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Исследована возможность воспроизводимого создания оптически активных центров в гексагональном

нитриде бора (hBN) в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах путем облучения hBN протонами

высоких энергий (15MeV). Показано, что такое облучение приводит к появлению набора узких бесфононных

линий (ZPL) с длинами волн λZPL1 = 533.3 nm, λZPL2 = 542.6 nm, λZPL3 = 548.5 nm в видимом диапазоне

спектра микро-фотолюминесценции при возбуждении лазером λ = 514 nm и температуре T = 12K. При

этом бесфононная линия λZPL1 наблюдается и при комнатной температуре с максимумом интенсивности на

длине волны λZPL1 = 534.9 nm. Одновременно с этими линиями в спектре фотолюминесценции присутствует

полоса в ближнем ИК-диапазоне, соответствующая отрицательно заряженной вакансии бора (V−
B ).
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1. Введение

В последние годы спиновые и оптические свойства

дефектов в кристаллической структуре гексагонального

нитрида бора (hBN) стали объектом интенсивных иссле-

дований. Это связано с демонстрацией потенциала таких

дефектов для использования в качестве источников оди-

ночных фотонов [1–3], кубитов, активных при комнатной

температуре [2–5], а также квантовых сенсоров магнит-

ных полей, температуры и давления [6–9]. Особый инте-

рес вызывает недавнее открытие спин-зависимой люми-

несценции некоторых центров в hBN, что предоставляет

возможность детектирования их квантовых состояний

посредством оптически детектируемого магнитного ре-

зонанса (ОДМР) [2,3,5,9]. Последнее лежит в основе их

применимости для кубитов и квантовых сенсоров.

Одной из основных задач для дальнейшего успешного

развития данной области является освоение методов

воспроизводимой генерации флуоресцентных дефектов,

что является необходимым для их однозначной иден-

тификации, исследования и дальнейшего использования.

Также необходимо накопление набора данных, позво-

ляющих проводить корреляцию между типом созда-

ваемого дефекта и порождающей его примеси. Дан-

ный факт хорошо проиллюстрирован в работах [10,11],
в которых была показана прямая корреляция между

наличием в hBN ряда оптически активных дефектов

видимого и ближнего ИК-диапазонов и примесного

углерода. Необходимость воспроизводимости создания

того или иного типа центров с заданными оптическими

и спиновыми характеристиками хорошо иллюстрируется

в работах [2,3,5,9]. В работе [2] исследованы одиночные

дефекты на основе примеси углерода в образцах hBN,

выращенного методом металлоорганической газофазной

эпитаксии. Изменяя концентрацию примесного углерода

в ходе роста, удалось создать набор одиночных дефектов

с распределением бесфононной линии люминесценции

(ФЛ) в спектральном диапазоне от 2.05 до 2.17 eV, этот

факт авторы статьи связывают с наличием углеродных

кластеров или углерод-кислородных кластеров. Важной

характеристикой этих дефектов является то, что их

ФЛ является спин-зависимой, благодаря чему оказалось

возможным наблюдать спектры ОДМР при комнатной

температуре. Последнее открывает возможность их ис-

пользования для спин-фотонных интерфейсов и кванто-

вых сенсоров. Однако, чтобы использовать эти дефекты

и установить их реальную структуру, необходимо иметь

возможность создавать их контролируемым образом.

Данное утверждение хорошо проиллюстрировано в ра-

ботах [3,5]. В частности, в статье [5] авторы исследовали

наноразмерные (≈ 70 nm) флейки hBN, отожженные при

T = 1000◦C в вакууме в течение 1 h. В итоге авторы

наблюдали ряд одиночных дефектов, обладающих спин-

зависимой ФЛ и бесфононными линиями в диапазоне

540± 10 nm. Очевидно, что использование такого спо-

соба создания оптически активных дефектов с воспроиз-

водимыми характеристиками является затруднительным.
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В настоящий момент однозначно удалось установить

структуру и спиновые свойства только одного оптически

активного дефекта, представляющего собой отрицатель-

но заряженную вакансию бора (V−
B ) в hBN [9,12,13]. Это

позволило создать методы воспроизводимой генерации

данного типа центра путем облучения кристаллов hBN

частицами высоких энергий и короткими лазерными

импульсами [6,12,14–16], что открыло возможность про-

водить дальнейшие детальные исследования свойств V−
B

центров и использовать их для создания квантовых сен-

соров, кубитов [4,6–8,17]. Из вышесказанного следует,

что задача поиска методов воспроизводимого создания

флуоресцентных дефектов в hBN носит актуальный

характер.

2. Экспериментальная часть

Исследовались три монокристаллических образцы

hBN (S1, S2, S3) производства компании
”
hq Graphene“

c размерами ≈ 1.5 × 1.5× 0.1mm, облученные протона-

ми с энергией EP = 15MeV и общей дозой 1 · 1016 cm−2.

После облучения образцы S1, S2 и S3 исследовались

методом микро-фотолюминесценции (µ-ФЛ) с целью

обнаружения дефектов, созданных в результате ради-

ационного воздействия. Эксперименты по µ-ФЛ про-

водились на спектрометре T64000 (Horiba Jobin-Yvon,

Lille, France), оснащенном конфокальным микроскопом

и кремниевой ПЗС матрицей, охлаждаемой до темпера-

туры жидкого азота. Для возбуждения ФЛ использова-

лась линия λ = 514 nm (2.4124 eV). Спектры ФЛ реги-

стрировались с использованием дифракционной решет-

ки 600штрихов/mm. Для исследований температурной

зависимости спектров ФЛ использовалась криостатная

система замкнутого цикла RC-102 (Cryo Inc., USA).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, а приведен низкотемпературный спектр

µ-ФЛ образца hBN S1 после облучения протонами.

Кроме интенсивной рамановской линии, обозначенной

на рис. 1 как hBN Raman line, спектр содержит ряд

бесфононных линий, обозначенных как ZPL1, ZPL2

и ZPL3. Дополнительно к этим спектральным линиям

в ближнем ИК-диапазоне (770−1000 nm) наблюдается

широкая полоса, соответствующая ФЛ вакансий бора

в отрицательном зарядовом состояние (V−
B ), как это

было установлено в работах [9,14,16,18] с использо-

ванием коррелированных данных фотолюминесценции,

электронного парамагнитного резонанса и ОДМР.

Важно отметить, что бесфононные линии из семей-

ства ZPL1−ZPL3 предположительно наблюдались в ра-

ботах [5,19]. Как было показано в работе [5], дефекты,
обладающие этими внутрицентровыми переходами, мо-

гут быть изолированы на уровне одиночных дефектов,

демонстрирующих ОДМР при комнатной температуре.

Однако установить однозначное соответствие спектров
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Рис. 1. (a) Спектр µ-ФЛ облученного протонами образца S1 в

широком диапазоне длин волн. Спектр зарегистрирован при

возбуждении лазером λ = 514 nm и температуре T = 100K.

На вставке показаны бесфононные линии ZPL1, ZPL2, ZPL3

в увеличенном масштабе. На вставке справа приведена часть

спектра в ближнем ИК-диапазоне в увеличенном масштабе,

соответствующая флуоресценции V−
B центров. (b, c) Спектры

µ-ФЛ образцов S1, S2, S3, зарегистрированные при возбуж-

дении лазером λ = 514 nm и температуре T = 12K. Дли-

ны волн, соответствующие максимумам бесфононных линий:

λZPL1 = 533.3 nm, λZPL2 = 542.6 nm, λZPL3 = 548.5 nm. Спектры

сдвинуты по вертикали для наглядности.

между наблюдаемыми нами и приведенными в рабо-

тах [5,19] не представляется возможным, так как в ра-

ботах [5,19] представлены результаты экспериментов,
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Рис. 2. Спектр µ-ФЛ образца hBN S1, зарегистрирован-

ный при температуре T = 300K, при возбуждении лазером

λ = 514 nm. На вставке приведена зависимость интенсивностей

и положений линий ZPL1−ZPL3 от температуры.

выполненных при комнатной температуре. Стоит отме-

тить, что природа и структура этих дефектов достоверно

не установлены. В работе [19] было высказано предпо-

ложение о том, что источником этой ФЛ являются лока-

лизованные экситоны, захваченные на изоэлектронные

дефекты, однако однозначной идентификации природы

этих центров пока нет.

Для исследования воспроизводимости создания дан-

ных дефектов нами была исследована серия коммер-

чески доступных образцов hBN, облученных протонах

при одинаковых условиях (образцы S1, S2, S3). Так,

на рис. 1, b и 1, c приведены спектры µ-ФЛ, заре-

гистрированные при температуре 12K. Из спектров

видно, что и набор бесфононных линий ZPL1−ZPL3,

и наличие полосы от вакансий бора сохраняются при

переходе от образца к образцу. Это свидетельствует

о том, что облучение протонами позволяет создавать

дефекты, относящиеся к семейству ZPL1−ZPL3 и к V−
B ,

воспроизводимым образом.

Далее были исследованы зависимости положения и

интенсивности линий ZPL1−ZPL3 от температуры с

целью установления возможности их наблюдения при

комнатной температуре и обнаружения наличия темпе-

ратурного сдвига положений линий. На рис. 2 приве-

ден спектр µ-ФЛ, зарегистрированный при T = 300K.

Видно, что спектр состоит из температурно-уширенной

линии ZPL1 и широкого крыла фононных повторений

слабой интенсивности. Из температурной зависимости,

представленной на вставке рис. 2, хорошо видно, что

вся тройка линий претерпевает сдвиг и уширение при

повышении температуры. Уже при температуре 150K

линии ZPL2 и ZPL3 практически перестают наблюдаться

и вплоть до комнатной температуры остается только

линия ZPL1 с максимумом, смещенным на длину волны

λZPL1 = 534.9 nm. Данный вид спектра, демонстрирую-

щий бесфононную линию при комнатной температуре,

представляет значительный интерес для дальнейших ис-

следований, так как открывает возможность регистрации

ОДМР при комнатной температуре и дальнейшего ис-

пользования в квантовых сенсорах и в качестве кубита.

4. Заключение

В ходе проведенного исследования установлено, что

облучение гексагонального нитрида бора протонами

высоких энергий (15MeV) позволяет воспроизводимо

создавать оптически активные дефекты как в видимом,

так и в ближнем инфракрасном диапазонах. Наблюда-

лись три узкие бесфононные линии (ZPL1−ZPL3) с

длинами волн в видимой области спектра. Положение

и интенсивность этих ZPL зависят от температуры, а

именно: повышение температуры приводит к уширению

и сдвигу всех трех ZPL. Тем не менее, одна бесфо-

нонная линия с максимумом на 534.9 nm четко наблю-

дается даже при комнатной температуре. Результаты,

опубликованные ранее в работе [5], свидетельствуют

о потенциальной возможности регистрации ОДМР на

дефекте с бесфононной линией ZPL1. Таким образом,

создаваемые центры окраски могут найти применение в

различных квантовых технологиях. Полученные резуль-

таты подтверждают стабильность спектральных харак-

теристик созданных центров и открывают перспективы

для использования таких дефектов в квантовых сенсорах

и источниках одиночных фотонов. Кроме того, воспро-

изводимо наблюдается полоса в ближнем инфракрас-

ном диапазоне, соответствующая отрицательно заряжен-

ной вакансии бора. Вакансии бора считаются одними

из ключевых дефектов в hBN, обладающих особыми

спиновыми и оптическими свойствами, что делает их

перспективными для применения в квантовых сенсорах

и других квантовых устройствах. Это подчеркивает важ-

ность и применимость метода протонного облучения для

создания заданных центров окраски в hBN.
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