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Общая характеристика работы

Диссертация посвящена изучению люминесцентных свойств современ­
ных однофотонных источников света на основе полупроводниковых нанокри­
сталлов, излучающих центров в наноалмазах и гексагональном нитриде бора,
а также гибридных наноантенн на их основе, таких как наночастицы, распо­
ложенные на плоской металлической поверхности и внутри металлических
наноуглублений.

Актуальность темы исследования.
Основа квантовой криптографии, коммуникаций и линейно-оптиче­

ских вычислений строится на генерации, передаче и регистрации отдельных
фотонов [1, 2]. Фотоны распространяют информацию со скоростью света и
слабо взаимодействуют с веществом, поэтому они являются основными кан­
дидатами для безопасной передачи данных [3–6]. В 1984 году Чарльз Беннет и
Жиль Брассар предложили квантовый протокол BB84 для защищенной пере­
дачи данных [7]. Ключевым элементом данного протокола является передача
информации с помощью состояния поляризации отдельных фотонов, поэтому
перехват сигнала третьей стороной может быть легко обнаружен принима­
ющей стороной. Для реализации данного протокола необходимы источники
одиночных фотонов, которые могут испускать фотоны по требованию [8–11].
Эти источники могут быть созданы на основе эффектов спонтанного пара­
метрического 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 атомоподоб­
ных твердотельных систем, ведущих себя как двухуровневые системы, в ко­
торых перечисленные недостатки отсутствуют [15].

На сегодня одним из наиболее перспективных типов источников оди­
ночных фотонов (ИОФ) являются твердотельные излучатели, такие как полу­
проводниковые нанокристаллы (квантовые точки, КТ) [15,16], люминесцент­
ные центры в алмазах [17, 18] и слоистых наноматериалах [19, 20]. С одной
стороны, такие системы могут сочетать в себе оптические свойства атомов
и масштабируемость твердотельных систем. С другой стороны, у них есть
несколько проблем, например, они могут иметь однородное уширение спек­
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тральной линии, что приводит к испусканию фотонов с разными свойствами
от одного и того же источника, а также существует низкая вероятность испус­
кания двух совершенно одинаковых фотонов от разных источников. Кроме то­
го, подобные твердотельные системы хорошо работают при криогенных тем­
пературах, однако при комнатных температурах их свойства, как правило,
далеки от необходимых для практического использования. Так, их рабочие
скорости работы определяются временем релаксации спонтанного излучения,
которая обычно составляет более одной наносекунды, а спектральная ширина
излучения – не менее 1 ГГц.

Проблему низкой скорости испускания фотонов излучателями мож­
но решить за счет усиления взаимодействия света и вещества. Этого можно
добиться с помощью оптических резонаторов [21]. Усиление взаимодействия
света с веществом в этом случае пропорционально отношению добротности
Q резонатора к модовому объему V резонатора, в котором заключен свет. В
традиционных диэлектрических оптических резонаторах добротность может
быть порядка 104, но степень, до которой объем V может быть уменьшен, огра­
ничена дифракцией [22,23]. Более того, дополнительные шаги по увеличению
добротности Q в конечном итоге препятствуют увеличению быстродействия
излучающих систем [24].

Ситуация с металлическими резонаторами отличается от диэлектриче­
ских. Такие резонаторы обладают малой добротностью Q, но благодаря силь­
но локализованным электромагнитным модам (плазмонам), возникающим в
металле, вблизи них может достигаться значительное усиление взаимодей­
ствия между светом и веществом [25]. Таким образом, можно добиться модо­
вых объёмов V, которые на много порядков меньше, чем у диэлектрических
резонаторов, за счёт локализации поля в наноразмерном масштабе. Высокие
потери излучения в этих низкодобротных металлических резонаторах обеспе­
чивают широкополосную работу на гораздо более высоких частотах испуска­
ния фотонов [26]. С помощью таких систем также можно реализовать источ­
ник неразличимых фотонов, работающий при комнатной температуре [27,28].
Несмотря на относительно низкую добротность, возможность сильной лока­
лизации поля внутри плазмонных резонаторов позволяет реализовать режим
сильной связи между резонатором и источниками фотонов [22, 29], что мо­
жет быть использовано для создания оптических переключателей. Успехи в
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данной области являются одними из важнейших шагов к реализации сверх­
быстрых логических операций [30–32].

Джоулевы потери энергии излучения в металлическом резонаторе по­
прежнему являются одним из факторов, ограничивающих разработку элемен­
тов с источниками одиночных фотонов. Это ограничение может быть преодо­
лено за счет изменения геометрии металлических резонаторов от планарной
к такой, в которой передача энергии из ближней в дальнюю зону происхо­
дят быстрее, чем характерное время релаксации плазмонных колебаний. К
такой геометрии можно отнести резонаторы на основе ультрамалых плазмон­
ных полостей, совмещенных с наноантенной. Это позволяет одновременно
локализовать световое поле и передавать энергию плазмонов в дальнюю зо­
ну [33,34].

Один из примеров такой геометрии – это наночастицы, которые разме­
щаются на поверхности металла (наночастицы на зеркале, нанопатч антенна,
НПА). В таких системах наночастица действует как эффективная антенна
для гораздо меньшего резонатора, который образуется за счет зазора между
наночастицей и металлической плёнкой [28,35,36]. Последние успехи в исполь­
зовании таких наноантенн позволили создать однофотонные источники на
основе излучающих полупроводниковых нанокристаллов [28] и NV-центров в
алмазе [37], работающих при комнатной температуре.

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

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

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

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

– обеспечение интеграции ИОФ с резонаторами и наноантеннами для
получения необходимых излучающих свойств (скорости излучения,
однофотонности, спектральной ширины и неразличимости фото­
нов) [43,44];
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– 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 рабо­
та посвящена поиску и исследованию твердотельных ИОФ, стабильно рабо­
тающих при комнатной температуре, а также подходов в области интеграции
наноантенн с излучателями для повышения их скорости и интенсивности из­
лучения.

Целью работы является исследование оптических свойств источни­
ков 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 но­
вых источников одиночных фотонов на основе органических моле­
кул, коллоидных нанокристаллов, люминесцентных центров в нано­
алмазах и гексагональном нитриде бора, работающих при комнат­
ной температуре.

2. Разработка техники поиска источников одиночных фотонов на под­
ложке методами конфокальной микроскопии.

3. Разработка методов изготовления наноантенных устройств с помо­
щью термического и магнетронного нанесения слоев металла, раз­
мещения излучателей и наночастиц на подложке и травления ме­
таллов сфокусированным ионным пучком.

4. Моделирование распределения электромагнитного поля в резонато­
рах, содержащих наноантенны.

5. Исследование люминесцентных свойств излучателей в изготовлен­
ных резонаторных структурах оптическими методами.

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

ве наночастиц гексагонального нитрида бора, и выбраны режимы,
при которых установлено возникновение источников одиночных фо­
тонов. Впервые в таких структурах был обнаружен эффект пере­
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ключения излучателей в светлое состояние путем возбуждения из­
лучением дополнительного лазера.

2. Разработана техника изготовления резонаторных структур, состоя­
щих из металлических углублений с помещенными в них одиночны­
ми металлическими наночастицами, с воспроизводимыми и контро­
лируемыми характеристиками.

3. Впервые продемонстрирована возможность существенного увеличе­
ния фотолюминесценции центров окраски «кремний-вакансия» в
наноалмазах внутри цилиндрических углублений в золоте за счет
оптически стимулированного изменения зарядового состояния этих
центров.

4. Установлено, что помещение одиночной диэлектрической наноча­
стицы внутри металлического наноразмерного углубления цилин­
дрической или конической формы приводит к повышению доброт­
ности образованного резонатора в несколько раз.

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

нального нитрида бора обнаружены долгоживущие безызлучательные мета­
стабильные состояния, влияющие на режимы излучения источника одиноч­
ных фотонов, и которыми можно управлять с помощью дополнительного ла­
зерного возбуждения. Предложена конструкция резонатора на основе метал­
лической наночастицы внутри наноуглубления, в котором диссипация энер­
гии на наночастице оказывается подавленной, что увеличивает вероятность
вывода фотонов, испускаемых источником одиночных фотонов в резонаторе,
за его пределы. Для одиночных диэлектрических наночастиц, помещенных
в металлическое углубление, представлен эффект повышения добротности
нанорезонатора, что позволяет увеличивать скорость излучения источников
одиночных фотонов, помещенных в такой нанорезонатор.

Практическая значимость работы состоит в том, что полученные ре­
зультаты могут служить основой для создания источников одиночных фото­
нов с частотой испускания фотонов более 106 с−1 и временем излучательной
релаксации менее 1 нс. Это позволит реализовать на основе таких источников
протокол безопасной передачи информации BB84 или аналогичный. Результа­
ты исследования однофотонных излучателей на основе наночастиц нитрида
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бора демонстрируют возможность применения этих частиц в субдифракцион­
ной наноскопии и технике получения биоизображений. Результаты исследо­
ваний упорядоченных металлических наноуглублений с помещенными в них
металлическими и алмазными наночастицами могут стать основой для изго­
товления систем с высокой интенсивностью и скоростью излучения, что мо­
жет быть использовано при производстве различных плазмонных датчиков
и маркеров, источников света на основе горячих электронов, полупроводни­
ковых нанокристаллов и излучающих центров в наноалмазах.

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

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

2. Обработка нанопластин многослойного hBN ионами аргона и после­
дующий отжиг на воздухе при 750∘C обеспечивает создание источ­
ников одиночных фотонов, работающих при комнатной температу­
ре. Для таких источников достигается интенсивность зарегистриро­
ванного излучения более 106 отсчетов в секунду с временем жизни
возбужденного состояния менее 1 нс, а вероятность одновременно­
го 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
глубиной 300 нм приводит к сокращению среднего времени жизни
возбужденного состояния нанокристаллов CdSe/CdS диаметром 8
нм в 2.56 ± 0.15 раза и увеличению интенсивности их люминесцен­
ции в 2.6 ± 0.8 раза по сравнению с нанокристаллами в углублениях
без нанокубиков.

4. Изменение структуры резонатора с планарной золотой пленки на
цилиндрическое углубление диаметром 500 нм и глубиной 220 нм
приводит к более чем 8-кратному увеличению интенсивности излу­
чения бесфононной линии помещенных в резонатор наноалмазов с
SiV-центрами.
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5. Помещение сферической наночастицы кремния диаметром 180 нм с
оксидной оболочкой толщиной 50 нм в углубление в золоте диамет­
ром 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 результатов.
Достоверность результатов эксперимента определяется применением

современного оборудования и подтвержденных методик, которые обеспечива­
ли высокую точность и повторяемость экспериментальных данных. В част­
ности, были использованы следующие экспериментальные техники: атомно­
силовая, электронная, оптическая и лазерная микроскопии; техника корре­
лированного счета одиночных фотонов; интерферометрия Хенбери Брауна
и Твисса, микро-спектроскопия. Для изготовления образцов были использо­
ваны высококачественные материалы и современное технологическое обору­
дование. Достоверность результатов обработки экспериментальных данных и
компьютерного моделирования определяется использованием известных в ли­
тературе аналитических 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
спектроскопии (ФЭКС-2021) памяти профессора Виталия Владими­
ровича САМАРЦЕВА. г. Казань, 25-30 октября 2021 г.
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– 61-ая Всероссийская научная конференция МФТИ, Москва, 19-25
ноября 2018 г.

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

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

– XI Международная конференция по фотонике и информационной
оптике, МИФИ, 2022 г., Москва.

– IX Международная молодежная научная Школа-Конференция «Со­
временные проблемы физики и технологий, 26-28 апреля 2022,
Москва.

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

– Доклады на научных семинарах Отдела оптики низкотемператур­
ной плазмы, Московских семинарах по люминесценции Физического
института имени П. Н. Лебедева РАН, 2018 - 2022 г.

Личный вклад. Все результаты, представленные в диссертации, бы­
ли получены лично автором или при его непосредственном участии в отделе
люминесценции имени С. И. Вавилова Физического института имени П. Н.
Лебедева РАН. Публикации, основанные на этих результатах, были подготов­
лены совместно с соавторами, и вклад диссертанта в эти работы был опре­
деляющим. Образцы с наночастицами гексагонального нитрида бора были
предоставлены А.Т. Матвеевым (МИСиС), с нанопластинами гексагонально­
го нитрида бора – М.В. Пугачевым и А.И. Дулебо (ФИАН), с наноалмазами
с центрами кремний-вакансия – А.М. Ромшиным (ИОФ РАН), с металличе­
скими наноуглублениями – П.В. Лега, А.П. Орловым, А.С. Ильиным (ИРЭ
РАН). Полупроводниковые нанокристаллы были предоставлены Р.Б. Васи­
льевым (МГУ), рутениевый краситель - И.В. Тайдаковым (ФИАН). Созда­
ние алюминиевых пленок проводилось совместно с Н.С. Курочкиным (ФИ­
АН). Измерения на электронном сканирующем микроскопе были проведены
П.В. Лега и А.П. Орловым (ИРЭ РАН), измерения с помощью атомно-силово­
го микроскопа проведены автором совместно с Д.А. Щербаковым (МФТИ),
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спектры и кривые насыщения фотолюминесценции наноалмазов в наноуглуб­
лениях получены совместно с А.М. Ромшиным (ИОФ РАН).

Публикации. Основные результаты диссертации изложены в 11 пуб­
ликациях, из которых 7 статей опубликованы в рецензируемых журна­
лах [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, че­
тырех глав и заключения. Полный объем диссертации составляет 150 страниц
с 59 рисунками и 4 таблицами. Список литературы содержит 290 наименова­
ний.

Основное содержание работы

Во Введении обоснована актуальность диссертационной работы,
сформулированы ее общая цель и конкретные задачи, аргументирована на­
учная новизна исследований и показаны научная и практическая значимость
полученных результатов. Представлены выносимые на защиту основные по­
ложения, сведения об апробации работы, публикациях по теме диссертации,
личном вкладе автора, структуре и объеме диссертационной работы.

Первая глава представляет собой обзор литературы по современно­
му состоянию исследований в области твердотельных источников одиночных
фотонов на основе молекулярных, полупроводниковых и диэлектрических си­
стем. Раздел 1.1 посвящен описанию основных характеристик твердотельных
излучателей, приведены их отличительные свойства, а также недостатки для
практического применения. Сделан вывод о том, что перспективными мате­
риалами для создания источников одиночных фотонов могут являться цен­
тры окраски в алмазах и люминесцентные центры в гексагональном нитриде
бора, которые могут испускать одиночные фотоны при комнатной темпера­
туре; при этом полоса излучения таких источников может лежать в видимой
и ближней инфракрасной областях спектра. В разделе 1.2 рассмотрены мате­
матические модели, описывающие поведение системы, излучающей одиноч­
ные фотоны. Проанализированы двухуровневые и многоуровневые модели
излучающей системы и обсуждены различные типы статистики регистрации
фотонов: группировка, антигруппировка фотонов, случайная статистика фо­
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тонов. Сделан вывод о том, что в качестве критерия однотофотонности излу­
чения, который может быть установлен на основе результатов эксперимента,
является автокорреляционная функция второго порядка.

В разделе 1.3 рассмотрены способы увеличения эффективности выво­
да излучения, а также скорости спонтанной эмиссии источников одиночных
фотонов, основанные на применении оптических наноантенн, включающих в
свой состав металлические или диэлектрические наночастицы. В частности,
обсуждены системы, где в качестве наноантенн применяются наночастицы,
нанесенные на плоскую металлическую пленку, которые позволяют много­
кратно повышать интенсивность излучения источников одиночных фотонов
за счет локализации электрического поля в нанометровом объеме между нано­
частицей и поверхностью металла. Рассмотрены основные характеристики на­
ноантенн: направленность, оптический резонанс, эффективность излучения,
усиление люминесценции излучателя вблизи наноантенны. Также рассмотре­
ны основные типы взаимодействия с сильной и слабой связью между наноан­
тенной и излучателем, эффекты Парселла, Фано и Раби. Сделан вывод, что
перспективными наноантеннами являются наночастицы на металле.

Во второй главе приведены экспериментальные методики исследо­
вания наноразмерных излучателей с применением сканирующей конфокаль­
ной микроскопии и методы численного моделирования с помощью метода ко­
нечных элементов. В разделе 2.1 описаны методы экспериментального иссле­
дования характеристик излучения одиночных источников света с помощью
коррелированного счета одиночных фотонов, измерения автокорреляционной
функции 𝑔(2)(𝜏) второго порядка и спектров люминесценции. Дополнитель­
но приведена оптическая схема измерений люминесценции нанообъектов, и
представлена схема интерферометра Хэнбери Брауна и Твисса. Описанные
методики и схемы были применены для определения времен жизни возбуж­
денных состояний, для оценки степени однофотонности и интенсивности из­
лучения. В разделе 2.2 описан метод численного моделирования распреде­
ления электрического поля в наноантеннах методом конечных элементов с
использованием программного пакета COMSOL Multiphysics. Приведены ос­
новные соотношения для вычисления из результатов моделирования сечений
поглощения, рассеяния и экстинкции, а также мощности потока энергии на­
ноантенн, состоящих из отдельных наночастиц.
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Рис. 1 — Спектр фотолюминесценции (a) и автокорреляционная функция
(b) второго порядка для одиночного NV-центра в наноалмазе.

Третья глава посвящена исследованию люминесцентных свойств
коллоидных полупроводниковых нанокристаллов, одиночных NV- и SiV-цен­
тров в наноалмазах, а также люминесцирующих центров в наночастицах и
многослойных пластинах гексагонального нитрида бора (hBN).

В разделе 3.1 приведены результаты люминесцентных измерений оди­
ночных нанокристаллов CdSe/CdS и CdSe/CdS/ZnS с помощью конфокаль­
ной микроскопии. Размеры нанокристаллов охарактеризованы с помощью
атомно-силовой микроскопии. Результаты измерения автокорреляционной
функции 𝑔(2)(𝜏) показали, что отдельные нанокристаллы CdSe/CdS/ZnS, из­
лучающие в полосе с максимумом 636 нм с временем жизни возбужденного
состояния около 27 нс, могут являться источниками одиночных фотонов. Од­
нако при этом обнаружено, что для таких источников характерен эффект
мерцания интенсивности люминесценции, проявляющийся в виде провалов
на треке интенсивности.

Раздел 3.2 посвящен изучению люминесцентных свойств одиночных
NV- и SiV-центров в наноалмазах. В пункте 3.2.1 в качестве объектов были
использованы промышленно выпускаемые наноалмазы, полученные методом
высокого давления и высокой температуры (HPHT) c характерным размера­
ми около 10-100 нм. В таких наноалмазах при синтезе естественном путем
попадают атомы азота, в связи с чем в рассмотренных наноалмазах наблю­
далась люминесценция отрицательно заряженных NV− центров. Были выяв­
лены наноалмазы с одиночными центрами, для которых характерна однофо­
тонная статистика. Излучение таких источников попадало в спектральный
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диапазон от 560 нм до 800 нм с максимумом на длине волны 680 нм, а также
наблюдалась слабо выраженная бесфононная линия NV− центра вблизи 637
нм (см. рис. 1). В пункте 3.2.2 были исследованы синтетические наноалмазы,
содержащие отрицательно заряженные центры кремний-вакансия (SiV−), и
предоставленные Лабораторией углеродной нанофотоники Института Общей
Физики им. Прохорова под руководством к.ф.-м.н. И.И. Власова. В отличие
от азотно-вакансионных NV-центров, в спектре фотолюминесценции одиноч­
ных SiV-центров наблюдалась узкая бесфононная линия с шириной поряд­
ка 5 нм даже при комнатной температуре. Установлено, что для одиночных
SiV-центров время жизни возбужденного состояния составило около 1.2 нс.
Таким образом, было экспериментально подтверждено, что исследованные
NV- и SiV-центры в наноалмазах могут являться источниками одиночных
фотонов, при этом для наноалмазов не наблюдается мерцание и изменение
интенсивности излучения во времени.

В разделе 3.3 приведены результаты исследования люминесцентных
свойств наночастиц гексагонального нитрида бора с размерами менее 15 нм,
синтезированные одностадийным методом низкотемпературного аммонолиза
борной кислоты и последующего отжига. Образцы были любезно предостав­
лены научно-исследовательским центром «Неорганические наноматериалы»
(МИСиС) под руководством д.ф.-м.н., профессора Д.В. Штанского. Синтез
наночастиц описан в пункте 3.3.1. В пункте 3.3.2 измерения спектров люми­
несценции различных источников света в наночастицах показали, что для
большинства ярких областей характерны максимумы в диапазоне от 570 до
590 нм, и эти максимумы идентифицированы как бесфононные линии. Для
части обнаруженных излучателей наблюдалась однофотонная статистика на
основании измерений автокорреляционной функции 𝑔(2)(𝜏), причем значение
функции 𝑔(2)(𝜏 = 0) зависело от мощности лазерного возбуждения. Основ­
ная причина увеличения значения 𝑔(2)(𝜏 = 0) с ростом мощности возбуж­
дения заключалась в том, что при больших мощностях возникали процес­
сы группировки фотонов (𝑔(2)(𝜏) > 1), связанные с наличием долгоживущих
(метастабильных) промежуточных безызлучательных состояний в дефектах
нитрида бора. Установлено, что излучатели могут быть описаны с помощью
модели с пятью уровнями энергий, где три дополнительных уровня соответ­
ствуют безызлучательным метастабильным состояниям с временами жизни
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Рис. 2 — 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. b - Зависимость интенсивности люминесценции
наночастицы от времени. Вставка: зависимость интенсивности

люминесценции для того же излучателя от времени при возбуждении
только лазером 375 нм. c - Структура энергетических уровней

излучающего центра в нитриде бора, описывающая поведение излучателя.

более 1 мкс. Наличие этих метастабильных состояний также приводит к на­
блюдаемому в эксперименте эффекту мерцания интенсивности люминесцен­
ции, в том числе когда излучатель может переключаться между состояниями
с низкой («темное» состояние) и высокой («светлое» состояние) интенсивно­
стью люминесценции.

В пункте 3.3.3 рассмотрены процессы, приводящие к появлению груп­
пировки фотонов в излучателях на основе наночастиц нитрида бора. Для
объяснения этого эффекта были проведены эксперименты с дополнительным
ультрафиолетовым возбуждением 375 нм. Экспериментально показано, что
дополнительная оптическая накачка приводит к эмиссии электронов из этих
долгоживущих локализованных состояний, форсировав переход излучающе­
го центра в наночастице в «светлое» состояние, как показано на рис. 2. Пункт
3.3.4 посвящен моделированию процессов, которые могут приводить к опусто­
шению локализованных метастабильных состояний и переходу излучающего
центра в «светлое» состояние. Оказалось, что роль дополнительного лазера
(375 нм) заключалась в оптической «перекачке» электронов, локализованных
в долгоживущих состояниях, а также в перезаполнении этих состояний элек­
тронами.
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В пункте 3.3.5 представлены результаты измерений пространственных
распределений интенсивности люминесценции наночастиц нитрида бора, по­
лученные при возбуждении 532 нм, а также при дополнительном возбуж­
дении 375 нм. Продемонстрировано увеличение контраста люминесцентных
изображений, содержащих наночастицы нитрида бора при одновременном
возбуждении двумя лазерами. Сделан вывод, что одним из возможных прак­
тических применений таких объектов является их использование в микроско­
пии с субволновым разрешением.

В разделе 3.4 проведено исследование люминесцентных свойств источ­
ников одиночных фотонов, создаваемых в многослойных пластинах (чешуй­
ках) гексагонального нитрида бора (hBN). Образцы были любезно предостав­
лены научной группой под руководством д.ф.-м.н. А.Ю. Кунцевича из Цен­
тра высокотемпературной сверхпроводимости ФИАН. В пункте 3.4.1 описаны
основные этапы подготовки образцов с hBN. Отдельные пластины hBN тол­
щиной 5-100 нм отслаивали от коммерчески доступного макроскопического
кристалла гексагонального нитрида бора, синтезированного методом высоко­
го давления и температуры, и переносились на подложки, которые обрабаты­
вали ионами аргона для создания структурных дефектов в решетке hBN, с
последующим отжигом на воздухе при температуре 750∘C.

В пункте 3.4.2 представлены результаты исследования многослойных
пластин hBN микрометрового размера в лазерном сканирующем конфокаль­
ном микроскопе при непрерывном (532 нм) или импульсном (545 нм) оп­
тическом возбуждении. Обнаружено, что отдельные пластины содержат от
нескольких штук до десятков источников одиночных фотонов, расположен­
ных на расстоянии порядка 1-2 мкм от латеральных границ, и получившихся
в результате обработки поверхности образца пучком ионов аргона. На основе
результатов измерений автокорреляционных функций показано, что люми­
несцентные источники могут испускать одиночные фотоны по требованию в
видимой области спектра при комнатной температуре, при этом вероятность
одновременной регистрации двух и более фотонов была менее 15% при непре­
рывном лазерном возбуждении (см. рис. 3a, b). Был сделан вывод о том, что
такие центры могут быть описаны в модели излучателя с тремя уровнями
энергии при наличии промежуточного метастабильного состояния.
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Рис. 3 — a - Спектр фотолюминесценции излучателя в hBN 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 (красные полые круги). b - Автокорреляционная функция 𝑔(2)(𝜏)

для интенсивности, зарегистрированной на длине волны бесфононной
линии. с - Насыщение интенсивности люминесценции от мощности
накачки. с - Спектрально разрешенная релаксация интенсивности

люминесценции излучателя при импульсном возбуждении 530 нм и
частотой следования импульсов 80 МГц. Аппаратная функция (IRF)
отклика регистрирующей системы указана серым цветом. БФЛ –

бесфононная линия, БФП – боковая фононная полоса.

Результаты исследования этих излучателей также показали, что излу­
чение является линейно поляризованным вдоль поверхности пластин, а его
интенсивность на длине волны бесфононной линии (БФЛ) может превышать
2 · 106 отсчетов в секунду при непрерывном лазерном возбуждении (рис. 3с).
Более того, было обнаружено, что у таких излучателей время жизни возбуж­
денного состояния составляет 0.63 ± 0.4 нс без использования дополнитель­
ных усиливающих сред. Такое время жизни объяснено особенностью стро­
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ения возникающих дефектов в слое нитрида бора и локального окружения
вблизи наблюдаемых центров. В пункте 3.4.2 описано поведение излучающих
центров в hBN при воздействии лазерной накачки мощностью более 4 мВт, в
том числе переходы этих центров в «темное» состояние. Наличие «темных»
состояний объяснено захватом электронов соседними локализованными со­
стояниями из излучающих центров через зону проводимости. С помощью
моделирования динамики релаксации электронного возбуждения получены
оценки скоростей переходов для исследованных в эксперименте излучающих
центров, у которых наблюдались «темные» и «светлые» состояния. В пунк­
те 3.4.4 обсуждена природа экспериментально наблюдаемых излучателей в
гексагональном нитриде бора и их возможное строение с учетом данных из
литературы.

Результаты третьей главы опубликованы в работах [A1,A2, A7, A10].
В четвертой главе рассмотрены возможности увеличения эффектив­

ности люминесценции систем на основе ансамблей излучателей с помощью
металлических наноантенн различных конфигураций. В качестве основы для
создания наноантенн были выбраны кубические, призменные и сферические
наночастицы, помещенные на поверхность металлической пленки, а также
внутрь цилиндрических углублений в металле. В разделе 4.1 приведены ре­
зультаты исследования характеристик наноантенн на основе наночастиц, рас­
положенных на металлической поверхности. Проанализировано, каким обра­
зом форма наночастиц, материал подложки и расстояние между наночасти­
цей и поверхностью металла влияет на спектральное положение плазмонного
резонанса и амплитуду электрического поля вблизи наноантенн.

Приведены экспериментальные результаты исследования люминес­
центных свойств рутениевого комплекса 𝑅𝑢(𝑏𝑝𝑦)3(𝑃𝐹6)2, излучающего в спек­
тральной полосе с максимумом на длине волны 620 нм, в наноантеннах на
основе пятиугольных наностержней и шестиугольных нанопризм на плоской
поверхности алюминия. Показано, что в таких наноантеннах достигается со­
кращение времени жизни возбужденного состояния рутениевого комплекса с
850 нс до 7 нс в сравнении с молекулами комплекса, нанесенными на стек­
лянную подложку. При этом было обнаружено увеличение интенсивности ис­
пускания слоя молекул в наноантенне более чем на порядок по сравнению с
интенсивностью излучения этих молекул на поверхности пленки алюминия.

18



Рис. 4 — a - 3D-изображение наночастицы внутри углубления в металле.
b - Спектры люминесценции (красная зависимость), поглощения (серая

зависимость) нанокристаллов CdSe/CdS в гексане и спектр сечения
рассеяния для нанокубика на поверхности алюминия, полученный на

основе моделирования. Пунктирной вертикальной линией показана длина
волны лазерного возбуждения для исследования наноантенны.

Сделан вывод, что увеличение скорости излучательной релаксации определя­
ется эффектом Парселла.

В разделе 4.2 приведены результаты исследования эффективности из­
лучения наноантенн на основе наночастиц, помещенных внутрь наноуглуб­
лений в металле. Сравнение эффективности было проведено с наноантенна­
ми на основе наночастиц на поверхности плоской металлической пленки. В
пункте 4.2.1 рассмотрены наноантенны на основе серебряных наночастиц ку­
бической формы на плоской поверхности серебра. На основе компьютерно­
го моделирования получены спектральные зависимости мощности излучения
диполя, размещенного внутри такой наноантенны. Показано, что такие нано­
антенны обладают недостатками, связанными с потерями энергии излучения
в самом металле, а также с уходом энергии в латеральном направлении в ре­
зультате формирования поверхностных плазмонов. Поэтому для уменьшения
этих потерь в настоящей работе было предложено использовать блокирование
латерального ухода энергии за счет создания боковых металлических стенок.

Пункт 4.2.2 посвящен моделированию плазмонных резонансов, возни­
кающих в наноантенне на основе серебряной кубической наночастицы (на­
нокубика) внутри серебряного квадратного и цилиндрического углубления
(рис. 4a). Результаты моделирования зависимостей сечения рассеяния и мощ­
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Рис. 5 — 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). Зависимость, указанная серым цветом,
отвечает аппаратной функции (IRF) регистрирующей системы. c - Связь

интенсивности и среднего времени релаксации люминесценции
нанокристаллов в отдельных углублениях.

ности излучения от длины волны для наноантенн, состоящих из наночастиц
кубической формы, помещенных внутрь углубления кубической, а также ци­
линдрической формы в серебре, показали, что взаимодействие собственных
мод плазмонной наночастицы с углублением со стороной 680 нм и глубиной
300 нм приводит к расщеплению этих зависимостей. Это расщепление объ­
яснено резонансами Фано; максимальная величина расщепления в 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 спектраль­
ном минимуме между расщепленными модами было достигнуто наименьшее
поглощение света наночастицей.

В разделе 4.3 приведены результаты экспериментального исследова­
ния наноантенн на основе серебряных нанокубиков внутри цилиндрических
алюминиевых углублений. Описаны основные этапы изготовления упорядо­
ченной структуры цилиндрических углублений с помещенными в них сереб­
ряными наночастицами кубической формы, а также излучателями на основе
коллоидных нанокристаллов CdSe/CdS (рис. 4). Образцы с металлическими
углублениями были любезно предоставлены коллегами П.В. Лега, А.П. Ор­
ловым, А.С. Ильиным из Института радиотехники и электроники им. В.А.
Котельникова РАН.
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Рис. 6 — Пространственное распределение интенсивности люминесценции
SiV-центров в наноалмазах, размещенных на поверхности золотой пленки

(a) и в углублениях (b). Кружками обозначены отдельные наноалмазы.

Представлены результаты измерений люминесцентных характеристик
нанокристаллов в металлических углублениях. Установлено, что помещение
серебряных нанокубиков со стороной 80-85 нм в массив цилиндрических
углублений диаметром 700 нм и глубиной 300 нм в алюминии увеличивает
интенсивность излучения нанокристаллов более чем в 2 раза по сравнению
с интенсивностью их излучения в углублениях без нанокубиков (см. рис. 5).
При этом время жизни возбужденных состояний коллоидных нанокристалов
CdSe/CdS, помещенных между дном углублений и нанокубиками, сокращает­
ся до 80 раз по сравнению с нанокристаллами, нанесенными на поверхность
стеклянной подложки. Сделан вывод, что уменьшение времени жизни воз­
бужденных состояний и интенсивности излучения определяется эффектом
Парселла. В результате моделирования распределения напряженности элек­
трического поля в наноантенне было обнаружено, что выбор направления
поляризации возбуждающего излучения может приводить к изменению ин­
тенсивности излучения системы на порядок величины.

Раздел 4.4 посвящен экспериментальному исследованию люминесцен­
ции отрицательно заряженных центров кремний-вакансия (SiV) в наноалма­
зах, помещенных внутрь углублений в золоте. Контролируемое размещение
одиночных наноалмазов на поверхности золота и в заданных углублениях
(рис. 6) было произведено с помощью микропипеток. Образцы с наноалмаза­
ми были предоставлены Лабораторией углеродной нанофотоники Института
Общей Физики им. Прохорова под руководством к.ф.-м.н. И.И. Власова. Ре­
зультаты измерений показали, что помещение наноалмазов с излучающими
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Рис. 7 — a, b - Результаты моделирования зависимостей сечений
рассеяния наноантенн на основе кремниевых наночастиц на плоской

поверхности (a) золота и внутри цилиндрического углубления (b) и (c)
от длины волны возбуждающего излучения при различных толщинах

зазора (или толщины оболочки SiO2) между наночастицей и
поверхностью золота.

на длине волны 738 нм SiV-центрами в цилиндрические углубления в золоте
со средним диаметром 500 нм и глубиной 220 нм приводит к увеличению ин­
тенсивности люминесценции этих центров до 62 раз по сравнению с такими
центрами в наноалмазах, нанесенных на плоскую поверхность золотой плен­
ки. Экспериментально получено, что увеличение интенсивности люминесцен­
ции определяется не только эффектом Парселла, но и другими механизмами,
в частности, связанными с оптически стимулированной активацией люминес­
ценции SiV-центров в наноалмазе, усиленной благодаря взаимодействию с
поверхностными плазмонами внутри металлического углубления.

В разделе 4.5 приведены результаты моделирования резонансных си­
стем на основе сферических наночастиц из кремния на поверхности золотой
пленки, а также в цилиндрических углублениях в золоте. Установлено вли­
яние геометрических размеров компонентов системы на спектральное поло­
жение и амплитуду возникающих в ней резонансов. Показано, что для нано­
частиц кремния диаметром 180 нм, расположенных внутри цилиндрических
углублений диаметром 620 нм и глубиной 300 нм, достигается наименьшая
ширина резонансной зависимости, то есть наибольшая добротность, превы­
шающая 100, в области 705 нм (F-мода) по сравнению с аналогичной нано­
частицей на поверхности золотой плёнки (рис. 7). Для достижения высоких
добротностей в реальных экспериментах за счет увеличения расстояния меж­
ду наночастицей и поверхностью дна углубления было предложено использо­
вать наночастицы с оболочкой из диоксида кремния, а вместо цилиндриче­
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ского углубления использовать углубления конической формы. Это должно
позволить удерживать наночастицу в заданном положении без необходимо­
сти дополнительного контроля ее положения в углублении. Таким образом,
предложенная геометрия позволяет на порядок величины увеличить эффек­
тивность излучения источников, расположенных на поверхности или внутри
диэлектрической оболочки наночастицы.

Результаты четвертой главы опубликованы в работах [A3–A6,A8, A9,
A11].

В заключении диссертационной работы сформулированы следующие
основные результаты:

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

2. Созданы источники одиночных фотонов в пластинах многослойно­
го гексагонального нитрида бора путем обработки пластин ионами
аргона с последующим высокотемпературным отжигом на возду­
хе при 750∘C. Для таких источников продемонстрировано значение
автокорреляционной функции 𝑔(2)(0) = 0.05 ± 0.06, при этом ин­
тенсивность регистрируемого 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 со­
стояния нанокристаллов CdSe/CdS, помещенных в алюминиевое
углубление 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 нанокристал­
лов CdSe/CdS, помещенных в алюминиевое углубление с серебря­
ными нанокубиками, более чем в 2 раза по сравнению с интенсив­
ностью излучения нанокристаллов в углублениях без нанокубиков.

23



5. Получено, что интенсивность излучения ансамблей SiV-центров в
отдельных наноалмазах, увеличивается более чем в 8 раз при по­
мещении этих наноалмазов внутрь цилиндрических углублений в
золоте по сравнению с излучением тех же наноалмазов на плоской
поверхности золотой пленки за счет эффекта оптически стимулиро­
ванного изменения зарядового состояния SiV-центров.

6. По результатам численного моделирования продемонстрировано,
что добротность наноантенны на основе сферической наночастицы
кремния диаметром 180 нм внутри цилиндрического углубления в
золоте превышает 100.
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[22] J. P. Reithmaier, G. Sęk, A. Löffler, C. Hofmann, S. Kuhn, S. Reitzenstein,
L. Keldysh, V. Kulakovskii, T. Reinecke, and A. Forchel, “Strong coupling in
a single quantum dot–semiconductor microcavity system,” Nature, vol. 432,
no. 7014, pp. 197–200, 2004.

[23] T. Yoshie, A. Scherer, J. Hendrickson, G. Khitrova, H. Gibbs, G. Rupper,
C. Ell, O. Shchekin, and D. Deppe, “Vacuum Rabi splitting with a single
quantum dot in a photonic crystal nanocavity,” Nature, vol. 432, no. 7014,
pp. 200–203, 2004.

[24] S. I. Bozhevolnyi and J. B. Khurgin, “Fundamental limitations in spontaneous
emission rate of single-photon sources,” Optica, vol. 3, no. 12, pp. 1418–1421,
2016.
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