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Отрицательно заряженная вакансия бора в гексагональном нитриде бора является одним из самых ярких

представителей оптически активного кубита в ван-дер-ваальсовых материалах. При этом особый интерес

представляют электронно-ядерные взаимодействия вакансии с магнитными моментами атомов решетки hBN.

В работе нами исследованы ядерные квадрупольные взаимодействия вакансии бора с удаленными ядерными

спинами азота 14N (спин I = 1) с использованием метода двойного электронно-ядерного резонанса. Опре-

делена константа соответствующего квадрупольного взаимодействия и установлен вид соответствующего

тензора. Проведен сравнительный анализ полученных параметров ядерного квадрупольного взаимодействия

с параметрами для ближайших трех к вакансии атомов азота. На основе представленных данных

предлагается использовать электронный спин вакансии бора в качестве спинового зонда для исследований

фундаментальных свойств нитрида бора, таких как константы ядерного квадрупольного взаимодействия.

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс, ДЭЯР, спиновый дефект, hBN, электронно-

ядерное взаимодействие.
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1. Введение

Гексагональный нитрид бора (hBN) — ван-дер-

ваальсов материал c широкой запрещенной зоной

(∼ 6 eV) [1,2] — в последние годы стал одним из

ключевых объектов в области квантовых техноло-

гий [2–6] и двумерной наноэлектроники на основе ван-

дер-ваальсовых гетероструктур [2,3,7]. В частности, на

основе точечных дефектов в hBN создаются источ-

ники одиночных фотонов для квантовой телекоммуни-

кации [2,3,5,8], квантовые сенсоры магнитных полей,

температуры и давления [9,10], а также новые подхо-

ды к оптической поляризации ядерных спинов [11,12].
Особый интерес в данном контексте представляют оп-

тически активные точечные дефекты в hBN, облада-

ющие свойством поляризации электронных спиновых

состояний под действием оптической накачки, впервые

обнаруженные в hBN в работах [6,8].

Так, в работе [6] была проведена однозначная иден-

тификация такого дефекта в виде отрицательно за-

ряженной вакансии бора (V−

B ), структура, спиновые

и оптические свойства которого приведены на рис. 1, a.

Дефект V−

B обладает основным триплетным (S = 1)
состоянием, оптически индуцированной инверсной засе-

ленностью спинового подуровня ms = 0 при комнатной

температуре и, благодаря спин-зависимому каналу опти-

ческой рекомбинации из возбужденного (ES) в основное

(GS) состояние через метастабильный уровень (MS),
возможностью регистрации сигнала оптического детек-

тированного магнитного резонанса (ОДМР, ODMR)
через фотолюминесценцию (PL). В работе [8] такой

однозначной идентификации проведено не было; тем

не менее, было высказано предположение, что точечные

дефекты, связанные с примесью углерода, могут обла-

дать оптической поляризацией электронных спинов при

комнатной температуре, что позволило авторам статьи

продемонстрировать считывание электронных спинов

этих дефектов посредством ОДМР. Результаты этих двух

работ придали импульс бурному развитию исследований

оптически адресуемых спиновых состояний точечных де-

фектов в hBN, что привело к выявлению широкого спек-

тра дефектов, обладающих свойством оптически индуци-

рованного преимущественного заселения спиновых под-

уровней [13–15]. Это позволило реализовать на их ос-

нове высококогерентные кубиты [16–18], приблизиться
к созданию электронно-ядерных спиновых регистров [15]
посредством детектирования и когерентного управления

одиночным ядерным спином, связанным с дефектом [15],
а также разработать ряд высокочувствительных кван-

товых сенсоров субнанометрового масштаба, благодаря

способности hBN быть изолированным на моноатомном

двумерном (2D) уровне [9,10,18]. Следует отметить, что
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Рис. 1. a) Структура hBN с V−

B -дефектом (показан красным). Синим показаны атомы азота, желтым — атомы бора. Гексагональная

ось c направлена перпендикулярно базисной 2D−BN-плоскости (плоскости рисунка). Пунктирными линиями показаны 3 сферы

атомов азота — N(1), N(2), N(3), ближайших к V−

B . N(1) и N(2) содержат по 3 атома азота, а N(3) — 6 атомов. b) Энергетическая

схема уровней цикла оптической накачки спинового подуровня ms = 0 в GS дефекта V−

B . Спиновые подуровни триплета

расщеплены в нулевом магнитном поле на величину D, показанную фигурной скобкой. Оптическое возбуждение при 532 nm

(сплошные стрелки) вызывает переход электронов из GS в ES; затем возвращающихся в основное состояние посредством

оптической рекомбинации (PL, красная волнистая линия) без изменения проекции спина. За счет наличия в системе уровней MS

происходит спин-зависимая рекомбинация (обозначена штриховыми стрелками), приводящая к преимущественному заселению

ms = 0 и позволяющая считывать электронный спин вакансии бора методом ODMR по изменению интенсивности сигнала PL

в момент электронного спинового резонанса.

воспроизводимость формирования дефектов заданного

типа в hBN имеет принципиальное значение для си-

стематического исследования их свойств, разработки

прототипов устройств на их основе, а также обеспечения

стабильности их характеристик и получаемых резуль-

татов. На сегодняшний день именно для отрицательно

заряженной вакансии бора в hBN продемонстрирована

возможность воспроизводимого формирования дефек-

та с заданными свойствами, что достигается посред-

ством облучения материала частицами высоких энер-

гий (нейтронами, электронами, протонами и легкими

ионами) [6,19–21]. Важной особенностью hBN являет-

ся то, что его решетка на 100% состоит из магнитных

ядер (14N, спин I = 1, естественная распространенность

(natural abundance, n.a.) 99.9%; 10B, I = 3, n.a. 19.9%;
11B, I = 3/2, n.a. 80.1%), обладающих ядерным спином

выше, чем I = 1/2. Следовательно, они вносят неиз-

бежный вклад в спиновый гамильтониан вакансии бора

не только через сверхтонкие взаимодействия (СТВ), но
и через ядерные квадрупольные взаимодействия (ЯКВ).

Данное обстоятельство приводит, с одной стороны,

к значительным потерям когерентности электронного

спина вакансии бора за счет вышеуказанных взаимодей-

ствий; с другой стороны, к интересным многочастичным

квантовым эффектам, ярко выраженным в поведении ко-

герентности спина вакансии в малых и высоких магнит-

ных полях с границей по магнитному полю в районе 1 T,

как это было теоретически и экспериментально показано

в работах [22,23]. Важной особенностью электронно-

ядерных взаимодействий в таких системах является то,

что, используя стандартные методы электронного спи-

нового резонанса, оказывается невозможным напрямую

получить информацию о ядерных квадрупольных взаи-

модействиях, ввиду того, что последние не вносят вклада

в сигнал электронного спинового резонанса согласно

правилам отбора разрешенных магнитных дипольных

переходов (1ms = ±1; 1mI = 0). Таким образом, иссле-

дования электронно-ядерных взаимодействий в таких

высокоспиновых системах требуют методов, связанных

с наблюдением сигналов ядерного магнитного резонанса

(ЯМР), с правилами отбора (1ms = 0; 1mI = ±1).

2. Теоретическая часть

Таким методом является двойной электронно-ядерный

резонанс (ДЭЯР, ENDOR), позволяющий регистриро-

вать перевороты ядерных спинов через изменение ин-

тенсивности сигналов электронного спинового резо-

нанса в соответствии с правилами отбора (1ms = 0;

1mI = ±1), что достигается подачей дополнительно-

го насыщающего радиочастотного поля, резонансного

с переходами между ядерными спиновыми подуровнями

атомов, связанных с электронным спином дефекта через

СТВ и ЯКВ. Схематически структура энергетических
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уровней и переходы ЯМР в системе (S = 1; I = 1)
показана на рис. 2, согласно спиновому гамильтониа-

ну (1)Ionics, описывающему центр V−

B :

Ĥ = gµBB0Sz + D

(
S2

z −
S(S + 1)

3

)

+
∑

i

[Az z Sz Iz i + Axx Sx Ixi + Ayy Sy Iyi ]

+
∑

i

[
gNµNB0Iz i +

χq

4I(2I − 1)

×
(
3I2z i − I(I + 1) + η(I2xi − I2yi)

)]
, (1)

где первые два слагаемых описывают зеемановское

и тонкое взаимодействие; µB — магнетон Бора; Axx , Ayy ,

Az z — энергии сверхтонкого взаимодействия электрона

дефекта V−

B и окружающих ядер соответственно, отра-

жающие изотропную (Aiso = (Axx + Ayy + Az z )/3) и ани-

зотропную ((2Az z − Axx − Ayy)/6) части СТВ; γ —

гиромагнитное отношение для ядерного магнитно-

го момента; χq = eQNVz z/h — ядерная квадруполь-

ная константа расщепления, характеризующая взаи-

модействие ядерного электрического квадрупольного

момента (e · QN) с градиентом электрического поля

в точке ядра (Vz z , главная компонента тензора ЭПГ),
η = (Vxx −Vyy)/Vz z — анизотропия этого взаимодей-

ствия. Суммирование по i включает все окружающие

ядра, gN и µN (ядерный g-фактор gN(14N) = +0.4037)
и ядерный магнетон соответственно. Стоит отметить,

что схема уровней, указанная на рис. 2, ожидает-

ся в случае, когда все ядерные магнитные моменты

эквивалентны, чего следует ожидать при ориентации

вектора индукции внешнего магнитного поля, направ-

ленного параллельно гексагональной оси кристалла

(B0 ‖ c). В настоящей работе мы приводим результаты

исследования взаимодействия градиента электрическо-

го поля, вызванного наличием вакансии бора в hBN,

с квадрупольными ядерными магнитными моментами

атомов азота, расположенными за пределами первой

координационной сферы атомов азота, обозначенной

на рис. 1, a как N(1). Для определения симметрии ЯКВ

и параметров соответствующего тензора нами иссле-

довались переходы ЯМР (показаны бордовым цветом

на рис. 2, a) между ядерными спиновыми подуровнями

в состояние с проекцией электронного спина вакансии

бора ms = 0 методом ДЭЯР. Такой подход позволяет

непосредственно регистрировать исключительно вклад

от ядерного квадрупольного взаимодействия, ввиду того,

что СТВ отсутствует для состояния с нулевой проек-

цией электронного спина, как это видно из спинового

гамильтониана (1). При этом в спектрах ДЭЯР, согласно

схеме уровней на рис. 2, должно быть две пары линий

от каждого электронного перехода: одна пара линий,

центрированная вокруг ларморовской частоты прецес-

m  = ±1
s

m  = 0
s

m  = –1
s

m  = –1
I

m  = 0
I

m  = 1
I

m  = –1
I

m  = 0
I

m  = 1
I

Ze Zn HF NQ

Рис. 2. Энергетические уровни дефекта V−

B , взаимодей-

ствующего с ядерными спинами 14N, включая электронное

зеемановское расщепление (Ze) и расщепление в нулевом по-

ле, сверхтонкое взаимодействие (HF), ядерное квадрупольное

взаимодействие (NQ) и ядерное зеемановское взаимодействие

(Zn). Уровни промаркированы соответствующими квантовыми

числами ms , mI . Разрешенные переходы ЭПР показаны вер-

тикальными стрелками. Переходы ЯМР показаны зелеными

(для ms = ±1) и бордовыми (для ms = 0) линиями. Бордовыми
горизонтальными стрелками указаны переходы ЯМР, обуслов-

ленные исключительно квадрупольным взаимодействием с 14N.

сии ядерного магнитного момента 14N,

νL =
gNµNB0

h
≈ 10MHz

(в высокочастотном-диапазоне при B0 ≈ 3.3T), с рассто-
янием между ними, равным величине квадрупольного

расщепления (NQ), и вторая со смещением на величину

СТВ (HF) и тем же расстоянием между линиями.

За счет разных знаков ms для разных электронных

переходов смещение будет в разные стороны.

3. Экспериментальная часть

В работе использовались коммерческие монокристал-

лы hBN (hq Graphene), облученные электронами

с энергией 2MeV дозой 6 · 1018 cm−2 с целью

генерации дефектов V−

B [19]. Экспериментальные

исследования выполнялись на ЭПР-спектрометре Bruker

Elexsys 680 высокочастотного диапазона (94GHz) при

температуре T = 25K. Регистрация электронного

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 11
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Рис. 3. a) Спектр ЭПР дефектов V−

B , зарегистрированный в режиме электронного спинового эха при ориентации магнитного поля

B ‖ c и оптической накачке лазером λ = 532 nm. Переходы тонкой структуры между спиновыми подуровнями триплета с расщепле-

нием в магнитном поле, равным 1B (удвоенной величине расщепления в нулевом магнитном поле, 2D), показаны горизонтальной

стрелкой. На вставке схематично отображена оптически индуцированная заселенность подуровня ms = 0, вызывающая инверсию

фаз сигналов спинового эха вакансий бора (b−e). Спектры ДЭЯР зарегистрированы на компонентах тонкой структуры дефектов

V−

B . Экспериментальные данные показаны зеленым и бордовым цветом, а рассчитанные спектры с использованием спинового

гамильтониана (1) показаны серым пунктиром. Частоты сигналов ЯМР на панелях (b) и (c) соответствуют переходам ЯМР

между сверхтонкими подуровнями на электронных спиновых подуровнях ms = +1 (b) и mS = −1 (c), а частоты на (d) и (e) —

между квадрупольно-расщепленными ядерными подуровнями в состояние с проекцией электронного спина ms = 0. Положение

частоты ларморовской прецессии 14N, νL, указано пунктирной стрелкой. Расщепление между парами линий на каждой панели

обусловлено ЯКВ и обозначено как NQ. Сдвиг квадрупольно расщепленных линий на величину СТВ обозначен на панелях (b)
и (c) пунктирными стрелками νL ± HF.

парамагнитного резонанса (ЭПР), детектируемого по

электронному спиновому эху (ЭСЭ), осуществлялась

с использованием стандартной импульсной по-

следовательности Хана (π/2−τ−π−τ−ЭСЭ) при

длительности π/2-импульса 48 ns и значении τ = 300 ns.

Для зондирования ядерных спинов применялась

стандартная импульсная последовательность Мимса

(π/2−τ−π/2−πRF−π/2−τ−ССЭ) [24]. Первые два

микроволновых π/2-импульса индуцировали инверсию

населенностей электронных спиновых уровней; третий

π/2-импульс обеспечивал формирование сигнала стиму-

лированного спинового эха (ССЭ). В интервале между

вторым и третьим микроволновыми импульсами при-

кладывался радиочастотный импульс πRF, вызывавший

инверсию населенностей ядерных спиновых подуровней

и индуцировавший ЯМР-переходы. Расчет частот

ЯМР был проведен с использованием программного

обеспечения EasySpin [25].

4. Результаты и обсуждение

В результате облучения в кристаллах hBN были

созданы вакансии бора в отрицательном зарядовом

состоянии, о чем свидетельствует спектр ЭПР, заре-

гистрированный при ориентации внешнего магнитного

поля, направленного параллельно гексагональной оси c

(B ‖ c) (рис. 3, a). Действительно, сигналы, указанные

стрелкой на спектре, характеризуются расщеплением по

магнитному полю 1B , которое соответствует удвоен-

ной величине расщепления спиновых подуровней три-

плета (S = 1) в нулевом магнитном поле, схематично

обозначенной на вставке рис. 3, a как D. А имен-

но, 1B ∼= 255mT ≈ 2D/gµB, где величина расщепления

в нулевом магнитном поле D ≈ 3.57GHz; g — элек-

тронный g-фактор, g ≈ 2.00. Параметры D и g соответ-

ствуют определенным ранее методами микроволновой

спектроскопии [6,19]. Первым шагом для исследования

ЯКВ с удаленными от вакансии бора ядрами азота

нами были зарегистрированы спектры ДЭЯР на обеих

компонентах тонкой структуры, соответствующих пе-

реходам ms : 0 ↔ +1 и ms : 0 ↔ −1 и обозначенных

на рис. 3, a. Как и ожидалось согласно схеме уровней,

представленной на рис. 2, спектры ДЭЯР содержат

восемь переходов ЯМР представленных на рис. 3, b–

e. Также отметим, что разные электронные переходы

наблюдаются при существенно разных значениях индук-

ций магнитного поля B0, положение νL существенно

различается. Из положения частот ЯМР при параллель-
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Рис. 4. a) Спектры ДЭЯР, зарегистрированные на обоих

компонентах тонкой структуры V−

B дефектов в ориентации

магнитного поля B0 ‖ c на подуровне ms = 0. Спектры соот-

ветствуют приведенным на рис. 3, d и e. Величины магнит-

ного поля для данной ориентации: низкополевая компонента

B lf = 3221.4mT и высокополевая Bhf = 3476.5mT. b) Расчет

угловой зависимости хода линий в спектре ДЭЯР при вра-

щении вектора индукции магнитного поля от параллельной

к перпендикулярной ориентации относительно оси c кристалла.

c) Спектры ДЭЯР, измеренные при ориентации B0 ⊥ c. Расчет

спектров при B0 ‖ c и B0 ⊥ c показан серыми пунктирными

линиями. Величины магнитного поля для данной ориентации:

B lf = 3289.8mT и Bhf = 3418.8mT.

ной ориентации магнитного поля можно определить

величины СТВ и ЯКВ 4.41 и 0.37MHz соответственно.

Для определения симметрии и абсолютных величин

тензора ЯКВ центра V−

B с удаленными атомами 14N

была исследована угловая зависимость переходов ЯМР

в электронном спиновом состоянии ms = 0 в спектрах

ДЭЯР при вращении вектора индукции магнитного поля

от B0 ‖ c к ориентации B0 ⊥ c, соответствующей случаю,

когда вектор поля лежит в плоскости (0001) объемного

кристалла hBN.

При таком вращении магнитные ядра становятся

неэквивалентными, и каждое ядро 14N дает две линии

в спектре ДЭЯР. Таким образом, в случае исследо-

вания взаимодействий с ядерными спинами в сфере

азота, обозначенной как N(2) на рис. 1, ожидается

увидеть 6 линий в спектре ЯМР для каждого подуров-

ня ms , тогда как в случае взаимодействия с ядерными

спинами в сфере N(3) ожидается наблюдать набор

из 12 линий ЯМР в спектрах ДЭЯР. Результаты таких

измерений совместно с рассчитанным ходом угловой

зависимости линий приведены на рис. 4. На рис. 4, a

показаны спектры, зарегистрированные при ориентации

магнитного поля B0 ‖ c. Сигналы ЯМР соответствуют

переходам mI : 0 ↔ +1 и mI : 0 ↔ −1, индуцированных

радиочастотным в состояние с ms = 0, и соответствуют

сигналам, показанным на рис. 3, d и c. Зависимость

положения линий в спектре ДЭЯР от направления маг-

нитного, рассчитанная в программе EasySpin, показана

на рис. 4, b. Из угловой зависимости видно, как каждая

пара линий, зарегистрированная в ориентации B0 ‖ c,

соответствующей случаю, когда все магнитные моменты

эквивалентны, распадается на 12 линий при увеличении

угла. Ход линий в угловой зависимости и спектры,

зарегистрированные в ориентации B0 ⊥ c, приведенные

на рис. 4, c, описываются параметром квадрупольного

взаимодействия χq = 0.37MHz и η = 0.55MHz. Стоит

отметить, что эти экспериментальные данные по измере-

нию ЯКВ центра V−

B с использованием исключительно-

расщепленных ядерных спиновых подуровней находятся

в хорошем соответствии с ранее полученными путем

измерений спектров ДЭЯР на состояниях с приме-

сью СТВ, отвечающих проекциям электронного спина

ms = ±1 [26]. Последнее представляет дополнительный

ресурс для сопоставления и проверки значений напря-

мую измеренной величины ЯКВ с атомами азота, что

удается сделать путем анализа спектра ДЭЯР, изме-

ренного с использованием ненулевой проекции элек-

тронного спина вакансии бора. Так, на рис. 5 приведен

спектр ДЭЯР, измеренный на состоянии ms = +1 при

ориентации магнитного поля B0 ⊥ c. Его теоретическое

описание с использованием спинового гамильтониа-

на (1) с параметрами ядерного квадрупольного взаимо-

действия, полученными из описания ДЭЯР, приведенно-

го на рис. 4 следующих констант сверхтонкого взаимо-
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Рис. 5. Спектр ДЭЯР, зарегистрированный при ориентации

магнитного B0 ⊥ c на подуровне с проекцией электронного

спина ms = +1. Набор из 12 переходов ЯМР пронумерован со-

ответственно. Серым цветом показан расчетный спектр ДЭЯР,

полученный с использованием гамильтониана (1) и пара-

метров χq = 0.37MHz; η = 0.55MHz; Aiso = 5.23± 0.03MHz,

Add = 0.82± 0.03MHz. Величина фиксированного магнитного

поля для данной ориентации B = 3235.8mT.
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действия Aiso = 5.23 ± 0.03MHz, Add = 0.82± 0.03MHz

свидетельствует о точности определения величины ЯКВ.

Дополнительно стоит отметить явно выраженную струк-

туру спектра на рис. 5, содержащую 12 линий. Это

соответствует 6 неэквивалентным атомам азота в ори-

ентации B0 ⊥ c и однозначно свидетельствует о том, что

градиент кристаллического поля исследовался на атомах

третьей сферы, обозначенной на рис. 1 как N(3).

5. Заключение

Исследован ЯКВ с удаленными атомами азота, распо-

ложенными в третьей координационной сфере дефекта

V−

B . Определенная величина константы ЯКВ установ-

лена равной χq = 0.37MHz, что значительно меньше

взаимодействия с 14N, расположенного в первой коор-

динационной сфере вакансии бора (N(1) на рис. 1, a),
установленного ранее равным χq ≈ 1.5MHz [27]. Данное
наблюдение отражает тот факт, что по мере удаления

от вакансии электронная плотность, ассоциированная

с дефектом, становится малой и вносит минимальный

вклад в искажение собственного электрического по-

ля hBN. Таким образом, спиновая плотность вакансии

бора открывает возможность зондирования внутренних

ядерных свойств hBN с использованием методов мик-

роволновой спектроскопии. Так, ранее для исследова-

ний констант ядерного квадрупольного взаимодействия

в hBN в качестве спинового зонда использовался оди-

ночный NV-дефект в алмазе [28]. Динамика его спи-

новой когерентности, зарегистрированная с примене-

нием импульсной последовательности XY8, позволила

исследовать параметры квадрупольных взаимодействий

в hBN; в частности, в явном виде удалось экспери-

ментально установить константу квадрупольного взаи-

модействий для собственных ядер изотопа решетки 11B

(χq(
11B) = 2.9221 ± 0.0006MHz). В данном контексте,

дефект V−

B может играть роль собственного спинового

зонда в решетке hBN, что позволит проводить альтер-

нативные и дополняющие исследования его спиновых

фундаментальных свойств.
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