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Ñïèíîâûå ñâîéñòâà äèõàëüêîãåíèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ïðèìåíåíèé â

ñïèíòðîíèêå. Íàìè áûëè îáíàðóæåíû àíèçîòðîïíûå ñïåêòðû ÝÏ� â ìîíîêðèñòàëëå WS2, èíäóöèðîâàí-

íûå îïòè÷åñêèì âîçáóæäåíèåì. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ýòè ñïåêòðû ïðèíàäëåæàò ëîêàëèçîâàí-

íûì íîñèòåëÿì âáëèçè âàëåíòíîé çîíû è îòðàæàþò îñîáåííîñòè 5d îáîëî÷êè êðèñòàëëà. Ïîêàçàíî, ÷òî

g-�àêòîð äëÿ ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî àêñèàëüíîé îñè ñèììåòðèè

êðèñòàëëà (ìàãíèòíîå ïîëå îðèåíòèðîâàíî â ïëîñêîñòè ñëîÿ) áîëüøå, ÷åì äëÿ ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè

ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ñëîÿ), ÷òî ìîæåò äàòü èí�îðìàöèþ î òèïå 5d �óíêöèè.

Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ìû èìååì 5d(z2 − r2) âîëíîâóþ �óíêöèþ, êîòîðóþ ìîæíî áóäåò ñâÿçàòü ñ âà-

ëåíòíîé çîíîé êðèñòàëëà.
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Äâóìåðíûå ìàòåðèàëû (2D) îáëàäàþò ðÿäîì óíè-

êàëüíûõ ñâîéñòâ, äåëàþùèõ èõ ïðèâëåêàòåëüíûìè

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ìíîãî÷èñëåííûõ óñòðîéñòâàõ

ìèêðîýëåêòðîíèêè. Èíòåðåñ ê äâóìåðíûì ìàòåðèà-

ëàì áûë ïðèâëå÷åí â ñâÿçè ñ àêòèâíûìè èññëåäîâà-

íèÿìè äâóìåðíîãî ãðà�åíà [1℄. Ïîñêîëüêó ãðà�åí íå

èìååò çàïðåùåííîé çîíû, åãî ïðèìåíåíèå â ýëåêòðî-

íèêå è îïòèêå îãðàíè÷åíî. Íà äàííûé ìîìåíò ÷ðåç-

âû÷àéíî ïåðñïåêòèâíûìè ñ÷èòàþòñÿ ïîëóïðîâîäíè-

êîâûå ñîåäèíåíèÿ W, Ìî ñ ñåðîé è ñåëåíîì, òàê

íàçûâàåìûå äèõàëüêîãåíèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

(ÄÏÌ) â âèäå, íàïðèìåð, MoS2, WS2 èç-çà èõ îñîáîé

äâóìåðíîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðû è ïîòåíöèàëà â êà÷å-

ñòâå âûñîêîý��åêòèâíûõ �óíêöèîíàëüíûõ íàíîìà-

òåðèàëîâ. 2D-ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîèñòîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñ ïðî÷íûìè ñâÿçÿìè â

ïëîñêîñòè, ãäå ñëîè ñâÿçàíû âìåñòå ñëàáûìè ñèëà-

ìè Âàí-äåð-Âààëüñà (vdW) [2�6℄. Íàëè÷èå êîíå÷íîé

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû, �îòî÷óâñòâèòåëüíîñòü è

âûäàþùèåñÿ ýëåêòðîííûå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà äå-

ëàþò èõ ìíîãîîáåùàþùèìè êàíäèäàòàìè äëÿ îïòî-

ýëåêòðîíèêè è íàíîýëåêòðîíèêè.

Ñèëüíîå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå çà

ñ÷åò ó÷àñòèÿ d-ýëåêòðîíîâ â îáðàçîâàíèè õèìè÷å-

ñêèõ ñâÿçåé ïðèâîäèò ê ñïèíîâîìó ðàñùåïëåíèþ

çîí è äåëàåò ÄÏÌ ìàòåðèàëû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ

ïðèìåíåíèé â ñïèíòðîíèêå [7℄. Ñâÿçàííûå ñïèíîâûå

1)
e-mail: batueva�mail.io�e.ru

è äîëèííûå ñòåïåíè ñâîáîäû â ÄÏÌ ñ÷èòàþò-

ñÿ ìíîãîîáåùàþùåé ïëàò�îðìîé äëÿ îáðàáîòêè

èí�îðìàöèè [8℄.

Ñåðèÿ íîìèíàëüíî ÷èñòûõ îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ

WS2 òîëùèíîé ïîðÿäêà ñîòåí ìèêðîí áûëà âûðàùå-

íà ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé �àçû

(hemial vapor deposition � CVD). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ

áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè

ïðèìåðíî 2 × 2 × 0.1ìì3
, ïðè ýòîì ðàçìåðû è òîë-

ùèíû îáðàçöîâ âàðüèðîâàëèñü â ðàçíûõ ýêñïåðèìåí-

òàõ. Äëÿ èçìåðåíèé êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå-

òà (Ê�Ñ) è �îòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) èñïîëüçîâàë-

ñÿ êîí�îêàëüíûé ìèêðîñêîï, âûïîëíåííûé íà áà-

çå NT-MDT SI, îáîðóäîâàííûé ñïåêòðîìåòðîì SOL

Instruments è ÏÇÑ-ìàòðèöåé (CCD matrix Andor) ñî

ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì 200�1100 íì è ðàçðåøåíè-

åì 0.7 íì äëÿ ÔË è 0.7 ñì

−1
äëÿ Ê�Ñ. Äëÿ ñáîðà ñèã-

íàëà èñïîëüçîâàëñÿ îáúåêòèâ ìèêðîñêîïà x100 ñ ÷èñ-

ëîâîé àïåðòóðîé NA=0.7. Âõîäíîå îòâåðñòèå äèà-

ìåòðîì 1000ìêì îáåñïå÷èâàëî ñáîð ñèãíàëà ñ îáúåìà

∼ 5ìêì

3
. Â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ Ê�Ñ è ÔË

îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå ïðîèñõîäèëî ñ ïîìîùüþ ïî-

ëóïðîâîäíèêîâîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû λ = 532 íì,

ìîùíîñòü âîçáóæäåíèÿ ïðèìåðíî 1ìÂò (ñì. îïèñà-

íèå óñòàíîâêè â [9℄). ÝÏ�-èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü

íà ëèíåéêå âûñîêî÷àñòîòíûõ ÝÏ�/ÎÄÌ� ñïåêòðî-

ìåòðîâ (94 ��ö è 130��ö), ðàçðàáîòàííûõ â ÔÒÈ

èì. À.Ô.Èî��å ñîâìåñòíî ñ �èðìîé ÄÎÊ, íå èìå-

þùèõ ìèðîâûõ àíàëîãîâ (ñì. îïèñàíèå óñòàíîâêè â
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698 �.À.Áàáóíö, À.Â.Áàòóåâà, À.Ñ. �óðèí è äð.

�èñ. 1. (Öâåòíîé îíëàéí) (à) � Ýñêèç êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ìàòåðèàëà 2H-WS2, íà âñòàâêå ïðèâåäå-

íû �îòîãðà�èè äâóõ èç ñåðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. (b) � Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð Ê�Ñ, çàðåãèñòðèðîâàííûé

â èññëåäóåìîì îáúåìíîì êðèñòàëëå WS2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à òàêæå ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ñïåêòðàì

Ê�Ñ â ìàòåðèàëàõ WS2 [12℄. () � Ñïåêòð ÔË, çàðåãèñòðèðîâàííûé â èññëåäóåìîì îáúåìíîì êðèñòàëëå WS2 ïðè

âîçáóæäåíèè ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 532 íì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âíèçó ïîêàçàíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî

òèïè÷íûì ñïåêòðàì ÔË â îáúåìíîì ìàòåðèàëå è â îäíîñëîéíîì ìàòåðèàëå WS2 [13℄. Ñïðàâà óñëîâíî ïîêàçàíû �ðàã-

ìåíòû âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé çîíû è íèæíåé ÷àñòè çîíû ïðîâîäèìîñòè äëÿ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà (êðàñíûå ëèíèè)

è îäíîñëîéíîãî ìàòåðèàëà (ñèíèå ïóíêòèðíûå ëèíèè)

[10, 11℄). Èñïîëüçîâàëàñü ìàãíèòîîïòè÷åñêàÿ ñèñòåìà

ñ êðèîñòàòîì çàìêíóòîãî òèïà, ïîçâîëÿþùàÿ èçìå-

íÿòü ìàãíèòíîå ïîëå â äèàïàçîíå îò −7Òë äî +7Òë

ñ ïëàâíûì ïåðåõîäîì ÷åðåç íóëåâîå çíà÷åíèå, äèàïà-

çîí òåìïåðàòóð 1.5�300Ê.

Íà ðèñóíêå 1à ïðåäñòàâëåí ýñêèç êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ìàòåðèàëà 2H-WS2, óêà-

çàíû îñíîâíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè è ìåæ-

ñëîåâîå ðàññòîÿíèå 0.618 íì, íà âñòàâêå ïðèâåäåíû

�îòîãðà�èè äâóõ èç ñåðèè èññëåäîâàííûõ îáðàç-
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öîâ. Ê�Ñ è ÔË ÿâëÿþòñÿ ìîùíûìè è íåèíâàçèâ-

íûìè èíñòðóìåíòàìè äëÿ èçó÷åíèÿ ïîëóïðîâîäíèêî-

âûõ ÄÏÌ. Íà ðèñóíêå 1b ïîêàçàí ýêñïåðèìåíòàëü-

íûé ñïåêòð Ê�Ñ, çàðåãèñòðèðîâàííûé â èññëåäóå-

ìîì îáúåìíîì êðèñòàëëå WS2 ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå. Òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ëèòåðàòóð-

íûå äàííûå ïî ñïåêòðàì Ê�Ñ â ìàòåðèàëàõWS2 [12℄.

Âèäíî, ÷òî ñïåêòðû Ê�Ñ â íàñòîÿùåì ýêñïåðèìåí-

òå è ïðèâåäåííûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î äîñòàòî÷íî âûñîêîì êà÷åñòâå èññëåäóåìî-

ãî íàìè ìàòåðèàëà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà-

òå èññëåäîâàíèÿ ÔË îáúåìíîãî êðèñòàëëà WS2 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîí�îêàëüíîé îïòèêè. Ñïåêòð ÔË, çà-

ðåãèñòðèðîâàííûé â èññëåäóåìîì îáúåìíîì êðèñòàë-

ëå WS2 ïðè âîçáóæäåíèè ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû

532 íì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 1. Âíèçó íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òèïè÷íûå ñïåêòðû

ÔË â îáúåìíîì ìàòåðèàëå è â îäíîñëîéíîì ìàòåðè-

àëå WS2, âçÿòûå èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [13℄, êî-

òîðûå äåìîíñòðèðóþò íàëè÷èå îñíîâíûõ ëèíèé ÔË

äëÿ ýòîãî ìàòåðèàëà â íàøèõ ñïåêòðàõ. Ñïðàâà íà

ðèñ. 1 óñëîâíî ïðèâåäåíû �ðàãìåíòû âåðõíåé ÷àñòè

âàëåíòíîé çîíû (VB) è íèæíåé ÷àñòè çîíû ïðîâîäè-

ìîñòè (CB) äëÿ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà WS2 (êðàñíûå

ëèíèè) è îäíîñëîéíîãî ìàòåðèàëà WS2 (ñèíèå ïóíê-

òèðíûé ëèíèè). Ñîîòâåòñòâåííî, ñòðåëêàìè óêàçàí

íåïðÿìîé ïåðåõîä äëÿ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà è ïðÿ-

ìîé ïåðåõîä äëÿ îäíîñëîéíîãî ìàòåðèàëà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ êàëèáðîâêè èíòåí-

ñèâíîñòè ÔË íà íàøåì êîí�îêàëüíîì ìèêðîñêîïå

òàêæå èññëåäîâàëèñü îäíîñëîéíûå îáðàçöû ÄÏÌ.

Â ðåçóëüòàòå óíè�èêàöèè ïàðàìåòðîâ ýêñïåðèìåí-

òà (ìîùíîñòü ëàçåðà, äèàìåòð òî÷å÷íîé äèà�ðàãìû

êîí�îêàëüíîé ñèñòåìû (ïèíõîë), âðåìÿ íàêîïëåíèÿ

ñèãíàëà) ïîêàçàíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÔË â îáúåì-

íîì ìàòåðèàëå ïðèìåðíî íà 4�5 ïîðÿäêîâ ìåíüøå èí-

òåíñèâíîñòè ÔË â îäíîñëîéíîì ìàòåðèàëå. Ýòî åñòå-

ñòâåííûé ðåçóëüòàò çîííîé ñòðóêòóðû îáúåìíîãî è

îäíîñëîéíîãî ìàòåðèàëà WS2 (ñì. ðèñ. 1ñ).

Íà ðèñóíêå 2a ïðåäñòàâëåíà îðèåíòàöèîííàÿ çà-

âèñèìîñòü ñïåêòðîâ ÝÏ�, ñîñòîÿùèõ èç òðåõ ëèíèé

ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè, èíäóöèðîâàííûõ îïòè÷åñêèì

îáëó÷åíèåì (�îòî-ÝÏ�), çàðåãèñòðèðîâàííàÿ â äèà-

ïàçîíå 94��ö ïðè òåìïåðàòóðå 5Ê. Áåç âîçäåéñòâèÿ

ñâåòà ñèãíàëû ÝÏ� â óêàçàííîé îáëàñòè ìàãíèòíûõ

ïîëåé íå íàáëþäàëèñü.

Ñïåêòðû ÝÏ� îïèñûâàþòñÿ ñïèíîâûì ãàìèëüòî-

íèàíîì, îòðàæàþùèì ýëåêòðîííîå çååìàíîâñêîå âçà-

èìîäåéñòâèå äëÿ ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà ñ àêñèàëü-

íîé ñèììåòðèåé â ìàãíèòíîì ïîëå [14℄

Ĥ = µBB ·g · Ŝ = µB[g‖BzŜz+g⊥(BxŜx+ByŜy)]. (1)

Çäåñü Ŝ � îïåðàòîð ñïèíà ýëåêòðîíà ñ S = 1/2,

g‖ è g⊥ � êîìïîíåíòû àíèçîòðîïíîãî ýëåêòðîííîãî

g-�àêòîðà, µB � ìàãíåòîí Áîðà.

Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ñèìóëèðîâàí-

íûå çàâèñèìîñòè, ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå g2 =

= g2‖ cos
2 θ + g2⊥ sin2 θ, ãäå θ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óãîë

ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ è àêñèàëü-

íîé îñüþ c, êîòîðàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíà ïëîñêîñòè êðè-

ñòàëëà. Äëÿ ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðèåíòàöèè ìàãíèò-

íîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî îñè c (θ = 90◦, B ⊥ c),

g-�àêòîðû äëÿ âñåõ òðåõ ëèíèé (g⊥) ñîâïàäàþò â

ïðåäåëàõ òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòà: g⊥ = 2.698. Èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé ÝÏ� ïàäàåò ñ îòêëîíåíèåì óã-

ëà θ îò ïåðïåíäèêóëÿðíîãî íàïðàâëåíèÿ, ïðè ýòîì

ëèíèè ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò ïðè îòêëîíåíèÿõ óãëà

îò θ = 90◦ áîëüøå 40 ãðàäóñîâ, ïîýòîìó g-�àêòîðû

äëÿ θ = 0◦ g‖ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ïðèâåäåííîé âû-

øå �îðìóëå: g‖1 = 2.181 (äëÿ èíòåíñèâíîé ëèíèè),

g‖2 = 2.124 (äëÿ ìåíåå èíòåíñèâíîé ëèíèè). Àíàëî-

ãè÷íûå îðèåíòàöèîííûå çàâèñèìîñòè òðåõ ñèãíàëîâ

ÝÏ� íàáëþäàëèñü ïðè ïîâîðîòå êðèñòàëëà â ïëîñ-

êîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè c, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

îá îòñóòñòâèè áîëåå íèçêîé ñèììåòðèè ïàðàìàãíèò-

íîãî öåíòðà. Ìîæíî ïðèâåñòè íåñêîëüêî àðãóìåíòîâ

î ïðè÷èíàõ ðàñùåïëåíèÿ ëèíèé ÝÏ�. Ñàìûé ïðî-

ñòîé, ýòî íàëè÷èå íåêîòîðîãî íåñîâåðøåíñòâà êðè-

ñòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ðàññëîåíèþ

ìàòåðèàëà (ìåíåå 1 ãðàäóñà). Òàêæå íåëüçÿ èñêëþ-

÷èòü íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ïîëèòèïîâ ìàòåðèàëà, òàê

êàê èçâåñòíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîìïîíîâêè ñëî-

åâ ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû òðè ñòðóêòóðíûå �àçû

WS2, âêëþ÷àþùèå ïîëèòèïû 2H, 3R è 1T [15℄. Ìû

òàêæå çàðåãèñòðèðîâàëè îðèåíòàöèîííûå çàâèñèìî-

ñòè ñèãíàëîâ �îòî-ÝÏ� â äèàïàçîíå 130��ö, è ïî-

ëó÷èëè ïîäîáíûå ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏ�, ò.å. ñïè-

íîâûé ãàìèëüòîíèàí (1) ñî ñïèíîì S = 1/2 îïè-

ñûâàåò ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ â îáîèõ äèàïàçî-

íàõ. Íà âñòàâêå ðèñ. 2a ïðåäñòàâëåí �ðàãìåíò îðè-

åíòàöèîííîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðà �îòî-ÝÏ�, çàðå-

ãèñòðèðîâàííîãî â äèàïàçîíå 130��ö ïðè òåìïåðà-

òóðå 5Ê. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðóþòñÿ ïðè îäèíàêîâûõ

óñëîâèÿõ ïðîñòîé çàìåíîé ìèêðîâîëíîâîãî áëîêà.

Îòíîøåíèå ìàãíèòíûõ ïîëåé, íàïðèìåð, äëÿ ñèãíà-

ëîâ ÝÏ� â ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðèåíòàöèè ìàãíèòíî-

ãî ïîëÿ 3.44Òë íà ÷àñòîòå 130��ö è 2.49Òë íà ÷àñ-

òîòå 94 ��ö ðàâíî 1.38, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îòíîøåíèþ

ðàáî÷èõ ÷àñòîò, èñêëþ÷àÿ ïðè ýòîì íàëè÷èå âîçìîæ-

íûõ äîïîëíèòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âëèÿþùèõ íà

ðàñùåïëåíèå çååìàíîâñêèõ óðîâíåé.

Íà ðèñóíêå 2b ïðèâåäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

çàâèñèìîñòü ïàäåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ�

îò âðåìåíè ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ëàçåðà â ðåçóëüòàòå
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�èñ. 2. (Öâåòíîé îíëàéí) (a) � Îðèåíòàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ÝÏ�, ñîñòîÿùèõ èç òðåõ ëèíèé ðàçíîé èíòåíñèâ-

íîñòè, èíäóöèðîâàííûõ îïòè÷åñêèì îáëó÷åíèåì (�îòî-ÝÏ�), çàðåãèñòðèðîâàííàÿ â äèàïàçîíå 94 ��ö ïðè òåìïåðàòó-

ðå 5Ê. Ïðàâàÿ øêàëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ è àêñèàëüíîé îñüþ c, êîòîðàÿ

ïåðïåíäèêóëÿðíà ïëîñêîñòè êðèñòàëëà. Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåí �ðàãìåíò îðèåíòàöèîííîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðà �îòî-

ÝÏ�, çàðåãèñòðèðîâàííîãî â äèàïàçîíå 130 ��ö ïðè òåìïåðàòóðå 5Ê. (b) � Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïàäåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ� ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ëàçåðà â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè ñîçäàííûõ ñâåòîì ýëåêòðîííî-

äûðî÷íûõ ïàð. Êðàñíûì öâåòîì ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ� îò âðåìåíè ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ

ëàçåðà, ïîëó÷åííàÿ â ñîîòâåòñòâèå ñ ýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåì Áåêêåðåëÿ. (ñ) � Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè ñèãíàëà �îòî-ÝÏ� ïðè íåïðåðûâíîì îáëó÷åíèè ëàçåðîì. Êðàñíîé ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïðèâåäåíà ñèìóëèðî-

âàííàÿ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû, áëèçêàÿ ê ãèïåðáîëè÷åñêîé êðèâîé â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Êþðè

ðåêîìáèíàöèè ñîçäàííûõ ñâåòîì ýëåêòðîííî-

äûðî÷íûõ ïàð. Êðàñíûì öâåòîì ïîêàçàíà çàâèñè-

ìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ� îò âðåìåíè ïîñëå

âûêëþ÷åíèÿ ëàçåðà, ïîëó÷åííàÿ â ñîîòâåòñòâèå
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ñ ýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåì Áåêêåðåëÿ I = atb.

�àññ÷èòàííûé êîý��èöèåíò b â �îðìóëå (2) äëÿ

ãèïåðáîëè÷åñêîãî ó÷àñòêà êðèâîé ðàâåí −0.4. Ïî

óðàâíåíèþ Áåêêåðåëÿ îïèñûâàåòñÿ ðåêîìáèíàöè-

îííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, è â îáùåì ñëó÷àå ñïàä

èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóåò êèíåòèêå âòîðîãî

ïîðÿäêà. Ìû èñïîëüçóåì ýòî óðàâíåíèå äëÿ îïèñà-

íèÿ ðåêîìáèíàöèè äîëãîæèâóùèõ ïàðàìàãíèòíûõ

öåíòðîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ è ðåãèñòðèðóåìûõ ïî ñèãíàëó ÝÏ�. Äðîá-

íûé ïîðÿäîê, ïîëó÷åííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî, ìîæåò

áûòü ñâÿçàí êàê ñ îñîáåííîñòÿìè äè��óçèè �îòî-

âîçáóæäåííûõ öåíòðîâ, òàê è ñ íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ

öåíòðîâ èëè íåñêîëüêèõ êàíàëîâ ðåêîìáèíàöèè.

Íà ðèñóíêå 2ñ ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-

ìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà �îòî-ÝÏ� ïðè íåïðå-

ðûâíîì îáëó÷åíèè ëàçåðîì. Êðàñíîé ïóíêòèðíîé ëè-

íèåé ïîêàçàíà ñèìóëèðîâàííàÿ çàâèñèìîñòü èíòåí-

ñèâíîñòè (I) îò òåìïåðàòóðû, áëèçêàÿ ê ãèïåðáîëè-

÷åñêîé êðèâîé â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Êþðè, ò.å.

I ∝ T−1
.

Àíèçîòðîïèÿ g-�àêòîðà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçà-

íà ñî ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì, êîòîðîå

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ãèãàíòñêèì â ñëó÷àå òÿæåëîãî ýëå-

ìåíòà, òàêîãî êàê âîëü�ðàì W. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî îñíîâíûìè îáúåêòàìè äëÿ ÝÏ� èññëåäîâàíèé ÿâ-

ëÿþòñÿ ïåðåõîäíûå ýëåìåíòû [16℄, ïîýòîìó èññëåäî-

âàíèÿ êðèñòàëëîâ, çîííàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ �îð-

ìèðóåòñÿ ïåðåõîäíûìè ýëåìåíòàìè è êîòîðûå íå ÿâ-

ëÿþòñÿ ìàãíèòíûìè ìàòåðèàëàìè (òî åñòü ýëåêòðîí-

íûå îáîëî÷êè çàìêíóòû), ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòå-

ðåñ. Ìåæçîííîå îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð, êîòîðûå ÿâ-

ëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè.

Ïðè àêñèàëüíîé ñèììåòðèè ðåàëèçóåòñÿ �îðìóëà

äëÿ âåëè÷èíû g-�àêòîðà â çàâèñèìîñòè îò óãëà ìåæ-

äó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ è îñüþ ïàðàìàã-

íèòíîãî öåíòðà â ñëó÷àå, åñëè íèæíåå ýíåðãåòè÷åñêîå

ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûì ñèíãëåòîì, è â ðå-

çóëüòàòå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò ý��åêò

�çàìîðàæèâàíèÿ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà� [14, 16℄

gzz = gs + 2λΛzz = gs − 2λ
∑

n

′ 〈0|L̂x|n〉〈n|L̂z|0〉

E
(0)
n − E

(0)
0

= gs,

gxx = gs + 2λΛxx =

= gs − 2λ
∑

n

′ 〈0|L̂x|n〉〈n|L̂x|0〉

E
(0)
n − E

(0)
0

= gs −
2λ

δ
,

Λij = −
∑

n

′ 〈0|L̂i|n〉〈n|L̂j |0〉

E
(0)
n − E

(0)
0

. (2)

Çäåñü gs = 2.0023, λ � êîíñòàíòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, δ � ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ

ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè îñíîâíîãî è âîç-

áóæäåííûõ [E
(0)
n ] ñîñòîÿíèé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî-

ëå. Ýòîò ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïóòåì ïðåäñòàâëåíèÿ

îïåðàòîðà îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà L â âèäå ïîâûøàþ-

ùåãî è ïîíèæàþùåãî îïåðàòîðîâ äëÿ êîíêðåòíûõ d

âîëíîâûõ �óíêöèé äàííîé çàäà÷è. �åçóëüòàòîì êà-

÷åñòâåííîãî ðàññìîòðåíèÿ âûðàæåíèÿ (2) ÿâëÿåòñÿ

ïîÿâëåíèå àíèçîòðîïíîãî g-�àêòîðà ñ ðàçëè÷íûìè

êîìïîíåíòàìè äëÿ ïàðàëëåëüíîãî è ïåðïåíäèêóëÿð-

íîãî íàïðàâëåíèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïî îòíîøåíèþ ê

àêñèàëüíîé îñè ñèììåòðèè, âåëè÷èíà êîòîðûõ çàâè-

ñèò îò âêëàäà îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà äëÿ âîçáóæäåí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ

g‖ = gs; g⊥ = gs − 2λ/δ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ ñ d

ýëåêòðîíàìè êîíñòàíòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ λ > 0, åñëè d-îáîëî÷êà çàïîëíåíà ìåíåå ÷åì

íà ïîëîâèíó, è λ < 0, åñëè d îáîëî÷êà çàïîëíåíà áî-

ëåå ÷åì íà ïîëîâèíó. Îò âåëè÷èíû è çíàêà êîíñòàí-

òû ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êðèñòàëëå

WS2, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé äëÿ ñâîáîä-

íîãî èîíà, çàâèñèò ñîîòíîøåíèå ìåæäó g⊥ è g‖. Â

íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ g⊥ > g‖, ÷òî ìîæåò áûòü îáú-

åêòîì òåîðåòè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ñâîéñòâ ëîêàëè-

çîâàííîé äûðêè âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû.

Íà ðèñóíêå 3 ïîêàçàíà óñëîâíàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ

äèàãðàììà îáúåìíîãî êðèñòàëëà 2H-WS2. Ïîêàçàí

ïðîöåññ �îòîïîãëîùåíèÿ äëÿ ãåíåðàöèè �îòîýëåê-

òðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè è �îòîäûðîê â âàëåíò-

íîé çîíå 2H-WS2. Äâå ñòðåëêè íà 5d-îðáèòàëÿõ â âà-

ëåíòíîé çîíå ïðåäñòàâëÿþò èñõîäíûå 5d-ýëåêòðîíû

íà àòîìå W. Ñõåìà íà ðèñ. 3 ÿâëÿåòñÿ óñëîâíîé ìî-

äè�èêàöèåé ñõåìû, ïðåäñòàâëåííîé äëÿ 2H-MoS2 â

ðàáîòå [17℄. Ñïðàâà íà ðèñ. 3 ïîêàçàí ïåðåõîä îäíîãî

ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìîñòè è ñîîòâåòñòâóþùèé

ñèãíàë ÝÏ� îò îñòàâøåéñÿ äûðêè â âàëåíòíîé çîíå.

Äàëåå ïðè âûêëþ÷åíèè ñâåòà ïðîèñõîäèò ðåêîìáèíà-

öèÿ ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû â òå÷åíèå íåñêîëü-

êèõ ìèíóò è ñèãíàë ÝÏ� èñ÷åçàåò. Ñèãíàë ÝÏ� äëÿ

öåíòðà â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîêà íå îáíàðóæåí, âîç-

ìîæíî â ñâÿçè ñ ñèëüíîé äåëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíà

â çîíå ïðîâîäèìîñòè.

Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3, 2H-WS2 èìååò ñèììåòðèþ

D3h, à åãî êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå ðàñùåïëÿåò ïÿòü îð-

áèòàëåé W 5d íà òðè ãðóïïû: îðáèòàëü 5d(z2 − r2),

êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé èç âñåõ, çà êî-

òîðûìè ñëåäóþò äâå âûðîæäåííûå îðáèòàëè 5d(xz)

è 5d(yz) è äâå âûðîæäåííûå îðáèòàëè 5d(x2 − y2) è

5d(xy) (ïî àíàëîãèè ñî ñõåìîé, ïðåäñòàâëåííîé äëÿ
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�èñ. 3. (Öâåòíîé îíëàéí) Óñëîâíàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà äëÿ îáúåìíîãî êðèñòàëëà 2H-WS2. Ïîêàçàí ïðîöåññ �î-

òîïîãëîùåíèÿ äëÿ ãåíåðàöèè �îòîýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè (CB) è �îòîäûðîê â âàëåíòíîé çîíå (VB) 2H-WS2.

Ñòðåëêè íà 5d-îðáèòàëÿõ ïðåäñòàâëÿþò èñõîäíûå äâà 5d-ýëåêòðîíà íà àòîìå W. Ñïðàâà íà ðèñóíêå ïîêàçàí ïåðåõîä

îäíîãî ýëåêòðîíà â çîíó ïðîâîäèìîñòè è ñîîòâåòñòâóþùèé ñèãíàë ÝÏ� îò îñòàâøåéñÿ äûðêè â âàëåíòíîé çîíå. Äàëåå

ïðè âûêëþ÷åíèè ñâåòà ïðîèñõîäèò ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò, è ñèãíàë

ÝÏ� èñ÷åçàåò

MoS2 [17℄. Èîí W íàõîäèòñÿ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +4

è èìååò äâà 5d-ýëåêòðîíà, îáà èç êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ

íà íèæíèõ óðîâíÿõ 5d(z2− r2) è îñòàâëÿþò ïóñòûìè

5d-îðáèòàëè ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé. Ïîëíîå çàïîë-

íåíèå 5d(z2 − r2), êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíîé

çîíå â åãî ýëåêòðîííîé çîííîé ñòðóêòóðå, äåëàåò 2H-

WS2 ïîëóïðîâîäíèêîâûì ìàòåðèàëîì.

�àñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè �óíêöèîíàëà

ïëîòíîñòè (density funtional theory � DFT) [18℄ ïîêà-

çûâàþò, ÷òî âàëåíòíàÿ çîíà â Γ òî÷êå WS2 ïðîèñõî-

äèò â îñíîâíîì îò îðáèòàëåé 5d(z2−r2) âîëü�ðàìàW

è 3p(z) ñåðû S. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òîëùèíû ÄÏÌ

îò îäèíî÷íîãî ñëîÿ ê îáúåìíîìó ìàòåðèàëó âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó ïàêåòèðîâàííûìè ñëîÿìè WS2 ñíà-

÷àëà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïî-

ëîñ âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû. Â ðåçóëüòàòå â

îáúåìíîì ìàòåðèàëå ýòè ïîäïîëîñû ñëèâàþòñÿ â îáú-

åìíóþ ïîëîñó (ñì. ðèñ. 3). Ïîñêîëüêó ìàêñèìóì âà-

ëåíòíîé çîíû ðàñïîëîæåí â òî÷êå Γ â îáúåìíîì ìà-

òåðèàëå, ðàññòîÿíèå è ý��åêòèâíàÿ äûðî÷íàÿ ìàññà

ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîëîñ âàæíû äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ îáùèõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ñëîèñòîãî WS2.

Äëÿ ïðèìåíåíèé â ñïèíòðîíèêå îäíèì èç íàèáî-

ëåå âàæíûõ ñâîéñòâ WS2 ÿâëÿåòñÿ ãèãàíòñêîå ñïèí-

îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå â âåðõíåé ÷àñòè âàëåíò-

íîé çîíû. Âåëè÷èíà ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ àòîìíûì íîìåðîì ïåðåõîäíîãî ìå-

òàëëà Z, òàê êàê âåðøèíà âàëåíòíîé çîíû ïðîèñ-

õîäèò ïðåèìóùåñòâåííî îò d îáîëî÷êè ïåðåõîäíîãî

ìåòàëëà. Ýòà âåëè÷èíà òàêæå íåçíà÷èòåëüíî çàâè-

ñèò îò òîëùèíû ìàòåðèàëà è èçìåíÿåòñÿ â ïðåäå-

ëàõ 425�577ìýÂ [18℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí-

íîå ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå äëÿ îáúåìíîãî

WS2 (0001) ñîñòàâëÿåò ∼ 450ìýÂ. Ñîîòâåòñòâóþùèå

âåëè÷èíû äëÿ MoS2 ∼ 200ìýÂ è WSe2 ∼ 500ìýÂ, ò.å.

âèäíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàè-

ìîäåéñòâèå âíîñèò ïåðåõîäíîé ìåòàëë [18℄. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå óðîâ-

íåé â çîíå ïðîâîäèìîñòè áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ìåíü-

øå, ÷åì óïîìÿíóòîå ðàñùåïëåíèå â âàëåíòíîé çîíå,
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ýòî òàêæå ïîääåðæèâàåò íàøó èäåíòè�èêàöèþ íà-

áëþäàåìûõ ñïåêòðîâ �îòî-ÝÏ� êàê ïðèíàäëåæàùèõ

äûðî÷íûì öåíòðàì âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû.

Òðàäèöèîííûé ÝÏ� íå ìîæåò áûòü ïðèìåíåí äëÿ

èçó÷åíèÿ îäèíî÷íûõ ñëîåâWS2 èç-çà åãî ñðàâíèòåëü-

íî íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, îäíàêî íàëè÷èå ñèëü-

íîé ÔË â ýòèõ ñòðóêòóðàõ äàåò îñíîâàíèå ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ìîæíî áóäåò íàáëþäàòü îïòè÷åñêè äå-

òåêòèðóåìûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ (ÎÄÌ�) íîñèòå-

ëåé è ýêñèòîíîâ â îòäåëüíûõ ñëîÿõ WS2 áëàãîäà-

ðÿ ãèãàíòñêîìó ñïèí-îðáèòàëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ

äëÿ 5d ýëåêòðîíîâ âîëü�ðàìà.

Â ðåçóëüòàòå íàìè áûëè îáíàðóæåíû àíèçîòðîï-

íûå ñïåêòðû ÝÏ� â ìîíîêðèñòàëëå WS2, èíäóöè-

ðîâàííûå îïòè÷åñêèì âîçáóæäåíèåì. Ñäåëàí âûâîä,

÷òî óïîìÿíóòûå ñïåêòðû ÝÏ� ïðèíàäëåæàò ëîêàëè-

çîâàííûì íîñèòåëÿì âáëèçè âàëåíòíîé çîíû, è îòðà-

æàþò îñîáåííîñòè 5d îáîëî÷êè êðèñòàëëà. Ïîêàçà-

íî, ÷òî g-�àêòîð äëÿ ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðèåíòàöèè

ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî àêñèàëüíîé îñè ñèì-

ìåòðèè êðèñòàëëà (ìàãíèòíîå ïîëå îðèåíòèðîâàíî â

ïëîñêîñòè ñëîÿ) áîëüøå, ÷åì äëÿ ïàðàëëåëüíîé îðè-

åíòàöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêî-

ñòè ñëîÿ), ÷òî ìîæåò äàòü èí�îðìàöèþ î òèïå 5d

�óíêöèè âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû. Íàèáîëåå

âåðîÿòíî, ÷òî ìû èìååì 5d(z2 − r2) âîëíîâóþ �óíê-

öèþ, êîòîðóþ ìîæíî áóäåò ñâÿçàòü ñ âàëåíòíîé çî-

íîé êðèñòàëëà. Ïðè âûêëþ÷åíèè ñâåòà ïðîèñõîäèò

ñðàâíèòåëüíî ìåäëåííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîííî-

äûðî÷íûõ ïàð è ñïåêòð ÝÏ� èñ÷åçàåò ñ ïîñòîÿííîé

âðåìåíè íåñêîëüêî ìèíóò ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî

5Ê.

Ìû áëàãîäàðíû Â.À.Ñîëòàìîâó çà ïðåäîñòàâëå-

íèå îáðàçöîâ îáúåìíûõ êðèñòàëëîâ WS2 è ñòèìóëè-

ðóþùèå äèñêóññèè.
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