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Создание оптически адресуемых спиновых центров

в гексагональном нитриде бора путем облучения протонами
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Исследована возможность создания дефектов, обладающих спин-зависимой флуоресценцией в ван-дер-

Ваальсовом материале — гексагональном нитриде бора (hBN), посредством облучения последнего протона-

ми высоких энергий (EP = 15MeV). Методами микрофотолюминесценции и электронного парамагнитного

резонанса показано, что такое облучение приводит к созданию вакансий бора в отрицательном зарядовом со-

стоянии (V−

B -центров), основное спиновое триплетное (S = 1) состояние которых демонстрирует оптически

индуцированную инверсную заселенность.
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1. Введение

Одним из основных критериев применимости опти-

чески активных дефектов в широкозонных полупровод-

никах для развития квантовых технологий, является

наличие у дефекта канала спин-зависимой рекомбина-

ции под действием оптической накачки, приводящего

к преимущественному заселению одного из спиновых

подуровней дефекта [1]. Данное свойство позволяет кон-

вертировать спиновое состояние дефекта в оптический

квант посредством сканирования микроволновой часто-

ты — возбуждение переходов электронного парамагнит-

ного резонанса (ЭПР) между электронными спиновыми

подуровнями, открывая возможность считывания спина

посредством оптически детектируемого магнитного ре-

зонанса (ОДМР) [1–3]. В качестве наиболее изученных

представителей дефектов данного типа стоит упомянуть

отрицательно заряженный азотно-вакансионный дефект

в алмазе и вакансионные дефекты в карбиде крем-

ния [1,2,4–7]. Используя оптически-выстроенные высо-

коспиновые состояния этих дефектов, удалось предло-

жить и реализовать квантовые сенсоры высокого про-

странственного разрешения [5,8,9], квантовые сети [10],
мазеры, активные при комнатной температуре [11,12].
Однако и алмаз, и карбид кремния, будучи построены

из sp3-гибридизованных атомов, представляют собой

3D кристаллические матрицы.

Совсем иной матрицей для оптически активных де-

фектов представляется широкий класс так называемых

ван-дер-Ваальсовых (вдВ) материалов, и в особенности

гексагональный нитрид бора (hBN), который благода-

ря сверхширокой запрещенной зоне (Eg ≈ 6 eV) [13]
способен содержать дефекты, активные в диапазоне от

УФ вплоть до ИК [14,15]. Присущая гексагональному

нитриду бора sp2-гибридизация приводит к образованию

двумерных слоев, атомы в которых связаны прочными

плоскостно-тригональными ковалентными σ связями, в

то время как сами 2D-слои связаны между собой сла-

быми силами ван-дер-Ваальса. Разрывая слабое вдВ вза-

имодействие, удается получать материалы, являющиеся

предельным конденсированным состоянием вещества —

моноатомарный слой, уникальные свойства которого во

многом обусловлены плоскостно-тригональной структу-

рой [16].

Спиновые и оптические свойства дефектов в матрице

hBN в настоящий момент интенсивно исследуются [13]
ввиду недавно продемонстрированной возможности их

использования в качестве источников одиночных фото-

нов [17–19], кубитов [20,21], квантовых сенсоров магнит-
ных полей, температуры и давления [22,23]. Недавно бы-

ло показано, что люминесценция ряда центров в hBN яв-

ляется спин-зависимой, открывая возможность регистри-

ровать соответствующие сигналы ОДМР [24–27]. Однако
стоит отметить, что на сегодняшний день, однознач-

но установлена природа и микроскопическая структура

только одного типа оптически-активного дефекта. Этот

дефект представляет собой отрицательно заряженную

вакансию бора (V−

B -центр), находящуюся в регулярном

окружении трех атомов азота (рис. 1, a) [21,24], спино-
вые и оптические свойства которого кратко сформули-
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Рис. 1. a — структура hBN с вакансиями бора (показаны
красными шариками). Синим показаны атомы азота, желтым —

атомы бора. a, b, c — направления базисных векторов кри-

сталлической решетки, ось c — гексагональная ось, перпен-

дикулярная базисным 2D BN-плоскостям. Черные сплошные

линии показывают оборванные связи. b — энергетическая

схема уровней цикла оптической накачки спинового подуровня

ms = 0 основного триплетного состояния (S = 1) V−

B -центров.

Расщепление спиновых подуровней в нулевом магнитном поле

обозначено как D. Основное состояние расщеплено внешним

магнитным полем (Magnetic field). Оптическое возбуждение

λ = 532 nm (сплошная стрелка) приводит к переходам элек-

тронов из основного состония (GS) в возбужденное (ES) и

посредством оптической рекомбинации (PL, красная волни-

стая линия) обратно в основное состояние без изменения

электронного спина. За счет наличия в системе уровней

метастабильного состояния (MS) происходит спин-зависимая

рекомбинация, обозначенная штриховыми стрелками, приводя-

щая к преимущественному заселению ms = 0.

рованы на рис. 1, b в соответствии с ранее полученными

результатами [21,24]. Для дальнейшего исследования

свойств этих дефектов необходимо иметь инструмент

их воспроизводимого и контролируемого создания в

матрице нитрида бора.

В настоящей работе мы показываем, что таким ин-

струменом является облучение hBN протонами высо-

ких энергий. Стоит отметить, что ранее исследовалась

возможность создания данных дефектов путем облуче-

ния нитрида бора нейтронами и электронами высоких

энергий [24,29], ионами азота [30], а также посредством

фемтосекундных лазерных импульсов [31].

2. Экспериментальная часть

Коммерчески доступные монокристаллы гексагональ-

ного нитрида бора (производитель hq Graphene) облу-

чались протонами на изохронном циклотроне со сле-

дующими параметрами: энергия протонов EP = 15MeV,

общая доза облучения 1 · 1016 cm−2. Диапазон темпера-

тур образца при облучении протонами находился в пре-

делах 20−100◦C. После процедуры облучения образцы

hBN исследовались методами микро-фотолюминесцен-

ции (µ-ФЛ) и электронного парамагнитного резонанса

(ЭПР) с целью обнаружения дефектов, созданных в

результате радиационного воздействия. Эксперименты

по µ-ФЛ проводились на спектрометре T64000 (Horiba
Jobin-Yvon, Lille, France), оснащенного конфокальным

микроскопом и кремниевой ПЗС матрицей, охлажда-

емой до температуры жидкого азота. Для возбужде-

ния люминесценции использовалась линия λ = 532 nm

(2.3308 eV) Nd : YAG-лазера. Луч лазера на поверхно-

сти образца фокусировался с использованием объек-

тива Leica PL FLUOTAR 50× (NA= 0.55) в пятно

диаметром ∼ 2µm. Спектры люминесценции регистри-

ровались с использованием дифракционной решетки

600штрихов/mm. Исследования методом ЭПР прово-

дились на коммерческом ЭПР спектрометре производ-

ства фирмы Bruker Elexsys 680 в W-диапазоне (частота
94 ГГц). Для охлаждения образца использовался про-

точный гелиевый криостат Oxford Instruments ESR-9

(Abingdon, Oxfordshire, UK).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2, а приведен низкотемпературный спектр

фотолюминесценции образца hBN после облучения

протонами. Наблюдаемая широкая полоса в ближнем

ИК-дипазоне соответствует спектральной полосе вакан-

сий бора в отрицательном зарядовом состояние, как это

было показано ранее в ряде работ с использованием
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Рис. 2. a — фотолюминесценция образца hBN, зарегистриро-

ванная до (init.) и после облучения протонами (proton irrad.)
при температуре T = 100K, возбуждение линией Nd : YAG ла-

зера λ = 532 nm. На правой вставке показана БФЛ V−

B -центров

(максимум на длине волны λ = 772.4 nm). b — cпектр ФЛ

образца hBN, облученного протонами, зарегистривованный

при температуре T = 300K.
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метода ОДМР [20,24,28]. Стоит отметить, что в образце

hBN до облучения протонами вышеописанные особен-

ности не наблюдались.

Слабоинтенсивный пик в спектре ФЛ с максимумом

на длине волны λ = 772.4 nm, показанный на вставке

рис. 2, a в увеличенном масштабе, соответствует бесфо-

нонной линии V−

B -центров, как это было показано ранее

в работах [32,33]. В частности, в работе [33] максимум
этой БФЛ был установлен равным λ = 773 ± 2 nm. Сто-

ит отметить, что в образце hBN до облучения протона-

ми, выше описанные спектральные особенности не на-

блюдались, как это видно из спектра, обозначенного init.

на рис. 2, a. Отличительной особенностью V−

B -центров

является то, что они обладают ФЛ активной и при ком-

натной температуре, как это показано на рис. 2, b. Таким

образом, нами показано наличие всех оптических ха-

рактеристик, свидетельствующих об успешном создании

V−

B -центров с использованием протонного облучения.

Основное состояние V−

B -центров без учета сверхтон-

ких взаимодействий с ядрами подрешеток азота и бора

описывается спиновым Гамильтонианом (1), включаю-

щим зеемановский член, и члены, описывающие расщеп-

ление спиновых подуровней в нулевом магнитном поле,

наличие которого приводит к возникновению тонкой

структуры в спектре ЭПР ввиду частичного снятия

спинового вырождения

H = gµBB · S + D(S2
z − 2/3) + E(S2

x − S2
y), (1)

где S — оператор электронного спина, µB — магнетон

Бора, g — фактор спектроскопического расщепления,

B — постоянное магнитное поле; D и E — парамет-

ры тонкой структуры (нулевого расщепления); Sz , Sx

и Sy — спиновые операторы проекции триплетного

центра, при этом ось z коллинеарна гексагональной

оси c .
На рис. 3 представлен спектр ЭПР, зарегистрирован-

ный в режиме первичного ЭСЭ в образце hBN, облучен-

ном протонами. Образец hBN был ориентирован так, что

его гексагональная ось c направлена параллельно векто-

ру постоянного магнитного поля B (B ‖ c , θ = 0◦). За-
пись спектра ЭПР была проведена при температуре 50K

с использованием оптического возбуждения λ = 532 nm.

Дублет линий в магнитных полях, обозначенных на

рис. 3 как B l и Bh отражает наличие расщепления в нуле-

вом магнитном поле (D), вызванного преимущественно

спин-спиновым взаимодействием. Таким образом, эта

пара линий, разнесенная друг относительно друга на рас-

стояние 1B = 2D/gµB = 252.1mT, соответствует разре-

шенным переходам ЭПР 1ms = ±1 между спиновыми

подуровнями триплета, как это схематично показано на

вставке рис. 3. Симуляция спектра ЭПР (см. штриховая

линия на рис. 3) была проведена с использованием спи-

нового гамильтониана (1) и с параметрами g = 2.0035,

D = 3530MHz и E = 50MHz, соответствующими спек-

троскопическим параметрам V−

B -центров [24]. Благодаря
наличию метастабильного промежуточного уровня в
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Рис. 3. Спектр ЭПР (зеленый цвет) образца hBN, облу-

ченного протонами, зарегистрированный в режиме ЭСЭ при

температуре 50K и возбуждении лазером с λ = 532 nm. Также

представлена симуляция спектра ЭПР (штриховая линия) с

учетом проявления тонкой структуры и инверсии населен-

ности триплетного центра с преимущественным заселением

спинового подуровня ms = 0. Резонансные магнитные поля

обозначены как B l и Bh в соответствии со схемой триплетных

подуровней, показанной на вставке слева. Нижняя вставка по-

казывает используемую для детектирования ЭСЭ импульсную

последовательность Хана. Рамкой выделен побочный сигнал

от центров Mn2+ в резонаторе, с характерной сверхтонкой

структурой A = 9.7mT.

спин-зависимом канале возбуждения-рекомбинации (см.
рис. 1, b) парамагнитных центров, лазерное возбуждение

приводит к сильному перераспределению заселенностей

всех трех спиновых уровней. При этом происходит

нарушение термодинамического больцмановского рав-

новесного состояния, где немагнитный уровень ms = 0

становится наиболее заселенным. Данный эффект при-

водит к тому, что низкополевая компонента B l тонкой

структуры в спектре ЭПР проявляет себя в виде линии

поглощения, а высокополевая компонента Bh в виде из-

лучения (инвертированный сигнал). В области g = 2.003

(центра тяжести спектра ЭПР вакансии бора) наблюда-

ется сигнал со структурой из 6 эквидистантных линий

с расщеплением ≈ 97G. Данная характерная структура

относится к изотропному сверхтонкому взаимодействию

Mn2+ (отмечены рамкой на рис. 3). Данные ионы мар-

ганца не имеют отношения к образцу hBN, а являются

сигналами от резонатора, которые не реагируют на

лазерное облучение.

4. Заключение

Методами фотолюминесценции и электронного па-

рамагнитного резонанса показана состоятельность про-
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тонного облучения для создания V−

B -центров в гексаго-

нальном нитриде бора. Принимая во внимание высокий

интерес к исследованию спиновых и оптических свойств

V−

B -центров [21–24,28], данные результаты в настоящее

время крайне актуальны. Отличительной особенностью

облучения протонами является высокий уровень кон-

троля пространственного позиционирования дефектов

в кристаллической матрице [36,37], что достигается

возможностью фокусировки протонного пучка в пятно

диаметром вплоть до 100 nm2. Последнее может ис-

пользоваться для создания как ансамблей, так и оди-

ночных дефектов с субмикронным пространственным

позиционированием. С другой стороны, важной харак-

теристикой используемого нами облучения является то,

что ионы H+, являясь легкими, вносят минимальный

вклад во вторичное радиационное дефектообразование

и характеризуются минимальным брегговским пиком,

позволяя избегать областей значительной кластеризации

дефектов, наличие которых негативно сказывается на

спиновых и оптических свойствах дефектов [36,37].
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