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中文摘要 

在這個研究中，我們量測了 30nm 與 100nm 的螢光奈米鑽石

(FNDs)之螢光飽和曲線，我們發現 30nm 比較容易飽和，30nm 之

飽和激發強度是比 100nm 小。根據負氮空缺中心之速率方程式模

型的數值模擬分析顯示，非自旋守恆效應對螢光飽和現象有非常大

的影響，當非自旋守恆躍遷率越大飽和激發強度越小。此外，我們

以調制激發光實驗量測得到 30nm FNDs 的非自旋守恆效應較

100nm FNDs 的大，進一步證實 30nm FNDs 之所以會有較小的飽和

激發強度是由於其非自旋守恆效應較大。30nm FNDs 之非自旋守

恆效應較大的原因，我們認為是因為小尺寸的 FNDs之結構較為不

完整，使得非軸向的自旋軌域耦合效應較強，進而導致非自旋守恆

躍遷較大。 

關鍵字：螢光奈米鑽石、螢光飽和曲線、非自旋守恆躍遷、非軸向的

自旋軌域耦合效應、調制激發實驗 
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英文摘要 

Abstract 

     In this study, we measured the fluorescence saturation curves of 

30nm and 100nm fluorescent nanodiamonds (FNDs). We found that the 

saturation excitation power of 30nm FNDs is smaller than that of 100nm. 

According to the numerical simulation of the rate equations of the nitrogen-

vacancy center, we found that the non-spin conserving effect has great 

influence on the fluorescence saturation phenomenon. Using modulation 

excitation experiment, we proved that the non-spin conserving effect of 

30nm FNDs is greater than that of 100nm FNDs. This further confirmed 

that the smaller saturation excitation power for 30 nm FNDs is attributable 

to the larger nonspin conserving effect. The nonspin conserving effect is 

due to the nonaxial spin-orbit interaction.  The smaller size of 30nm 

FNDs results in a worse lattice structure, so they should have larger 

nonspin conserving effect.  

 

 

 

Keywords: Fluorescent Nanodiamond, Fluorescent saturation curve, 

Nonspin conserving effect, Non-axial sin-obit interaction, 

Modulation excitation experiment 
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第一章 簡介 

在 1960年代，奈米尺度的鑽石在蘇聯第一次被人工合成製造 1，

當時候並沒有研究團隊去探討奈米鑽石的特性，直到 1990 年代，數

個重要的突破引起了一些研究團隊對奈米鑽石的興趣。第一個，奈米

鑽石可以利用多種化學反應做表面修飾 2,3來做成聚合物 4-6或是吸附

藥物進行藥物傳遞，也可以在潤滑油中加入少量的奈米鑽石，利用微

滾珠效應增加潤滑效果 7,8。第二個，有些研究團隊也開始使用螢光奈

米鑽石當成是一個無毒性的量子點，在藥物傳遞與標記 9、生物標記

10,11，生醫顯影 12等生醫工程領域中使用。第三個，螢光奈米鑽石之

螢光對磁場非常敏感，可被當成一奈米尺度的磁強計 13。 

現今奈米鑽石之人工合成法主要有三類，分別為爆炸法、化學氣

相沉積法與高溫高壓法。爆炸法是利用將石墨包覆在炸藥外，炸藥引

爆時產生的瞬間高溫高壓將有機會把石墨轉變為鑽石。化學氣相沉積

法是以含碳的氣體，將其沉積並堆疊成鑽石結構。高溫高壓法是將石

墨放置於高溫高壓的環境下，使其融化讓結構重新排列而成為鑽石。

不論是人造鑽石或是天然鑽石，都因為結構中的缺陷而能產生螢光，

且在生醫領域有非常大的前景。例如，氮空缺中心(N-V Center)，其零

聲子線為 575nm與 637nm(圖 1-1)14。矽空缺中心(Si-V Center)，其零

聲子線為 738nm(圖 1-2)15。氮空缺氮中心(N-V-N Center)，其零聲子線
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為 530(圖 1-3)16。另外，含 B 與 Ni 的鑽石可作為生物感測器，用於

生物感測 17。生醫工程為近年來非常熱門的領域，治療癌症亦為當前

最多生醫領域的科學家迫切想解決的方法。治療癌症大多數使用標靶

治療或藥物治療，其副作用非常的多。而奈米鑽石能夠經過表面修飾

後，在表面接上攜帶抗體去殺死癌細胞。而在生物中要能夠追蹤奈米

鑽石，利用量測螢光訊號是比較不會傷害到生物本體的。在鑽石結構

中的眾多缺陷中，氮空缺中心的螢光性質最為穩定，螢光生命期長，

螢光波段與生物體之自發螢光有所區隔，可適用於多種探測技術。為

了解其螢光的性質，有研究團隊去解析其能階模型。如例， Karaseva18

與 Iakoubovskii19利用 ESR(Electron Spin Resonance)量測其缺陷中心

之外層電子之總自旋為 1。零聲子線由 Davies與 Hamer所研究 20。最

後，在 N. B. Manson21整理下，NV-Center 能階模型有非常完整理論

與實驗的探討。因負氮空缺中心之螢光特性非常穩定，同調時間非常

長、量子產額高、自旋態可以控制，加上能階模型被決定後，許多量

子技術領域的研究人員感到興趣。例如，由於負氮空缺中心之螢光穩

定，作為單光子光源用於量子加密技術 22，也可作為 quantum qubits

應用於量子計算 23。在眾多應用上常常需要強的螢光強度，而增加激

發光強度為增強螢光強度常用手段之一，但在高激發強度時總會受到

螢光飽和現象影響，使螢光強度無法繼續上升。在本章節中將說明奈
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米鑽石之物理性質，並介紹負氮空缺中心能階模型與螢光飽和現象。 

 

圖 1- 1 N-V之螢光光譜 

 

圖 1- 2 Si-V 之螢光光譜(黑色曲線) 
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圖 1- 3 N-V-N之吸收與螢光光譜(螢光光譜為紅色曲線) 
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1.1. 鑽石之特性與種類介紹 

鑽石組成元素為碳，又稱金剛石。鑽石結構中的每個碳以 sp3混

成的共價鍵鍵結並與鄰近 4 個碳形成正四面體，由 FCC(面心立方結

構)堆疊成鑽石結構(diamond structure) (圖 1-4)。由於鑽石結構中的 C-

C鍵結很強，所有的價電子皆形成共價鍵，使得鑽石的硬度大(自然存

在最硬的物質，鑽石的摩氏硬度為 10)。24 因為價電帶到導電帶之間

能隙約為 5.5eV，故純鑽石不導電。鑽石也具有高熱導率(900 ~ 2300 

W*m-1K-1)、高熔點(在純氧中燃點為 720～800 ℃，在空氣中為 850～

1000 ℃)和非常好的耐酸鹼性質使得鑽石可以進行酸洗來去除鑽石粉

末中含有的石墨與雜質並使表面經由氧化而生成羧基，生成羧基的鑽

石表面會帶電，在溶液中會互相排斥較不易團聚。 

鑽石可以先依照是否含有氮成分來分成 2 類 25，如圖 1-5，分別

是 type I和 type II。type I 是含有氮成分的鑽石，type II是不含有氮的

成分。根據含氮量高低，type I又可細分成 Ia與 Ib兩類，Ia的含氮量

非常高，從表中可發現氮原子在鑽石晶格中有團聚現象，氮原子在鑽

石的濃度約 3000 ppm，98%天然鑽石皆屬於 Ia。Ib含氮量較低，在自

然界較為罕見，主要以人工鑽石居多，氮原子在鑽石晶格中排列較 Ia

分散，常以單一氮原子的形式分散在鑽石晶格中。type II根據內部原
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子不同可分成 IIa 與 IIb 兩類。IIa 類(純)鑽石不含有雜質，此類型鑽

為一般市售的珠寶鑽石。IIb 類鑽石通常含有硼原子，可應用於 P 型

半導體。 

 

圖 1- 4 鑽石結構(黑球是碳原子) 

 

圖 1- 5 鑽石分類 
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1.2. 氮空缺中心 

螢光奈米鑽石之所以能發出螢光，是由於結構中的雜質與缺陷所

形成的顏色中心(Color center)，不同種類的顏色中心產生出的螢光波

段亦不相同。在眾多顏色中心中氮-空缺中心的螢光性質非常穩定，且

發光波段也與細胞的自發螢光有明顯的區隔。將 FNDs置入海拉細胞

中，可量測到 FNDs在海拉細胞中的影像 26。在實驗上常選用 Ib型的

奈米鑽石在經過高能離子束轟擊後產生空缺，再將鑽石經熱退火處理

使空缺與氮原子可以移動結合，生成氮-空缺中心(如圖 1-6)。氮空缺

中心是由 FNDs 結構中的氮與空缺產生的鍵結，這個鍵結為一 C3v之

結構(圖 1-7)。而此空缺周圍的電子，有碳原子提供的三個電子與氮原

子提供的兩個電子，而根據 A.Lenef 的研究 27，此 C3v結構所含有的

能階 A1、A2、Ex與 Ey，其中 Ex與 Ey為相同能量之簡併態。每一個

能階可以容納兩個電子，由於空缺只有五個電子，由最低能階開始填

入後填到最外層只有一個電子。根據 Loubser and van Wyk 先前的研

究與 ESR 的量測顯示 28，NV-Center 的外圍電子總自旋是 1。總自旋

為 1表示此空缺中心之總電子數必為偶數個，一般氮空缺中心形成時

之總電子數為五個，大多數的團隊認為此空缺中心將會從鄰近的氮原

子中搶奪一個電子，形成負氮空缺中心(N-V- center)。 
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負氮空缺中心之能階模型由文獻 19,20,30可得知，由於總自旋為 1，

故有次能階 m=+1、-1、0，其各自對應到三重態的基態、激發態，而

在基態與激發態之間有個單重態(圖 1-8)。粒子在這能階模型中躍遷

的途徑主要分為兩大類，第一種只在基態與激發態之間做躍遷，此種

躍遷又提供了螢光，故此躍遷又稱輻射躍遷，其躍遷率以𝑘𝑟表示 (黑

色箭號)，在 FNDs 中，由於是主要的躍遷行為，也與螢光生命期

(Lifetime)有相當大的關連。而另一種則是在 m=±1 之激發態時先經

由單重態再躍遷回 m=0 之基態，此種躍遷不會放出螢光，又稱非輻

射躍遷，其躍遷率用𝑘𝑛𝑟表示(綠色箭號)。而在輻射躍遷中又可細分為

遵循 selection rule的自旋守恆躍遷，其中躍遷的過程自旋態不會改變，

而躍遷率表示為𝑘𝑠(紅色箭號)。以及由非軸向的自旋軌域耦合效應影

響所產生的非自旋守恆躍遷，其躍遷的過程中自旋態會改變，而躍遷

率表示為𝑘𝑛𝑠(藍色箭號)，但因這個躍遷率通常非常小，對整體之躍遷

系統影響不大。在不斷地激發下，經過一段時間之後，粒子在能階中

躍遷，因為只有 m=±1之激發態的會經由單重態轉變到 m=0之基態，

故 m=±1的數量會隨著時間轉變為 m=0。而當大多數的粒子狀態處在

m=0的時候，這樣的現象叫做自旋極化。當自旋極化產生時，由於大

多數粒子處在 m=0 的狀態，而 m=0 之量子產額較 m=±1的大，故螢

光強度會上升。 
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圖 1- 6 鑽石結構中之 NV-center(黑球為碳原子) 

 

圖 1- 7  NV-Center之 C3v結構(黑球為碳原子、紅球為氮原子、

白球為空缺) 
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圖 1- 8 負氮空缺中心能階模型 
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1.3. 螢光飽和行為 

大部分的螢光系統都是粒子在基態與激發態之間的躍遷行為所

造成，我們引進由基態與激發態所組成的二能階系統來說明螢光飽和

行為。圖 1-9 為一二能階系統，其中 N0與 N1分別代表處在基態與激

發態之粒子數量，kij代表躍遷率(Transition rate)，其躍遷方向由能階 i

躍遷至能階 j。粒子在二能階系統中的躍遷情形可用參考圖 1-8 之模

型將速率方程式表示成: 

𝑑𝑁0

𝑑𝑡
= −𝑘01𝑁0 + 𝑘10𝑁1  (1.1) 

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
= −𝑘10𝑁1 + 𝑘01𝑁0 (1.2) 

其中
𝑑𝑁0

𝑑𝑡
、

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
表示處在基態與激發態能階粒子數改變的速率。能階中

的粒子是守恆的，所以我們假設總粒子數為 N: 

𝑁0 + 𝑁1 = 𝑁 (1.3) 

由於在實驗上觀測時，能階中粒子數量皆已達到穩定不再改變，故解

方程式時令式子 1.1與 1.2等於零： 

−𝑘01𝑁0 + 𝑘10𝑁1 = 0 (1.4) 

−𝑘10𝑁1 + 𝑘01𝑁0 = 0 (1.5) 

將式子 1.3、1.4與 1.5解聯立可得 N1與 N0： 
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𝑁0 =
𝑁

1 +
𝑘01

𝑘10

, 𝑁1 =
𝑁

𝑘01

𝑘10

1 +
𝑘01

𝑘10

 

由於𝑘01會隨著激發光之強度而改變，又𝑘10為一定值，故在此令𝑘01為

𝑘10之倍數 P，得到𝑃 =
𝑘01

𝑘10
，此倍數 P 則與激發光強度有關。在能階

模型中螢光強度 I與上能階的粒子數成正比，故選擇𝑁1之穩態解來做

為螢光行為之函數： 

𝐼 ∝ 𝑁1 =
𝑁𝑃

1+𝑃
 (1.6) 

將式(1.6)作圖，得到激發強度 P 與𝑁1之關係(圖 1-10)。從圖 1-10 中

可以看到𝑁1隨著 P上升，此情形可以分成兩個階段。第一個階段，當

激發強度(P)遠小於 1，由式子觀察得到此時螢光強度𝑁1 = 𝑁𝑃，表示

曲線上升的趨勢如線性一般，意即螢光強度與激發強度成正比。也就

是說在第一個階段，我們可以很有效的利用增強激發強度來提高螢光

強度。第二個階段則是激發強度(P)遠大於 1，從式子觀察得到此時的

螢光強度𝑁1 ≈N，表示曲線上升的趨勢逐漸緩慢而趨近於定值 N，當

無法有效地藉由增強激發強度來提高螢光強度，稱此時為螢光飽和現

象的發生。在此定義 P =1 為飽和激發強度，而當飽和激發強度越小

表示越容易飽和，實驗上我們以飽和激發強度作為比較不同螢光飽和

曲線之基準。 
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圖 1- 9 二能階模型 
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圖 1- 10 二能階模型之激發強度與上能階粒子數之關係 
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1.4. 研究動機 

單光子光源一直都是量子資訊的重要元素之一，而單位時間所發

出的光通量是影響應用的關鍵，在單位時間內所發出的光通量越大越

能與噪音區隔。常見增加光通量的方式是利用增強激發光來獲取更多

的螢光，但是螢光強度總是會被飽和現象限制住。本研究是量測 30nm

與 100nm 的螢光飽和曲線，並利用速率方程式來建立負氮空缺中心

之能階模型來探討螢光飽和曲線行為，以找出各個躍遷速率與螢光飽

和曲線之關係，並利用實驗加以驗證，方能提供螢光奈米鑽石在應用

上之選擇利弊。 
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第二章 實驗架構與儀器 

在本研究中有兩個實驗，圖 2-1與圖 2-2分別為螢光飽和曲線與

調制激發實驗之實驗架構圖。在螢光飽和曲線中，將 532雷射光利用

漸層式衰減片調整進入共焦式顯微鏡中的功率。在調制激發實驗中，

將 532雷射光通過聲光調制器，並取其第一級繞射光作為激發光源。

樣品被激發後發出的螢光與雷射的反射光、基板散射光，會被顯微鏡

頭收集，通過高通濾片將雷射之反射光與基板散射光濾除，經透鏡將

螢光訊號經光纖傳送到光子偵測器－雪崩式二極體 (Avalanche 

photodiode , APD)。由 APD將光子訊號轉換為脈衝訊號，經計數卡將

訊號處理後再由電腦讀取。為說明其工作原理，本章節將針對實驗所

使用的儀器以及元件做介紹。 

 

圖 2- 1螢光飽和曲線實驗架構 
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圖 2- 2 調制激發光實驗架構 
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2.1. 雷射 

本實驗中是使用倍頻半導體雷射泵浦固態雷射模組(Frequency-

doubled Diode-pumped solid state Laser)型號為唐裕公司所生產的

lsr532nl-200 (圖 2-3)，雷射波長為 532 nm的連續波雷射。在實驗上我

們是以固定的雷射功率，利用漸層式衰減片來調整功率。原因是由於

雷射的功率並不是完全隨著電流的增加而成正比，而且在某些特定電

流值附近功率會隨著電流上升而下降，此外，在許多特定電流值附近

功率跳動幅度較大。故先量測此雷射系統的雷射功率對電流作圖(圖

2-4)，選擇在穩定區內操作。 

 

圖 2- 3 倍頻半導體雷射泵浦固態雷射模組 
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圖 2- 4 雷射電流與功率對應圖 
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2.2. 共焦式顯微鏡 

共焦式顯微鏡的工作原理(圖 2-5)，平行光被分色鏡(Dichro mirror)

反射後經物鏡聚焦在樣品上。樣品發出的螢光、激發光的反射光及散

射光會經由物鏡搜集後，經過分色鏡將光第一次過濾，再由 Long pass 

filter將短波長之光第二次濾除，只讓螢光通過。螢光經由透鏡聚焦再

光纖上，光纖再將螢光導入偵測器。所謂的共焦是指顯微鏡物鏡的焦

點和聚光鏡焦點的位置相互對稱，只有在此平面發出的螢光訊號可以

通過針孔(此處指的是光纖)。共焦式顯微鏡的好處是可以隔絕掉不在

焦平面的任何光訊號，提高訊號的訊噪比，是觀察微弱螢光訊號理想

的儀器，實驗所用的顯微鏡為半自製的共焦式顯微鏡(圖 2-6)。 



 

20 

 

圖 2- 5 共焦式顯微鏡之工作原理示意圖 
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圖 2- 6 半自製的共焦式顯微鏡 
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2.3. 聲光調制器(AOM) 

聲光調制器(Acousto-Optic Modulator)是以聲光晶體與由壓電材

料組成之壓電換能器所構成(圖 2-7)，當驅動訊號源給予一個電壓來

驅動壓電換能器，壓電換能器會由接收到的電壓訊號之頻率反應出一

個頻率相同的壓力波，並傳入聲光晶體，使晶體產生擠壓而造成晶體

折射率的改變，當光源通過 AOM時，會因為折射率周期性變化而產

生光行進方向的改變，形成繞射現象，與光柵有相類似的功用，本實

驗所使用的 AOM 為 Intra Action Corp.公司所生產的，型號為 AOM-

402AF1(圖 2-8)，其規格如表 2-1。  

 

圖 2- 7 聲光調制器結構簡圖 
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圖 2- 8 聲光調制器 

表 2- 1 AOM之規格 

SPECIFICATIONS  

Acoustic Center Frequency 40MHz 

Optical Frequency Shift Range ±(30 to 50) MHz 

Acoustic Velocity 3630 m/s 

Modulation Bandwidth (-3db) 2.7 MHz (1.0 mm beam diameter)  

1.8 MHz (1.5 mm beam diameter) 

Optical Rise Time 177 ns (1.0 mm beam diameter)  

265 ns (1.5 mm beam diameter 
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2.4. 計數介面卡 

本實驗所用的計數介面卡為美商國家儀器公司所生產的 NI PCI-

6602(圖 2-9)，此張計數卡為時脈和數位 I/0 模組，具有 8 個 32 位元

的計數器/計時器，32 個相容於 TTL/COMS 的數位 I/0 通道。其中分

為 8 個專用數位 I/0 通道，其餘 24 個通道為計數器/計時器共用。NI 

PCI-6602 可執行各種不同的計數器/計時器功能，包含編碼器位置量

測、事件計數，Source的最大頻率為 125MHz。  

 

圖 2- 9  計數卡 NI PCI-6602 
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2.5. 雪崩式二極體(APD) 

APD 的工作原理類似於光電倍增管，當施加一個反向偏置電壓

後，利用雪崩擊穿效應，可使原本微弱的電流訊號增大，可以透過反

向偏置電壓的幅度來控制增益的大小，APD 應用在需對光訊號有高

度的敏感、能夠精確接收訊號及當作量測微弱光功率的設備。例如光

纖通訊系統、閃爍訊號的探測等。本實驗中所使用的 APD 為

PerkinElmer 公司所生產的 SPCM-AQR-15-FC(圖 2-10)，其規格為表

2-2。 

 

圖 2- 10  雪崩式二極體 
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表 2- 2 APD之規格 

Parameter Minimum Typical Maximum Units 

Dark count   50 Counts/Sec 

Dead time (Count rates 

below 5 Mc/s 

 50 60 ns 

Output count rate before 

saturation 

10 15  Mc/s 

Threshold setting 

required on counter for 

digital output pulse  

0.75 1 2 V 

Output pulse widt  35  ns 

Gating turn on/off:  

Disable = TTL Low 

Enable = TTL High 

  

2 

45 

 

4 

55 

 

ns 

ns 

Gating threshold voltage:  

Low level (sink current 

>90mA) 

High level (sink current 

>30mA) 

  

0 

 

3.5 

 

0.4 

 

5.25 

 

V 

 

V 
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第三章 樣品製備與研究方法 

在本章節將會介紹樣品溶液製備、基板清洗與樣品製作與說明實

驗及數值模擬方法。 

3.1. 樣品製備 

在實驗上，希望能便於實驗條件製作樣品，故皆以溶液方式儲存

螢光奈米鑽石。以溶液方式儲存的好處在於螢光奈米鑽石粉末在基板

上較不易結塊，且可依據實驗不同限制要求，調整樣品稀釋濃度以達

到個別實驗條件的需求。將裝有螢光奈米鑽石原液的容器放入超音波

震盪器震盪至少兩個小時已確保螢光奈米鑽石在溶液中的分布是均

勻的，接著將原液取出 10ml 與超純水 90ml 混合，已達到稀釋 10 倍

的效果。反覆進行可以達到稀釋 100倍、1000倍、10000倍的效果。 

3.2. 清洗基板 

將準備好的基板(蓋玻片與載玻片)浸泡於食人魚溶液中(硫酸與

雙氧水 3 vol:1 vol)，放置在超音波震盪器震洗 20分鐘，接著基板換

至純水中，放置在超音波震盪器震洗 10分鐘，將此步驟再重複一次，

最後以氮氣槍去除基板表面水分。食人魚溶液擁有強氧化性，常用於

清除基材表面的氧化物、有機殘留物與雜質。同時，食人魚溶液往往

在載體表面實行羥基化，使得載體表面具有親水性，以利於溶液中之
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鑽石吸附於基板上。 

3.3. 鑽石樣品製作 

稀釋過後的螢光奈米鑽石溶液放至超音波洗淨器中震 2 小時， 

使溶液中團聚的螢光奈米鑽石分離。將震洗過的螢光奈米鑽石溶液滴

在清洗乾淨的蓋波片中央，利用旋轉塗佈機使鑽石溶液先在表面分布

均勻在將多餘的溶液旋出，最後把蓋玻片黏在黑罩樣品座，其成品為

圖 3-1。 

 

圖 3- 1 螢光奈米鑽石樣品 
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3.4. 量測螢光奈米鑽石之訊號確認 

利用共焦式螢光顯微鏡將樣品光訊號藉由光纖導入 APD 中，並

同時以壓電平台移動載台，以達到掃描樣品效果(圖 3-2)。圖中以紅色

表示最亮的區塊，而藍色則是最暗的區塊。其中非藍色的區塊皆可能

為 FNDs所在的地方，我們選擇螢光強度介於 1500~3000之間，希望

在高功率激發時之螢光強度不要超過 APD規格中(表 2-2)之飽和偵測

強度。在掃描區域中選擇螢光強度落在 1500~3000 之亮點區塊(紅色

框框)處後將其放大(圖 3-3)，在圖 3-3 中可以看到放大後之區域解析

度提高，再選擇最亮處進行光強度之量測。觀測光強度隨著時間的變

化(圖 3-4)，發現光強度非常的穩定，符合 FNDs之光穩定的特性，故

判斷此為 FNDs。 
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圖 3- 2 掃描螢光奈米鑽石 
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圖 3- 3 放大掃描區域 
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3.5. 量測螢光飽和曲線 

當我們確認訊號來源是奈米鑽石之後，我們利用衰減片改變激發

光強度，並記錄螢光訊號。需要注意衰減片應使用薄膜漸層式的衰減

片，以避免在使用輪盤式衰減片各個衰減片之角度不同造成誤差。另

外，由表 2-2得知，APD在讀取超過 105 Count/10ms 時會自身也產生

飽和的現象。故當讀取超越 105 Count/10ms 時，應使用卡夾式衰減片

來降低螢光強度以進行量測，再依照卡夾式衰減片衰減的倍數放大回

去得到原本的螢光強度訊號。 

3.6. 量測調制激發光之奈米鑽石螢光行為 

調制激發光實驗是利用將激發光調制來進行實驗。首先將雷射光

通過聲光晶體後將聲光晶體的驅動器啟動，使激發光源產生繞射光點，

我們調整聲光晶體到第一級繞射光最強，利用第一級繞射光來當激發

光源。啟動訊號產生器設定波型、頻率、電壓以及 Cycle，利用示波

器量測訊號產生器產生之相對應的波形，激發光會依照訊號產生器所

給予之波形做調製，我們使用方波、頻率 1 Hz、Cycle 20%、Voltage 

4.365V(圖 3-5)。將調制過後的激發光經過偵測器量測以示波器記錄

如圖 3-6，從圖中可得知激發光可分為 On 與 Off 之狀態。我們在調

制激發實驗中量測當激發光為 On時，螢光強度隨著時間的變化過程。
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由於我們選擇的螢光較低的螢光奈米鑽石，此時須利用計數卡之

Buffered Event Counting(BEC)功能來做光子計數，重複光子計數並累

積可得到完整之螢光訊號。由計數卡功能手冊提供之說明(圖 3-7)可

看到，首先 Counter armed 為起始觸發，當 Counter armed 接收到一起

使訊號時，計數卡將開始計算來 Source接收到的脈衝訊號有多少個。

Gate為讀取觸發，當 Gate接收到一 TTL訊號時，計數卡將在不停止

計數的情況下讀取當前 Source 接收之數量，並將數據儲存在 Buffer 

區中。在此，我們以 AOM之同步訊號做為 Counter armed，Gate是由

APD之 TTL訊號所提供，Source則是利用計數卡本身提供的 20MHz

的 Time base 訊號。當計數卡接收到 AOM 之同步訊號使計數卡開始

讀取 Source之訊號，Source之訊號每個 TTL的訊號間隔是 50ns，當

接收到由 APD 提供之訊號時所經過的 Source 之訊號數量乘以 50ns

就是當雷射為 On 時到接收到光子的時間。擷取完的數據經由

LabVIEW處理。今量測一樣品，在雷射功率由 Off轉變為 On時，計

數卡開始計算偵測器之訊號經過幾個 Source 之訊號，並將其記錄。

進行三次累積得到螢光強度與時間之關係如圖 3-8。由圖上可看到此

時之螢光強度非常弱，無法看出任何現象。經重複計算 300次並將訊

號累積後，可得到圖 3-9，從圖 3-9 中可以看到累積 300 次之螢光強

度較 3次來的高，且在紅色圈圈處已經可以看到螢光強度之初始值，
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意即累積的次數越多，螢光隨著時間的變化越明顯。 

 

圖 3- 5 訊號產生器產生之同步訊號 

 

圖 3- 6 第一級繞射光相對應之電訊號 
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圖 3- 7  BEC功能解說圖 
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圖 3- 8 累積三次之螢光時間軌跡圖 
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圖 3- 9 累積三百次後之螢光時間軌跡圖 
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3.7. 負氮空缺中心之七能階速率方程式模型 

在第一章第 1.2小節以定性的方式介紹能階模型，而利用數學的

方式表示，則可以用速率方程式來表示。我們以英文字母 x , y , z, 𝑥′, 

𝑦′, 𝑧′,s 來表示處在該能階的粒子數，而𝑘𝑖𝑗表示能階 i 躍遷至 j 的躍

遷速率。其中 x與 y分別代表 m=−1、+ 1，z表示 m=0，s表示單重

態，𝑥′與𝑦′表示 m=−1、+ 1之激發態，𝑧′表示 m=0 之激發態。各個

能階中，處在該能階的粒子數之變化率，會等於由各能階單位時間內

階躍遷至此能階的粒子數(𝑘𝑗𝑖𝑗)減去此能階單位時間躍遷至其他能階

的粒子數(𝑘𝑖𝑗𝑖)，可以將各能階的速率方程式以通式表示為： 

𝑑𝑖

𝑑𝑡
= ∑(𝑘𝑗𝑖𝑗 − 𝑘𝑖𝑗𝑖)

𝑗

 

躍遷速率之參數值可分成自旋守恆躍遷，非自旋守恆躍遷與非輻射躍

遷來做區別。因 FNDs 之螢光生命期與自旋守恆躍遷成倒數關係，由

量測可得知 FNDs之螢光生命期約為 13ns，故自旋守恆躍遷速率常數

為 k x'x = k y'y = k z'z = 77MHz。根據文獻 21，非自旋守恆躍遷 kx'z、ky'z、

kz'y、kz'x之參數值為 1.5 MHz。非輻射躍遷行為牽涉兩個過程，第一個

是由激發態𝑥′、𝑦′躍遷至單重態 s，第二個過程則為由單重態 s 躍遷

至基態 z，非輻射躍遷速率常數為 k x's=k y's=30MHz、ksz=3.3MHz。而

在能階中未標示出的躍遷路徑皆不會發生，故其參數值皆為 0。以上
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的躍遷速率皆為自發輻射的躍遷速率，而在吸收的部分，由於自發輻

射率皆為定值，為了量化吸收之躍遷速率，將其定義為激發強度 P與

自發輻射率之乘積 kij’=P．ki’j。 

根據以上所述的分析，七個能階的速率方程式可寫出: 

𝑑𝑧

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑧𝑧′ + 𝑘𝑧𝑦′ + 𝑘𝑧𝑥′)𝑧 + 𝑘𝑧′𝑧𝑧′ + 𝑘𝑦′𝑧𝑦′ + 𝑘𝑥′𝑧𝑥′ + 𝑘𝑠𝑧𝑠 

𝑑𝑧′

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑧′𝑧 + 𝑘𝑧′𝑦 + 𝑘𝑧′𝑥)𝑧′ + 𝑘𝑧𝑧′𝑧 + 𝑘𝑦𝑧′𝑦 + 𝑘𝑥𝑧′𝑥 

𝑑𝑦

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑦𝑧′ + 𝑘𝑦𝑦′)𝑦 + 𝑘𝑧′𝑦𝑧′ + 𝑘𝑦′𝑦𝑦′ 

𝑑𝑦′

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑦′𝑧 + 𝑘𝑦′𝑦 + 𝑘𝑦′𝑠)𝑦′ + 𝑘𝑧𝑦′𝑧 + 𝑘𝑦𝑦′𝑦 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑥𝑧′ + 𝑘𝑥𝑥′)𝑥 + 𝑘𝑧′𝑥𝑧′ + 𝑘𝑥′𝑥𝑥′ 

𝑑𝑥′

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑥′𝑧 + 𝑘𝑥′𝑥 + 𝑘𝑥′𝑠)𝑥′ + 𝑘𝑧𝑥′𝑧 + 𝑘𝑥𝑥′𝑥 

𝑑𝑠

𝑑𝑡
= 𝑘𝑦′𝑠𝑦′ + 𝑘𝑥′𝑠𝑥′ − 𝑘𝑠𝑧𝑠 

如要考慮粒子在一固定功率激發下之穩定態，可令方程組等於零來解

其穩定態，但此方程式過於龐大，欲解其穩態解非常不容易，故選用

數值模擬方法計算。而數值模擬之初始值為： 

𝑥 = 𝑦 = 𝑧 = 1, 𝑥′ = 𝑦′ = 𝑧′ = 𝑠 = 0 
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3.8. 值模擬方法之 Runge-Kutta methods 

Runge-Kutta methods(RK4)為常用數值模擬方法之一，其優點在

於適用於各種非線性函數，在取間隔夠小的情況下，即使在離初始值

非常遠的情況下依舊誤差極小。接下來將對數值模擬方法做說明：已

知變數𝑥⃑ t) 對時間之微分後之函數可以寫為𝐹⃑ t),𝑥⃑  ，若初始狀態為

𝑥⃑(𝑡0)=𝑥⃑0。若設定h為每一個間隔時間，則可寫出函數值為 𝐹⃑t𝑡𝑛, 𝑥⃑𝑛 ，

其中𝑡𝑛 = 𝑡0 + 𝑛ℎ、𝑥⃑𝑛 = 𝑥⃑0(𝑡𝑛) = 𝑥⃑0(𝑡0 + 𝑛ℎ)。若想計算出 n+1 個 h

時之變數，可先由以下計算中得到四個函數值： 

𝑘⃑⃑1 = 𝐹⃑t𝑡𝑛, 𝑥⃑𝑛  

𝑘⃑⃑2 = 𝐹⃑t𝑡𝑛 +
ℎ

2
, 𝑥⃑𝑛 +

ℎ

2
𝑘⃑⃑1  

𝑘⃑⃑3 = 𝐹⃑t𝑡𝑛 +
ℎ

2
, 𝑥⃑𝑛 +

ℎ

2
𝑘⃑⃑2  

𝑘⃑⃑4 = 𝐹⃑t𝑡𝑛 + ℎ, 𝑥⃑𝑛 + ℎ𝑘⃑⃑3  

則離初始狀態 n+1個 h時之變數為： 

𝑥⃑𝑛+1 =  𝑥⃑𝑛 + (
𝑘⃑⃑1 + 2𝑘⃑⃑2 + 2𝑘⃑⃑3 + 𝑘⃑⃑4

6
)ℎ 
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3.9. 暫態行為與穩定態 

利用 RK4 方法來模擬計算得到粒子在能階中變化情形，螢光奈

米鑽石能階模型之速率方程式之解是與時間相關。在模擬螢光飽和行

為時，得到之結果為激發光與螢光之關係，與時間並沒有相關。利用

模擬計算得到粒子變化的圖形如圖 3-10，此圖為在 x能階中粒子隨著

時間的數量，由圖 3-10 可知粒子數量隨著時間而趨於穩定，最終不

再變化。模擬螢光飽和曲線時，皆有待其達到穩定再取最後一個值。 
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圖 3- 10 模擬 x能階中粒子數量隨著激發時間的變化 
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第四章 實驗數據與數值模擬分析 

在本章節中，我們量測了 30nm與 100nm的螢光奈米鑽石之螢光

飽和曲線，發現 30nm之飽和激發強度較於 100nm的小。為探討螢光

飽和曲線實驗結果，以數值模擬分析其中之差異來源，並利用調制激

發光實驗加以確認。 

4.1. 螢光飽和曲線實驗數據 

量測 30nm(圖 4-1)與 100nm(圖 4-2)之螢光飽和曲線，圖中黑色曲

線為螢光強度，從圖中可以看到不論是 30nm與 100nm皆有螢光飽和

之現象，且 30nm之螢光較快飽和、紅色曲線則為利用下列式子做擬

合(fitting)所得。 

I =
𝑃𝑃1

𝑃+𝑃2
  

其中 P為激發強度、𝑃1可對應於總粒子數 N，取決於奈米鑽石中之總

NV-Center 的數量、𝑃2則可對應於飽和激發強度。由擬合可以得到飽

和激發強度，飽和激發強度可以表示螢光奈米鑽石在該功率激發時螢

光強度已經開始逐漸飽和。從擬合得到 30nm 之飽和激發強度為

0.2267mW，而 100nm之飽和激發強度為 3.204mW，表示 30nm只要

0.2267mW激發，螢光強度就已經開始飽和，相較於 100nm所需之功

率 3.204mW 小非常多。將 12 個 30nm與 10 個 100nm之飽和激發強
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度統計(圖 4-3、4-4)，可發現 30nm的飽和激發強度(圖 4-3)落在 0~2mW

之間，而 100nm 的飽和激發強度(圖 4-4)落在 2~3mW 之間。可發現

30nm之飽和激發強度平均上較 100nm 小，亦即 30nm之螢光奈米鑽

石平均上比較容易產生飽和現象。其原因將在下一小節中由數值模擬

螢光飽和曲線分析與探討。 
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圖 4- 1  30nm之螢光飽和曲線 
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圖 4- 2 100nm之螢光飽和曲線 
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圖 4- 3 30nm之飽和激發強度統計圖 
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圖 4- 4 100nm之飽和激發強度統計圖 
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4.2. 螢光飽和曲線成因探討 

考慮影響螢光飽和曲線之變因，除了尺寸上的差異以外，兩種尺

寸大小的螢光奈米鑽石之螢光生命期亦不相同，100nm 約為 20ns，

30nm約為 13ns，而螢光生命期為自旋守恆躍遷參數之倒數，我們以

50MHz與 77MHz分別代表 100nm與 30nm自旋守恆躍遷率。模擬比

較此兩種不同自旋守恆躍遷之螢光飽和曲線，圖 4-5為兩種不同自旋

守恆躍遷之螢光飽和曲線。其螢光飽和曲線幾乎沒有差異，再嘗試更

大範圍的變化(圖 4-6)，可發現自旋守恆躍遷對螢光飽和曲線之影響

不大。而觀察圖 4-6，可發現螢光強度在飽和時為 1.2，但是在模擬時，

設定總粒子數為 3，飽和時的強度應該要趨近於 3 而不是 1.2。若是

粒子沒有被全部激發，則一定處在別的狀態，因此為了解粒子隨著不

同功率激發時之分布情形，我們模擬了各個能階在不同功率激發時所

含有的粒子數。圖 4-7為粒子隨著激發強度的分布狀況，從圖中可發

現許多粒子在高激發強度激發時堆積在單重態 s 中而造成螢光強度

無法上升。由於只有粒子處在𝑥’, 𝑦’之狀態才會躍遷至單重態 s。在系

統達到自旋極化的情況下，唯有非自旋守恆躍遷能將粒子從 z要遷至

𝑥’, 𝑦’。為確認非自旋守恆躍遷對飽和曲線之影響，我們將能階模型中

的非自旋守恆躍遷參數改變後，在進行螢光飽和曲線之模擬，再將這

些結果放在一起做比較。圖 4-8為不同非自旋守恆躍遷所對應之螢光
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飽和曲線，可發現儘管非自旋守恆躍遷只有些微的改變，但螢光強度

仍會大幅的改變，由此可知非自旋守恆躍遷值雖然很小，但對螢光飽

和曲線有相當大的影響。 
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圖 4- 5 自旋守恆躍遷為 50MHz、77MHz之螢光飽和曲線 
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圖 4- 6 自旋守恆躍遷對螢光飽和曲線之影響 
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圖 4- 7 能階模型中各個能階隨著激發強度上升所含之粒子數 
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圖 4- 8 非自旋守恆躍遷對螢光飽和曲線之影響 
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4.3. 調制激發光實驗 

為了確認非自旋守恆之影響，根據文獻 21，調制激發光實驗中螢

光訊號之初始值與穩定值相除所得到的比值與非自旋守恆參數有關。

模擬調制激發光實驗如圖 4-9，由圖可以看到隨著激發光為 On 之狀

態時，螢光開始有訊號，最後達到穩定。為確認非自旋守恆躍遷與比

值之關聯，圖 4-10模擬不同非自旋守恆躍遷之調制激發光模擬結果。

圖中發現非自旋守恆躍遷越大，其初始值(A)與穩定值(B)之比值越大，

接著再進一步進行 30nm(圖 4-11)與 100nm(圖 4-12)調制激發實驗。從

圖 4-11可看到 30nm之比值為 0.6796，而在圖 4-12可看到 100nm之

比值為 0.627，得到 30nm 之比值比 100nm 大，亦即 30nm 的非自旋

守恆躍遷較 100nm 的大。非自旋守恆躍遷是由於非軸向的自旋軌域

耦和效應所導致，我們認為是因為 30nm 的尺寸太小使得 NV-center

比較靠近表面，導致其結構較為不完整。不完整的結構會使的非軸向

的自旋軌域耦和效應變得顯著，導致非自旋守恆躍遷變強。 
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圖 4- 9 調制激發光實驗之實驗說明示意圖 
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圖 4- 10 模擬不同非自旋守恆躍遷參數值所對應之調製激發實

驗結果 
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圖 4- 11 30nm之調制激發實驗結果 

 

圖 4- 12 100nm之調制激發實驗結果 
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第五章 結論 

在應用上常喜歡使用尺寸較小的 FNDs，例如，做生物標記時，

小尺寸的 FNDs能夠被細胞吞噬到較靠近細胞核的位置，也能吞食比

較多的量。在量子領域中，可將 NV-Center之螢光訊號，當作是量子

比特(Quantum bits)。在本篇研究中，我們以 30nm與 100nm的螢光奈

米鑽石進行量測，在螢光飽和曲線實驗中發現了 30nm的飽和激發強

度是比較小的。飽和激發強度比較小的結果代表著 30nm比較容易達

到飽和，在使用上是較難得到高螢光強度的。另外，我們以數值模擬

探討飽和激發強度與能階中各個躍遷參數值之關聯。30nm 與 100nm

除了尺寸上的差異，最明顯不同的是自旋守恆躍遷(螢光生命期)，但

由數值模擬顯示自旋守恆躍遷對飽和曲線之影響非常小。接著我們注

意到模擬的螢光飽和曲線之最大值為 1.2 而非設定的總粒子數 3，表

示並非所有粒子都處在激發態中。在模擬粒子隨著激發強度處在各能

階的數量中可以發現，在高強度激發下許多粒子處在單重態 s中，但

唯有非自旋守恆躍遷會使粒子從m=0之基態躍遷至m=±1之激發態，

而只有處在 m=±1之激發態的粒子才能躍遷至單重態，表示非自旋守

恆躍遷可能是影響螢光飽和曲線的原因。為確認非自旋守恆躍遷之影

響，先模擬不同非自旋守恆躍遷對應之螢光飽和曲線，從中發現了非

自旋守恆躍遷對螢光飽和曲線有相當大的影響，越強的非自旋守恆效
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應會導致越小的飽和激發強度。由於非自旋守恆效應是來自於由非軸

向的自旋軌域偶和效應，我們認為是因為 30nm的螢光奈米鑽石尺寸

較小，其結構較為不完整導致非軸向的自旋軌域偶和效應較為顯著。

在調制激發實驗中，我們先以模擬的方式來模擬實驗，從模擬結果中

可得知非自旋守恆效應越大，其初始狀態與穩定態之比值越大，在實

驗中我們也得到了相同的結果。以螢光奈米鑽石為材料在應用時，若

是使用尺寸約為 30nm之螢光奈米鑽石時，其螢光強度是較易達到飽

和的，在需要較大的光通量時則不適合使用尺寸小的螢光奈米鑽石。 
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