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Существует небольшое количество материалов, которые при комнатной температуре могут содер-
жать источники одиночных фотонов – необходимые элементы квантовых коммуникаций. Одним из таких
материалов является гексагональный нитрид бора. В данной работе исследуются механически собран-
ные гомоструктуры из двух пластин нитрид бора. На интерфейсе между этими пластинами образуются
микропузырьки из адсорбированных остатков молекул воды и углеродных соединений. После высоко-
температурного отжига образцов в областях микропузырьков формируются стабильные однофотонные
источники, излучающие в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах при комнатной температуре.
Обнаруженное явление открывает путь к созданию стабильных излучателей контролируемым образом
с помощью сборки гомоструктур.
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Введение. Источники в твердых телах, испус-

кающие одиночные фотоны, могут являться элемен-

тами квантовой связи [1–3] и использоваться в мик-

роскопии сверхвысокого разрешения [4]. Исследова-

ние таких одиночных источников в кристаллах так-

же представляет интерес для лазерных приложе-

ний [5, 6] и сенсоров [1]. Основной характеристикой

источника одиночных фотонов является их высокая

“чистота”, которая определяется по величине корре-

ляционной функции второго порядка при нулевой за-

держке. В дополнение к этому свойству, для различ-

ных приложений требуется, чтобы однофотонный ис-

точник обладал достаточной интенсивностью излу-

чения, стабильной во времени работой [7, 8], а в неко-

торых случаях способен испускать фотоны, которые

в высокой степени неразличимы друг от друга [2, 9].

Другим ключевым требованием является контроли-

руемое формирование однофотонных излучателей на

подложке для дальнейшего соединения их с оптиче-

скими элементами [10, 11].

Среди материалов, в которых могут содержать-

ся стабильно работающие при комнатной температу-

ре источники одиночных фотонов, выделяют алмаз
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[12–14] и в последнее время гексагональный нитрид

бора [15, 16]. Возникновение излучателей в гексаго-

нальном нитриде бора (hBN) и их использование как

источников одиночных фотонов в последнее время

активно обсуждается в литературе [17–19]. Установ-

лено, что излучатели имеют различный спектраль-

ный состав, яркость и фотостабильность [20, 21].

Для квантовых приложений необходима планар-

ная масштабируемая технология создания однофо-

тонных источников света. Потенциал нитрида бо-

ра связан с хорошо отработанной технологией фор-

мирования больших слоев hBN методами химиче-

ского осаждения из газовой фазы [22, 23] и сбор-

кой этих слоев на различных подложках [24–26].

Также hBN интересен тем, что является единствен-

ным ван-дер Ваальсовым материалом, в котором

однофотонные источники существуют при комнат-

ной температуре [15]. Для формирования излучате-

лей в hBN использовались различные способы об-

работки: лазерная абляция [27], воздействие элек-

тронным или ионным пучком [28–30], высокотемпе-

ратурный отжиг [31], обработка в озоне [32], локаль-

ное воздействие зондом атомно-силового микроско-

па [33], а также комбинации этих воздействий. При

таком разнообразии методов формирования и раз-
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бросе свойств излучателей выделить ключевой фак-

тор воздействия, необходимого для их формирова-

ния, – непростая задача.

На сегодняшний момент в литературе нет пони-

мания атомной структуры большинства наблюдае-

мых излучателей в гексагональном нитриде бора.

Ряд исследователей предполагают, что в формиро-

вании излучающих центров участвует углерод, ато-

мы которого могут внедряться в кристаллическую

структуру нитрида бора в процессе синтеза из уг-

леродных примесей или прекурсоров [34, 35], либо

напрямую в результате ионной имплантации [36].

В данной работе, для того чтобы установить роль

углерода в формировании излучающих центров в

гексагональном нитриде бора, мы воспользовались

двумя простыми обстоятельствами: (i) в нормальных

условиях на любой поверхности сорбируется слой во-

ды и органических веществ [37, 38]; (ii) при приве-

дении двух ван-дер Ваальсовых чешуек в контакт,

происходит прилипание с эффектом самоочищения

поверхности, при этом вода и другие вещества соби-

раются в микропузырьки [39, 40].

Мы исследовали гомоструктуры из двух слоев

нитрида бора, в которых самопроизвольно образу-

ются микропузыри. Термическая обработка в кис-

лородосодержащей среде полученных гомоструктур

привела к образованию однофотонных излучателей

непосредственно в областях, в которых сформирова-

лись пузыри. Данные излучатели обладали высокой

интенсивностью люминесценции, для которой не на-

блюдалась деградация в процессе оптических изме-

рений. Спектральный отклик варьировался от излу-

чателя к излучателю, и отдельные излучатели имели

максимумы люминесценции в районе 550–750 нм. На-

ши результаты показывают, что формирование по-

добных излучателей связано с присутствием угле-

родных соединений и наличием локальных напряже-

ний в нитриде бора.

Изготовление образцов. Чешуйки гекса-

гонального нитрида бора были получены на

полированных кремниевых пластинах методом

стандартного механического отщепления при по-

мощи скотча. Клейкая лента с кристаллом hBN

прижималась к предварительно нагретой до тем-

пературы 85 ◦С подложке в течение 2 минут, после

чего плавно отсоединялась со скоростью около

1 мм/c. В результате чешуйки hBN отрывались

от клейкой ленты и оставались на подложке. Для

удаления остатков клея, подложка обрабатывалась

в кислородной плазме в течение 30 с при мощности –

50 мВт и давлении – 2 · 10−1 мбар, а также промыва-

лась ацетоном, изопропанолом и деионизированной

водой. Для позиционирования на образце использо-

валась система координатных меток, которая была

заранее изготовлена на кремниевой пластине с по-

мощью оптической литографии [41] и термического

напыления титана.

Поиск подходящих чешуек hBN на подложке про-

водился визуально, с помощью оптического микро-

скопа. Отбирались чешуйки с латеральным разме-

ром несколько десятков микрометров однородного

цвета без деформаций и трещин. Толщина чешуек

предварительно оценивалась по цвету самой чешуй-

ки: рассеянный цвет чешуйки зависит от ее толщи-

ны и может быть определен с точностью в несколько

десятков нанометров [42]. Для более точной характе-

ризации толщин hBN использовался атомно-силовой

микроскоп (Solver Pro M, NT-MDT) в полуконтакт-

ной моде.

Сборка гомоструктур hBN была выполнена на са-

модельной установке с помощью метода сухого пе-

реноса [43]. Для этого использовался полимерный

штамп из полидиметилсилоксана (PDMS) и поли-

пропиленкарбоната (PPC). Чешуйка hBN переноси-

лась на полимерный штамп при температуре 40 ◦С

и опускалась со штампа на другую чешуйку hBN

при 80 ◦С.

При сборке структур образуются пузыри (см.

рис. 1), которые формируются как в местах, где ниж-

няя чешуйка имеет деформации, остаточные загряз-

нения и “вздутия”, так и в случайных местах. Обра-

зование пузырей в случайных местах часто возника-

ет при сборке гомо- и гетеростуркутур и наблюда-

лось неоднократно в литературе [44, 45]. Считается,

что основным фактором, вызывающим формирова-

ние таких пузырей, является скопление воздуха и во-

ды между слоями, которые не смогли высвободиться

через границы при сборке. После сборки подложка с

гомоструктурами отжигалась в воздушной атмосфе-

ре при нормальном давлении и температуре 800 ◦С

на протяжении одного часа.

Оптические измерения. Образцы с гомострук-

турами hBN были исследованы на сканирующем кон-

фокальном микроскопе, схема которого представле-

на на рис. 2. Люминесценция излучателей в hBN воз-

буждалась с помощью непрерывного твердотельно-

го лазера с диодной накачкой (DPSS) и длиной вол-

ны 532 нм. Излучение от лазера фокусировалось с

помощью микрообъектива (100X, NA= 0.95). Сиг-

нал люминесценции от образца с помощью дихро-

ичного зеркала проходил через точечную диафрагму

(75 мкм) и затем регистрировался лавинным фотоди-

одом. Все измерения проводились при температуре

около 24 ◦С.
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Принципиальная схема сборки гомоструктур. Оптические фотографии: гомоструктура
hBN/hBN до (b) и после (c) высокотемпературного отжига. Вставка на рисунке (b): нижняя чешуйка hBN до сборки

Рис. 2. (Цветной онлайн) Сканирующий конфокальный
микроскоп с интерферометром Хэнбери Брауна и Твис-
са: 1 – лазер накачки (532 нм); 2 – дихроическое зерка-
ло; 3 – микрообъектив (100X, NA= 0.95) на пьезосто-
лике; 4 – столик с образцом; 5 – светодиод; 6 – точеч-
ная диафрагма; 7 – оптический интерференционный
фильтр; 8 – поворотное зеркало; 9 – лавинные фото-
диоды; 10 – волоконный спектрометр

Результаты и обсуждение. Сканирование об-

ластей с пузырями в гомоструктурах hBN выяви-

ло наличие ярко люминесцирующих пятен вдали от

границ чешуек (рис. 3). Примечательно, что фотолю-

минесценция видна именно из областей, которые со-

ответствуют микропузырям, как следует из изобра-

жения, полученного с помощью оптического профи-

лометра (CHOTEST SuperView W1). Отметим, что

до отжига данные области чешуек hBN не содержа-

ли аналогичных стабильных во времени излучающих

пятен. Как ранее было сказано, образование пузырей

при укладке чешуек hBN связано с наличием остат-

ков воздуха, молекул воды и органики, которые ока-

зываются зажатыми между двух отдельных чешуек.

Наличие деформаций и напряжений в кристалличе-

ской структуре пластин hBN при последующем от-

жиге приводит к перераспределению молекул вдоль

образца и накоплению их в отдельные полости. Ха-

рактерные латеральные размеры образующихся по-

лостей составляли до 10 мкм, а толщина, как видно

из рис. 3c, – около 2–6 нм, более крупные до 100 нм.

С помощью измерений на спектрометре (Optosky

ATP 6500) были получены спектры ФЛ отдельных

пятен на образце. На рисунке 4a представлены спек-

тры для областей, обозначенных на рис. 3b и d как

P1 и P2. Данные области в дальнейшем будем обо-

значать как излучатели P1 и P2. Для излучателя

P1 присутствует набор линий в диапазоне от 550 до

800 нм. При этом в спектре у P2 присутствуют ли-

нии на длинах волн 597 и 644 нм, которые совпадают

с отдельными линиями излучателя P1. Ширина ли-

нии на полувысоте для P2 достигает 4 нм на длине

волны 597 нм, а для P1 – до 10 нм на длине волны

644 нм. Также во всей области наложения двух че-

шуек hBN видна слабая люминесценция с широким

спектром излучения (рис. 4а, серая кривая).

Для того чтобы выяснить, какова интенсивность

люминесценции отдельного излучателя, была изме-

рена кривая насыщения для P1 (рис. 4b). Экспери-

ментально полученная зависимость интенсивности

излучения на длине волны 644 нм от мощности на-

качки I(P ) была аппроксимирована выражением

I(P ) = I∞
P

Psat + P
+ bP, (1)

где I∞ – интенсивность насыщения излучения при

P → ∞, Psat – мощность насыщения, b – коэффици-

ент, отвечающий за вклад фонового излучения. За-

висимость интенсивности люминесценции от мощно-

сти лазерной накачки была измерена с использова-

нием дополнительного полосового фильтра с шири-

ной пропускания 20 нм и центром на 650 нм. Скоррек-

тированные значения интенсивности излучения без

вклада фонового излучения для P1 отдельно пред-

ставлены синей кривой, а вклад фонового излуче-

ния – серой кривой (рис. 4b). Как следует из рис. 4b,
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Оптическая фотография гомоструктуры hBN. Квадратом обозначена область иссле-
дования (region of interest, ROI). (b) – Карта сканирования оптическим профилометром области, обозначенной ROI
на рисунке (a). (с) – Высотные профили сканирования пузырей. Кривой Line 2 соответствует область, обозначенная
на рисунке (b) пунктирной линией. (d) – Люминесцентная карта сканирования на конфокальном микроскопе обла-
сти, обозначенной ROI на рисунке (a). Кружками на рисунках (b) и (d) обозначены области, которые проявляют
однофотонную статистику

вклад фонового излучения значителен, особенно при

мощности накачки больше 0.5 мВт. Из полученных

данных для P1 интенсивность насыщения составляет

I = 105 отсчетов в секунду. Данная величина сопо-

ставима с интенсивностями люминесценции различ-

ных излучателей на основе центров в алмазах и ранее

исследованных излучателей в нитриде бора [46, 47].

Для определения фотонной статистики излучате-

лей использовалась интерференционная схема Хэн-

бери Брауна и Твисса (ХБТ) с двумя детекторами,

как описано в работе [48]. С помощью интерферомет-

ра ХБТ измерялась автокорреляционная функция

второго порядка g(2)(τ). На рисунках 4с и d пред-

ставлены корреляционные функции с учетом вкла-

да фонового излучения (g
(2)
corr(τ)) согласно выраже-

нию [49, 50]:

g(2)
corr

(τ) =
g
(2)
exp(τ) − (1− ρ2)

ρ2
, (2)

где g
(2)
exp(τ) – экспериментально измеренная автокор-

реляционная функция второго порядка, при этом

значение ρ = S/(S + B), где S и B – интенсивности

люминесценции излучателя и фона. Значения S и B

были получены из измерения кривой насыщения. Та-

ким образом, при мощности накачки 0.3 мВт (плот-

ность мощности ∼ 0.2 МВт/см2) значение ρ состави-

ло 0.755. Полученные скорректированные функции

g(2)(τ) были аппроксимированы в модели с исполь-

зованием трех уровней энергий [51]:

g(2)(τ) = 1− C0e
|τ|
τ0 + C1e

|τ|
τ1 , (3)

где τ0 и τ1 – времена релаксации функции g(2)(τ),

ассоциированные с временем жизни возбужденного

и метастабильного уровней, C0 и C1 - амплитуды. Из

рисунков 4с и d видно, что излучатели демонстри-

руют провал функции g(2)(τ = 0) меньше 0.5 при

нулевой временной задержке. Таким образом, можно

говорить, что данные излучатели P1 и P2 проявляют

свойства однофотонного излучателя.

При этом в спектре ФЛ видно, что для отдельных

излучателей может присутствовать несколько спек-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Спектры ФЛ излучателей из областей P1 и P2, обозначенных на рис. 2d. Звездочкой
отмечена линия остаточного излучения лазерной накачки 532 нм. (b) – Зависимость интенсивности ФЛ излучателя
P1 (фиолетовые квадраты, без коррекции) от мощности лазерной накачки. Кривая насыщения с учетом фонового
излучения представлена синими квадратами и вклад фонового излучения – серыми треугольниками. Сплошными
прямыми приведены аппроксимирующие зависимости согласно модели, описанной в тексте. Интенсивность излучения
выражена в килоотсчетах в секунду (kcps). Значения параметров аппроксимации для синей зависимости составляют
I∞ = (100±1) ·103 отсчетов в секунду и Psat = 270±10мкВт. (c), (d) – Автокорреляционные функции второго порядка
для излучателей P1 (644 нм) и P2 (597 нм) с учетом фонового излучения. Значения провала g(2)(0) функции вблизи
нулевой временной задержки и времени релаксации τ0 в результате аппроксимации экспериментальных данных со-
ставляют g(2)(0) = 0.04±0.04 и τ0 = 5.3±0.2 нс для (c); g(2)(0) = 0.14±0.04 и τ0 = 3.3±0.2 нс для (d). Для излучателя
P1 использовался полосовой фильтр 650 нм, а для P2 – 590 нм

тральных линий в диапазоне от 570 до 800 нм. Нали-

чие нескольких линий может говорить о разных яв-

лениях. С одной стороны, серия спектральных линий

может быть связана со скоплением ярких и фотоста-

бильных излучателей в одной малой области, огра-

ниченной диаметром 0.5 мкм. С другой стороны, лю-

минесценция может быть связана с излучением орга-

нических молекул на поверхности hBN [52, 53]. Воз-

можен механизм люминесценции аналогичный излу-

чению донор-акцепторных пар, обнаруженный ранее

[54–56].

Времена релаксации возбужденных состояний

выявленных излучателей, в том числе и на разных

длинах волн, лежат в диапазоне 2–5 нс. При этом из-

за присутствия фонового излучения в кривых зату-

хания встречается компонента с более коротким вре-

менем, лежащим в диапазоне 0.3–0.5 нс.

Дополнительно было проведено сравнение спек-

тров излучения вблизи крупных пузырей и вдали от

пузырей на чешуйке hBN (рис. 5). Для области че-

шуйки hBN без пузырей, видна характерная линия

комбинационного рассеяния кристаллической струк-

туры hBN (∼ 1365 см−1). Данная линия соответству-

ет высокочастотной моде E2g и связана со смещения-

ми атомов бора и азота в противоположных направ-

лениях в каждой плоскости hBN [57, 58]. В то же

время, спектр комбинационного рассеяния для слу-

чая вблизи границы пузыря демонстрирует наличие
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Спектры комбинационного
рассеяния из различных областей чешуйки hBN. Си-
няя кривая получена из области вблизи границы мик-
ропузыря

дополнительного максимума (∼ 1580 см−1), который

близок к комбинационному рассеянию графита (G –

пик), а также аморфного углерода и графена [59, 60].

Это рассеяние отвечает за колебания sp2-связанных

атомов углерода в одной плоскости [61]. Мы по-

лагаем, что данная особенность связана с наличи-

ем остатков углеродных соединений в промежутках

между пластинами hBN при сборке гомоструктур.

Данные углеродные соединения могут приводить к

появлению наблюдаемого в эксперименте фонового

излучения с временем высвечивания менее 0.5 нс в

кривых затухания и с широкой спектральной поло-

сой люминесценции [62, 63].

В процессе высокотемпературного отжига угле-

родные соединения могут разлагаться на различные

простейшие элементы, в том числе и углерод. От-

дельные атомы углерода при высокой температу-

ре могут встраиваться в кристаллическую решет-

ку hBN, образовывая излучающие дефекты [64, 65].

Вероятность этого внедрения, по-видимому, связана

как с объемом углеродного вещества, находящегося

в контакте с поверхностью hBN, так и с наличием

локальных деформаций, например, в местах образо-

вания пузырей.

В связи с полученными данными, является пер-

спективным контролируемое создание излучателей

в hBN при использовании структурированных под-

ложек для потенциального формирования пузырей

между слоями hBN в заданных местах [66, 67].

Заключение. Обнаружены фотостабильные из-

лучатели в гомоструктурах на основе двух сложен-

ных пластин hBN, которые создавались с помощью

разработанной технологии сухой сборки. Выявлен-

ные излучатели локализуются внутри микропузырей

и вызваны наличием остатков углеродных соедине-

ний, а их люминесценция активируется в результа-

те высокотемпературного отжига. Данные излучате-

ли испускают одиночные фотоны, что подтвержда-

ется наличием провала автокорреляционной функ-

ции второго порядка меньше 0.5 при нулевой вре-

менной задержке. Отдельные излучатели имеют ши-

рину линий на полувысоте до 4 нм, а в насыщении

могут достигать интенсивности излучения порядка

105 фотонов в секунду. Для квантовых технологий

необходимо детерминированное расположение источ-

ников одиночных фотонов, функционирующих при

комнатной температуре, что может быть достигнуто

за счет обнаруженного в данной работе формирова-

ния излучающих пузырей при использовании струк-

турированных подложек.
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