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Оптически индуцированное выстраивание и поляризация электронных и ядерных спинов в центрах

окраски с электронным спином S = 3/2, приводящее к гигантским изменениям фотолюминесценции в

области антипересечения электронных и ядерных спиновых уровней, наблюдалось в кристаллах 6H-SiC,

обогащенных изотопом 13C. Идентифицированы электронные спиновые переходы с переворотом или

сохранением проекции ядерного спина изотопа 13C в точках антипересечения уровней в электронно-

ядерной системе c S = 3/2 и I = 1/2, связанной сверхтонким взаимодействием.
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В карбиде кремния (SiC) имеются два семей-

ства спиновых центров окраски со спином S = 1

и S = 3/2 с уникальными магнитно-оптическими

свойствами, которые позволяют рассматривать их

в качестве материальной платформы для спинтро-

ники, сенсорики, квантовой обработки информации,

разработки гибридных квантовых систем [1–15]. SiC

широко используется в электронных устройствах,

с возможностью применения их в экстремальных

условиях окружающей среды. Оптическое возбуж-

дение приводит к выстраиванию спиновых состоя-

ний упомянутых центров окраски в SiC, при этом

изменение этих состояний в результате воздействия

резонансного микроволнового излучения или вслед-

ствие антипересечения спиновых уровней в магнит-

ном поле вызывает сильные изменения интенсивно-

сти фотолюминесценции (ФЛ). Этот эффект позво-

ляет осуществить оптическое детектирование маг-

нитного резонанса (ОДМР) и оптическую регистра-

цию сигналов антипересечения спиновых уровней

(level anticrossing – LAC), причем в последнем слу-

чае не требуется наличие микроволновой мощности.

Когда два энергетических уровня спиновой систе-

мы пересекаются в зависимости от магнитного по-

ля, физические свойства квантовой системы изменя-

ются в области пересечения, при этом антипересе-

чение уровней реализуется, если два состояния, ко-

торые в первом приближении должны пересекать-
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ся, связаны дополнительным возмущением. Сигналы

ОДМР и антипересечения уровней регистрировались

при различных температурах, вплоть до комнатной

температуры, с помощью синхронного детектирова-

ния при приложении постоянного магнитного поля и

осциллирующего на низкой частоте переменного маг-

нитного поля, направленных вдоль оси c кристалла.

Техника оптического детектирования спиновых

переходов приводит к гигантскому увеличению чув-

ствительности, вплоть до возможности регистриро-

вать одиночные спины [9–11]. Спектроскопия анти-

пересечения энергетических уровней спиновых цен-

тров с S = 3/2 в SiC является перспективным ин-

струментом для создания сенсоров магнитного поля

и температуры с возможностью пространственного

разрешения в субмикронном диапазоне, а также для

сенсоров магнитного поля, работающих в условиях

высоких температур и радиации, включая космиче-

ское пространство [16]. До сих пор в виду малого при-

родного содержания изотопа 13С (1.1 %) не удавалось

зарегистрировать сверхтонкое (СТ) взаимодействие

с ядрами 13С в сигналах антипересечения уровней,

которое на порядок больше практически изотропно-

го СТ взаимодействия с кремнием 29Si и при этом

обладает сильной анизотропией. Таким образом, реа-

лизуется уникальная система из электронного спина

S = 3/2 и ядерного спина I = 1/2, связанных силь-

ным анизотропным сверхтонким взаимодействием.

При этом величины сверхтонкого взаимодействия и

взаимодействия тонкой структуры одного порядка.
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В данной работе представлены результаты ис-

следования центров окраски со спином 3/2 в гек-

сагональном политипе 6H-SiC. Центры со спином

S = 3/2 были введены в монокристаллы 6H-SiC с

низкой концентрацией азота путем облучения кри-

сталла электронами с энергией 2 МэВ и потоком

∼ 1018 см−2. Исследовались кристаллы 6H-SiC, вы-

ращенные с модифицированным изотопным соста-

вом 13C и 29Si. Принято обозначать центры окрас-

ки со спином S = 3/2 по соответствующим нуль-

фононным линиям ФЛ (zero-phonon lines – ZPLs),

V1, V2, V3 центры в 6H-SiC. Эти центры окраски об-

ладают аксиальной симметрией вдоль c оси кристал-

ла, электронная структура центров со спином 3/2

(spin-3/2 center) является дискуссионной, но одно-

значно установлено, что в основе этих центров нахо-

дится отрицательно-заряженная вакансия кремния

со спином S = 3/2. Аксиальная симметрия центра

определяется как структурой кристалла, так и на-

личием возбуждения в виде собственного дефекта

вдоль оси c [11, 13, 17, 18]. Все эксперименты сдела-

ны на радиоспектроскопическом комплексе, создан-

ном в ФТИ им. А. Ф. Иоффе, включающем высокоча-

стотный спектрометр ЭПР/ОДМР с использованием

магнитооптического криостата замкнутого цикла, с

диапазоном рабочих температур 1.5–300 К и широ-

ким диапазоном изменения магнитных полей с пере-

ходом через нулевое значение. В комплекс также вхо-

дит спектрометр ОДМР, выполненный на базе кон-

фокального оптического микроскопа.

Спектр ЭПР спиновых центров с S = 3/2

описывается спиновым гамильтонианом:

H = gµBB · S+D[S2
z − 1/3S(S + 1)] + I ·A · S, (1)

где B – магнитное поле, g – изотропный g-фактор,

равный 2.00, µB – магнетон Бора, D – параметр

тонкой структуры при аксиальном кристаллическом

поле, A – тензор сверхтонкого взаимодействия с

ядрами изотопа 13C (I = 1/2), расположенными в

ближайшем окружении вакансии кремния. Расщеп-

ления тонкой структуры для V2-центров в 6H-SiC

∆ν = 2D = 42.7 · 10−4 см−1 = 128МГц = 4.6мТл,

D = +2.3мТл; для V1 и V3 центров расщепле-

ния тонкой структуры считаются практически оди-

наковыми, поэтому в данной работе мы их будем

обозначать как V1/V3, при этом однозначно уста-

новлено, что параметр D является отрицательным:

∆ν = 2|D| = 9.3 · 10−4 см−1 = 28МГц = 0.1мТл,

D = −0.05мТл. В соответствии с предложенной

моделью спиновых центров с S = 3/2 основную

роль играет вакансия кремния, в ближайшем окру-

жении которой находятся четыре атома углерода,

один (1) расположен вдоль оси c кристалла и три

атома (2–4) расположены в эквивалентных позициях

вдоль связей, отвернутых на 70◦ от оси c. Эти ато-

мы обычно обозначаются как CNN (nearest neighbor –

NN). Параметры СТ структуры для взаимодействия

с ядерным магнитным моментом изотопа 13C рав-

ны: A‖ = 26.7 · 10−4 см−1 = 80.1МГц = 2.86мТл;

A⊥ = 12.5 · 10−4 см−1 = 37.5МГц = 1.34мТл (па-

раллельное направление вдоль оси c). Сверхтонкая

структура для взаимодействия с 29Si во второй коор-

динационной сфере относительно вакансии кремния

(двенадцать атомов SiNNN, где NNN – next nearest

neighbor) составляет примерно 9 МГц (∼ 0.3 мТл) [19].

На рисунке 1 показаны спектры ОДМР, зареги-

стрированные на частоте 94 ГГц по люминесценции

спиновых центров с S = 3/2 в монокристалле 6H-SiC,

обогащенном изотопом 13C до 15 %, при нескольких

температурах. Стрелками отмечены переходы для

V2 и V1/V3 центров, а также для нескольких сверх-

тонких компонент переходов от взаимодействия с че-

тырьмя ближайшими к вакансии кремния атомами

углерода. На рисунке 1 видно, что в представлен-

ном температурном диапазоне для V1/V3 центров

наблюдается переворот фазы сигнала ОДМР в об-

ласти температуры ∼ 30 К. Этот переворот условно

показан инвертированием синего и красного цветов

для сигналов выше и ниже этой температуры. Таким

образом, для V1/V3 центров изменяется схема опти-

ческого выстраивания спиновых состояний электро-

нов и ядер, при этом для V2 центров заметных изме-

нений в спектрах ОДМР не происходит. На вставках

приведены схемы энергетических уровней в магнит-

ном поле и условно кружками показано оптически

индуцированное выстраивание населенностей спино-

вых уровней для V2 и V1/V3 центров. Видна инвер-

тированная система уровней для V1/V3 центров и

изменение населенностей уровней при температурах

выше 30 К и ниже этой температуры. Там же услов-

но показаны ЭПР переходы, синий цвет соответ-

ствует поглощению микроволновой мощности, крас-

ный – излучению микроволновой мощности. Для V2

центров реализуется одна схема выстраивания при

всех температурах, вплоть до комнатной температу-

ры и выше. Внизу показаны зарегистрированные по

электронному спиновому эху (ЭСЭ) ЭПР переходы

[11, 20] на той же частоте 94 ГГц, видны инверти-

рованные сигналы в низком магнитном поле, соот-

ветствующие излучению микроволновой мощности.

Указаны значения сателлитов, обусловленные взаи-

модействием с ядром одного атома углерода, распо-

ложенным вдоль оси c и обозначенным (1), соответ-

ствует константе СТ взаимодействия A‖, и ядром уг-

Письма в ЖЭТФ том 114 вып. 7 – 8 2021



Полностью оптическая регистрация сверхтонких электронно-ядерных взаимодействий. . . 535

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектры ОДМР, зарегистрированные по люминесценции спиновых центров с S = 3/2 в мо-

нокристалле 6H-SiC, обогащенном изотопом 13C (∼ 15 %) при нескольких температурах, частота 94 ГГц (возбуждение

808 нм, ориентация B‖c). Стрелками отмечены переходы для V2 и V1/V3 центров, а также для нескольких сверхтон-

ких компонент переходов от взаимодействия с четырьмя ближайшими к вакансии кремния атомами углерода. Для

центров V1/V3 переворот фазы сигнала ОДМР в области температуры 30 К условно показан инвертированием синего

и красного цветов для сигналов выше и ниже этой температуры. Внизу для сравнения показаны спектры ЭПР V2

центров, зарегистрированные в кристалле 6H-SiC (природное содержание изотопов) на частоте 94 ГГц по сигналу элек-

тронного спинового эха (ЭСЭ), возбуждение 808 нм, B‖c. На вставках представлены схемы энергетических уровней и

типы оптически индуцированного выстраивания населенностей спиновых уровней для V2 и V1/V3 центров

лерода, располагающимся в одной из трех позиций

эквивалентных атомов углерода (2–4), направление

на которые отвернуто от оси c на 70◦ (110◦), т.е. кон-

станта СТ взаимодействия определяется по формуле

A = (A2
‖cos2θ+A2

⊥sin2θ)1/2, θ = 70◦. Изменение фазы

в спектрах ОДМР для V1/V3 центров обусловлено
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Сигналы антипересечения уровней, зарегистрированные по изменению интенсивности люми-

несценции спиновых центров с S = 3/2 в монокристалле 6H-SiC, обогащенном изотопом 13C (∼ 15 %) при нескольких

температурах (возбуждение 808 нм, ориентация B‖c). Стрелками отмечены переходы для V2 и V1/V3 центров, а также

для нескольких сверхтонких компонент переходов от взаимодействия с четырьмя ближайшими к вакансии кремния

атомами углерода. Внизу показаны два спектра антипересечения уровней, измеренные при двух температурах, 80 и

300 К, в кристалле с двойным измененным составом изотопов 29Si (1%) и 13C (4.7 %). Видны сигналы только для V2

и центров

различием в схемах оптического выстраивания при

разных температурах, как это показано на вставках.

При этом в области переходной температуры насе-

ленности всех спиновых уровней выравниваются и

нет поглощения и излучения микроволновой мощ-

ности, а, следовательно, сигналы ОДМР исчезают.

Фаза линий ОДМР одинакова для обоих переходов,

хотя эти линии соответствуют поглощению и излу-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Схема энергетических уровней в магнитном поле без учета сверхтонких взаимодействий и

сигналы антипересечения уровней V2 центров в 6H-SiC, B‖c, возбуждение 808 нм, заполненными кружком и квадра-

том обозначены точки антипересечения уровней в основном состоянии, кружком обозначено первое антипересечение

с изменением проекции электронного спина ∆MS = ±2, квадратом обозначено второе антипересечение с изменением

проекции электронного спина ∆MS = ±1. (b) – Спектр антипересечения уровней, зарегистрированный в кристалле 6H-

SiC, выращенном с обедненным содержанием изотопа 29Si (∼ 1%). Открытыми кружками и квадратами уменьшенных

размеров показаны сигналы антипересечения уровней для V1/V3 центров

чению микроволнового излучения. Таким образом,

поглощение и излучение микроволнового излучения

приводят к одним и тем же изменениям фотолюми-

несценции спиновых центров. Теоретическое обосно-

вание наблюдаемых эффектов представляет интерес,

но это выходит за рамки настоящей работы. Отме-

тим, что изменение фазы в ОДМР соответствует раз-

ному знаку изменения интенсивности фотолюминес-

ценции в условиях резонанса [2, 5].

На рисунке 2 показаны сигналы антипересечения

уровней в магнитном поле, зарегистрированные в

основном состоянии спиновых центров с S = 3/2

по изменению интенсивности ФЛ в монокристалле

6H-SiC, обогащенном изотопом 13C до ∼ 15 % при

нескольких температурах, магнитное поле ориенти-

ровано вдоль оси симметрии спинового центра, т.е.

B‖c. Стрелками отмечены переходы для V2 и V1/V3

центров, а также для нескольких сверхтонких компо-

нент переходов от взаимодействия с четырьмя бли-

жайшими к вакансии кремния атомами углерода.

Для подтверждения проявления СТ взаимодействий

с ядрами 13C, а также свидетельства возможности

регистрации сигналов антипересечения уровней при

комнатной температуре, проведены эксперименты в

дополнительном образце, в кристалле 6H-SiC с двой-

ным измененным составом изотопов 29Si (уменьшен-

ном до ∼ 1 %) и 13C (увеличенном до ∼ 4.7 %), т.е.

концентрации изотопов инвертированы по отноше-

нию к их природному содержанию. Внизу показа-

ны два спектра антипересечения уровней, измерен-

ные при двух температурах, 80 и 300 К. Сигналы ан-

типересечения уровней для V2 центров при комнат-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Схема энергетических уровней в магнитном поле V2-центров с учетом сверхтонких

взаимодействий с изотопом 13C (I = 1/2), сигналы антипересечения отмечены открытыми ромбиками. Пунктиром

показаны энергетические уровни согласно рис. 3a. (b) – Сигналы антипересечения уровней в кристалле 6H-SiC, выра-

щенном с обогащенным содержанием изотопа 13C (∼ 15%)

ной температуре зарегистрированы с использовани-

ем конфокального оптического микроскопа в сфоку-

сированном объеме возбуждающего лазерного луча

примерно 1 мкм3.

Для объяснения наблюдаемых на рис. 2 сигналов

антипересечения уровней, на рис. 3a и 4a представ-

лены схемы энергетических уровней в ориентации

B‖c для V2 центров в кристалле 6H-SiC. На рисун-

ке 3a приведены энергетические уровни в магнит-

ном поле для V2-центров без учета сверхтонких вза-

имодействий, заполненными кружком и квадратом

обозначены точки антипересечения энергетических

уровней в основном состоянии, кружком обозначе-

но первое антипересечение с изменением проекции

электронного спина ∆MS = ±2, так называемый “за-

прещенный” переход, квадратом обозначено второе

антипересечение с изменением проекции электрон-

ного спина ∆MS = ±1, так называемый “разрешен-

ный” переход. Серыми кружками условно показаны

оптически индуцированные заселенности уровней с

MS = ±3/2, при этом уровни с MS = ±1/2 практи-

чески не заселены. Спектр антипересечения уровней,

зарегистрированный в кристалле 6H-SiC, выращен-

ном с обедненным содержанием изотопа 29Si (∼ 1 %)

и природным содержанием 13C, показан на рис. 3b.

Уменьшение содержания изотопа 29Si (природное со-

держание 4.7 %) позволило существенно уменьшить

ширину сигналов антипересечения уровней и вы-

делить взаимодействия с изотопом 13C. Наряду с

сигналами антипересечения энергетических уровней,

соответствующих “запрещенному” и “разрешенному”

переходам видны линии меньшей интенсивности, ко-

торые мы относим к проявлению сверхтонких взаи-

модействий с ядрами 13C. Энергетические уровни в

магнитном поле для V2-центров с учетом сверхтон-

ких взаимодействий с изотопом 13C (I = 1/2) по-
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казаны на рис. 4a, открытыми ромбиками обозначе-

ны различные антипересечения электронных и ядер-

ных состояний. Серыми кружками условно показаны

оптически индуцированные заселенности уровней с

MS = ±3/2 для каждой проекции ядерного магнит-

ного момента, при этом уровни с MS = ±1/2 практи-

чески не заселены. Для сравнения пунктиром на схе-

му наложены уровни и точки антипересечения уров-

ней из рис. 3a. Соответствующие сигналы антипе-

ресечения уровней, зарегистрированные в кристал-

ле 6H-SiC, выращенном с обогащенным содержани-

ем изотопа 13C (∼ 15 %) и природным содержанием

изотопа 29Si (4.7 %) представлены на рис. 4b. На ри-

сунках 3b и 4b открытыми кружками и квадратами

уменьшенных размеров показаны сигналы антипере-

сечения уровней для V1/V3 центров, при этом на

рис. 3b приведены сигналы, зарегистрированные при

двух температурах: 15 и 140 К, т.е. ниже и выше кри-

тической температуры 30 К, при которой, как было

рассмотрено выше, изменяется характер оптически

индуцированной населенности спиновых уровней. В

результате повышения температуры фаза сигналов

антипересечения уровней для V1/V3 центров изме-

нилась на противоположную.

Обозначим на рис. 4b магнитные поля при анти-

пересечении уровней с учетом сверхтонких взаимо-

действий с ядром 13C последовательностью цифр по

направлению увеличения магнитного поля. 1) MS =

= −1/2, mI = −1/2 ↔ MS = +1/2, mI = +1/2 (раз-

решенный электронный спиновый переход с перево-

ротом ядерного спина); 2) MS = −1/2, mI = −1/2 ↔
↔ MS = +1/2, mI = −1/2 (разрешенный электрон-

ный спиновый переход без переворота ядерного спи-

на); 3) MS = −3/2, mI = −1/2 ↔ MS = +1/2,

mI = +1/2 (запрещенный электронный спиновый пе-

реход с переворотом ядерного спина); 4) MS = −3/2,

mI = +1/2 ↔ MS = −1/2, mI = +1/2 (разрешен-

ный электронный спиновый переход без переворо-

та ядерного спина); 5) MS = −3/2, mI = −1/2 ↔
MS = +1/2, mI = −1/2 (запрещенный электрон-

ный спиновый переход без переворота ядерного спи-

на); 6) MS = −3/2, mI = −1/2 ↔ MS = −1/2,

mI = −1/2 (запрещенный электронный спиновый пе-

реход без переворота ядерного спина); 7) MS = −3/2,

mI = −1/2 ↔ MS = −1/2, mI = +1/2 (запрещен-

ный электронный спиновый переход с переворотом

ядерного спина). Оптическое проявление сигналов

антипересечения уровней с переворотом и без перево-

рота ядерного спина позволяет судить о выстраива-

нии ядерных спиновых состояний под действием оп-

тического возбуждения. Для нахождения контраст-

ности сигналов антипересечения уровней, регистри-

руемых по изменению ФЛ при разных электронно-

ядерных переходах, необходимо рассматривать вол-

новые функции для соответствующих спиновых со-

стояний |MS ,mI〉, которые рассчитываются в раз-

личных пакетах программ, где определяются вероят-

ности ЭПР переходов. Расчет этих волновых функ-

ций не входил в задачу настоящей работы, мы только

констатируем, что при теоретическом рассмотрении

манипуляций с электронными и ядерными спинами

в спектрах ОДМР и антипересечения уровней такие

расчеты будут чрезвычайно важными.

Заключение. В работе продемонстрирована воз-

можность осуществлять оптически индуцированные

спиновые манипуляции на электронах и ядрах 13C

в центрах окраски со спином S = 3/2. Спиновые

манипуляции выполняются с использованием опти-

ческого детектирования магнитного резонанса и эф-

фектов антипересечения уровней в основном состо-

янии. Идентифицированы переходы с переворотом

электронных и ядерных спинов в спектрах ОДМР

и антипересечения уровней. Полностью оптическим

методом без использования микроволновой мощно-

сти определены сверхтонкие взаимодействия с ядра-

ми изотопа 13C.
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17. V. Ivády, J. Davidsson, N.T. Son, T. Ohshima,

I. Abrikosov, and A. Gali, Phys. Rev. B 96, 161114(R)

(2017).
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