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SiV ja NE8 lisandid teemantmaterjalides toatemperatuursete optiliste

termosensoritena

Kéesolevas t60s kavandati ja realiseeriti seade mikroobjektide luminestsentskarakteriseerimiseks.
Ehitatud seadme korrektsus tdestati ning selle abil uuriti rea dopeeritud teemantmaterjalide
fotoluminestsentsspektreid, et selgitada nende sobivust optiliseks termomeetriaks. Katsete pdhjal
jéreldati, et nikkel-lammastik (NE8) tsentreid sisaldavad kdrge rohu, korge temperatuuri (HPHT)
meetodil tehtud tehtud teemantid sobivad eelmainitud rakendusteks. T66 originaalosana uuriti
rani-vakants (SiV) tsentreid sisaldavate mikrokristallide 738 nm peal asuva joone
fotoluminestentsi temperatuurisdltuvust, millest jareldati materjali sobivus optiliseks

termomeetriaks.

Marksonad: teemant, luminestsentsspektroskoopia, nikkel-lammastik tsenter (NE8), réni-vakants

tsenter (SiV), optiline termomeetria.

CERCS kood: P260, Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja optilised

omadused, iilijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia meetodil.
SiV and NES8 defects in diamond materials for optical thermometry

In this work a device for the luminescence characterisation of microobjects was planned and
realised. The device was proved to be suitable for this task and so was used to study the
photoluminescence spectrums of a range of diamond materials in order to discern their suitability
for optical thermometry. From the experiments it was concluded that the the high pressure, high
temperature (HPHT) diamonds containing nickel-nitrogen (NE8) centers are fit for aformentioned
applications. As for the novel part of this work, the temperature dependence of the 738nm
photoluminescence line of silicon-vacancy (SiV) center containing microcrystals were studied and

it was concluded that this material is also fit for optical thermometry.

Keywords: diamond, luminescence spectroscopy, nickel-nitrogen defect (NE8), silicon-vacancy
defect (SiV), optical thermometry.

CERCS code: P260, Condensed matter: electronic structure, electrical, magnetic and optical

properties, supraconductors, magnetic resonance, relaxation, spectroscopy.
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Sissejuhatus

Dielektrikute seas on teemant tuntud oma mehaanilise tugevuse ja laia optilise labilaskvusriba
poolest. Just optilisel ergastusel on teemandi kiirgusspektrites taheldatud rida intensiivseid kitsaid
spektrijooni, mis vastavad teatud tiilipi optilistele kiirgustsentritele [1]. On leitud, et joonte
intensiivsused soltuvad tugevasti timbritseva keskkonna temperatuurist ning see pakub véimaluse
kasutada teemante optiliste temperatuuri sensoritena isegi toatemperatuuril [2-6]. Kitsad ja
intensiivsed jooned pakuvad voimaluse kasutada teemantpulbreid bioloogiliste objektide
struktuuride ilmutamiseks, kus on vajalik, et kiirgusspekter oleks bioloogiliste kudede
labipaistvuspiirkonnas, st. ldhiinfrapunases piirkonnas [7]. Parimate omadustega optilisteks
tsentriteks on rini vakants (SiV) ja nikkel-lammastik (NES8) defektid, mis kiirgavad vastavalt
lainepikkustel =738 nm ja~793 nm [8-10]. NE8 defekte sisaldavat teemanti on vdimalik kasvatada
keemilise sadestamisega aurufaasist (CVD), kus nikkel (Ni) kantakse kasvatusalusele nikli ja
teemantpulbri segu ultraheli tootlusega [11] voi korge rdhu ja kdrge temperatuuri (HPHT)
meetodil, kus Ni sisaldub kdrgrohukesta sees Fe-Ni-C lahus-kataliisaatori sulamina [1] [11].
Samuti on NE8 defekti tdheldatud naturaalses teemantis, kuid ainult véikestes kogustes [12]. SiV
tsentreid on fabritseeritud HPHT, CVD meetodil ning ioonidega pommitamisel [6] [13].

Tartu Ulikooli fiiiisika instituudi laserspektroskoopia laboris on eelnevalt uuritud HPHT meetodil
valmistatud teemandi fotoluminestsentsi spektreid, kus leiti tugev korrelatsioon NE8 794 nm joone
asukoha ja temperatuuri vahel [5]. Karakteersete spektrijoonte joonte puhul soltuvad joone
intensiivsus, positsioon ja laius temperatuurist — neid koiki saab kasutada temperatuuri
méadramiseks. On tehtud huvitav katse teemandi nanokristalliitide immobilisatsiooniks grafeeni
pinnale [14]. Kéesolevas to6s uuritakse joone asukoha soltuvust temperatuurist, katsetatakse,
millistel erinevatel meetoditel valmistatud teemantidel esinevad NE8 ja SiV koige tugevamad
kiirgusjooned ning moddetakse SiV tsentreid sisaldava teemantpulbri SiV joone asukoha soltuvust
temperatuurist. Antud katsetest saab jareldada, millised teemantid sobivad optilisteks
temperatuurisensoriteks. Selleks, et teemanti uurida sai konstrueeritud eraldi konfokaalse
mikroskoobi baasil aparatuur, kus saab uurida teemanti fotoluminestsentsi ja mééarata ka kiirguse
eluiga. Too kaugemaks eesmérgiks on nanoteemanteid kasutades médérata biorakke iimbritsevate

keskkondade temperatuure, saada rakkudest kujutisi ja haigeid rakke havitada.



Autori panus bakalaureuset6d valmimisse oli koigi spektroskoopiliste uuringute lébiviimine,
modtmistulemuste analiiiis kirjanduse abil ning abistamine mootmisteks vajaliku aparaadi

konstrueerimisel.



1. Sissejuhatav valikuline iillevaade

1.1 Spektroskoopia

Spektroskoopia on fiitisikaharu, mis késitleb Kiirguse vastastikmoju ainega [15]. Materjali saab
kiiritada paljude erinevate osakestega nagu elektronid, neutronid voi kiirgustega nagu infrapuna,
néhtav valgus, UV, rontgen jne. Antud t66 puhul on uuritavaks kiirguseks elektromagnetkiirgus
lainepikkusega 400-900 nm (inimsilmale on nihtavaks lainepikkuste vahemikuks 380-760 nm).
Elektromagnetlaineid kasutatakse objekti ergastamiseks ning registreeritakse signaal, mis objektist
kiirgub peale aineosakeste ning kiirguse interaktsiooni. Uldjuhul on registreeritav signaal ning
ergastamiseks kasutatud kiirgus erinevad. Registreeritav signaal on esitatav spektri kujul, mis
tahendab, et me uurime valgust osadeks jaotatuna, enamasti lainepikkuste jargi. Moddetud spektris

on info kandjaks footonid, mis tekkisid valguse ja aine interaktsiooni tulemusel.

1.1.1 Neeldumine ja luminestsents

Neeldumine on ainesse sisenenud valguse intensiivsuse kahanemine ldbitud teepikkusega [15].
Neeldumisel on palju pohjuseid, kuid luminestsentsi tekkimist méaravad elektronide ja neelava
osakese vonkumiste ehk foononite ergastumine. Ergastumine tihendab, et 0sa ainesse sisenenud
valgusest ldheb neeldumise kaudu elektronide ning foononite energiatasemete tdstmiseks. Energia
miinimumi printsiibi tottu ei taha ergastunud foononid ning elektronid jddda ergastunud
seisundisse ning relakseeruvad. Relakseerumisel kiirgub vilja footon vdi toimub kiirguseta
relakseerumine, mille puhul energia antakse iile vorevonkumistele ehk sisuliselt see muundub
soojuseks. Footoni kiirgumine foononite ja elektronide relakseerumisel on luminestsents ning
tulenevalt elektronide ja foononite kindlatest energiatasemetest voivad luminestsentsi spektris

esineda kitsad karakteersed piigid.

1.1.2 Lisandtsentri luminestsentsi spekter

Kromofoorid on valgust neelavad ja kiirgavad osakesed, milleks selles t66s on lisandtsentrid.
Lisandtsentrite piigid esinevad nullfoononribana ning foonon kiilgribana. [16] Ainult elektroni
relakseerumisel eralduvat energiat nimetatakse nullfoononribaks, elektroni relakseerumine koos
foononitega tekitab foonon kiilgriba. Joonisel 1 on kujutatud, kuidas tekivad neeldumine
(absorption) ning luminestsents (fluorescence) energiatasemete vahel liikudes. Joonisel on néha,
et elektroni energiatasemete Eo ja E1 vahe on suur, selles vahemikus elektron olla ei saa — seda

vahemikku nimetatakse keelutsooniks. Elektroni energiatasemed on piiratud ning seeldbi ka
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relakseerumisel tekkivate footonite energiad on piiratud - sellest jareldub, et nullfoononriba on
kitsas piik. Foonon kiilgriba on lai, kuna foononid (joonisel kujutatud lainetena, kuna neid
kirjeldatakse lainefunktsiooniga) on ldhedaste energiatasemetega ning neid voib kiirgumise
protsessis osaleda erinev arv. Foonon kiilgriba asub luminestsentsi puhul lainepikkuste punasemas
alas, kuna kiirgumine toimub foonontasemele ja sealt edasi toimub kiirgumiseta kustumine
madalaimale energiatasemele ehk osa energiat liheb soojuseks mitte footonile. Nullfoononriba
jargi saab hédsti kromofoori médrata, kuna see on kitsas, aga foonon kiilgriba on liiga lai ja praktikas
ainult segab nullfoononriba modtmist. Eesmérgiks on uurida lisandtsentreid, millel on véimalikult

intensiivne nullfoononriba ja ndrk foonon kiilgriba.

:
CEE AN P

Absorption Fluorescence
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—
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E -~ g

——
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Joonis 1. Energia diagramm elektroni energiatasemetest. Vélja on
toodud nii kolme foononiga kui ka foononiteta energiatasemete

vahel liikumine. [15]

Nullfoononriba ning foonon kiilgriba intensiivsuste suhet iseloomustatakse Debye-Walleri
faktoriga. Temperatuuri kasvamisega see faktor viheneb ehk mida kdrgem on temperatuur seda
vihem intensiivne on nullfoononriba vdrreldes foonon kiilgribaga ja vice versa. Kui korgel
temperatuuril nullfoononriba veel ndhtav on oleneb Debye temperatuurist, mis teemandi puhul on

2000K. See on korge Debye temperatuur, mis tdhendab, et vorevonkumistel ning seeldbi ka
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foononitel on suured energiad ning on vihemtdendoline, et toimub koos foononitega kiirgumine.
Samuti on teemandi foononite energiad piisavalt suured ning dige energiaga, et iiksikutel voi paaris
foononitel on tdendoline iseseisvalt soojuseks muunduda. Korge Debye temperatuur tuleneb
teemandi jdigast struktuurist ning on pohjuseks, miks teemantil on palju toatemperatuuril
néhtavaid piike vorreldes teiste materjalidega. See on ka pdhjuseks, miks antud t66s just teemandi

spektreid uuritakse.

1.1.3 Luminestsentsi eluiga

Luminestsentsi eluiga niitab Kkui Kiirelt ergastunud elektronid ning foononid relakseeruvad.
Fluorofoori ehk kiirelt kustuva luminestsentsiga osakese tiiiipiline eluiga on 10 ns [15]. See
tahendab, et peale 10 ns moddumist on alles e korda vihem ergastatud fluorofoore. Eluiga on
oluline luminestsentsmaterjali rakendamise kohalt, kuna esineb rakendusi, kus on vaja liihikest
eluiga ning rakendusi, kus on eelistatum pikk eluiga. Sellejaoks, et rakendada teemanti
bioobjektide kujutamiseks on hea, kui kromofoori eluiga on lithike, et saaks vdimalikult palju infot
voimalikult lithikese aja jooksul. Laserkiirega kujutise saamiseks tuleb punkt punkti kaupa
skaneerida ning ithe punkti juurest teise punkti juurde liikudes peab eelmine punkt olema
kustunud, et see ei segaks uut mootmist. Kui kustumine on pikk laheb ka mddtmine pikaks, kuna

vahepeal peab ootama.

1.1.4 Raman hajumine

Maailmas voib tdaheldada mitut sorti valguse hajumist nagu néiteks Rayleigh hajumine, mille tdttu
taevas on péeval sinine ning loojangul punane vd1 Mie hajumine, mille tdttu on pilved valged.
Selles t60s esineb kolmandat sorti hajumist, milleks on Raman hajumine. Valguse suunamisel
objektile tekib erinevatest hajumistest pdhiliselt Rayleigh hajumine, mis on elastne hajumine ehk
osakeste energia ei muutu, muutub ainult suund. Raman hajumine tekib Rayleigh hajumisest
korgematel ja madalamatel lainepikkustel, kuna see on mitteelastne hajumine ehk osa footoni
energiast antakse dra. Energia antakse vorevonkumistele voi voetakse juurde vorevonkumistelt:
kui materjal ergastatakse energiaga ja kiirgub vélja vihem energeetilisem footon, kuna osa
energiast 1dks vorele, on tegemist Stokes’i joonega, kui ergastatakse juba ergastunud osake, siis
kiirgub vilja suurema energiaga footon, kuna osa energiat voetakse vorelt, ning tegemist on anti-
Stokes’i joonega. Stokes’i ning anti-Stokes’i jooned on paarikaupa. Hajumise tdendosus on viike:

enamasti 10° korda ndrgem Rayleigh hajumisest [15] ning see sdltub materjalist ja ergastavast



lainepikkusest. Selles t66s ilmnevad spektrites teemanti Ramanjooned, millest on ndha vaid
Stokes’i jooned, kuna vaadatakse ergastavast lainepikkusest punasema ala poole. On teada, et
teemandi Raman-aktiivne sagedus on 1332 cm™. Kasutati 532 nm ning 726 nm lasereid, seega

teemandi Stokesi Ramanjooned peaksid olema spektrites vastavalt 572,5 nm ning 803,7 nm.

1.1.5 Homogeenne ja mittehomogeenne laienemine

Luminestsents tekib kindlate iileminekutena energiatasemete vahel, aga fotoluminestsentsi
spektrites on ka teoreetiliselt kitsad jooned laiemad kui peaks. Piikide laienemist pohjustavad
Heisenbergi madramatuse printsiip ning kristallvore mittehomogeensus. Homogeenne laienemine
tuleneb Heisenbergi médiramatuse printsiibist: footon tekib elektroni relakseerudes iihelt
energiatasemelt teisele, kuid antud energiatasemetel on maaramatus, mille tottu on Kkiirguvad
footonid erinevate energiatega. Mittehomogeenne laienemine tuleneb  kristallvore
mittehomogeensusest: paratamatult on igal kiirgustsentril erinev ldhitimbrus, mis mdjutab
energiatasemeid ning seelédbi ka kiirguvate footonite energiaid. Molemad laienemised mdjutavad

nii nullfoononriba kui ka foonon kiilgriba ning nende laienemiste tottu piikide tdpsus vaheneb.

1.2 Teemant

1.2.1 Siisinik, teemant

Siisinik on VI element perioodilisuse tabelis ning selle tuntuimad allotroobid on grafiit, amorfne
stisinik ja teemant. Allotroobid on sama koostisega, aga erineva struktuuriga ained. Energia
madalaimal tasemel on siisinikul Is ja 2s orbitaalid tdis ning 2p orbitaalil on kaks paardumata
elektroni — see on sp2 hiibridisatsioon, mille nditeks sobib grafiit. Siisinik saab iihe oma elektroni
viia 2s orbitaalilt 2p obritaalile, millega tekib voimalus luua neli vordset sidet. Siisinikule on
energeetiliselt soodne, kui kdik sidemed on vordsed ehk koik neli sidet on 25% s orbitaali side
ning 75% p orbitaali side - see on sp3 hiibridisatsioon ning sellist materjali nimetatakse teemantiks.
Teemandi struktuuris on siisiniku sidemed paigutatud tetraeedriliselt erinevalt grafiidist, kus
slisinik moodustab tasapinnalised struktuurid. Teemant esineb looduses suhteliselt harva, kuna sp2
hiibridisatsioonist sp3 hiibridisatsiooni minemiseks on vaja iiletada korge energiabarjdér. Nii
looduses kui ka siinteetiliste teemantide puhul tehakse seda rakendades siisinikule korget
temperatuuri ja rohku. See-eest teemandi tagasimuundumisel grafiidiks on samuti korge
energiabarjadr, mis on hea omadus, kuna selle tdttu on teemant metastabiilne faas: mitte

minimaalse energiaga, aga stabiilne.
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1.2.2 Defektid Kristallilises teemantis

Teemandi struktuur voib olla kristalliline voi teemandisarnane, kus sp2 sidemed vahelduvad
korrapératult sp3 sidemetega. Kristalliline struktuur on kindel ja perioodiline ning seda kirjeldab
tthikrakk, mis méaérab aatomite asukohad struktuuris. Joonisel 2 on kujutatud teemandi tihikrakk.
Perfektne kristallstruktuur moodustub, kui iihikrakk kordub ruumis teise tihikraku korval 10pmata
arv kordi igas dimensioonis. Reaalses maailmas ei ole iikski kristallvore tédiuslik, vaid esinevad
defektid ehk irregulaarsused korduvas struktuuris. Teemandi struktuuris esinevad defektid

soltuvad teemandi kasvamise tingimustest, dopeerimisest, kiiritamisest ning 160mutamisest.

Joonis 2. Teemandi tihikrakk. Joonis 3. NES8 defekt teemandi struktuuris.
[17] [18]

1.3 NE8 ja SiV tsentrid

1.3.1 NES8 tsenter

Joonisel 3 on mudel NE8 defektist teemandi kristallstruktuuris. Uhes tasandis on neli kdrvuti
stisiniku aatomit asendatud ldmmastiku aatomitega ning nende ldmmastiku aatomite keskel asub
tiks nikli aatom [9]. See tsenter kiirgab oma nullfoononriba lainepikkusel ~794,5 nm. Joone laius
toatemperatuuril on kuni 1,2 nm ja Debye-Walleri faktor circa 0.7 [12]. Toodud parameetrid
sobivad histi kiiesoleva t6d eesmirkide tditmiseks. Uldiselt NE8 defekti naturaalses teemantis ei

leidu: lammastik on teemantis kdige levinum vdoraatom, aga Ni kontsentratsioon on olematu, Ni
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peab teemantisse lisama siinteesimise kdigus. Samuti mdjutab NE8 defekti leidumist asjaolu, et

tegemist on suhteliselt suure defektiga.

1.3.2 SiV tsenter

Joonisel 4 on toodud SiV tsentri mudel teemandi kristallstruktuuris. SiV tsenter on defekt teemandi
struktuuris, kus kaks korvuti asetsevat silisiniku aatomit on puudu ehk on kaks korvuti vakantsi
ning nende vakantside keskel on iiks rdni aatom. SiV tsenter kiirgab lainepikkusel ~738 nm. Joone
laius toatemperatuuril on kuni 0,7 nm ja Debye-Walleri faktor circa 0,8 [13]. Toodud parameetrid
sobivad samuti hésti kdesoleva to6 eesmérkide tditmiseks. SiV defekti iildiselt ei leidu naturaalses

teemantis: vakantsid on teemantis levinud, kuid Si aatomitega tuleb teemanti dopeerida.

Joonis 4. SiV tsenter teemandi
kristallstruktuuris. [19]

1.3.3 Ergastav lainepikkus

Ergastavast lainepikkusest oleneb kui tdenéoliselt footon neelatakse kromofoori poolt. Seelédbi ka
NES8 ja SiV tsentrite luminestsentsi intensiivsused sdltuvad ergastavast lainepikkusest. Joonisel 5
on toodud NES8 tsentri ning joonisel 6 SiV tsentri kiirguse intensiivsuse soltuvus ergastavast
lainepikkusest. SiV puhul on intensiivsus moddetud erinevatel laseri vOimsustel ning
katsepunktidele on sobitatud Gaussi kdver, mille maksimum on 536 nm juures. Mdlemal graafikul
on tegemist kaudse ergastusega ehk ei ergastata tsentrit otse samasse elektronseisundisse, kust

lahtub 796 nm kiirgus NES tsentri puhul voi 738 nm kiirgus SiV tsentri puhul. Selle asemel toimub
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suurema energiaga footoni neeldumine, millel on enne luminestseerumist vaja ldbida vahesamm,
kus ta annab energiat dra. Antud graafikute pdhjal on t66s kasutatud 532 ja 726 nm laserid heade

lainepikkustega NE8 ning SiV tsentrite luminestsentsi ergastamiseks.

40F
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o
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Joonis 5. NE8 tsentri kiirguse intensiivsuse soltuvus

ergastavast lainepikkusest. [20]
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Joonis 6. SiV tsentri kiirguse intensiivsuse sdltuvus ergastavast lainepikkusest.

[21]

1.3.4 LoOmutamine
Joonisel 7 on kujutatud erinevate teemandi Kiirgustsentritele vastavate joonte intensiivsuste

soltuvus teemandi 100mutamise temperatuurist. LOdmutamine on pikaajaline kuumutamine korgel
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temperatuuril. Selles t66s uuritava niklit sisaldava NE8 tsentri joon on 1,562 eV ehk 793,8 nm.
Joonisel on niha, et alla 1600 °C I60mutamisel on NES tsentri kiirgusjoon védga ndrk, kuid touseb

jérsult I60mutamisel tile 1650 °C.

TemnepaTypa onkura, C
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| ,:. “' ./ 1.88 system
’ /’._——'-" ""-w-,____'
200 5 oy e
2 v N Sl 21 R 3
1 > i 1.769
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TemnepaTtypa onkura, C
Joonis 7. Teemandi erinevate tsentrite kiirguste intensiivsuste sdltuvus 160mutamise
temperatuurist. Niklit sisaldava NE8 tsentri joon on 1.562eV ehk 793,8 nm.

[Privaatne kommunikatsioon professor Yelisseyevilt]

1.3.5 Kiirguse eluiga

NES8 ja SiV tsentrite kiirguse eluead on varasemalt moddetud. Joonisel 8 on NES8 tsentri kiirguse
kustumine ajas parast impulssergastust - Kiirguse elueaks on moddetud 1,5 ns. Joonisel 9 on SiV
tsentri Kiirguse kustumine ajas pérast impulssergastust - Kiirguse elueaks on moddetud 1,85 ns.

Mbdlemad on suhteliselt liihikesed kiirguse eluead, mis on head antud t66 eesmérkide tditmiseks.
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Joonis 8. NES8 tsentri Kiirguse eluiga. [22]
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Joonis 9. SiV tsentri kiirguse eluiga. [23]
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2. Metoodika, konstrueeritud aparatuur ja katseobjektid

2.1 Metoodika

Joonis 10. TU Fiiiisika Instituudi Laserspektroskoopia

labori Renishaw inVia mikro-spektromeeter.

T66 eesmirkide saavutamiseks oli vaja modta erinevate teemandite spektrid ning neid
interpreteerida. Mootmiseks kasutati kahte mooteseadet, millest iiks oli Renishaw inVia mikro-
spektromeeter, millest on pilt joonisel 10, millega temperatuuri katseid tehes kasutati Linkam
firma optilist mooterakku 20THMS350V, millest on pilt joonisel 11. Teine seade oli meie
konstrueeritud aparatuur optilise signaali mddtmiseks vaikestelt ~2 mm suurustelt objektidelt, mis
koostati t66 kdigus ning mille skeem on toodud joonisel 12. Mdotmisel fokusseeriti laserkiir
objektile, kogutud signaal suunati spektromeetrisse ning spektromeetrist detektorisse.
Interpreteerimisel vorreldi varasemates artiklites moddetud spektreid selles t66s moddetud
spektritega, nendelt otsiti samadel lainepikkustel asuvaid teemandi jooni. Luminestsentsi spektrid
mdddeti kdigil objektidel ning sellele lisaks sai koostdds Moskva Uldfiiiisika Instituudiga tehtud
katse, kus iihe 160mutatud objekti spekter moddeti, objekti 16dmutati veel kord kdrgemal
temperatuuril, mdodeti uuesti objekti spekter ja kahte spektrit vorreldi omavahel. Eesmérgiks oli
saada parendatud omadustega objekt. Samuti iihe teise katseobjekti puhul tehti katse, kus spektreid
mdddeti varieerides objekti temperatuuri ning moddetud spektrite peal vaadati iihe joone asukoha

sOltuvust temperatuurist.
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Joonis 11. Linkam firma optiline mdoterakk spektrite

temperatuurisdltuvuste modtmisteks.

2.2 Aparatuur
Fotoelektronkordisti
CCD
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Impulss-laser Laser Laser ax
1064 nm 726nm 532 nm Objektiiv
I Obiektiiv \Kiirejagaja ” EMCDD
Objektihoidja n Eemaldatavad | L&éts
Filtrite X
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i relover
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Filtrihoidja
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) R 0 I:l | /Peegel Peegex R
Peegel Eemaldatavad U ketasfilter Katik Valgusisoleeritud
peeglid kast

Joonis 12. Konstrueeritud aparatuuri skeem

Meie poolt Kkonstrueeritud seadmega on iihendatud kolm laserit, mida kasutati objektide
luminestsentsi ergastamiseks. Laserid suunatakse modda optilist telge héastipimendatud

modtmisseadmesse, Mis on iimbritsetud valgust ekraniseeriva kastiga, et iimbritseva keskkonna
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valgus katseid ei segaks. Kastist valjaspool on filtrid valguse ndrgendamiseks ning puhastamiseks.
Kasti sees asetseb Kiirejagaja, mis peegeldab laseri kiire mikroskoopi, aga laseb luminestsentsil
levida spektromeetrisse. Laseri kiire fokusseerib objekti pinnale inverteeritud mikroskoop, mille
kohal asub objektihoidja. Objekt neelab laseri valgust ning kiirgab luminestsentsi, mis ldbib
mikroskoobi vastassuunas. Peale kiirejagajat 1dbib luminestsents filtri ning seejérel suunatakse,
kas spektromeetrise voi iihte kujutist andvasse kaamerasse. Spektromeetrisse suundumidel 1dbib
valgus objektiivi, mis fokusseerib valguse spektromeetri pilule, mille jarel suunatakse valgus, kas
CCD kaamerasse voi fotoelektronkordistisse. Kui spektromeetrisse valgust ei suunata, saab valgus
minna kas XIMEA vdi EMCDD kaamerasse, enne mida on l4étsed, mis fokusseerivad signaali.

LED valguse ja XIMEA kaamera kombinatsiooni kasutatakse objekti pinna kujutamiseks.

2.2.1 Optilised elemendid

Kiirejagajaid FF757-Di01-45deg ja Di02-R532 kasutatakse selleks, et suunata laseri valgus
objektile ning luminestsents spektromeetrisse (vt. Joonis 12). Kiirejagajal on kindel lainepikkus,
millest suuremaid lainepikkusi see laseb ldbi ning viiksemaid peegeldab. FF757-Di01-45deg
peegeldab 757 nm véiiksemaid lainepikkusi ning laseb 1dbi suuremaid lainepikkusi. Di02-R532

kiirejagaja puhul on see muutus lainepikkusel 532nm.

Ergastuses kasutatavad filtrid on paigutatud enne objekti. Need on 3RD720-760 ja klaasfilter C3C-
21 sini-roheline. Eelnevalt mainitud riba paés filtrid lasevad 14bi kindlat lainepikkuste vahemikku
ning muud valgust blokeerivad, neid kasutatakse selleks, et objekti ergastaks ainult laseri valgus.
Filter 3RD720-760 laseb ldbi ainult lainepikkusi 720-760 nm. Klaasfilter C3C-21 sini-roheline
laseb 14bi lainepikkusi 330-630 nm.

Neutraalne filter, ketasfilter NDC-25C-4M, voimaldab reguleerida ergastava laseri intensiivsust,

kuna selle 1dbilaskvust on vdimalik muuta seda keerates.

Kasutatavad emissioon filtrid on paigutatud peale objekti. FELHO750 ja BLP01-532R-25 on
korgpaas filtrid ehk nende ldbilaskvus muutub kindlast lainepikkusest, aga erinevalt kiirejagajast
nad blokeerivad, mitte ei peegelda seda valgust, mis neid ldbida ei saa. Neid kasutatakse objektilt
hajuva ja peegelduva laserkiirguse eemaldamiseks. Filter FELHO750 blokeerib 750 nm ning sellest
viiksemad lainepikkused. Filter BLP01-532R-25 blokeerib 532 nm ning sellest véiksemad

lainepikkused.
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532 nm laseri puhul kasutatakse Di02-R532, C3C-21 sini-roheline, BLP01-532R-25 elemente.
726 nm laseri puhul kasutatakse FF757-Di01-45deg, 3RD720-760, FELHO750 elemente.

Objektiiv on lddts voi ladtsede siisteem. Mikroskoobis on kasutusel 20 x suurendusega
kaugobjektiiv (vajalik meie objektihoidja puhul ning véimaldab vaadelda ebaiihtlasema pinnaga

objekte) ning spektromeetrisse fokusseerib 8 kordse suurendusega objektiiv.

2.4 Uurimisobjektid
laAB — IaAB tiilipi naturaalne teemant. Lihvitud. [aAB tiilipi teemant on naturaalne teemant,
milles on palju lammastikku ning need lammastiku aatomid paiknevad paarides voi suurte

klastritena.

HPHT1 — tehtud korge rohu, kdrge temperatuuri ehk HPHT meetodil. Kasvatatud 1700 °C juures,

I60mutatud 2000 °C juures, kiiritatud neutronitega ning uuesti 166mutatud 900 °C juures.

HPHT2 — tehtud korge rohu, kdrge temperatuuri meetodil. Kasvatatud 1350 - 1400 °C juures,

elektronidega kiiritatud ning 166mutatud 900 °C juures.

HPHT3a — tehtud kdrge rdhu, kdrge temperatuuri meetodil. Kasvatatud 1250 °C ning 160mutatud
1650 °C.

HPHT3b — HPHT3a lisaks 160mutatud 1680°C juures 10 min.

CVD-teemant — tehtud keemilise sadestamisega aurufaasist ehk CVD meetodil, madala

lammastikusisaldusega teemant.

Mikroteemant_n1104— tehtud korge rohu, korge temperatuuri meetodil kasutades orgaanilis-
anorgaanilist prekursorit. Tulemina saadud SiV sisaldavaid mikrokristalliite, mille keskmine

suurus on umbes 1 mikron. Tehtud Moskva Uldfiiiisika Instituudis.

Objektid 1aAB ning CVD-teemant on pindalalt suured (=3 mm) teemantid. Need sai kinnitada
hoidjasse nii nagu nad on. HPHT1, HPHT2, HPHT3a ja HPHT3b on suuruselt viikesed (=<1mm)
teemantid. Need paigutati eelnevalt indiumi vutlarisse. Indium andis objektile pindala, et seda
saaks kinnitada objektihoidjasse. Samuti on Indium kergelt vormitav ning juhib soojust hésti.

Juhtivus on tdhtis, kuna signaali tugevus oleneb temperatuurist ning laser kuumutab objekti.
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3. Eksperimentaalosa

3.1 Objekti asetamine objektihoidjasse

Objektihoidjasse paigutatakse objekt kahe metallplaadi vahele, millel mdlemal on auk keskel sees.
Objektid CVD-teemant ning laAB asetatakse niimoodi, et kogu auk on kaetud teemantiga. HPHT
objektid asetati nii, et teemant on augu keskel ning samuti peab nende puhul valima objektil
siledama poole, et lasertidppi saaks hésti fokusseerida. Mootes mikroteemant_n1104 spektrit pandi
teemantpuru klaasplaadile ning klaasplaat objektihoidjasse, kuna tegemist on inverteeritud
mikroskoobiga fokusseeriti objektile 1dbi klaasplaadi. Objekti mikroteemant n1104 mdotmisel
Renishaw inVia mikro-spektromeetriga pandi teemantpuru klaasplaadile ning fokusseeriti

laserivalgus teemantpuru peale.

3.2 Koha valimine objektil

Meie konstrueeritud seadmes saab objekti pinnalt kujutise ja selle jargi saab kontrollida, kas ning
kuhu pinnale laser on fokusseeritud ehk sai valida koha, kust signaali mdddetakse. Renishaw inVia
mikro-spektromeetrit kasutades on objekti pinna vaatamiseks optiline mikroskoop. Objektidel sai

valitud vdimalikult sile ning néhtavate defektideta pind.

3.3 Katsed temperatuuriga

Objektiga mikroteemant_n1104 tehti katse, kus muudeti objekti temperatuuri. Enne temperatuuri
muutmist voeti toatemperatuuril objekti spekter ning interpreteerimisel jéreldati, et spektril on SiV
defekti joon. Seejérel viidi objekt temperatuurile -190 °C ning liikudes 10 °C sammuga mindi 100
°C juurde vilja nii, et iga 10 °C tagant sai spekter uuesti moddetud. Peale 100 °C mindi 50 °C

sammuga 250 °C juurde ning samuti mdddeti iga sammu jédrel spekter.

3.4 Parandamine ja interpreteerimine

Maoodetud spektrite parandamiseks seadme tundlikkusele kasutati Ocean Optics LS-1-CAL
kalibratsioonilampi. Interpreteerimisel otsiti, kas jooned, mis esinevad kdesoleva t66 spektrites, on
mooddetud ja/voi interpreteeritud varasemates teadustoddes. Temperatuurikatsetes leiti

matemaatiline valem, mis kirjeldaks lisandi joone asukoha muutust sdltuvalt temperatuurist.
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4. Mootmistulemused ja analiitiis

4.1 NE8 tsentrit sisaldavad materjalid

Joonisel 13 on toodud objektide CVD-teemant, HPHT1, HPHT2, HPHT3a ning laAB
luminestsentsi spektrid toatemperatuuril. Objektid on ergastatud 532 nm laseriga. Lainepikkusel
574,2 nm on teemandi Raman hajumise joon, mis on tihistatud R-ga ning mis iihtib teoreetiliselt
arvutatud Raman joone asukohaga. Joonisel tihistatud NE8 joon asub lainepikkusel 796 nm, see
vastab nikkel-lammastik tsentri foononvaba joone lainepikkusele. Koigil objektidel on Raman
hajumise joon oluliselt intensiivsem NES8 defektide luminestsentsist. Osutub, et koigis HPHT
meetodil tehtud objektides esineb NE8 luminestsentsi joon. K&igil HPHT objektidel on NE8 joon
ndrk, kuid eriti objektil HPHT3a, mis selle spektri pohjal ei sobi optiliseks termomeetriaks,
HPHT!1 ja HPHT2 ei ole intensiivsed, kuid eristuvad selgelt iilejadnud spektrist ning nende

kasutamist optilises termomeetrias voib kaaluda.
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1200 —— HPHT2 1
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S 900+
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Lainepikkus(nm)
Joonis 13. Teemantobjektide CVD-teemant, HPHT1, HPHT2,
HPHT3a ja 1aAB luminestsents toatemperatuuril. Ergastatud 532 nm

laseriga. Spektrid on selguse huvides vertikaalselt nihutatud.
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Joonisel 14 on kujutatud teemantobjektide HPHT1, HPHT2 ja HPHT3a luminestsentsi spektrid
toatemperatuuril. Objektid on ergastatud 726 nm laserjoonega. Joonisel tdhistatud NES8 joon,
lainepikkusel 795,5 nm, vastab nikkel-lammastik kiirgustsentri foononvaba joone lainepikkusele.
NE8 joone korval, suuremate lainepikkuste poole, on nikli tsentri kiirguse foonon kiilgriba. Kdige
intensiivsem on NES8 joon objekti HPHT2 spektris, seejarel HPHT1 ja HPHT3a. HPHT2 spektri
puhul on NE8 joon intensiivsem foonon kiilgribast. 726 nm laseriga ergastamisel oli NE8 tsentri
kiirgus intensiivsem, kui 532 nm laseriga ergastades. Koigil antud joonisel esitatud spektritel on

iilejadnud spektrist hésti eristuv nullfoononriba ning need koik sobivad optiliseks termomeetriaks.

1,2 T T T T T T
NES8
S 1,04 '
7]
=
2
o 0,87
£
©
>
T 0,64
(]
(O]
R0
g 0,4 - —— HPHT2 |
= A =726nm, RT HPHT1
pd —— HPHT3a
0,2 - :

7%|30 | 8(I)O | Séo | 8210 | SEISO | 8£|30 | 900
Lainepikkus(nm)
Joonis 14. Teemantobjektide HPHT1, HPHT2 ja HPHT3a
luminestsents toatemperatuuril. Ergastatud 726 nm laseriga.

Normaliseeritud maksimumi jargi.
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Joonisel 15 on toodud objektide HPHT3a ning HPHT3b luminestsentsi spektrid. Objekte ergastati
726 nm laseriga. Joonisel on margitud 795,5 nm peal asuv NES8 joon, mis seoti nikkel-lammastik
tsentri foononvaba joonega. Tegemist on iihe ja sama objektiga: objekti luminestsentsi spekter
moddeti, objekti 160mutati ning spetker mdodeti uuesti. Varasemalt sai vélja toodud NE8 joone
kiirguse intensiivsuse sOltuvus 10dmutamise temperatuurist, mille jérgi peaks suurema
temperatuuri juures 160mutatud HPHT3b objektil olema tugevam NE8 foononvaba joone kiirguse
intensiivsus. Tehtud katses on NE8 jooned peaaegu sama intensiivsusega, kuna nende 16dmutuste
temperatuuride erinevus ei olnud mérkimisvddrne ning 10dmutamise aeg jii lithikeseks. Siiski on
ndha erinevust: uuesti 160mutatud objektil HPHT3b on madalam foonon kiilgriba, millest
tulenevalt on ka Debye-Walleri faktor suurem ning HPHT3b on 16ppeesmargi, st. intensiivse

foononvaba joone, suhtes parem.
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Joonis 15. Objektide HPHT3a ning HPHT3b luminestsentsi spektrid
toatemperatuuril. Ergastatud 726 nm laseriga. Normaliseeritud

alugspunkti jirgi, et saaks hésti vorrelda.
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4.2 SiV tsentrit sisaldavad objektid

Joonisel 16 on kujutatud objekti mikroteemant_n1104 luminestsentsi spekter toatemperatuuril.
Objekt on ergastatud 532 nm laseriga, kasutatud on meie poolt konstrueeritud mikroluminestsentsi
detekteerimise seadet. Kiirgusspektris margitud SiV joone lainepikkus {ihtib réni-vakants tsentri
foononvaba joone lainepikkusega 738 nm. Meie konstrueeritud seadmel moddetud SiV ja NES8
tsentreid sisaldavate materjalide spektrid iihtisid hasti kirjanduses leituga, mis iitleb, et antud seade

on korrektne ning sobib mikroobjektide luminestsentskarakteriseerimiseks.
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Joonis 16. Objekti mikroteemant_n1104 luminestsentsi spekter

toatemperatuuril. Ergastatud 532 nm laseriga.
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Joonisel 17 on toodud objekti mikroteemant_n1104 luminestsentsi spekter toatemperatuuril, mis
on ergastatud 488 nm laseriga. Antud spekter mdodeti kasutades Renishaw inVia mikro-
spektromeetrit. Kiirgusspektris margitud 738nm joone lainepikkus iihtib réni-vakants tsentri
foononvaba joone lainepikkusega. Joone poollaius on 6,2 nm ehk 112,54 cm™, kasutatud
spektromeetri lahutusvdime on 0,1 nm ehk 1,5 cm™. Kdrvutades kahte viimati toodud joonist on
néha, et nende tulemused iihtisid. See samuti iitleb, et meie konstrueeritud seade on korrektne ning

sobib mikroobjektide luminestsentskarakteriseerimiseks.
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Joonis 17. Objekti mikroteemant_n1104 luminestsentsi spekter
toatemperatuuril. Ergastatud 488 nm laseriga. Moddetud Renishaw

inVia mikro-spektromeetriga,
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Joonisel 18 on kujutatud mikroteemant n1104 spektri muutumine soltuvalt temperatuurist. Objekt
on ergastatud 488 nm laseriga. Jooniselt on ndha sdltuvust temperatuurist: mida kdrgem on
temperatuur seda ndrgem on SiV tsentri nullfoononriba kiirguse intensiivsus. Madalatel
temperatuuridel on ndha lainepikkusel 765,6 nm véikest joont, mis suurematel temperatuuridel
kaob. Seda joont on varem ndhtud kahes t66s ning selle pShjuseks on teemandi vore vonkumine

defekti imbruses. [24] [25]
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Joonis 18. Mikroteemant n1104 SiV joone muutumine sdltuvalt

temperatuurist. Ergastatud 488 nm laseriga.
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Joonisel 19 on toodud objekti mikroteemant n1104 SiV joone asukoha muutumine soltuvalt
temperatuurist. Objekt on ergastatud 488 nm laseriga. SiV joone keskpunkt 83,15 K juures on
736,7 nm, mis on pandud nulliks ning on kujutatud joone asukoha muutust nullpunkti suhtes. Joone
asukoha muutus on mérgitud cm™, kuna pdérdsentimeeter on energiaga proportsionaalne iihik, mis
annab seose, et SiV joone asukoha liikumine negatiivsema poole tdhendab ka joone energia
vihenemist. Nanomeetri skaalas on muutus punasema ehk suurema lainepikkuse poole. aT# on
klassikaline mudel joonisel toodud seose kirjeldamiseks, mis arvestab elektron-foonon
interaktsioone ja vore kokkutdmbumist, aga parema ldhenduse katsepunktidele saab kasutades
soltuvust AE=aT?+bT*, mis arvestab sidemete ndrgenemist ergastatud seisundis [26]. M&ddetud
spektrite pohjal voib teha jarelduse, et mikroteemant n1104 sobib optiliseks termomeetriaks ning
et SiV tsenter tildiselt sobib, kuna selle foononvabal joonel on tugev sdltuvus temperatuurist, mis

kehtib ka véiksemate osakeste puhul.
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Joonis 19. Mikroteemant_n1104 SiV joone asukoha muutumine
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Kokkuvote

Kéesolevas t60s kavandati ja realiseeriti seade mikroobjektide luminestsentskarakteriseerimiseks.

Ehitatud seadme abil uuriti rea dopeeritud teemantmaterjalide fotoluminestsentsspektreid, et

selgitada nende sobivust optiliseks termomeetriaks.

Too originaalosana uuriti SiV tsentreid sisaldavate mikrokristallide 738 nm juures asuva
fotoluminestsentsi temperatuurisdltuvust, millest jédreldati materjali sobivus optiliseks

termomeetriaks.

Seade mikroobjektide luminestsentskarakteriseerimiseks sai  konstrueeritud ning selle
kasutuskdlblikkust sai kontrollitud. Mdddetud objektide spektrid tulid samasugused nagu oli
taheldatud kirjanduses. Samuti sai mikrokristallide spekter mdddetud meie poolt konstrueeritud
seadmel ja Renishaw inVia mikro-spektromeetril, mille signaalid {ihtisid. Nendest tulemustest
jareldati, et konstrueeritud seade toOtab nagu ette ndhtud ning selle kasutamisest saadavad

tulemused on korrektsed.

Ehitatud seadme abil uuriti teemantmaterjalide fotoluminestsentsspektreid. Teemantmaterjalid
sobivad optiliseks termomeetriaks, kui neil on vihemalt iiks Kitsas karakteerne piik, mis on hésti
eristatav {ilejadnud signaalist. Uuritud teemantide seast oli see tingimus tdidetud HPHT ning SiV
tsentreid sisaldavate mikrokristallide objektidel. HPHT objektidel oli toatemperatuuril karakteerne
piik lainepikkusel 796nm, mis omistati niklit sisaldava tsentri(NE8) relakseerumisele ning
mikrokristallide objektil oli toatemperatuuril karakteerne piik lainepikkusel 738 nm, mis omistati
rini sisaldava tsentri(SiV) relakseerumisele. Koik sobiva signaaliga objektid on siinteetilised ning

kiirgavate tsentrite aatomid olid lisatud tegemise kéigus.

Uuriti, kuidas SiV tsentreid sisaldavate mikrokristallide 738 nm peal asuva joone asukoht sdltub
temperatuurist. Katsetest ning andmete pdhjal tehtud graafikute pealt sai jareldada, et S1V tsentri
asukoha sdltuvus temperatuurist on méargatav. Kasutades kirjandust leiti, et SiV joone asukoha
temperatuurisdltuvust on vdimalik kirjeldada funktsiooniga AE=aT?+bT*, mis sobis selle t66
katsetes saadud tulemustega. Intensiivne karakteerne piik ja tugev soltuvus temperatuurist teevad

uuritud mikroteemantidest hea kandidaadi optiliseks termomeetriaks.
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Edasised uuringud

Edasiste uuringutega voiks jétkata piistitatud 16ppeesmaérgi poole, st valmistada toatemperatuuril
tootav optiline sensor bioobjektide uuringuteks. Sellejaoks, et teemantobjekt sobiks
bioobjektidega kasutamiseks on vajalik, et mikrokristallide suurus oleks koige rohkem 100nm.
Selle eesmirgi poole juba piiiieldakse koostdds Moskva Uldfiiiisika Instituudiga. Eesmirk on
modta SiV tsentreid sisaldavate nanokristallide spektrit, et ndha kas ka seal tuleb piisavalt
intensiivselt esile SiV 738 nm joon. Kuna ka NES8 tsentril on head optilise termomeetri omadused
tuleks leida viis NES8 tsentreid sisaldavate nanokristallide valmistamiseks ja mootmiseks. Selleks
tuleks siis kas siinteesida NES8 tsentreid sisaldavaid nanokristalle voi jahvatada véikesteks
tiikkideks iiks olemasolev NES8 tsentreid sisaldav suur teemant. Kui NE8 tsentreid sisaldavad
nanoteemantid on olemas tuleks nende spekter mddta ning ndha kas NES intensiivne piik on
olemas. SiV ja NES8 tsentrite puhul tuleks siis uuesti uurida joonte temperatuurisdltuvust, kuna see

ei pruugi mahukristallil ja nanokristallil olla sama.
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Summary

In this work we planned and designed a device for characterising the photoluminescense of

microobjects.

Using this device we studied a lot of spectrums belonging to doped diamond materials in order to

conclude their suitability for optical thermometry.

The novel part of this work was the study of microcrystals which contain SiV impurity centers.
More specifically a study of the temperature dependence of the 738 nm line of these microcrystals

was looked into.

The device used for the characterisation of the luminescence centers was constructed and it was
put to the test. Spectra which were measured with our device matched those in the literature. Also
the microcrystal spectrum was measured both on our device and a Renishaw inVia micro-
spectrometer. Both devices detected a matching signal. By taking into account these results it was

concluded that the device we constructed is working as expected and the results from it are correct.

By employing the use of our constructed device the photoluminescense spectra of diamond
materials were examined. Out of all the diamonds we studied the HPHT and microcrystal
diamonds had the necessary luminescence characteristics for optical thermometry. At room
temperature the HPHT objects had a characteristic peak at 796 nm which was accredited to the
nickel-nitrogen complex called NE8. The microcrystal diamonds had a room temperature peak of
738 nm which was accredited to the silicon-vacancy complex called SiV. The diamonds with
suitable signals were synthetic and the atoms of the impurity centers were added during the

synthesis.

As the novel part of this work the temperature dependence of the 738 nm SiV line position in
diamond microcrystal was measured. In accordance with the tests and graphs made it was
concluded that the SiV 738 nm line position is strongly dependent on temperature. From the
literature it was found that the shift of the position of an impurity center’s line can be described
with the function AE=aT?+bT*. This function fit well with the results of our experiment. With all
that we had found we reached the conclusion that the SiV containing microcrystals are a good

candidate for use in optical thermometry.
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Lisad

Lisa1l
Renishaw inVia mikro-spektromeetriga moddetud spektrid ning nendest saadud tulemused

lahevad artiklina publitseerimiseks.

Material will be persented in:
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Science and Applications, August 6-12, 2018 , Suzdal, Russia

Room temperature optical thermometry based on the luminescence of the SiV defects in diamond

Caius Miller?, Laurits Puust®, Valter Kiisk!, Evgeny Ekimov?, Igor Vlasov?, Yurii Orlovskii® and

IImo Sildos!”

Lnstitute of Physics, University of Tartu, W. Ostwaldi Str. 1, EE50411 Tartu, Estonia
?Institute for High Pressure Physics, RAS, Kaluzhskoe Road 14, Troitsk, Moscow, 142190, Russia

3Prokhorov General Physics Institute, RAS, Vavilov Street 38, Moscow, 119991, Russia

Abstract. SiV-containing microcrystals of diamond are synthesised by using high-pressure high-
temperature treatment of a mixture of pertinent organic-inorganic precursors. Photoluminescence
of SiV defects were investigated with the aim to use the microcrystals for optical temperature
sensing in near infrared at room temperature based on temperature-dependent shift of the 740 nm

zero-phonon line of SiV photoemission.
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1 Introduction

Biomedical applications require nontoxic photoresistant optical markers absorbing and emitting in
the NIR biological window of biotissues. Several impurities in diamond, such as SiV and NE8
defect centres with spectrally narrow zero-phonon lines (even at room temperature), satisfy these
demands [1,2].

2 Experimental

Diamond microcrystals (typical size ~1 pum) containing SiV defects were synthesized from a
mixture of adamantane (CioH16) and tetraphenylsilane (C24H20Si) in a ratio of Si/C 0.28%. An
apparatus of uniaxial compression and the high-pressure chamber of “Toroid-15" type were used
for the synthesis [3]. The diamond sample was synthesized in titanium capsule at a pressure of
about 9 GPa and a temperature of 1600 °C, the exposure time at the synthesis temperature was 10

seconds.

Under 488 nm laser excitation the SiV defects possessed an intense emission spectrum with a quite
sharp zero-phonon line (ZPL) at 740 nm over a wide temperature range (Fig. 1). The spectral
position of the ZPL shows a strong red-shift by increase of temperature (Fig. 2). Acceptable fitting
could not be achieved by the conventional T* dependence but required additional T2 term to take
into account softening of bonds in the excited electronic state in accordance of a modified model

of the ZPL of impurity centers in solids [4].
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Fig. 1. Temperature dependence of SiV | Fig. 2. Thermally induced shift of
emission in a diamond microcrystal. the 740 nm ZPL in the emission
Excitation with 488 nm Ar* laser line spectrum of SiV defects in
diamond micro-crystals.
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Concluding remarks

A narrow 740 nm ZPL and its strong position dependence on temperature are promising for a

sensitive (~1 K) optical thermometry around RT. Preparation of SiV-containing nano-diamonds

by using the above described HPHT technique is in progress. We further intend to test the thermo-

sensing capabilities of the nanoparticles in aqueous media and implement imaging and

thermometry with different cell cultures.

Acknowledgements: The research was supported by EU through the ERA.Net Rusplus project "88
DIABASE"
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Lisa 2

Meie konstrueeritud seadmes kasutatud filtrite ning kiirejagajate 1dbilaskvusspektrid.
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labilaskvusspektrid.

38



Lihtlitsents 10putoo reprodutseerimiseks ja loputoo tildsusele

kattesaadavaks tegemiseks

Mina, Caius Miller,

annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose

“SiV ja NES8 lisandid teemantmaterjalides toatemperatuursete optiliste termosensoritena”,

mille juhendaja on Laurits Puust.

reprodutseerimiseks sdilitamise ja iildsusele kéttesaadavaks tegemise eesmaérgil, sealhulgas

digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja 1oppemisenti;

iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas

digitaalarhiivi DSpace’1 kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tihtaja loppemiseni.

olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega isikuandmete

kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 06.06.2018

39



