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Одним из основных критериев применимости оптически активных дефектов в широкозонных полупроводниках для развития квантовых технологий, является наличие у дефекта канала спин-зависимой рекомбинации под действием оптической накачки, приводящего к преимущественному заселению одного из спиновых подуровней дефекта. Данное свойство позволяет конвертировать спиновое состояние дефекта в оптический квант посредством сканирования микроволновой частоты – возбуждение переходов электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) между электронными спиновыми подуровнями, открывая возможность считывания спина посредством оптически детектируемого магнитного резонанса (ОДМР) [1]. В качестве наиболее изученных представителей дефектов данного типа стоит упомянуть отрицательно заряженный азотно- вакансионный дефект в алмазе и вакансионные дефекты в карбиде кремния. Используя оптически-выстроенные высокоспиновые состояния этих дефектов удалось предложить и реализовать квантовые сенсоры высокого пространственного разрешения, квантовые сети, мазеры, активные при комнатной температуре. Однако и алмаз, и карбид кремния, будучи построены из sp3-гибридизованных атомов, представляют собой 3D кристаллические матрицы [2]. 

Совсем иной матрицей для оптически активных дефектов представляется широкий класс так называемых ван-дер-Ваальсовых (вдВ) материалов, и в особенности гексагональный нитрид бора (hBN), который благодаря сверхширокой запрещённой зоне (Eg ≈ 6 eV) [3] способен содержать дефекты, активные в диапазоне от УФ вплоть до ИК. Присущая гексагональному нитриду бора sp2-гибридизация приводит к образованию двумерных слоёв, атомы в которых связаны прочными плоскостно-тригональными ковалентными σ связями, в то время как сами 2D слои связаны между собой слабыми силами ван-дер-Ваальса. Разрывая слабое вдВ взаимодействие, удаётся получать материалы, являющиеся предельным конденсированным состоянием вещества – моноатомарный слой, уникальные свойства которого во многом обусловлены плоскостно-тригональной структурой [4].
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Рис. 1. – (Слева) Спектр ЭПР (зелёный цвет) образца hBN облученного протонами, зарегистрированный в режиме ЭСЭ при температуре 50 K и возбуждении лазером с λ = 532 nm. Также представлена симуляция спектра ЭПР (штриховая линия) с учетом проявления тонкой структуры и инверсии населенности триплетного центра с преимущественным заселением спинового подуровня ms = 0. (Справа) (а) Спектр FT трехимпульсного ESEEM, полученный с использованием последовательности импульсов (вставка слева). (b) Схема энергетических уровней основного состояния VB центра, включающая взаимодействия Ze (электронный зееман), ZFS (расщепление в нулевом поле), HFI (сверхтонкое взаимодействие), ZN (ядерный зееман) и QI (квадрупольное взаимодействие) с одним ядром 14N. 
Методами фотолюминесценции и электронного парамагнитного резонанса показана состоятельность протонного облучения для создания VB QUOTE ,V-B--.  центров в гексагональном нитриде бора. Принимая во внимание высокий интерес к исследованию спиновых и оптических свойств VB – центов, данные результаты в настоящее время крайне актуальны. Отличительной особенностью облучения протонами является высокий уровень контроля пространственного позиционирования дефектов в кристаллической матрице, что достигается возможностью фокусировки протонного пучка в пятно диаметром вплоть до 100 nm2. Последнее может использоваться для создания как ансамблей, так и одиночных дефектов с субмикронным пространственным позиционированием. С другой стороны, важной характеристикой используемого нами облучения является то, что ионы H+, являясь лёгкими, вносят минимальный вклад во вторичное радиационное дефектообразование и характеризуются минимальным брегговским пиком, позволяя избегать областей значительной кластеризации дефектов, наличие которых негативно сказываются на спиновых и оптических свойствах дефектов.

В ходе исследования установлена величина квадрупольного взаимодействия Cq с тремя ближайшими к вакансии бора атомами азота и симметрия этого взаимодействия. Получен окончательный вид спинового гамильтониана вакансии бора в основном состояние и показана неизменность (стабильность) параметров всех членов спинового гамильтониана от числа слоёв в структуре hBN. Иными словами, впервые путём корреляции экспериментальных данных и расчётов методом теории функционала плотности показано, что свойства вакансии бора в моноатомарном слое остаются неизменными/стабильными по отношению к её свойствам в объёмном кристалле. Данный результат имеет значительное фундаментальное и прикладное значение, поскольку позволяет использовать полученные нами данные для создания атомарно-тонких квантовых сенсоров и представлении о когерентности спина вакансии бора в моноатомарном слое нитрида бора. Показано, что время когерентности в оптимизированных образцах определяется исключительно внутренними свойствами ядерной спиновой ванны. Таким образом, нам удалось экспериментально установить верхнюю границу когерентности электронного спина вакансий бора равной 15 мкс.

Работа была поддержана грантом Российского Научного Фонда № 20-72-10068.
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