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Продемонстрированы оптические и радиочастотные физические эффекты, позволяющие осуществ-

лять спиновые манипуляции при комнатных температурах с использованием магнитного резонанса, эф-

фектов антипересечения уровней в основном и возбужденном квадруплетных спиновых состояниях,

кросс-релаксационных резонансов в ансамблях спиновых центров окраски в микро- и нанокристаллах

карбида кремния. Рассмотрено сканирующее устройство, в котором ансамбли спиновых центров, поме-

щенные на кончик зонда кантилевера атомного силового микроскопа, служат в качестве чувствительных

датчиков магнитных и температурных полей с субмикронным пространственным разрешением.
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Возможности высокотемпературных оптических

спиновых манипуляций, как на спиновых ансамблях,

так и на одиночных спинах, продемонстрированные

на спиновых центрах окраски в алмазе [1–3] и карби-

де кремния (SiC) [3–9], открыли новую эру в приме-

нении спиновых явлений, как в фундаментальной на-

уке, так и в прикладных исследованиях [10–15]. Сня-

то температурное ограничение в проведении кванто-

вых операций в живых системах, включая сети ней-

ронов, поскольку все эти явления проходят при ком-

натной температуре и выше.

Спиновые манипуляции осуществлялись с ис-

пользованием методов оптического детектирования

магнитного резонанса (ОДМР) [10–12, 16], антипере-

сечения уровней [11–13], и с помощью развитых в на-

стоящей работе новых методов: (i) совмещение сигна-

ла ОДМР с сигналом антипересечения уровней, что

усиливает сигнал ОДМР, а также приводит к пере-

ходу от выстраивания населенностей спиновых уров-

ней к их поляризации и к возможному эффекту по-

ляризации ядер; (ii) ОДМР с “выжиганием провалов”

и (iii) эффектов кросс-релаксации в системе спино-

вых центров. Упомянутые новые методы позволили

значительно уменьшить ширины линий оптического
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отклика при синхронном детектировании и тем са-

мым существенно повысить чувствительность изме-

рений. Эти эффекты также перспективны при раз-

работке аппаратного обеспечения (кубитов, кудитов)

для квантовых вычислений в условиях окружающей

среды.

В основе возможности спиновых манипуляций ле-

жит природный механизм выстраивания населенно-

стей уровней спиновых центров окраски в SiC, пред-

ставляющих собой комбинацию вакансий, под дей-

ствием оптического возбуждения. Изменения этих

населенностей в результате воздействия резонансно-

го радиочастотного (РЧ) излучения в ОДМР, либо в

силу физических явлений, таких как антипересече-

ние уровней или кросс-релаксация, оказывают силь-

ное воздействие на интенсивность фотолюминесцен-

ции (ФЛ). Изменения в локальном поле в области

нахождения спиновых центров регистрируются оп-

тическим методом по изменению фотолюминесцен-

ции ∆ФЛ в ближнем инфракрасном (ИК) диапазоне,

отличительной особенностью которого является сов-

падение этого диапазона с полосой прозрачности во-

локонной оптики и живой материи.

В настоящей работе наряду с введением но-

вых методов для спиновых манипуляций, рассмот-

рен подход к обнаружению слабых магнитных по-
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лей и температур путем использования уникаль-

ных свойств ансамбля спиновых центров окраски в

SiC при помещении микро- или нанокристалла SiC

на зонд сканирующего атомно-силового микроско-

па (АСМ). Ранее этот принцип использовался для

азотно-вакансионных центров окраски (NV центров)

в алмазе [17].

На рисунке 1 показаны сигналы ОДМР и антипе-

ресечения уровней в кристалле 4H-SiC, зарегистри-

рованные при 300 К по изменению ФЛ спиновых цен-

тров в ближнем ИК диапазоне. Наблюдаемые сигна-

лы описываются спиновым гамильтонианом

H = γS.B +D[S2
z − 1/3S(S + 1)]. (1)

Здесь S – оператор электронного спина, S = 3/2;

γ – гиромагнитное отношение, D – параметр, харак-

теризующий расщепление тонкой структуры в акси-

альном кристаллическом поле.

В экспериментах использовались кристаллы гек-

сагональных политипов 4H-SiC и 6H-SiC и ромби-

ческого политипа 15R-SiC, выращенных сублимаци-

онным методом с концентрацией нескомпенсирован-

ных мелких доноров азота 1015−1017 см−3 и подверг-

нутые облучению электронами с энергией 2 МэВ и

потоком 1015−1016 см2 для создания спиновых цен-

тров с концентрациями 1014−1016 см3. Выбирались

оптимальные режимы для наблюдения максималь-

ных сигналов ОДМР, обычно контраст ОДМР и ан-

типересечения уровней (∆PL/PL) составлял 2–5 %

при комнатной температуре. Процесс измельчения и

очистки полученных нанокристаллов 6H-SiC описан

в нашей публикации [18].

Изменения ФЛ спиновых центров V2 (спино-

вые центры принято обозначать по их безфононным

линиям) в кристалле 4H-SiC (расщепление тонкой

структуры в нулевом магнитном поле 2D = 66МГц)

регистрировались путем синхронного детектирова-

ния при приложении постоянного магнитного поля

и осциллирующего низкочастотного магнитного по-

ля. На рисунке 1 показаны сигналы антипересечения

спиновых уровней в отсутствии радиочастотного по-

ля (РЧ) поля и спектры ОДМР, зарегистрированные

при включении РЧ поля на трех частотах 50, 45 и

40 МГц. Выбор частот был обусловлен тем, что мы

хотели приблизить сигнал ОДМР к сигналу перво-

го антипересечения LAC1 (level anticrossing – LAC),

поскольку в настоящей работе продемонстрировано,

что в таких условиях сигнал ОДМР возрастает в

несколько раз и приближается по своей интенсивно-

сти к сигналу антипересечения (рис. 1). Более того,

эти результаты открывают новые возможности для

управления ядерными спинами 13C и 29Si, т.к. в обла-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Сигналы антипересечения

уровней и ОДМР на трех частотах, зарегистрирован-

ные по изменению интенсивности ФЛ спиновых цен-

тров в монокристалле 4H-SiC. Верху представлена

схема энергетических уровней спиновых центров; на

вставке в увеличенном масштабе показан сдвиг линии

ОДМР в магнитном поле для двух частот

сти антипересечения происходит смешивание кван-

товых состояний, что должно приводить к ядерной

поляризации в результате сверхтонких взаимодей-

ствий (СТВ). Дополнительные линии слабой интен-

сивности, например, сателлиты в области первого ан-

типересечения, обусловлены именно СТВ. Вверху на

рис. 1 показана схема энергетических уровней спино-

вых центров (без учета СТВ), сплошными стрелками

обозначены наблюдаемые ОДМР переходы, пунктир-

ные стрелки показывают переходы, которые не при-

водят к оптическому отклику, поскольку эти уровни

одинаково заселены при оптическом выстраивании

населенностей уровней (условно кружками показаны

заселенные нижние уровни). На вставке к рис. 1 по-

казан в увеличенном масштабе сдвиг линии ОДМР в

магнитном поле на частотах 50 и 45 МГц, демонстри-

рующий принцип измерения магнитных полей мето-

дом ОДМР, при этом размер монокристалла может

быть уменьшен до десятков нанометров при сохра-

нении высокой концентрации спиновых центров, по-

скольку ориентации всех спиновых центров выстро-

ены вдоль одной оси c. Магнитные поля для точек

антипересечения уровней MS = −3/2, MS = +1/2:
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B(LAC1) = D/(gµB) и для уровней MS = −3/2,

MS = −1/2: B(LAC2) = 2D/(gµB). Сигнал LAC1

слабо зависит от ориентации кристалла в магнитном

поле, поэтому именно он используется при измере-

нии магнитных полей.

В настоящей работе обнаружены эффекты “вы-

жигания провалов” в линиях ОДМР спиновых цен-

тров в SiC при приложении двух радиочастот од-

новременно при комнатной температуре. На осно-

ве этих эффектов разработаны новые методы изме-

рения магнитных полей, которые продемонстриро-

ваны на рис. 2. Эти методы позволили значительно

уменьшить ширины линий оптического отклика при

синхронном детектировании и тем самым существен-

но повысить чувствительность измерений. На рис. 2а

приведены результаты выжигания провалов в неод-

нородно уширенной линии ОДМР в кристалле 15R-

SiC при комнатной температуре для двух частот на-

качки f(p), обозначенных на рисунке; вверху пока-

заны уровни спиновых центров. РЧ накачка на час-

тоте f(p) насыщает спиновый переход MS = −1/2 ↔
↔ MS = −3/2 с одним конкретным D. Из-за спино-

вой релаксации упомянутая выше РЧ накачка воз-

действует на переход MS = +1/2 ↔ MS = +3/2 с

тем же D. Следовательно, сателлит должен появить-

ся при f(s1) = f(p)+2γB. Если неоднородное ушире-

ние больше зеемановского расщепления, то та же на-

качка также насыщает переход MS = +1/2 ↔ MS =

= +3/2, но с другим D. Соответственно, он влияет на

переход (MS = −1/2 ↔ MS = −3/2), а другой сател-

лит появляется при f(s2) = f(p)− 2γB. Таким обра-

зом, коэффициент для линейной зависимости от маг-

нитного поля равен 2γ, т.е. в два раза выше по срав-

нению с использованием стандартного ОДМР, где со-

ответствующий коэффициент равен γ. Этот эффект

наглядно демонстрируется по расщеплению во внеш-

нем магнитном поле (B = 69µT) широкой линии

ОДМР, обозначенному на рис. 2а как Bext (ODMR), и

в примерно два раза большего расщепления между

частотой накачки и частотой сателлита в виде вы-

жигаемого провала (ВП), обозначенного на рис. 2а

как Bext (HB ODMR). Оба сателлита могут исполь-

зоваться для измерения магнитного поля (на рис. 2a

видны только высокочастотные сателлиты), причем

расстояние между ними f(s1) − f(s2) = 4 γB, т.е.

коэффициент для линейной зависимости от магнит-

ного поля повышается еще в два раза и равен 4γ. Та-

ким образом, для измерения магнитного поля изме-

ряются частоты сателлитов, зависящие от расщепле-

ния зеемановских уровней для основного состояния

S = 3/2, и рассчитывается по разнице частот изме-

ряемое магнитное поле, в котором находится область

кристалла, возбуждаемая сфокусированным лазер-

ным светом.

На рисунке 2b (верх) показаны в увеличенном

масштабе две схемы регистрации по изменению ин-

тенсивности ФЛ с применением синхронного детек-

тирования: (i) мощность РЧ зондирования модули-

руется на низкой частоте, прикладывается постоян-

ная РЧ накачки, f(pump) = 48.14МГц, (ii) часто-

та РЧ зондирования модулируется на низкой час-

тоте, прикладывается постоянная РЧ накачки; там

же приведена частота сателлита f(s), которая со-

ответствует не скомпенсированному внешнему маг-

нитному полю 69 мкТл. Для обеих схем регистрации

на рис. 2b показаны спектры, зарегистрированные с

подачей дополнительного внешнего магнитного поля

7 мкТл (пунктир), где виден сдвиг частоты сателли-

тов. Частотная модуляция позволяет получить сиг-

нал в виде производной, что упрощает схему реги-

страции и повышает точность измерений сдвига ли-

нии в магнитном поле. Внизу на рис. 2b приведены

измерения, проведенные при 300 К на спиновых цен-

трах V2 в кристалле 4H-SiC с использованием но-

вой схемы регистрации с модуляцией мощности РЧ

на частоте накачки, РЧ на частоте зондирования не

модулируется, при ступенчатом изменении внешнего

магнитного поля на 6 мкТл. В этом случае видны оба

сателлита, что позволяет вычислять магнитное поле

по двум возможностям |f(p)−f(s1)| и |f(s2)−f(s1)|.
На вставке рис. 2a представлены зависимости раз-

ности частот |f(p)− f(s1)| и |f(s2)− f(s1)|, которые

используются для определения локального магнит-

ного поля в объеме, возбуждаемом сфокусирован-

ным лазерным лучом, при ступенчатом изменении

внешнего магнитного поля на 7 мкТл. Чувствитель-

ность при определении изменения магнитного поля

∼ 1 мкТл/
√

Гц.

Следует отметить, что возможность когерентно-

го управления спинами на двух частотах при ком-

натной температуре для системы с S = 3/2, которую

можно рассматривать как двойной кубит или кудит,

перспективна при разработке аппаратного обеспече-

ния для квантовых вычислений. Более того, возмож-

ность перевести выстраивание населенностей спино-

вых уровней в поляризацию должна привести к ядер-

ной поляризации, что сейчас рассматривается как

спиновая память при квантовых вычислениях.

Рассматриваются две основные оптические мето-

дики регистрации малых магнитных полей в субмик-

ронных объемах с использованием конфокального

оптического микроскопа или совмещенного конфо-

кального и атомно-силового микроскопов. При этом,

в первом случае, в качестве активного материала ис-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (а) – Демонстрация выжигания провалов в неоднородно уширенной линии ОДМР в кристал-

ле 15R-SiC при комнатной температуре, вверху показаны уровни спиновых центров, поясняющие принцип выжигания

провалов; вставка – зависимости разности частот провалов при ступенчатом изменении внешнего магнитного поля.

(b) – Верх – две модуляционные схемы регистрации выжигаемых провалов с модуляцией зондирующей частоты.

Пунктиром обозначены измерения при подаче дополнительного поля; низ – пример третьей модуляционной схемы с

модуляцией частоты накачки и регистрацией двух сателлитов в кристалле 4H-SiC

пользуется монокристалл или микро-нанокристалл

SiC, содержащий спиновые центры, помещенный

на сканирующий столик конфокального микроско-

па, во втором случае, микро- или нанокристалл

SiC, помещенный на зонд сканирующего АСМ. В

обеих методиках с помощью сканирующего кон-

фокального микроскопа выделяется дифракционно-

ограниченный возбуждаемый оптически объем в ак-

тивном материале (< 1 мкм3) и с этого объема реги-

стрируется ФЛ.

Также была разработана методика измерения ло-

кальных температур на основе обнаруженных на-

ми сильных зависимостей ряда параметров спино-

вых центров в SiC от температуры. Расщепление тон-

кой структуры спиновых центров в возбужденном

состоянии характеризуется сильной температурной

зависимостью, что было предложено нами использо-

вать для измерений температуры с использованием

антипересечения уровней в возбужденном состоянии

[14, 15]. Недостатком этого способа была достаточ-

но большая ширина линии антипересечения, кото-

рая определяется временем жизни в возбужденном

состоянии и не может быть уменьшена. Нами были

предложены новые методики по использованию яв-

ления кросс-релаксации спиновых уровней рассмот-

ренной выше системы с S = 3/2 и системы с S = 1,

характеризующейся сильной зависимостью расщеп-

ления тонкой структуры от температуры, при этом

ширина линии кросс-релаксации примерно на поря-

док уже линии антипересечения в возбужденном со-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Упрощенная схема сканирующего микроскопа на основе микро- или нанокристалла

SiC со спиновыми центрами, помещенного на острие АСМ. На верхней вставке условно показана схема оптического

выстраивания населенностей спиновых уровней для центров окраски 6H-SiC (условно изображена структура центра

окраски). Представлено изображение в сканирующем электронном микроскопе (SEM) зонда АСМ после захвата нано-

чешуйки на кончик зонда. Вставка – спектр ФЛ при 300 К. (b) – Верхний ряд: АСМ манипуляция и захват на кончик

зонда нано-чешуйки SiC; АСМ изображения агломерата SiC чешуек на Si подложке: до манипуляции, в ходе мани-

пуляции и после захвата нано-чешуйки на кончик АСМ зонда. Средний и нижний ряды: тоновые изображения ФЛ

спиновых центров в нанокристалле (SiC PL) и комбинационного рассеяния (Si Raman), проявляющие нанокристаллы

SiC на кремниевом зонде

стоянии при практически одинаковой зависимости

положения этих линий от температуры. Локальные

температуры могут измеряться параллельно с изме-

рениями магнитных полей с использованием одних и

тех же спиновых центров. В виду высокой теплопро-

водности SiC при помещении его в исследуемую сре-

ду или при соприкосновении со средой температура

среды будет передаваться к спиновым центрам в кар-

биде кремния подобно тому, как проводятся темпе-

ратурные измерения с использованием NV центров.

На рисунке 3a представлен элемент сканирующе-

го микроскопа на основе микро- или нанокристалла

SiC со спиновыми центрами, помещенного на острие

АСМ, который служит в качестве чувствительного

магнитометра или термометра с субмикронным про-

странственным разрешением. Использовался радио-

спектроскопический комплекс, включающий скани-

рующий спектрометр магнитного резонанса, создан-

ный с использованием совмещенного АСМ и конфо-

кального микроскопов компании НТ-МДТ Спектрум

Инструментс.

Мониторинг изменения частоты ОДМР обна-

руживает магнитное поле, создаваемое, например,

оборванными связями на поверхности, или поля,

создаваемые ферромагнитными наноструктурами.

Возможна также экспериментальная реализация

на основе сканирующего ближнепольного оптиче-

ского микроскопа, нанокристалл SiC может быть

прикреплен непосредственно на конце изогнутого

и конусного оптического волокна. В этом случае

используется уникальное свойство ФЛ и ее возбуж-

дения в SiC, когда длины волн для возбуждения

и регистрации ФЛ этих центров лежат в полосе

прозрачности волоконной оптики и биологических

объектов. На верхней вставке рис. 3а условно пока-

зана схема оптического выстраивания населенностей

спиновых уровней для центров окраски V2 в нано-

кристалле 6H-SiC (структура центра окраски также

условно изображена на рис. 3а), под действием

оптической накачки, при этом создается инверсная

населенность; спектр ФЛ нанокристаллов при 300 К

показан на нижней вставке рис. 3а. На рисунке 3b

в верхнем ряду представлены АСМ манипуляции

(контактный режим, начальная сила прижима –

75 нН) и захват на кончик зонда нано-чешуйки SiC.

Последовательно даны АСМ изображения агломе-

рата SiC чешуек на Si подложке до манипуляции, в

ходе манипуляции и после захвата нано-чешуйки на

кончик АСМ зонда. Нано-чешуйка, выбранная для

манипуляции и захвата на кончик зонда, отмечена
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на рис. 3b пунктирным овалом. Максимальная вы-

сота агломерата – 172 нм, нано-чешуйки – 100 нм,

размер кадров 1.7 мкм. На правом изображении,

полученном с помощью модифицированного зонда,

с нано-чешуйкой на кончике, агломерат SiC чешуек

несколько уширился по сравнению с изображением

этого же агломерата на других рисунках, получен-

ных с помощью исходного, не модифицированного

зонда. Тем не менее, видно, что модифицированный

зонд со спиновыми центрами (изображение в ска-

нирующем электронном микроскопе (СЭМ – SEM),

зонда АСМ после захвата нано-чешуйки на кончик

зонда показано на рис. 3a) может подводиться к

исследуемому объекту на нанометровые расстояния.

Средний и нижний ряды: нанокристаллы 6H-SiC

со спиновыми центрами, помещенные на наконеч-

ник стандартного кремниевого зонда сканирующе-

го атомно-силового микроскопа. Показаны тоновые

изображения ФЛ спиновых центров в нанокристал-

ле SiC ФЛ (SiC PL) и комбинационного рассеяния Si

Раман (Si Raman) от кремния, проявляющие нано-

кристаллы SiC на пирамидальном заострении крем-

ниевого зонда.

С помощью такого модифицированного АСМ зон-

да становится возможным проводить измерения маг-

нитных и/или температурных полей, применяя все

перечисленные выше эффекты. Оптическое возбуж-

дение ФЛ может осуществляться по разным схемам,

в зависимости от конструкции микроскопа. Важным

достоинством метода является возможность исполь-

зования одного и того же ансамбля спиновых цен-

тров для регистрации магнитных и температурных

полей, при этом, в отличие от NV центров в алмазе,

для этого используются разные состояния спиновых

центров.

Заключение. В работе продемонстрированы

возможности осуществлять спиновые манипуляции

в условиях окружающей среды с использованием

оптического детектирования магнитного резонанса,

включая развитую авторами методику выжигания

провалов, эффектов антипересечения уровней в

основном и возбужденном квадруплетных спиновых

состояниях, кросс-релаксационных резонансов в

ансамблях спиновых центров окраски в микро-

и нанокристаллах карбида кремния. Предложено

сканирующее устройство, в котором ансамбли спи-

новых центров, помещенные на острие кантилевера

АСМ, служат в качестве чувствительных сенсоров

магнитных и температурных полей. Показано,

что сенсор SiC обладает уникальной способностью

переключаться между режимами обнаружения

магнитного и температурного полей, что делает

его универсальной системой детектирования для

применений в биологии.
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