3.

Таблица 3 — Времена релаксации для рутениевого комплекса в наноантеннах
с пятиугольными наностержнями (𝑃 -𝑁𝑃𝐴) и шестиугольными
нанопризмами (𝐻-𝑁𝑃𝐴).

Тип наноантенны 𝜏 1 (нс) 𝜏 2 (нс) 𝜏 3 (нс)

𝐻-𝑁𝑃𝐴 7 ± 1 100 ± 10 780 ± 30

𝑃 -𝑁𝑃𝐴 8 ± 2 70 ± 20 800 ± 30
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Наблюдаемые компоненты релаксации с временами 𝜏 1, 𝜏 2 менее 800 нс воз­
никают при введении наноантенн и при возникновении эффекта тушения люми­
несценции рутениевого комплекса. Тушение люминесценции возникает вслед­
ствие того, что часть молекул рутениевого комплекса оказалась в непосред­
ственной близости к поверхности алюминиевой подложки или металлической
наночастицы. При этом компонента 𝜏 3 релаксации оказалась близкой к времени
релаксации 𝜏 𝑓𝑟𝑒𝑒 = 850± 50 нс, соответствующему люминесценции молекул, не
взаимодействующих с наноантенной.

Появление в релаксации люминесценции рутениевого комплекса компо­
нентов с меньшим временем обусловлено эффектом Парселла. В наноантенне
с пятиугольным наностержнем скорость релаксации люминесценции увеличи­
вается в 𝐹𝑃 -𝑁𝑃𝐴 = 𝜏 𝑓𝑟𝑒𝑒 / 𝜏 1𝑃 -𝑁𝑃𝐴 = 100 раз, тогда как для наноантенны с
шестиугольной нанопризмой она увеличивается в 𝐹𝐻-𝑁𝑃𝐴 = 120 раз. Как сле­
дует из рисунка 4.5, влияние металла на изменение скорости релаксации воз­
бужденного состояния рутениевого комплекса оказывается незначительным, в
этом случае релаксация люминесценции соответствует времени 𝜏 = 750 ± 50
нс. Отсюда можно предположить, что толщина слоя рутениевого комплекса,
использованного в эксперименте, оказалась слишком большой, что не позволи­
ло обнаружить сколь-нибудь существенный эффект тушения люминесценции
металлом.

Дополнительно было оценено отношение интенсивностей излучения слоя
рутениевого комплекса вблизи металлической наночастицы (𝐼𝑁𝑃𝐴) и на металле
(𝐼𝑚) [258]:

⟨𝐸𝐹 ⟩ =
𝐼𝑁𝑃𝐴

𝐼𝑚

𝐴𝑠𝑝𝑜𝑡

𝐴𝑁𝑃
, (4.2)

где 𝐴𝑠𝑝𝑜𝑡 и 𝐴𝑁𝑃 - площади лазерного пятна и металлической наночастицы, со­
ответственно. Введение рутениевого комплекса в антенную структуру привело
к тому, что количество фотонов, испускаемых комплексом в единицу времени,
для наноантенны с пятиугольным наностержнем возросло в 16 раз, а для ше­
стиугольной нанопризмы – в 35 раз по сравнению с рутениевым комплексом,
нанесенным на пленку алюминия. Наблюдаемый эффект связан с увеличением
скорости излучательной релаксации молекул рутениевого комплекса, а также с
изменением диаграммы направленности люминесценции этих молекул при на­
личии антенны.
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Рисунок 4.5 — Релаксация люминесценции слоя рутениевого комплекса,
нанесенного на алюминиевую подложку (зависимость 1), а также в
наноантеннах с пятиугольными наностержнями и шестиугольными
нанопризмами (зависимости 2 и 3). Пунктирными линиями показана

аппроксимация 4.1. Возбуждение проводилось импульсным лазером 375 нм с
частотой следования импульсов 500 кГц.

4.2 Резонансы в системе «наночастица-внутри-углубления»

Исследована эффективность излучения наноантенн на основе наночастиц,
помещенных внутрь наноуглублений в металле.

4.2.1 Кубическая наночастица на металле

Металлические наноантенны обладают значительными джоулевыми по­
терями, а также потерями энергии за счет плазменных волн, уходящих в ла­
теральном направлении от излучателя, что характерно для нанопатч антенн
[259]. Из-за этих потерь добротность таких систем, как правило, не превышает
𝑄 ∼ 20 [177,260,261].

Среди нанопатч антенн, обладающими наименьшими потерями, являют­
ся наноантенны на основе наночастиц кубической формы [36]. Для нанопатч
антенны с серебряным нанокубиком размером 75 нм и толщиной слоя диэлек­
трика между наночастицей и металлической поверхностью 10 нм возможны две
основные моды колебаний с длинами волн 460 и 580 нм, как показано на рисун­
ке 4.6a. Эти резонансы отвечают двум взаимно перпендикулярным модам TE и
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TM [262]. В полосе с максимумом 460 нм люминесценция излучателя значитель­
ным образом поглощается наноантенной, в этом случае расчетная квантовая
эффективность такой излучающей системы составляет около 0.1 (зависимость
показана зеленым цветом на рисунке 4.6a). Иначе обстоит дело с полосой на 580
нм: в этом случае квантовая эффективность достигает почти 0.7, т.е. большая
часть излучения покидает антенну.

Рисунок 4.6 — a - Спектр полной мощности 𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙, мощности излучения
𝑃𝑟𝑎𝑑, и квантовой эффективности излучения в нанопатч антенне с

кубической наночастицей. b - Схема наноантенны с серебряным
нанокубиком. Под полной мощностью 𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 излучения подразумевается
мощность излучения, проходящая через сферу, окружающую диполь, и

рассчитанная путем интегрирования вектора Пойнтинга по поверхности
этой сферы.

Несмотря на высокую эффективность работы нанопатч антенн, содер­
жащих кубические наночастицы, из литературы известно, что не всё излуче­
ние, рассеянное нанопатч антенной, переходит в дальнюю зону. Авторы ра­
бот [259, 263] показали, что в системе, содержащей нанопатч антенны имеется
несколько наиболее вероятных каналов релаксации энергии излучателей. По­
рядка 20% всей мощности излучения на длине волны плазмонного резонанса
затрачивается на образование плазмона, распространяющегося вдоль металли­
ческой поверхности без какого-либо дальнейшего взаимодействия с антенной.
Таким образом, это приводит к потерям энергии, которые оказывается крайне
сложно оценить ввиду пространственного ограничения расчетной области при
моделировании. Максимальная квантовая эффективность для кубической на­
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Рисунок 4.7 — a - 3D - изображение наночастицы внутри углубления в
металле. b - Схема размещения нанокубика в круглой полости.

ноантенны не превышает 20% [259, 263], что оказывается в два раза ниже, чем
оценивалось в более ранних работах [36].

Одним из способов решения этой проблемы может являться помещение на­
ноантенны внутрь дополнительного резонатора. Для уменьшения потерь, воз­
никающих в наночастицах вблизи излучателей, авторами исследования [260]
было предложено размещать наночастицы внутри широкополосного резонато­
ра Фабри-Перо. Это позволило добиться уменьшения безызлучательных потерь
в наночастице и повысить добротности всей системы. На основании такого под­
хода автором настоящей работы было предложено использовать систему, со­
стоящую из наночастицы на металле, ограниченной по бокам металлическими
стенками. Эти стенки должны способствовать переотражению плазмонов, рас­
пространяющихся в латеральном направлении.

4.2.2 Моделирование оптических резонансов для наночастицы во
внешнем резонаторе

Рассмотрены плазмонные резонансы, возникающие в наноантенне на ос­
нове кубической наночастицы внутри углубления в металле.

Для моделирования антенн были использованы наночастицы кубической
формы (нанокубики), поскольку из литературы известно, что они обладают
одними из лучших оптических характеристик среди наночастиц других геомет­
рий [35,259,263].
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Для простоты моделирования нанокубик был размещен в центре круглого
или квадратного углубления в серебре (рисунок 4.7a). Результаты моделирова­
ния показывают, что влияние углублений на возникновения дополнительных
резонансов возникает только при определенных размерах этих углублений. Ре­
зонансы возникают при совпадении эффективной моды резонатора с плазмон­
ным резонансом наночастицы на металле и при выполнении следующего эмпи­
рического правила: высота 𝐻𝑝𝑖𝑡 углубления должна быть в два раза меньше её
диаметра 𝐿𝑝𝑖𝑡 (длины в случае кубического углубления), то есть 𝐿𝑝𝑖𝑡/𝐻𝑝𝑖𝑡 ∼ 2, а
длина 𝐿𝑝𝑖𝑡 полости должна быть сопоставимой с длиной волны 𝜆𝑟𝑒𝑠 излучения.
Поэтому для наноантенны с зазором 10 нм, содержащей нанокубик со стороной
75 нм, положение максимума плазмонного резонанса которого лежит в области
580 нм, эффективная ширина круглого углубления должна составлять около
680 нм, и кубического – 600 нм (рисунок 4.7b).

При помещении нанокубика в кубическое углубление с поперечными раз­
мерами 𝐿𝑝𝑖𝑡 = 560− 640 нм происходит расщепление резонанса на длине волны
580 нм (см. рисунок 4.8a). Расстояние между соседними спектральными макси­
мумами при этом составило около 50 нм, что соответствует энергии расщепле­
ния 0.21 эВ. Коротковолновая полоса с максимумом на 560 нм оказалась шире
длинноволновой с максимумом на 620 нм и состояла из двух близко стоящих
полос – 560 нм и 590 нм.

Коротковолновая (560 нм) и длинноволновая (620 нм) полосы являются
результатом расщепления полосы резонанса нанопатч антенны с максимумом
590 нм при взаимодействии с углублением. Данное расщепление можно может
быть объяснено резонансом Фано при взаимодействии двух связанных резо­
наторов. Таким образом, происходит взаимный обмен энергией между двумя
системами, что приводит к образованию двух «гибридных» состояний.

Полуширина полосы рассеяния нанопатч антенны (590 нм) на плоской
поверхности металла составляла порядка 40 нм, тогда как в случае с металли­
ческим углублением для полосы 620 нм ширина оказалась меньше 15 нм. Это
сопровождалось возрастанием добротности с 10-20 до 50, а также увеличением
вклада рассеяния в сечение экстинции нанокубика вплоть до 90%, как следует
из рисунков 4.8b, d.

Для оценки влияния наноантенны на излучатель был использован то­
чечный диполь в качестве модели излучателя, помещенный в зазор между
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Рисунок 4.8 — Зависимости сечений 𝜎𝑠𝑐𝑡 рассеяния (слева), а также
отношений сечений 𝜎𝑠𝑐𝑡 рассеяния к сечениям 𝜎𝑒𝑥𝑡 экстинкций (справа)
наноантенн, содержащих нанокубики в квадратном (сверху) и круглом

(снизу) углублениях, от длины волны падающего излучения.

вершиной нанокубика и поверхностью металлического углубления (см. рису­
нок 4.7(b)) и ориентированный по нормали к плоской поверхности металла в
углублении. Полная мощность 𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 излучения диполя рассчитывалась путем
интегрирования вектора Пойнтинга по поверхности сферы, окружающей ди­
поль (рисунок 4.6(b)). На рисунках 4.9a, b представлены зависимости полной
мощности излучения от размеров 𝐿𝑝𝑖𝑡 внешнего резонатора (углубления) и дли­
ны волны излучения диполя. Из рисунка следует, что размер углубления влияет
на положения резонансов.

На рисунке 4.10 показана модельная зависимость квантового выхода
𝑄𝑌 = 𝑃𝑟𝑎𝑑/𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 излучения от размеров резонатора и длины волны излуче­



91

Рисунок 4.9 — a - Зависимость полной мощности излучения точечного
диполя в наноантенне от размера 𝐿𝑝𝑖𝑡 квадратного резонатора и длины
волны излучения диполя. b - Cпектры мощности излучения диполя для

некоторых длин резонатора (560, 600, 640 нм) в наноантенне.

ния, где 𝑃𝑟𝑎𝑑 –мощность излучения с учетом поглощения энергии наночастицей
и металлом. Максимальные значения квантового выхода 𝑄𝑌 характерны для
области минимума в спектре рассеяния наноантенны с углублением. В этом
минимуме поглощение в плазмонной наночастице практически отсутствует, хо­
тя рассеяние наноантенной и оказывается меньше максимального значения в
резонансе на длине волны 560 нм, как следует из рисунка 4.8.

Вращение кубика вокруг своей вертикальной оси и в круглом и кубиче­
ском углублении не привело к существенному изменению спектров рассеяния.
Замена металла с серебра на золото или алюминий также не привела изменению
структуры спектров рассеяния, из чего был сделан вывод, что эта структура в
большей степени определяется геометрией углубления, а не его материалом.

4.3 Экспериментальное исследование нанокубиков в углублениях

Изготовлена упорядоченная структура цилиндрических углублений с по­
мещенными в них серебряными наночастицами кубической формы, а также
излучателями на основе полупроводниковых нанокристаллов. Измерены спек­
тральные и временные характеристики излучательной релаксации люминесцен­
ции нанокристаллов в таких структурах. Проведено моделирование электриче­
ских полей и сделано сравнение результатов моделирования с эксперименталь­
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Рисунок 4.10 — a - Зависимость квантового выхода 𝑄𝑌 излучения от
размеров 𝐿𝑝𝑖𝑡 резонатора и длины волны излучения. b - Схема, поясняющая
взаимодействие между нанокубиком и внешним резонатором: 𝛾1 – скорость

релаксации плазмона для кубической наночастицы на металле, 𝛾2 –
скорость потери энергии металлическим углублением резонатора, 𝑔 –

скорость передачи энергии между наночастицей и стенками углубления.

ными данными. Показаны, что результаты моделирования соответствуют на­
блюдаемым экспериментальным данным.

4.3.1 Создание наноантенн с наноуглублениями

Подложки с нанесенным слоем алюминия и с проделанными в нем нано­
углублениями были изготовлены совместно с коллегами П.В. Лега, А.П. Орло­
вым, А.С. Ильиным из Института радиотехники и электроники им. В.А. Ко­
тельникова РАН. Очищенную кремниевую подложку помещали в камеру высо­
ковакуумной системы VON ARDENNE LS 730S тонкопленочного магнетронно­
го напыления. Пленку алюминия толщиной 500 нм наносили на подложку со
скоростью 44.9 А/с при остаточном давлении 3·10−8 Торр.

Вытравливание углублений на поверхности алюминия с точно определен­
ной и воспроизводимой геометрией проводилось с помощью сканирующего двух­
лучевого электронно-ионного микроскопа Zeiss CrossBeam Neon 40 EsB с мно­
голучевым блоком Raith Elphy. Для обеспечения гладкости боковых стенок и
дна углублений применялось прецизионное травление сфокусированным пуч­
ком ионов Ga с векторным управлением системой отклонения для перемеще­
ния пучка по концентрическим траекториям. Для воспроизводимого изготов­
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Рисунок 4.11 — Последовательность этапов изготовления образцов с
наноуглублениями, содержащими полупроводниковые нанокристаллы и

нанокубики.

ления цилиндрических углублений диаметром 700 нм и глубиной 300 нм был
разработан оригинальный алгоритм последовательного травления нескольких
колец со специально подобранными диаметрами. При токах травления 20-50 пА
на поверхности алюминиевой пленки оказалось возможным протравить ямку с
идеально цилиндрической формой и плоским дном, при этом процесс перена­
пыления материала от боковых стенок к центральной части углубления был
сведен к минимуму. С помощью указанных алгоритмов были изготовлены мат­
рицы углублений 11x11 с расстоянием между соседними углублениями не менее
6 мкм. Контроль качества нанесения пленки алюминия и результатов травления
углублений был проведен с помощью того же микроскопа в режиме сканирова­
ния электронным пучком (СЭМ). После изготовления массива наноуглублений
подложки были перенесены на воздух для того, чтобы на их поверхности воз­
ник слой оксида алюминия толщиной 3 нм [264], препятствующий тушению
люминесценции помещенных на них излучателей.

На подложку с упорядоченным массивом углублений были нанесены излу­
чающие коллоидные полупроводниковые нанокристаллы и рассеивающие свет
серебряные нанокубики. Нанокристаллы CdSe/CdS были синтезированы в соот­
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ветствии с методом, описанным в [96], и были любезно предоставлены д.х.н. Р.Б.
Васильевым (МГУ). Средний размер кристаллов, включая пассивирующую обо­
лочку, составлял 8 нм. Нанокристаллы CdSe/CdS наносили из раствора в гек­
сане объемом 50 мкл с помощью центрифугирования при скорости вращения
подложки 2000 об/мин. Концентрация нанокристаллов в растворе была подо­
брана таким образом, чтобы уменьшить количество наночастиц в наноуглубле­
ниях, и составила 0.5 мг·мл−1. Далее, на образец наносили серебряные нано­
кубики производства nanoComposix со стороной 85 нм, покрытые оболочкой из
поливинилпирролидона (ПВП), из раствора в этаноле объемом 7 мкл и с концен­
трацией 1 мг· мл−1. Для обеспечения равномерного распределения нанокубиков
по поверхности образца подложку покрывали очищенным стеклянным покров­
ным стеклом на 7 минут. Затем покровное стекло убирали, оставшийся раствор
смывали бидистиллированной водой, а подложку высушивали в потоке чистого
аргона. Схематично все этапы изготовления образцов показаны на рисунке 4.11.

Таким образом, в результате проведенных технологических операций бы­
ли получены наноантенны (см. рисунок 4.12а), состоящие из цилиндрического
углубления в алюминии диаметром 700 нм и глубиной 300 нм, серебряного на­
нокубика (НК) с размерами 80-85 нм, покрытого оболочкой из ПВП, и слоя
нанокристаллов CdSe/CdS между нанокубиком и дном углубления. Такие ха­
рактеристики полученных структур должны обладать резонансами в видимом
спектральном диапазоне и перекрываться со спектром излучения нанокристал­
лов.

4.3.2 Усиление интенсивности излучения нанокристаллов внутри
наноантенн

Для оптического возбуждения наноантенн, содержащих нанокристаллы
CdSe/CdS, был использован лазер 375 нм, попадающий в полосу поглощения
нанокристаллов (рисунок 4.13b,d), и лазер 610 нм, возбуждающий плазмен­
ные волны в нанокубиках (рисунок 4.13c). Обнаружение рассеивающих нано­
частиц на подложке было проведено с использованием метода, описанного в
работе [265]. В результате в нескольких отдельных областях образца с углуб­
лениями было обнаружено излучение с интенсивностью более 5 отсчетов/мс,
характерное для наноантенн. Таким образом, было установлено 12 областей с
углублениями, в которых могли находиться нанокубики. Для каждой из этих
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Рисунок 4.12 — a - Схема наноантенны с серебряным нанокубиком и слоем
люминесцирующих нанокристаллов CdSe/CdS внутри металлического

углубления. b - Спектры люминесценции (красная зависимость), поглощения
(серая зависимость) нанокристаллов CdSe/CdS в гексане и спектр сечения
рассеяния для нанокубика на металлической поверхности, полученный на
основе моделирования. Пунктирной вертикальной линией показана длина

волны лазерного возбуждения для исследования наноантенны.

областей были измерены релаксационные зависимости и интенсивности люми­
несценции нанокристаллов, что позволило набрать статистику и оценить вос­
производимость характеристик каждой из наноантенн.

Для проверки, что в этих углублениях находятся, были получены изоб­
ражения образца с помощью сканирующего электронного микроскопа (рису­
нок 4.13). Анализ изображений показал, что в 9 из 12 углублений находятся
нанокубики, причем в 6 из них содержится по одному нанокубику, а в 3 содер­
жится несколько штук. Гистограмма на рисунке 4.14a показывает распределе­
ние количества углублений с нанокубиками (синие столбики) и без них (крас­
ные столбики) по интенсивности люминесценции. Из гистограммы следует, что
при интенсивности излучения меньше 10 отсчетов/мс вероятность обнаружения
углублений, не содержащих нанокубики, выше, чем содержащих нанокубики.
Среди общего количества углублений с интенсивностью излучения, превышаю­
щей 10-15 отсчетов/мс, количество углублений с нанокубиками является пре­
валирующим. Таким образом, чем больше интенсивность излучения из отдель­
ного углубления, тем выше вероятность обнаружения в нем нанокубика. Такое
увеличение интенсивности люминесценции нанокристаллов CdSe/CdS в зазо­
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Рисунок 4.13 — a - Изображение массива углублений на поверхности
металла, полученное с помощью сканирующего электронного микроскопа. На

вставках показаны увеличенные изображения областей с углублениями,
помеченными как I и II на исходном изображении; масштабные полосы

отвечают длине 200 нм. Углубления с одним, двумя и тремя нанокубиками
обозначены цифрами 1, 2 и 3, соответсвенно. b, c - Пространственные

распределения интенсивностей излучения при возбуждении 375 нм (b, d) и
610 нм (с). Изображения (b, c) получены без спектральной фильтрации
возбуждающего излучения. Масштабные полосы на рисунках отвечают

длине 10 мкм.

ре между нанокубиком и дном металлического углубления, в первую очередь,
возникает за счет эффекта Парселла.

Релаксации интенсивности люминесценции нанокристаллов в наноантен­
нах и без них (см. рисунок 4.14b) имеют многоэкспоненциальное поведение [266]:

𝐼(𝑡) =
∑︁
𝑖

𝑎𝑖𝑒
𝑡/𝜏𝑖,

где 𝑎𝑖 и 𝜏𝑖 - амплитуды релаксации и времена жизни люминесценции 𝑖 ком­
поненты. Для сравнения времен жизни люминесценции нанокристаллов было
использовано среднее время люминесценции

⟨𝜏⟩ =

∞∫︁
0

𝑡𝑓(𝑡)𝑑𝑡 =

∑︀
𝑖 𝑎𝑖𝜏𝑖∑︀
𝑖 𝑎𝑖

,

где 𝑓(𝑡) – весовая функция каждой компоненты. Количество компонентов ре­
лаксации было выбрано по минимуму критерия 𝑅2. При определении времен
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Рисунок 4.14 — a - Распределение количества углублений с нанокубиками
(синие столбики) и без них (красные столбики) по интенсивности
люминесценции помещенных в них нанокристаллов CdSe/CdS. b -

Релаксация люминесценции слоя нанокристаллов на стекле (красная
зависимость), на поверхности алюминия (зеленая зависимость) и в
наноантенне с одним (синяя зависимость) и тремя нанокубиками

(фиолетовая зависимость). Серая зависимость отвечает аппаратной
функции (IRF) регистрирующей системы. c - Распределение интенсивности

люминесценции нанокристаллов по среднему времени релаксации
люминесценции. Синие квадраты – наноантенны с одним

нанокубиком (синие квадраты), фиолетовые ромбы – с несколькими
нанокубиками, а полые красные круги – углубления без нанокубиков.

релаксации была учтена аппаратная функция отклика (IRF) регистрирующей
системы, полная ширина на полувысоте которой составляла около 85 пс при
регистрации на длине волны 630 нм [265]:

𝐼𝑒𝑥𝑝(𝑡) =

∞∫︁
−∞

𝐼𝑅𝐹 (𝑡′)𝐼(𝑡− 𝑡′)𝑑𝑡′,

где 𝐼𝑒𝑥𝑝(𝑡) – релаксационная зависимость интенсивности люминесценции от вре­
мени, наблюдаемая в эксперименте.

Для слоя нанокристаллов CdSe/CdS на стекле среднее время жизни лю­
минесценции составило 𝜏𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠 = 1.9 ± 0.2 нс. При помещении нанокристаллов
на поверхность алюминия из-за эффекта тушения люминесценции металлом
интенсивность свечения нанокристаллов уменьшается до уровня менее 5 отсче­
тов/мс, а среднее время жизни люминесценции – до 𝜏𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 = 0.18 ± 0.03 нс.

При помещении слоя нанокристаллов в углубление с нанокубиками сред­
нее время жизни люминесценции уменьшилось до 𝜏 1𝐻𝑁𝐴 = 43 ± 8 пс. Примеча­
тельно, что в углублении с двумя нанокубиками среднее время жизни люминес­
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ценции нанокристаллов CdSe/CdS составило 𝜏 2𝐻𝑁𝐴 = 60 ± 10 пс, а в углублении
с тремя нанокубиками – 𝜏 3𝐻𝑁𝐴 = 22 ± 5 пс. Скорость люминесценции 1/𝜏 1𝐻𝑁𝐴

нанокристаллов в углублении с одним нанокубиком оказалась больше в 44 раза
по сравнению со скоростью 1/𝜏𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠 излучения нанокристаллов на стеклянной
подложке. Для углублений с другим количеством нанокубиков скорость увели­
чивалась в пределах от 33 до 82 раз. Таким образом, по результатам измерений
среднее время жизни возбужденного состояния слоя нанокристаллов в углубле­
ниях с нанокубиками сократилось в 2.56 ± 0.15 раза по сравнению со случаем
нанокристаллов в углублениях без нанокубиков (рисунок 4.14c).

В то же время интенсивность люминесценции повысилась по сравнению с
углублениями, не содержащих нанокубики, в 2.6 ± 0.8 раза (рисунки 4.14a, c).
Увеличение количества нанокубиков в наноуглублении приводит к возрастанию
интенсивности люминесценции помещенных в них нанокристаллов, как следу­
ет из рисунка 4.14c. Поскольку размер нанокубика меньше размера углубления
(700 нм) и фокусного пятна (характерный размер пятна ∼ 300 нм) возбуж­
дения, то нанокубик покрывает не весь слой нанокристаллов в углублении, и
часть из них с ним не взаимодействует. Увеличение количества нанокубиков
увеличивает количество излучающих нанокристаллов, связанных с антенной.
Таким образом, из результатов эксперимента (см. рисунок 4.14c) следует, что
наличие нанокубиков в углублении способствует одновременному увеличению
интенсивности и скорости релаксации люминесценции нанокристаллов.

4.3.3 Моделирование взаимодействия между нанокубиком и
углублением

Одним из принципиальных вопросов является влияние расстояния между
стенками углубления и нанокубиком на спектральное положение плазмонно­
го резонанса системы. Для ответа на этот вопрос было проведено моделирова­
ние плазмонного резонанса наноантенны с углублением, содержащим один, два
или три нанокубика, с геометрией, использованной в эксперименте (см. рису­
нок 4.13).

На рисунках 4.15a, d, g показаны результаты моделирования сечений рас­
сеяния нанокубиков для трех рассмотренных случаев с различной поляризаци­
ей возбуждающего излучения. Максимум резонанса наноантенны наблюдается
в области 620 нм для углублений с одним или двумя нанокубиками (рисун­
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Рисунок 4.15 — a, d, g - Модельные сечения рассеяния наноантенн на основе
углублений, содержащих один, два и три нанокубика, при различных

направлениях линейной поляризации возбуждающего излучения.
Пунктирная вертикальная линия показывает положение максимума

излучения нанокристаллов CdSe/CdS. На вставках представлены
изображения углублений с различным количеством нанокубиков, полученных

с помощью сканирующей электронной микроскопии. b, c, e, f, h, i -
Пространственные распределения коэффициентов усиления электрического

поля в зазоре между нанокубиками и дном углубления (вид сверху). Стрелки
указывают направление линейной поляризации электрического поля,

распространяющегося перпендикулярно изображению.
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ки 4.15a, d). Этот резонанс соответствует «щелевому» плазмону для нанокуби­
ка, расположенного на определенном расстоянии от стенки углубления. Однако
для углубления с двумя нанокубиками возникает второй резонанс в области
560 нм (рисунок 4.15d). Этот дополнительный резонанс обусловлен контактом
второго нанокубика со стенкой углубления. В этом случае вклад второго на­
нокубика в усиление люминесценции нанокристаллов CdSe/CdS оказывается
незначительным. В случае для трех близко расположенных нанокубиков (ри­
сунок 4.15g) спектр сечения рассеяния состоит из трех перекрывающих полос,
при этом максимум приходится на длину волны 580 нм.

Наибольшее перекрытие зависимости сечения рассеяния наноантенны от
длины волны возбуждения и спектра излучения нанокристаллов было достиг­
нуто для случая с двумя кубиками в углублении. Это подтверждается экспери­
ментом, где максимальная интенсивность также наблюдалась в системе с двумя
нанокубиками (рисунок 4.16b). В других системах наблюдалась меньшая интен­
сивность излучения (рисунки 4.16a, c). Максимальная скорость люминесценции
нанокристаллов достигается в случае трех нанокубиков в углублении, что обу­
словлено возрастанием вклада канала безызлучательной релаксации.

Рисунок 4.16 — Спектры излучения слоя нанокристаллов CdSe/CdS в
углублениях с одним (a), двумя (b) и тремя (c) нанокубиками.

Эффективность рассеяния наноантенной в модели оказалась зависящей
от поляризации возбуждающего излучения [267,268]. Для рассмотренной в экс­
перименте системы (вставка на рисунке 4.15a) из нанокубика, находящегося на
расстоянии порядка 30 нм от стенки углубления при возбуждении с поляризаци­
ей, перпендикулярной линии, соединяющей центры нанокубика и углубления,
сечение рассеяния оказалось на порядок меньше, чем для возбуждения, поля­
ризованного вдоль этой линии. Такая поляризационная зависимость определя­
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ется асимметрией системы. Аналогичное поведение наблюдается и для случаев
с двумя и тремя нанокубиками в углублении.

4.4 Экспериментальное исследование излучения наноантенн на
основе наноалмазов в углублениях

Исследовано влияние наноантенны на основе цилиндрического углубления
в золотой пленке на излучение помещенного в нее наноалмаза с отрицательно
заряженными центрами кремний-вакансия (SiV). Контролируемое размещение
одиночных наноалмазов на поверхности золота и в заданных углублениях бы­
ло произведено с помощью микропипеток. Интенсивность и времена релакса­
ции излучения SiV-центров в наноалмазах измерены с помощью сканирующего
конфокального микроскопа. Показано, что введение наноантенны увеличивает
интенсивность излучения наноалмазов за счет эффекта оптически стимулиро­
ванной активации SiV-центров в наноалмазе.

4.4.1 Моделирование наноантенны

Для определения размеров углублений в золотой пленке, при которых мо­
жет быть достигнуто максимальное увеличение интенсивности люминесценции
наноалмазов с SiV-центрами было проведено численное моделирование распре­
деления электрического поля. Для этого рассчитывалась полная мощность из­
лучения вертикально направленного точечного диполя внутри наноалмаза диа­
метром 150 нм, находящегося в центре углубления. Длина волны излучения ди­
поля составляла 738 нм, что соответствует максимуму излучения SiV-центров.
Результаты моделирования показали, что максимальная суммарная мощность
излучения достигается для углублений диаметром 500 нм и глубиной более 200
нм.

4.4.2 Изготовление экспериментальных образцов с наноалмазами

Подложки с нанесенными на них наноалмазами с центрами окраски на
основе кремний-вакансий, были любезно предоставлены Лабораторией углерод­
ной нанофотоники Института Общей Физики им. Прохорова под руководством
к.ф.-м.н. И.И. Власова. Алмазы были синтезированы методом химического оса­
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ждения из газовой фазы (CVD), а также с помощью метода высокого давления
и температуры (HPHT). Отдельные алмазные наночастицы были выращены на
германиевых подложках методом CVD с использованием эффекта спонтанно­
го зарождения для инициации роста наночастиц [269]. Характерные размеры
отдельных наночастиц составляли 150 - 300 нм.

Рисунок 4.17 — а - Схема наноантенны на основе наноалмаза, размещенного
в центре углубления в золотой пленке. Изображение углубления до (b) и

после переноса в него одиночного наноалмаза (b). Размер наноалмаза
составил около 150 нм.

Для контролируемого перемещения наноалмазов с одной подложки на
другую была использована методика улавливания одиночных алмазных ча­
стиц капилляром-нанопипеткой из капли водной суспензии, как описано в рабо­
тах [270,271]. Для этого каплю дистиллированной воды объемом 2 мкл наносили
на подложку с нанесенными на нее наноалмазами; при этом часть кристаллов
алмаза переходила в водную среду. Затем пипетку подносили к поверхности
капли, и столб воды под действием гидродинамических сил втягивался в ее
внутренний канал. В результате этого наночастицы алмаза оказывались в ка­
пилляре пипетки. На следующем этапе наночастицы из нанопипетки помеща­
лись на поверхность золотой пленки.
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Рисунок 4.18 — Пространственное распределение интенсивностей
люминесценции SiV-центров в наноалмазах, размещенных на поверхности

золотой пленки (a) и в углублениях (b). Крест в центре является
технологической меткой для удобства позиционирования на образце.

Кружочками обозначены отдельные наноалмазы.

4.4.3 Изготовление углублений

В качестве подложки была использована пластина Si/SiO2 с нанесенным
слоем золота толщиной около 500 нм. Для изготовления массивов цилиндри­
ческих углублений поверхность золота травили по специальной методике (см.
раздел 4.3.1) сфокусированным пучком ионов галлия. В результате был получен
квадратный массив цилиндрических золотых углублений, изображение которо­
го, полученное с помощью сканирующей электронной микроскопии, представ­
лено на рисунке 4.17b. Средний диаметр углублений составил 500 нм. Результа­
ты атомно-силовой микроскопии показали, что глубина углублений составляла
220-230 нм.

4.4.4 Фотолюминесценция наноалмазов внутри углублений

Исследуемые в данной части работы наноалмазы, синтезированные мето­
дом CVD, содержали ансамбли SiV-центров с максимумом бесфононной линии
(БФЛ) в области 738 нм и шириной порядка 7 нм. Для каждого наноалмаза,
нанесенного на поверхность золота (они обозначены как «ND-G»), были изме­
рены спектры фотолюминесценции, времена ее релаксации, а также насыщение
интенсивности. На рисунке 4.18a, показано изображение десяти отдельных нано­
алмазов на поверхности золота, полученное с помощью люминесцентного мик­
роскопа. Для сравнения оптических характеристик наноалмазов в разных окру­
жениях эти же наноалмазы были перенесены в углубления. На рисунке 4.18b
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Рисунок 4.19 — Оптические свойства SiV-центров для наноалмаза ND1 до и
после перемещения в углубление в золотой пленке. Спектры

фотолюминесценции (a), насыщение интенсивности бесфононной линии (b)
и релаксация интенсивности излучения (с) для наноалмаза на поверхности
золотой пленки (синяя зависимость) и в углублении (красная зависимость).

Мощность возбуждения 532 нм составляла 2.5 мВт. Релаксация
интенсивности люминесценции получена при импульсном лазерном
возбуждении 650 нм и с частотой повторения импульсов 80 МГц.

Аппаратная функция (IRF) отклика регистрирующей системы
представлена серым цветом.

представлено пространственное распределение интенсивности люминесценции
массива углублений после перемещения в них наноалмазов. Наличие в них нано­
алмазов было подтверждено изображениями образца, полученными с помощью
сканирующего электронного микроскопа (рисунок 4.17c).

Перемещение наноалмазов в углубления привело к увеличению интен­
сивности 𝐼𝑁𝐷−𝐺𝑁𝑃 их излучения по сравнению с интенсивностью 𝐼𝑁𝐷−𝐺 тех
же наноалмазов на поверхности плоской золотой пленки (см. рисунок 4.19a).
Наибольшее увеличение интенсивности на длине волны 738 нм было достигну­
то для наноалмаза, обозначенного как ND1 на рисунке 4.18b; оно возросло в
𝐼𝑁𝐷1−𝐺𝑁𝑃/𝐼𝑁𝐷1−𝐺 ∼ 50 раз. При этом из-за широкой спектральной полосы
плазмонного резонанса углубления в золотой пленке наличие углубления не
повлияло на форму полосы излучения SiV-центров.

Для того чтобы установить, во сколько раз увеличивается интенсивность
люминесценции наноалмазов при помещении их в углубления, было измерено
насыщение интенсивности в различных окружениях. Для этого была измерена
зависимость интенсивности 𝐼 бесфононной линии в зависимости от мощности 𝑃

возбуждения с учетом фонового излучения, которое, вероятно, происходило от
фотолюминесценции «нанодоменов» на поверхности золотой пленки [272, 273].
Полученные экспериментальные зависимости насыщения 𝐼(𝑃 ), приведенные на
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рисунке 4.19b, могут быть представлены как 𝐼(𝑃 ) = 𝑃 · 𝐼∞/(𝑃 + 𝑃𝑠𝑎𝑡), где 𝐼∞

– максимальная интенсивность излучения при больших мощностях 𝑃 накачки,
𝑃𝑠𝑎𝑡 – это мощность насыщения. При мощности 𝑃 накачки более 4 мВт на­
блюдалось термическое тушение люминесценции SiV-центров в наноалмазах,
помещенных в углубления. Такое поведение явно было связано с локальным по­
вышением температуры, вызывающим красный спектральный сдвиг положения
бесфононной линии SiV-центров [274]. Значения 𝐼∞ и 𝑃𝑠𝑎𝑡, полученные для раз­
личных наноалмазов, нанесенных на поверхность золотой пленки, а также внут­
ри углублений, представлены в таблице 4. Как следует из таблицы, у наноалма­
за ND1 наблюдается самая высокая интенсивность насыщения 𝐼∞𝑁𝐷1−𝐺𝑁𝑃 = 79.1

отсчетов/мс, что превышает интенсивность люминесценции 𝐼∞𝑁𝐷1−𝐺 = 1.27 от­
счетов/мс этого же наноалмаза на поверхности золотой пленки в 62 раза.

Таблица 4 — Насыщение интенсивности люминесценции 𝐼∞ с мощностью
𝑃𝑠𝑎𝑡 возбуждения, а также средние времена 𝜏 релаксации люминесценции
для различных наноалмазов на поверхности золота и в углублениях.
Величины 𝐼∞ и 𝑃𝑠𝑎𝑡 были получены при возбуждении 532 нм, а 𝜏 – при
650 нм.

𝐼∞ (мс−1) 𝑃𝑠𝑎𝑡 (мВт) 𝜏 (нс)

ND1-G 1.27 ± 0.04 7.44 ± 0.21 0.88 ± 0.09

ND1-GNP 79.1 ± 6.1 9.84 ± 0.17 0.94 ± 0.08

ND2-G 1.2 ± 0.1 3.43 ± 0.26 1.2 ± 0.2

ND2-GNP 25.3 ± 2.7 1.41 ± 0.09 0.8 ± 0.2

ND3-G 8.8 ± 1.3 8.6 ± 0.4 0.8 ± 0.3

ND3-GNP 71.6 ± 7.2 16.6 ± 0.3 1.2 ± 0.1

Как следует из рисунка 4.19c, релаксация интенсивности люминесценции
наноалмазов имеет неэкспоненциальный вид, и поэтому она была аппроксими­
рована суммой нескольких экспоненциальных составляющих [275]:

𝐼(𝑡) =
∑︁
𝑖

𝑎𝑖𝑒
𝑡/𝜏𝑖,
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где 𝑎𝑖 и 𝜏𝑖 - взвешенная по интенсивности амплитуда и время затухания лю­
минесценции для 𝑖-го компонента. Для сравнения времен релаксации люминес­
ценции SiV-центров в наноалмазах, помещенных в различное окружение, было
определено среднее время [276]:

⟨𝜏⟩ =

∑︀
𝑖 𝑎𝑖𝜏

2
𝑖∑︀

𝑖 𝑎𝑖𝜏𝑖
.

Вычисление среднего времени релаксации проведено без учета компонен­
ты с характерным временем менее 100 пс. Эта компонента, скорее всего, соответ­
ствует фоновому широкополосному излучению от поверхности золотой пленки.
Также при вычислении времен был учтен вклад аппаратной функции (IRF)
отклика регистрирующей системы, имеющее характерное время порядка 90 пс,
полученное на полувысоте для возбуждения с длиной волны 650 нм [277]. Сред­
ние времена релаксации люминесценции представлены в таблице 4. Для наноал­
маза ND1 при перемещении с поверхности золотой пленки в углубление среднее
время релаксации существенно не изменилось, для ND2 – незначительно увели­
чивается, а для ND3 – уменьшается.

4.4.5 Механизмы увеличения интенсивности люминесценции

Для того, чтобы установить природу эффектов, приводящих к увеличе­
нию интенсивности люминесценции SiV-центров в наноалмазах, помещенных
в углубления, было проведено дополнительное моделирование процессов излу­
чения для системы с характеристиками, отвечающими наноалмазу ND1. Уве­
личение интенсивности 𝐸𝐹 зависит от эффективности сбора 𝐶𝐸 излучения
регистрирующей системой, квантового выхода 𝑄𝑌 излучения и скорости воз­
буждения 𝛾𝑒𝑥𝑐 излучателя внутри усиливающей системы [213]:

𝐸𝐹 (r,p) =

⟨
𝐶𝐸(r,p)

𝐶𝐸0(r,p)
· 𝑄𝑌 (r,p)

𝑄𝑌 0(r,p)
· 𝛾𝑒𝑥𝑐(r,p)

𝛾0
𝑒𝑥𝑐(r,p)

⟩
,

где r – радиус-вектор, определяющий пространственное положение излучающе­
го центра внутри наноалмаза, а p - направление электрического диполя излуча­
ющего центра. Индекс «0» относится к наноалмазу, расположенному на плоской
поверхности золотой пленки. Для вычисления коэффициента 𝐸𝐹 были учтены
различные положения r и направления p излучателей в наноалмазе. Для нано­
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алмаза ND1 значение 𝐸𝐹 составило 130, где основной вклад вносило увеличение
скорости возбуждения ⟨𝛾𝑒𝑥𝑐(r,p)/𝛾0

𝑒𝑥𝑐(r,p)⟩ = ⟨|𝐸(r,p)|2/|𝐸0(r,p)|2⟩ ∼ 4.4 из-за
увеличения сечения поглощения излучателя для наноалмаза в углублении. От­
личие между расчетным и экспериментально полученным значением 𝐸𝐹 может
быть обусловлено потерями, связанными с неидеальностью поверхностей углуб­
ления и наноалмаза, что оказалось невозможным учесть при моделировании.

Рисунок 4.20 — Механизм подавления ионизации SiV-центров в наноалмазах
внутри углублений.

Моделирование показало, что увеличение скорости возбуждения в нано­
алмазах, помещенных в углубления, должно понизить мощность насыщения
люминесценции. Однако в эксперименте мощность уменьшилась только для
одной из трех структур, тогда как для двух других она увеличилась (табли­
ца 4). Незначительные изменения среднего времени релаксации люминесцен­
ции (таблица 4) указывают на то, что эффект Парселла также не является
единственным эффектом, ответственным за увеличение интенсивности люми­
несценции SiV-центров в наноалмазах, помещенных в углубления (ND-GNP).
Несомненно, эффективность излучения может зависеть от многих факторов,
включающих положение, размеры и морфологию наноалмазов, помещенных в
углубление. В настоящей работе предполагается, что основной причиной уве­
личения интенсивности излучения SiV-центров, наблюдаемого в проведенных
экспериментах, является оптически стимулированное изменение зарядового со­
стояния SiV-центров поверхностными плазмонными модами, сопровождающее­
ся изменением интенсивности излучения (рисунок 4.20). «Светлое» состояние
соответствует отрицательно заряженным SiV-центрам (SiV-), в то время как
«темное» состояние связано с нейтральными или дважды заряженными цен­
трами (SiV0 или SiV2-) [278–282]. Механизм перехода в «светлое» состояние был
частично подтвержден результатами измерений релаксации люминесценции в
нашем эксперименте, поскольку не наблюдалось уменьшения средних времен
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релаксации при увеличении интенсивности люминесценции SiV-центров в на­
ноалмазах. Причиной перехода SiV-центров из одного зарядового состояния в
другое может быть резонансная передача энергии плазмонных мод, локализо­
ванных вблизи поверхности наноалмазов, к SiV-центрам по аналогии с Фёрсте­
ровской резонансной передачей энергии [281,283].

4.5 Моделирование кремниевой сферической наночастицы в
металлическом углублении

Проведено моделирование резонансных систем на основе сферической на­
ночастицы из кремния на поверхности золотой пленки, а также в цилиндриче­
ском углублении в золоте. Установлено влияние геометрических размеров эле­
ментов системы на положение и амплитуду, возникающих в них резонансов.
Показано, что для кремниевой наночастицы диаметром 180 нм внутри цилин­
дрического углубления с диаметром 620 нм и глубиной 300 нм достигается наи­
меньшая ширина резонансной зависимости в области 705 нм по сравнению с
аналогичной наночастицей на поверхности пленки золота.

Одной из важных характеристик, определяющих эффективность рассея­
ния, является показатель преломления рассеивающей системы. Известно, что к
диэлектрикам с большим показателем преломления (> 2) в видимом диапазоне
относится кремний. В связи с этим, возникла задача определения эффективно­
сти рассеяния рассмотренных ранее наноантенн, но с кремниевой наночастицей,
а также установления зависимости спектрального положения и амплитуды её
резонансов в зависимости от геометрических размеров системы. При моделиро­
вании было исследовано влияние диаметра 𝑑 наночастицы и диаметра 𝐷 углуб­
ления; толщины 𝑔 воздушного зазора между наночастицей и поверхностью золо­
та и глубины 𝐻 углубления на эффективность рассеяния наноантенны. Кроме
того, также было рассмотрено углубление в форме усеченного конуса с раз­
личным диаметром дна 𝐵 и кремниевая наночастица с оболочкой различной
толщины 𝑡 из диоксида кремния.
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4.5.1 Моделирование наноантенны на основе кремниевой
наночастицы вблизи плоской поверхности золота

Модельная система состояла из плоской поверхности золота и находящей­
ся на расстоянии 10 нм от нее кремниевой наночастицы диаметром 180 нм. Эти
размеры были подобраны таким образом, чтобы обеспечить положение резо­
нансов в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах спектра. Возбуждение
системы проводили линейно поляризованным светом, волновой вектор которой
был направлен по нормали к поверхности золота.

Из результатов моделирования спектров рассеяния, представленные на ри­
сунке 4.21a, следует, что увеличение диаметра наночастицы приводит к значи­
тельному красному смещению максимумов сечения рассеяния для наночастицы
на поверхности золота вместе с увеличением их амплитуд. Такое поведение яв­
ляется характерным для отдельных наночастиц кремния в воздухе и известно
в литературе. В частности, для наночастиц диаметром 180 нм в воздухе (рису­
нок 4.21b, серая зависимость) основный вклад в рассеяние вносят магнитные
дипольные (MD) и электрические дипольные (ED) моды с максимумами в об­
ласти 710 и 560 нм соответственно (см. рисунок 4.24a). Вклад каждой из ED
и MD мод в сечение рассеяние наночастицы был оценен с помощью декартово­
го мультипольного разложения поля [284], и результаты моделирования пред­
ставлены на рисунке 4.24. Наличие этих мод в воздухе объясняется в рамках
теории Ми [285]. При этом наибольшая амплитуда рассеяния для кремниевых
наночастиц достигается на бóльших длинах волн, что соответствует магнитно­
дипольной моде. На этой резонансной длине волны электрическое поле внутри
наночастицы принимает форму кольца, в то время как магнитное поле колеб­
лется в центре наночастицы [285, 286]. Размещение кремниевой наночастицы
вблизи поверхности золота приводит к смешению этих мод [287,288], как пока­
зано на рисунках 4.21 и 4.24b, что в свою очередь приводит к уширению полосы
рассеяния, максимум которой находится на длине волны 640 нм, по сравнению
с отдельной наночастицей в воздухе.

Увеличение толщины зазора приводит к красному смещению максимума
рассеяния наноантенны (см. рисунок 4.21b) и уменьшению смешения магнитной
и электрической дипольных мод. При удалении наночастицы от поверхности зо­
лота влияние поверхности на рассеяние наночастицей уменьшается и спектры
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Рисунок 4.21 — Результаты моделирования зависимостей сечений рассеяния
наноантенн на основе кремниевых наночастиц на плоской поверхности

золота от длины волны возбуждающего излучения при различных
диаметрах наночастиц (a), а также толщинах воздушного зазора между

наночастицей и поверхностью золота (b). На вставках представлена
геометрия модельных систем. Стрелками показан параметр системы,

влияние которого изучалось при моделировании.

рассеяния становятся похожими на спектры рассеяния наночастиц в воздухе.
Однако при увеличении толщины зазора более 50 нм амплитуда рассеяния уве­
личивается, что может быть объяснено влиянием интерференции падающих
и отраженных от поверхности золота волн на рассеяние наноантенн. Результат
моделирования показывает, что толщина зазора влияет не только на положение
и амплитуду максимумов рассеяния, но и на ширину спектров. Например, при
толщине зазора 10 нм полная ширина спектра на полувысоте (FWHM) состав­
ляет порядка 70 нм, тогда как при толщине в 100 нм эта ширина уменьшается
примерно до 25 нм.

4.5.2 Моделирование наноантенны на основе кремниевой
наночастицы в углублении

Для подбора оптимальных размеров углубления было проведено модели­
рование рассеяния углублений, содержащих кремниевую наночастицу, с разны­
ми диаметрами и глубиной. Их рисунков 4.22a и 4.22b следует, что при изме­
нении диаметра происходит лишь незначительное изменение ширины и макси­
мального значения сечения рассеяния. Как следует из рисунка 4.21b, изменение
расстояния между кремниевой наночастицей и поверхностью золота приводит
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к изменению вкладов ED и MD мод. При наличии углубления в металле на
соотношение вкладов этих мод влияет расстояние от наночастицы до стенок
углубления.

Рисунок 4.22 — Результаты моделирования зависимостей сечений рассеяния
наноантенн на основе кремниевой наночастицы в цилиндрическом

углублении от длины волны возбуждения при различных диаметрах
углубления (a), его глубинах (b), а также диаметрах наночастицы (c). На
вставках представлена геометрия модельных систем. Стрелками показан
параметр системы, влияние которого изучалось при моделировании. При

моделировании диаметр и высота углубления были выбраны равными 620 нм
(за исключением (a)) и 300 нм (за исключением (b)), а диаметр

наночастицы был равен 180 нм (за исключением (c)).

Из рисунка 4.22c следует, что спектры рассеяния для углубления диамет­
ром 620 нм и глубиной 300 нм отличаются от тех, что представлены на ри­
сунке 4.21a. Увеличение амплитуды сечения рассеяния на длине волны 620 нм
наблюдается только для наночастиц диаметром 180 нм. В этом случае получен­
ный спектр отличается по сравнению с аналогичным спектром для наночастицы
на поверхности золота. Максимум сечения рассеяния оказывается смещенным
в красную область, при этом наблюдается минимум интенсивности рассеяния
на длине волны около 705 нм. Для наночастиц других диаметров также наблю­
даются минимумы рассеяния; например, для наночастиц диаметром 160 нм он
наблюдается на длине волны около 650 нм. Это напрямую связано с наличием
углубления, которое приводит к взаимодействию частицы со своим изображени­
ем не только со стороны дна углубления, но и с боковых стенок. Это отражается
в существенном изменении структуры спектров рассеяния.

При увеличении толщины зазора (рисунок 4.23а) наблюдается новая мо­
да рассеяния на длине волны около 705 нм. Для этой моды отвечал резонанс,
добротность которого увеличивается с ростом толщины зазора. Появление этой
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Рисунок 4.23 — Результаты моделирования зависимостей сечений рассеяния
наноантенн на основе кремниевой наночастицы в цилиндрическом
углублении от длины волны возбуждения при различных толщинах

воздушного зазора между наночастицей и дном углубления (a), а также
диаметрах дна углубления (b). На вставках представлена геометрия
модельных систем. Стрелками показан параметр системы, влияние

которого изучалось при моделировании. При моделировании диаметр и
высота углублений были выбраны равными 620 нм и 300 нм,

соответственно. c, d, e - Пространственные распределения коэффициента
усиления электрического поля, представленные в логарифмическом

масштабе, вблизи наночастицы в углублении для случаев, указанных в (a)
при длине волны возбуждающего излучения 620 нм, 700 нм и 705 нм. Для

620 и 700 нм толщина зазора составляет 5 нм, для 705 нм толщина зазора
составляет 50 нм. Стрелки указывают направление линейной поляризации

возбуждающего излучения.

моды объяснено влиянием конструктивной или деструктивной интерференции
рассеянного поверхностью углубления излучения и моды резонанса Ми в крем­
ниевой наночастице. Для этой моды характерен резонанс, подобный Фано, воз­
никающий из-за нарушения структурной симметрии [203,260]. Далее эта мода в
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Рисунок 4.24 — Результаты моделирования мультипольного разложения
рассеяния с учетом только электрических (ED) и магнитных (MD)

дипольных компонент для наноантенны на основе наночастицы в воздухе
(a), на плоской поверхности золота с толщиной зазора 10 нм (b), а также

в углублении с толщиной зазора 10 нм (c).

работе обозначена как F-мода. Как следует из рисунка 4.24c, преимущественной
природой F-моды оказывается магнитно-дипольная мода.

На рисунках 4.23c-e представлены результаты моделирования коэффици­
ентов усиления напряженности электрического поля для различных колебатель­
ных мод в наноантенне на основе кремниевой наночастицы внутри углубления
при различных длинах волн возбуждения и толщинах зазора. При возбужде­
нии 620 нм распределение поля оказывается аналогичным распределению для
наночастицы на плоской поверхности металла [288], что говорит об отсутствии
значимого вклада углубления в золоте на увеличение электрического поля вбли­
зи наночастицы. При возбуждении около 700 нм, когда наблюдается минимум
рассеяния наноантенны (рисунок 4.23а), плотность напряженности электриче­
ского поля увеличивается в пространстве между боковыми стенками и нано­
частицей (рисунок 4.23g). В случае, когда проявляется F-мода, максимальное
увеличение напряженности электрического поля происходит внутри и вблизи
наночастицы, как показано на рисунке 4.23e. При этом вектор индукции маг­
нитного поля направлен перпендикулярно плоскости рисунка, проходя точно
через центр наночастицы. На рисунке 4.23e это соответствует области с мини­
мальной напряженностью электрического поля и изображено темной точкой в
центре. В этом случае достигается максимальный вклад магнитно-дипольной
моды в рассеяние наноантенны.

Кроме того, моделирование показало, что наклон стенок углубления так­
же влияет на резонансные свойства наноантенн. Увеличение угла наклона отно­
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сительно вертикали и соответствующее уменьшение диаметра 𝐵 дна углубления
приводит как к увеличению максимума рассеяния наночастицей, так и к синему
смещению резонансной полосы (см. рисунок 4.23b).

Таким образом, из результатов моделирования следует, для наноантенны,
состоящей из кремниевой наночастицы внутри углубления в золотой пленке,
ширина спектра рассеяния на полувысоте может быть уменьшена в 3-4 раза,
достигая значения порядка 7 нм; добротность такой конфигурации превыша­
ет 100. Такая добротность превосходит значения добротностей для одиночных
наночастиц на металле, которые составляют не более 20 [177,260,261].

4.5.3 Моделирование наноантенны на основе наночастицы с
оболочкой

Рассмотренные ранее геометрии наноантенн, когда кремниевая наночасти­
ца была удалена от поверхности металла на некоторое расстояние, являются
математическими моделями, сложно реализуемыми в эксперименте. На прак­
тике это может быть заменено нанесением дополнительного диэлектрического
слоя на поверхность металла, либо нанесение такого же слоя на поверхность
наночастицы. Создание такого слоя на поверхности наночастиц может быть
реализовано химическими методами окисления поверхности [289] и методами
коллоидной химии [227, 290]. В настоящей части работы было проведено моде­
лирование наноантенн с кремниевыми наночастицами, на поверхности которых
была оболочка с малым показателем преломления. Наиболее подходящим и про­
сто реализуемым на практике диэлектриком здесь является SiO2.

Из рисунка 4.25a, на котором представлены результаты моделирования
сечения рассеяния наноантенн с наночастицами кремния с оболочкой SiO2 раз­
личной толщины, помещенными на плоскую золотую поверхность без допол­
нительного воздушного зазора, следует, что по мере увеличения толщины 𝑡

оболочки резонанс смещается в красную область, а ширина спектра сужает­
ся. Аналогичное поведение спектральной полосы наблюдалось для кремниевой
наночастицы без оболочки с увеличением зазора между частицей и плоской по­
верхностью золота, как показано на рисунке 4.21b. Это свидетельствует о том,
что использование оболочки качественно эквивалентно использованию зазора
(ср. рисунки 4.23a и 4.25b). Таким образом, нанесение оболочки на наночасти­
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Рисунок 4.25 — Результаты моделирования зависимостей рассеяния
наноантенн на основе кремниевых наночастиц с оболочкой SiO2 различной
толщины на плоской поверхности золота (a), а также в углублении (b, c)

от длины волны возбуждающего излучения. На вставках представлена
геометрия модельных систем. Стрелками показан параметр системы,

влияние которого изучалось при моделировании. Случай «воздух»
соответствует рассеянию наночастиц с толщиной оболочки 50 нм в

воздухе. Диаметр кремниевого ядра наночастиц во всех случаях был равен
180 нм.

цы позволяет достичь высоких значений добротности для наноантенн с одной
наночастицей более простыми технологическими приемами.

Наличие наклона стенок углубления (случай конического углубления)
приводит к смещению максимума сечения рассеяния в синюю область, а также
увеличению сечения по сравнению с углублениями цилиндрической формы (см.
рисунок 4.26). Преимуществом такой геометрии является возможность удержа­
ния наночастицы в центре углубления его стенками. Для практической реали­
зации такая комбинация является оптимальной, поскольку не требует контроля
положения частицы над поверхностью дна углубления и ее латерального поло­
жения относительно стенок.

4.5.4 Моделирование процессов релаксации люминесценции
излучателя

Увеличение интенсивности излучателя в наноантенне сопровождается из­
менением скорости релаксации интенсивности его люминесценции. Для того,
чтобы оценить, насколько изменяется эта скорость, было проведено моделиро­
вание процесса излучения точечным диполем в зависимости от его ориентации
относительно наночастицы и поверхности углубления в ранее рассмотренных
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Рисунок 4.26 — a - Результаты моделирования зависимостей сечения
рассеяния наноантенн на основе кремниевых наночастиц с оболочкой SiO2

внутри цилиндрического (оранжевая зависимость) и конического (синяя
зависимость) углублений. Диаметр ядра кремниевой наночастицы равен 180
нм, а толщина оболочки равна 60 нм. Для конического углубления диаметр

дна равен 160 нм. b - Пространственное распределение коэффициента
усиления напряженности электрического поля вблизи наночастицы с

оболочкой внутри углубления при возбуждении излучением 705 нм. Стрелки
указывают направление линейной поляризации падающего поля.

геометрических конфигурациях наноантенн. Для этого было рассчитано отно­
шение мощности 𝑃 излучения в наноантенне к мощности 𝑃0 аналогичного излу­
чателя, размещенного в воздухе. Отношение 𝑃/𝑃0 показывает, во сколько раз
изменяется скорость релаксации интенсивности излучения благодаря эффекту
Парселла.
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Рисунок 4.27 — Результаты моделирования зависимостей скорости
релаксации люминесценции 𝑃/𝑃0 излучающего диполя, расположенного сбоку

(a) и снизу (b) относительно кремниевой наночастицы в углублении, в
зависимости от его ориентации, как показано на вставках. Результат

моделирования зависимости изменения скорости релаксации люминесценции
излучающего диполя, расположенного сбоку от кремниевой наночастицы с
оболочкой на плоской поверхности золота или в воздухе (c), а также в

углублении (d), в зависимости от его ориентации, как показано на
вставках. Расстояние от излучающего диполя (показана красной точкой) до
поверхности наночастицы во всех случаях равно 10 нм, а толщина оболочки
составляет 50 нм. Для каждого рассмотренного случая ориентация диполя
была выбрана вдоль из каждой из трех указанных на рисунке координатных

осей.

Моделирование излучения было проведено для двух геометрий располо­
жения диполя: сбоку от наночастицы и под наночастицей в углублении (см.
рисунки 4.27a и b). Из результатов моделирования следует, что наибольшее
увеличение мощности 𝑃/𝑃0 вблизи F-моды происходит в направлениях излу­
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чающего диполя, перпендикулярных радиус-вектору, направленному от центра
частицы к диполю. Напротив, в случае, когда излучатель находится под наноча­
стицей, наибольшее усиление наблюдается около 560 нм для вертикально ориен­
тированного диполя, а для горизонтального – вблизи F-моды. Однако бóльшая
часть излучения около 560 нм поглощается поверхностью углубления в золоте;
в реальных экспериментах это должно приводить к тушению излучения.

Сравнение результатов моделирования мощности излучения в наноантен­
нах, содержащих наночастицы в воздухе, а также на плоской поверхности золо­
та (см. рисунки 4.27c и d), показывает, что наибольшее усиление наблюдается
для диполя, направленного к центру наночастицы. Размещение такой частицы
в углублении приводит к значительному увеличению мощности излучения и
для других ориентаций диполей, излучающих вблизи F-моды. Этот чрезвычай­
но важный результат показывает, что такие наноантенны обладают существен­
ным преимуществом по сравнению с наночастицами на плоской поверхности
металла, и при этом расчетная ширина резонансной зависимости на полувысо­
те для F-моды вне зависимости от ориентации диполя достигает около 7 нм, что
соответствует раннее полученным зависимостям сечений рассеяния наноантенн
с кремниевой наночастицей в углублении.

Для углубления в форме усеченного конуса, когда наночастица была по­
мещена между стенками и дном углубления (см. рисунок 4.26), рассмотрены
два случая пространственного расположения диполя. В первом случае (рису­
нок 4.28а) излучающий диполь был расположен сбоку от наночастицы на рас­
стоянии 10 нм. Результат моделирования показывает, что для всех ориентаций
диполей, указанных на рисунке 4.28а, увеличение скорости излучения на длине
волны около 705 нм, отвечающей максимуму рассеяния, не превышает 10. Это
согласуется с тем фактом, что в этой области вблизи наночастицы на длине вол­
ны излучения 705 нм увеличение напряженности электрического поля не дости­
гает своего максимума (см. рисунок 4.26b). Во втором случае (рисунок 4.28b)
диполь был расположен в области максимального увеличения напряженности
электрического поля внутри оболочки, на расстоянии 10 нм от поверхности
кремниевого ядра наночастицы. В этом случае наибольшее усиление, превыша­
ющее 10 раз, было достигнуто для длины волны около 705 нм при всех рассмот­
ренных ориентациях диполя и преимущественно определялось вкладом F-моды.
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Рисунок 4.28 — Результаты моделирования зависимостей скорости
затухания люминесценции 𝑃/𝑃0 излучающего диполя от длины волны
излучения диполем при его различной пространственной ориентации в

наноантенне: сбоку (a) и внутри оболочки (b) наночастицы в углублении в
форме усеченного конуса, как показано вставках. Расстояние от

излучающего диполя (красная точка) до поверхности наночастицы (a) или
до ядра наночастицы (b) составляло 10 нм. Диаметр ядра наночастицы был
равен 180 нм, толщина оболочки - 60 нм, диаметр дна углубления - 160 нм.

Пунктирные линии представляют собой зависимости коэффициента
усиления мощности излучения (𝑟𝑎𝑑) для излучающего диполя с учетом

поглощения излучения наночастицей и золотой поверхностью углубления.
Для каждого рассмотренного случая ориентация диполя была выбрана вдоль

из каждой из трех указанных на рисунке координатных осей.

Наибольшая добротность была достигнута для ориентаций, когда диполи были
направлены вдоль плоскости, касательной к поверхности наночастицы.

Результаты моделирования, проведенные в этом разделе, показали, что
при различных положениях и ориентациях диполя излучаемая наноантенной
мощность существенным образом зависит от длины волны излучателя. Увеличе­
ние напряженности ближнего поля как минимум на порядок вблизи наночастиц
кремния позволяет обеспечить эффективную оптическую накачку излучающей
системы. Изменение размеров кремниевых наночастиц и углублений дает воз­
можность точной настройки положения резонанса и его совмещения с длиной
волны излучателя.
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4.6 Выводы к Главе 4

Экспериментально продемонстрировано, что в нанопатч антеннах на ос­
нове серебряных наночастиц в форме пятиугольных, а также шестиугольных
нанопризм на алюминиевых подложках с излучателем из рутениевого комплек­
са достигается уменьшение времени спонтанного излучения с 850 нс для ком­
плекса на стекле до 7 нс в наноантенне. При этом наблюдалось увеличение
интенсивности испускания наноантенны более чем на порядок по сравнению с
излучением комплекса на алюминиевой подложке. Увеличение скорости излу­
чательной релаксации определяется эффектом Парселла.

Результаты моделирования зависимостей сечения рассеяния и мощности
излучения наноантенн, состоящих из наночастиц кубической формы, помещен­
ных внутрь углубления кубической, а также цилиндрической формы в серебре,
от длины волны показали, что взаимодействие собственных мод плазмонной на­
ночастицы с углублением со стороной 680 нм и глубиной 300 нм приводит к рас­
щеплению этих зависимостей. Это расщепление объяснено резонансами Фано;
максимальная величина расщепления 0.21 эВ была достигнута для кубического
углубления со стороной 700 нм и глубиной 300 нм с кубической наночастицей
со стороной 75 нм. При этом в спектральном минимуме между расщепленными
модами было достигнуто наименьшее поглощение наночастицей.

Экспериментально установлено, что помещение серебряных нанокубиков
со стороной 80-85 нм в массив цилиндрических углублений с диаметром 700 нм
и глубиной 300 нм в алюминии увеличивает скорость релаксации до 80 раз у
коллоидных нанокристалов CdSe/CdS со средним диаметром 8 нм, помещенных
между дном углублений и нанокубиками, по сравнению с нанокристаллами, на­
несенными на поверхность стеклянной подложки. При этом интенсивности из­
лучения нанокристаллов более чем в 2 раза увеличилась по сравнению с интен­
сивностью их излучения в углублениях без нанокубиков. Увеличение скоростей
релаксации и интенсивности излучения определяется эффектом Парселла. Кро­
ме этого, было выявлено, что выбор направления поляризации возбуждающего
излучения может привести к изменению интенсивности излучения системы на
порядок.

Результаты измерений показали, что помещение наноалмазов с излуча­
ющими на длине волны 738 нм SiV-центрами в цилиндрические углубления
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в золоте со средним диаметром 500 нм и глубиной 220 нм приводит к увели­
чению интенсивности люминесценции этих центров до 62 раз по сравнению с
такими центрами в наноалмазах, нанесенных на плоскую поверхность золотой
пленки. Экспериментально получено, что увеличение интенсивности люминес­
ценции определяется не только эффектом Парселла, но и другими механизма­
ми, в частности, связанными с оптически стимулированной активацией люми­
несценции SiV-центров в наноалмазе, усиленной благодаря взаимодействию с
поверхностными плазмонами внутри металлического углубления.

Моделирование процессов рассеяния наноантенны на основе кремниевой
наночастицы сферической формы и диаметром 180 нм внутри золотого цилин­
дрического углубления с диаметром 620 нм и глубиной 300 нм показало, что
увеличение толщины зазора между наночастицей и дном углубления приводит
к появлению дополнительной моды с добротностью превышающей 100. Резуль­
таты моделирования показали, что эквивалентной конфигурацией к созданию
зазора является создание диэлектрической оксидной оболочки на поверхности
кремниевой наночастицы. Кроме того, изменение формы углубления с цилин­
дрической на усеченную коническую привело не приводит к существенному
изменению добротности и спектров рассеяния системы, что упрощает процесс
изготовления наноантенн.



122

Заключение

В настоящей диссертации выполнено исследование излучающих свойств
твердотельных источников света и гибридных наноантенных устройств на их
основе с помощью экспериментальных измерений и моделирования. Результаты
были получены в Отделе Люминесценции им. С.И. Вавилова Отделения Оптики
ФИАН с 2018 по 2024 год и опубликованы в реферируемых журналах.

Основные результаты диссертационной работы состоят в следу­
ющем:

1. Получены люминесцентные центры с однофотонной статистикой в на­
ночастицах гексагонального нитрида бора с размерами менее 15 нм.
Показано, что переключение таких центров из «темного» состояния
люминесценции в «светлое» достигается с использованием ультрафио­
летового излучения 375 нм, что увеличивает контраст люминесцентных
изображений с наночастицами до двух раз.

2. Созданы источники одиночных фотонов в пластинах многослойного
гексагонального нитрида бора путем обработки пластин ионами аргона
с последующим высокотемпературным отжигом на воздухе при 750∘C.
Для таких источников продемонстрировано значение автокорреляцион­
ной функции 𝑔(2)(0) = 0.05 ± 0.06, при этом интенсивность регистри­
руемого излучения в насыщении составляет (2.7 ± 0.9)·106 отсчетов в
секунду и время жизни возбужденного состояния – 0.63 ± 0.04 нс при
комнатной температуре.

3. Продемонстрировано сокращение времени жизни возбужденного состо­
яния нанокристаллов CdSe/CdS, помещенных в алюминиевое углубле­
ние с серебряными нанокубиками, в 40 раз с 1.9 ± 0.2 нс до 43 ± 8 пс с
одним нанокубиком, а в случае с тремя нанокубиками – до 80 раз (до
22 ± 5 пс) по сравнению с излучением нанокристаллов на стекле.

4. Показано увеличение интенсивности излучения слоя нанокристаллов
CdSe/CdS, помещенных в алюминиевое углубление с серебряными на­
нокубиками, более чем в 2 раза по сравнению с интенсивностью излу­
чения нанокристаллов в углублениях без нанокубиков.

5. Получено, что интенсивность излучения ансамблей SiV-центров в от­
дельных наноалмазах, увеличивается более чем в 8 раз при помещении
этих наноалмазов внутрь цилиндрических углублений в золоте по срав­
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нению с излучением тех же наноалмазов на плоской поверхности золо­
той пленки за счет эффекта оптически стимулированного изменения
зарядового состояния SiV-центров.

6. По результатам численного моделирования продемонстрировано, что
добротность наноантенны на основе сферической наночастицы крем­
ния диаметром 180 нм внутри цилиндрического углубления в золоте
превышает 100.
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Список сокращений и условных обозначений

АСМ – Атомно-силовой микроскоп
БФЛ – Бесфононная линия
БФП – Боковая фононная полоса
ВЗ – Валентная зона
ЗП – Зона проводимости
ИОФ – Источник одиночных фотонов
КТ – Квантовые точки
НК – Нанокубик (кубическая наночастица)
НПА – Нанопатч антенна («наночастица-на-металле»)
ПВП – Поливинилпирролидон
ПНК – Полупроводниковые нанокристаллы
СЭМ – Сканирующий электронный микроскоп
ФКС – Фотонная корреляционная спектроскопия
ФЛ – Фотолюминесценция
hBN – Гексагональный нитрид бора
HPHT – Высокое давление и высокая температура
IRF – Функция отклика прибора (аппаратная функция)
NV – Азото-замещённая вакансия
SiV – Кремний-вакансия
TCSPC – Коррелированный по времени счет одиночных фотонов
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