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1. Введение

NV-центр	в	алмазе	[1]	–	один	из	важнейших	дефектов	
кристаллической	решетки,	нашедших	свое	применение	в	
разных	 областях	 науки.	 На	 рис.1,а	 показана	 структура	
этого	 центра	 в	 кристаллической	 решетке	 алмаза.	 NV-

центры	в	алмазе	часто	используются	для	детектирования	
магнитного	и	электрического	полей.	При	этом	впечатля-
ющие	 результаты	 достигнуты	 в	 различных	 специфиче-
ских	 направлениях	 магнитометрии,	 таких	 как	 магнито-
метрия	 высокого	 пространственного	 разрешения	 [2],	
обнаружение	малых	магнитных	полей	[3],	магнитное	ска-
нирование	 в	 биологических	 объектах	 [4],	 магнитно-резо-	 
нансная	 томография	 (МРТ)	 [5],	 а	 также	детектирование	
внешних	спинов	[6].

С	 точки	 зрения	использования	 в	 высокоточной	маг-
нитометрии	одними	из	 лучших	известных	на	 сегодняш-
ний	 день	 пластин	 являются	 выращенные	 при	 высоких	
температуре	и	давлении	алмазные	пластины	с	концентра-
цией	 азотосодержащих	 дефектов	~80	 ppm,	 из	 которых	
~14	ppm	составляет	концентрация	NV-центров	[7].	Более	
глубокое	 понимание	 ограничений	 магнитной	 чувстви-
тельности	этих	пластин	требует	развития	методов	изме-
рений	парамагнитных	примесей,	ограничивающих	время	
когерентности	NV-центров.	Ранее	парамагнитные	дефек-
ты	изучались	методом	ИК	спектроскопии	[7	–	9],	позволя-
ющим	детектировать	широкий	класс	дефектов,	но	обла-
дающим	заметными	ограничениями	по	точности	и	абсо-
лютной	калибровке	измерений.

Для	 задачи	 детектирования	 внешних	 спинов	 также	
может	 быть	 использован	 сам	 ансамбль	 NV-центров.	 К	
методам	такого	детектирования	относится	метод	двойно-
го	электрон-электронного	резонанса	(ДЭЭР)	 [10],	в	кото-
ром	 используется	 влияние	 поля	 внешних	 спинов	 на	 ан-
самбль	NV-центров.	Техника	метода	ДЭЭР	обычно	бази-
руется	 на	 методе	 классического	 электронного	 парамаг-
нитного	резонанса	(ЭПР).	В	настоящей	работе	применялся	
оптический	вариант	метода	ДЭЭР,	ос	нованный	на	свой-
ствах	оптически	регистрируемого	состояния	NV-центров,	
взаимодействующего	 с	 С-центрами,	 состояние	 которых	
оптически	не	регистрируется.	С-центр	(также	часто	име-
нуемый	p1-центром)	представляет	собой	донорный	атом	
азота,	 замещающий	атом	углерода	в	 алмазе.	На	рис.1,б 
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показана	структура	С-центра	в	кристаллической	решетке	
алмаза.

Возможность	применения	NV-центров	в	качестве	сен-
соров	поля	спиновых	дефектов	в	алмазе	тесно	связана	со	
свойствами	самого	NV-центра.	NV-центры	в	алмазе	явля-
ются	люминесцирующими	дефектами,	при	этом	они	по-
зволяют	оптически	считывать	состояние	их	электронного	
спина.	Более	того,	имеется	возможность	управлять	состо-
янием	 NV-центра	 с	 помощью	 комбинации	 электромаг-
нитных	 полей	 в	 оптическом	 и	 СВЧ	 диапазонах	 [11].	
Реализация	ДЭЭР	на	базе	NV-центров	в	алмазе	основана	
на	 использовании	 так	 называемой	 последовательности	
спинового	эха	[12].	Сигнал	спинового	эха	чувствителен	к	
переменным	магнитным	полям	при	совпадении	их	полу-
периода	с	периодом	эхо-последовательности.	Поскольку	
прецессирующие	 во	 внешнем	 постоянном	 магнитном	
поле	 спины	С-центров	 в	 алмазе	 создают	переменное	 во	
времени	поле,	эти	центры	можно	обнаружить	по	их	влия-
нию	на	сигнал	спинового	эха	NV-центра	[13].	

Использование	NV-центра	в	качестве	сенсора	магнит-
ного	поля	напрямую	связано	с	его	спиновыми	свойства-
ми,	такими	как	время	когерентности	и	ширина	так	назы-
ваемого	оптически	детектируемого	магнитного	резонанса	
(ОДМР)	 [14].	Когерентные	 свойства	NV-центра	 в	 суще-
ственной	мере	определяются	его	окружением:	электрон-
ными	и	ядерными	спинами,	присутствующими	в	алмазе.	
Многие	из	дефектов,	имеющих	спины,	не	люминесциру-
ют	при	нормальных	условиях	и	потому	считаются	«тем-

ными»	или	«неизлучающими».	К	основным	таким	приме-
сям	в	алмазе	относится	С-центр	–	один	из	самых	распро-
страненных	 дефектов	 в	 алмазе,	 наличие	 которых	 неиз-
бежно	при	формировании	NV-центров.	

С-центры	обладают	электронным	спином	S	=	1/2	и	об-
разуют	 «электронную	 спиновую	 ванну»	 [15],	 в	 которой	
находятся	NV-центры,	влияющую	на	их	когерентность.	К	
настоящему	 времени	 продемонстрировано	 непосредст-
венное	влияние	концентрации	C-центров	на	время	коге-
рентности	NV-центров	[14],	обуславливающее	существен-
ное	 снижение	 достижимой	 чувствительности	 сенсора	
магнитного	поля	на	базе	NV-центра.	Возможным	реше-
нием	данной	проблемы	является	снижение	общей	концен-
трации	азота	в	алмазе,	однако	это	приводит	к	уменьше-
нию	концентрации	полезных	NV-центров	[16].	Таким	об-
разом,	необходимо	уменьшить	концентрацию	C-цент	ров	
по	отношению	к	NV-центрам.	При	этом	возникает	задача	
параллельного	измерения	концентраций	C-цент	ров.	

Измерение	концентрации	С-центров	в	алмазе	принято	
осуществлять	двумя	методами	–	ЭПР-спектроскопии	[17]	
и	ИК	спектроскопии	[9].	Однако	оба	метода	применимы	
только	 при	 большом	 общем	 числе	 дефектов	 в	 образце,	
тогда	 как	 для	 многих	 приложений	 важна	 возможность	
проведения	измерений	в	относительно	небольших	образ-
цах	алмазов	с	малой	концентрацией	дефектов	и	соответ-
ственно	их	малым	общим	числом.	Интересна	также	воз-
можность	 оперативного	 измерения	 концентрации,	 не	
требующего	 применения	 большого	 числа	 различных	

Рис.1.	 Положение	NV-центра	в	кристаллической	решетке	алмаза:	один	атом	углерода	замещен	атомом	азота	(N),	соседний	с	ним	–	отсут-
ствует	(V)	(а);	положение	С-центра	в	кристаллической	решетке	алмаза:	один	атом	углерода	замещен	атомом	азота	(N)	(б);	система	энерге-
тических	уровней	NV-центра	во	внешнем	постоянном	магнитном	поле:	круглые	стрелки	–	переход,	управляемый	СВЧ	полем,	сплошная	
стрелка	(2.87	ГГц)	–	расщепление	подуровней	NV-центра	в	нулевом	магнитном	поле,	зеленая	стрелка	–	накачка	лазерным	излучением	
верхних	энергетических	уровней,	красные	стрелки	–	радиационные	переходы	из	возбужденного	состояния	в	основное,	штриховые	стрел-
ки	 –	 нерадиационные	 переходы	 в	 основное	 состояние	 с	 нулевой	 проекцией	 электронного	 спина	 (в);	 система	 энергетических	 уровней	
С-центра	во	внешнем	постоянном	магнитном	поле:	штриховая	стрелка	–	расщепление	Зеемана,	mS	и	mI	–	проекции	электронного	и	ядер-
ного	спинов	С-центра,	cплошные	стрелки	–	разрешенные	переходы	с	частотами	w1,	w2	и	w3	(г).
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устройств.	 В	 настоящей	 работе	 мы	 экспериментально	
продемонстрируем	 возможность	 измерения	 концентра-
ции	C-центров	 с	 использованием	 самого	 ансамбля	NV-
центров.

2. Результаты

2.1. Основы оптического считывания состояния 
NV-центра

Как	уже	упоминалось,	сигнал	спинового	эха	на	ансам-
бле	NV-центров	чувствителен	к	наведенным	на	него	пере-
менным	 магнитным	 полям.	 Основное	 состояние	 NV-
центра	(рис.1,в)	имеет	полный	электронный	спин	S	=	1	и	
расщепляется	в	постоянном	магнитном	поле,	образуя	
триплет.	Естественной	осью	квантования	состояний	NV-
центра	 является	 ось,	 соединяющая	 атом	 азота	 и	 вакан-
сию.	Проекции	электронного	спина	на	эту	ось	оказыва-
ются	 «хорошими»	 квантовыми	 числами.	 NV-центр	 под	
действием	 лазерного	 излучения	 с	 длиной	 волны	 532	 нм	
частично	 поляризуется	 в	 состояние	 с	 проекцией	 спина	
mS	=	0	 [1]	благодаря	наличию	метастабильных	синглет-
ных	 уровней,	 через	 которые	 происходит	 нерадиацион-
ный	распад	возбужденного	состояния	NV-центра	в	основ-
ное	 состояние	 с	 проекцией	 электронного	 спина	mS	 =	 0.	
При	небольшом	внешнем	магнитном	поле	(~10	Гс)	созда-
ется	достаточное	(2.8	МГц/Гс)	расщепление	состояний	с	
проекциями	электронного	спина	mS	=	+1	и	–1	на	ось	NV-
центра,	позволяющее	манипулировать	парами	с	проекци-
ями	0,	–1	и	+1,	как	двухуровневыми	системами.	В	настоя-
щей	работе	использовался	переход	|	mS	=	0	ñ «	|	mS	=	–1	ñ. 
Эхо-последовательность	 [12]	 для	 NV-центров	 представ-
ляет	собой	последовательность	СВЧ	импульсов	с	перио-
дом	p/2	–	t – p – t – p/2	на	резонансной	частоте	перехода	

|	mS	=	0	ñ «	 |	mS	=	–1	ñ	основного	состояния	NV-центра,	
прикладываемых	 после	 поляризации	 электронного	 со-
стояния	 |	mS	 =	 0	ñ.	 Первый	 p/2-импульс	 в	 составе	 эхо-
последовательности	 переводит	 NV-центр	 в	 суперпози-
ционное	 состояние	 ( / )1 2 |	mS	 =	 0	ñ + ( / )1 2 |	mS	 =	 –1	ñ,	
фаза	которого	чувствительна	к	магнитному	полю	и	на-
капливается	 за	время	t.	После	приложения	p-импульса	
направление	 прецессии	 электронных	 спинов	 NV-цен-
тров	в	суперпозиционном	состоянии	меняется	на	проти-
воположное,	что	позволяет	устранить	влияние	постоян-
ных	полей	на	фазу	этого	состояния.	Однако	фаза	пере-
менного	магнитного	поля,	полупериод	которого	совпа-
дает	 с	периодом	 эхо-последовательности,	 сдвинется	на	
половину	 периода,	 и	 его	 влияние	 не	 будет	 устранено.	
Таким	образом,	эхо-после	довательность	может	рассма-
триваться	 как	 своеобразный	 синхронный	детектор	 для	
переменного	 магнитного	 поля.	 Свободная	 прецессия	
спинов	 С-центров	 не	 синхронна	 и	 создает	 случайное	
поле	на	NV-центре.	Если	же	контролируемо	управлять	
спинами	C-центров,	что	можно	сделать,	приложив	резо-
нансное	радиочастотное	поле	(рис.1,г)	на	частоте	пере-
хода	|	mS	=	–1/2	ñ «	 |	mS	=	+1/2	ñ,	то	поле	этих	спинов	на	
NV-центре	 будет	 когерентным,	 и	 его	 влияние	 может	
быть	измерено.		

2.2. Экспериментальная установка

Схема	экспериментальной	установки	представлена	на	
рис.2,а.	 В	 качестве	 источника	 излучения	 использовался	
лазер,	 генерирующий	на	длине	волны	532	нм	 (Compass,	
Coherent	Inc.).	Акустооптический	модулятор	(АОМ)	по-
зволяет	 управлять	 излучением	 лазера,	 отключая	 его	 на	
время	 манипуляций	 с	 состоянием	 электронного	 спина.	
Лазерный	пучок	фокусируется	собирающей	линзой	с	фо-

Рис.2.	 Схема	установки:		ось	[111]	параллельна	направлению	постоянного	магнитного	поля	(а),	спектр	сигнала	ОДМР	NV-центра	в	алма-
зе	(б),	осцилляции	Раби	NV-центра	(в)	и	сигнал	спинового	эха	NV-центра	(г).	На	рис.2,б – г по оси	ординат	отложено	отношение	измерен-
ных	фотодетектором	 сигнала	 1	 к	 сигналу	 2	 (контраст)	 и	представлены	также	 cхемы	импульсов,	 управляющих	 состояниями	ансамбля	
NV-центров	и	регистрирующих	их.	Точки–	эксперимент,	кривые	–	аппроксимация.
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кусным	расстоянием	3.5	см	на	исследуемый	алмазный	об-
разец	в	фокальное	пятно	радиусом	~7.5	мкм.	Мощность	
лазерного	излучения	перед	образцом	составляет	43	мВт.	
Сигнал	флуоресценции	NV-центров	собирается	системой	
из	двух	параболических	концентраторов	и	через	фильтр,	
пропускающий	длины	волн	более	650	нм,	попадает	на	фо-
тодетектор.	

Схема	 управления	 состояниями	 электронного	 спина	
рассматриваемых	дефектов	состоит	из	двух	частей	–	СВЧ	
части	 (рис.2,а)	 для	 манипулирования	 состоянием	 NV-
центров	и	радиочастотной	части	(РЧ	на	рис.2,а)	для	ма-
нипулирования	 состояниями	 C-центров.	 Каждая	 часть	
содержит	генератор,	управляемый	ключ,	соединенный	с	
платой	формирования	импульсов,	и	усилитель	импульсов	
в	соответствующем	диапазоне	частот.	Выходы	обоих	уси-
лителей	 соединены	 с	 частотным	 смесителем,	 передаю-
щим	сигнал	на	антенну,	внутри	которой	находится	обра-
зец.	Антенна	состоит	из	одного	витка	диаметром	~5	мм.	
Образец	 алмаза	 расположен	 внутри	 антенны	 так,	 что	
кристаллографическая	ось	алмаза	[111]	перпендикулярна	
оси	витка.	

В	 настоящей	работе	 использовался	 алмаз	 с	 высокой	
начальной	 концентрацией	 донорного	 азота	 (~80	 ppm),	
выращенный	 методом	 HPHT	 [9]	 и	 обработанный	 элек-
тронным	 пучком	 с	 плотностью	 числа	 электронов	 15	 ´ 
1017	см–2	с	последующим	отжигом	при	температуре	800	°С	
для	формирования	NV-центров	[9].	Расщепление	магнит-
ных	подуровней	|	mS	=	–1	ñ	и	|	mS	=	+1	ñ	обеспечивается	по-
стоянным	магнитом,	расположенным	так,	чтобы	направ-
ление	 магнитного	 поля,	 являющееся	 осью	 квантования	
для	центров	окраски,	совпадало	с	направлением	кристал-
лографической	оси	алмазной	пластины	[111].

2.3. Метод регистрации примесей

Для	определения	резонансной	частоты	перехода	|	mS	=	0	ñ 
®	 |	mS	=	–1	ñ,	необходимой	для	реализации	эхо-после	до-
вательности	 на	 NV-центре,	 измерялся	 спектр	 сигнала	
ОДМР	(рис.2,б)	[18].	Оси	NV-центров	могут	быть	ориен-
тированы	в	кристаллической	решетке	алмаза	по	четырем	
возможным	направлениям,	одно	из	которых	совпадает	с	
осью	[111]	и,	следовательно,	с	направлением	магнитного	
поля.	Проекция	 магнитного	 поля	 на	 соосное	 с	 ним	 на-
правление	 кристаллической	решетки	максимальна,	 а	 на	
оставшиеся	 три	направления	 –	 одинакова	 ввиду	 симме-
трии	 кристалла.	 Соосному	 с	 направлением	 магнитного	
поля	 ансамблю	 NV-центров	 соответствуют	 максималь-
ные	 расщепления	 вырожденных	магнитных	 подуровней	
|	mS	=	–1	ñ	и	|	mS	=	+1	ñ,	а	именно	частоты	2.63	и	3.11	ГГц.	
Ансамблю	NV-центров,	расположенных	вдоль	трех	несо-
осных	 направлений,	 соответствуют	 меньшие	 расщепле-
ния	 подуровней	 из-за	 меньшей	 проекции	 магнитного	
поля,	а	именно	частоты	2.82	и	2.97	ГГц.	В	настоящей	ра-
боте	 за	несущую	частоту	для	p-импульсов	принималась	
центральная	частота	резонанса	2.63	ГГц.	Кроме	того,	на	
основе	измеренной	частоты	определялась	величина	маг-
нитного	поля	B,	приложенного	к	алмазу:
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где	g	=	2.8	МГц/Гс	–	гиромагнитное	отношение;	 m 1S !=f  – 
частоты,	отвечающие	двум	проекциям	электронного	спи-
на	NV-центров,	соосных	с	магнитным	полем.	

Длительность	 p-импульса	 для	 перехода	 |	mS	 =	 0	ñ ®
|	mS	=	–1	ñ	рассчитывалась,	исходя	из	частоты	осцилляций	
Раби	(рис.2,в),	измеренных	на	определенной	ранее	часто-
те.	Для	этого	ансамбль	NV-центров	инициализировался	в	
состояние	|	mS	=	0	ñ	с	помощью	импульса	лазерного	излу-
чения,	затем	прикладывался	СВЧ	импульс,	а	после	него	
еще	один	импульс	лазерного	излучения,	во	время	которо-
го	 сигнал	 люминесценции	 NV-центра	 считывался	 (сиг-
нал	 1	 на	 рис.2).	 Результирующий	 сигнал	 приведен	 на	
рис.2,в.	Здесь	за	100	%	принят	сигнал	люминесценции	цен-
тра	 в	 отсутствие	 СВЧ	 импульса	 (сигнал	 2	 на	 рис.2).	
Определенная	по	измеренному	периоду	осцилляций	дли-
тельность	 p-импульса	 составила	 300	 нс	 при	 мощности	
СВЧ	поля	на	выходе	смесителя	15.8	Вт.	

Полученный	аналогичным	образом	сигнал	люминес-
ценции	 NV-центра	 после	 приложения	 эхо-после	дова-
тельности	p/2	–	t – p – t – p/2	в	зависимости	от	времени	
свободной	 прецессии	 электронного	 спина	 t	 показан	 на	
рис.2,г.	Видно,	что	сигнал	спинового	эха	представляет	со-
бой	спадающую	кривую.	Согласно	работе	[12],	форма	та-
кого	сигнала	описывается	следующим	выражением:

eF ( / )
echo

T2 2a=
t-

Z
,	 (2)

где	a,	Z,	T2	(время	когерентности	ансамбля	NV-центров)	
–	параметры	моделирующей	функции.	

Для	измерения	спектра	C-центров	использовалась	по-
следовательность	импульсов,	представленная	на	рис.3,в. 
Поле	в	радиочастотном	диапазоне	100	–	500	МГц	прикла-
дывалось	в	середине	эхо-последовательности	NV-центра.	
Этот	диапазон	перекрывает	все	ожидаемые	частоты	рас-
щепления	C-центра.	Таким	образом	были	получены	спек-
тры	 оптического	 ДЭЭР	 для	 C-центра,	 приведенные	 на	
рис.3,а	и	б.

Уровни	 энергии	 основного	 состояния	 C-центра	 рас-
щепляются	в	приложенном	магнитном	поле	B.	При	этом	
необходимо	учитывать	их	сверхтонкую	структуру.	Спи-
новый	гамильтониан	C-центра	может	быть	записан	как

H g A QB S BI S I I IC B I ' 'm m= + + + ,	 (3)	

где	mB	–	магнетон	Бора;	mI	–	магнитный	момент	ядра	азо-
та;	g,	A,	Q	–	тензоры	g-фактора,	сверхтонкого	и	квадру-
польного	 взаимодействий	 соответственно;	 I	 –	 ядерный	
спин	азота.

Ядерный	спин	азота	I	=	1	имеет	три	возможные	проек-
ции,	mI	=	–1,	0,	+1,	а	электронный	спин	S =	1/2	–	две,	mS = 
–1/2,	+1/2.	Таким	образом,	у	C-центра	есть	два	электрон-
ных	 уровня,	 расщепленные	 на	 три	 сверхтонкие	 компо-
ненты	 (рис.1,г).	 Между	 этими	 уровнями	 в	 дипольном	
приближении	 разрешены	 три	 перехода,	 сохраняющие	
ядерный	спин	азота:

|	mS	=	–1/2,	mI	=	0	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	0	ñ, 

|	mS	=	–1/2,	mI	=	–1	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	–1	ñ,	 (4)

|	mS	=	–1/2,	mI	=	+1	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	+1	ñ.

С-центр	в	алмазе	имеет	такую	же	симметрию,	как	и	
NV-центр,	и,	благодаря	эффекту	Яна	–	Теллера	[19],	в	ал-
мазе	 присутствуют	 четыре	 выделенных	 направления	
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ориентаций	осей	С-центров.	Таким	образом,	в	 спектре	
С-центра	в	общем	случае	должно	наблюдаться	12	пере-
ходов,	т.	е.	четыре	набора	переходов,	представленные	в	
(4).	В	магнитном	поле,	соосном	с	одной	из	осей	алмаза	(в	
данном	эксперименте	это	ось	[111]),	существуют	два	вы-
деленных	направления	ориентаций	С-центров:	 с	 осями	
вдоль	 магнитного	 поля	 и	 с	 осями,	 ориентированными	
по	ос	тальным	трем	возможным	направлениям,	симмет-
ричным	 относительно	 оси	 [111].	 Каждой	 из	 этих	 двух	
ориентаций	соответствуют	свои	частоты	переходов	(4),	
и,	 следовательно,	 в	 резонансном	 спектре	 С-центра	 на-
блюдаются	шесть	разрешенных	переходов	–	по	три	для	
соосной	 и	 остальных	 симметричных	 несоосных	 ориен-
таций.	При	магнитном	поле	порядка	80	Гс	переходы,	от-
вечающие	уровню	с	mI	=	0,	для	обеих	групп	имеют	близ-
ко	 расположенные	 резонансы	 в	 спектре	 ДЭЭР	 для	
С-центра	(рис.3,а).	Стоит	отметить,	что	помимо	приве-
денных	в	(4)	переходов	в	спектре	присутствуют	перехо-
ды,	соответствующие	изменению	ядерного	спина	азота	
на	единицу,	а	именно:

|	mS	=	–1/2,	mI	=	0	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	–1	ñ, 

|	mS	=	–1/2,	mI	=	–1	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	0	ñ,

|	mS	=	–1/2,	mI	=	+1	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	0	ñ,

	 (5) 

|	mS	=	–1/2,	mI	=	0	ñ «	|	mS	=	+1/2,	mI	=	+1	ñ.

Интенсивности	 соответствующих	 спектральных	 линий	
запрещенных	переходов	(5)	существенно	увеличиваются	с	
ростом	 мощности	 радиочастотного	 поля	 (рис.3,б).	 При	
этом	 наблюдается	 также	 изменение	 относительных	 ам-
плитуд	линий	разрешенных	переходов	(4),	свидетельству-
ющее	о	разной	интенсивности	насыщения	различных	пе-
реходов.

Для	 определения	 положений	 линий	 ДЭЭР	 спектр,	
представленный	на	рис.3,а,	был	аппроксимирован	функ-
цией

1
( )

f Ci
ii

N

2 2

2

1 w w G
G

= -
- +=

( )w / ,	 (6)

где	G	–	полуширина	контура;	N	–	число	резонансов;	Сi – 
амплитуда	 i-го	резонанса;	wi	 –	центральная	частота	 i-го	
перехода,	полученная	на	основе	решения	стационарного	
уравнения	Шредингера	с	гамильтонианом	(3)	для	перехо-
дов	 (4)	 и	 (5).	 Амплитуды	 пиков	 считались	 свободными	
параметрами	ввиду	упомянутого	выше	эффекта	насыще-
ния	амплитуд	линий	при	различных	мощностях	радиоча-
стотного	поля.	Следует	отметить,	что	амплитуды	линий	
также	могут	быть	восстановлены,	если	подобрать	ампли-
туды	 и	 длительности	 радиочастотных	 импульсов	 для	
каждого	из	наблюдаемых	переходов	такими,	чтобы	они	
отвечали	 p-импульсам	 соответствующего	 перехода	 вну-
три	 основного	 состояния	 С-центра.	 В	 данных	 условиях	
контраст	сигнала	является	максимальным	и	определяется	
только	ориентацией	С-центров	(см.	Приложение	1).

	По	аналогии	с	полученными	осцилляциями	Раби	для	
NV-центров	 были	 получены	 осцилляции	 населенностей	
состояний,	ответственных	за	каждый	из	продемонстриро-
ванных	 разрешенных	 переходов,	 отвечающих	 частотам	
ДЭЭР.	Для	 этого	 частота	 радиочастотного	поля	 совме-
щалась	с	частотой	соответствующего	перехода	(1	–	6	на	
рис.3,а),	 мощность	 радиочастотного	 поля	 фиксирова-
лась,	 а	 длительность	 импульса	 варьировалась	 (рис.4,а).	
Детектируемой	 величиной	 являлся	 сигнал	 флуоресцен-
ции	NV-центров	после	приложения	приведенной	после-
довательности	СВЧ	импульсов	с	фиксированным	време-
нем	 t	=	 2	мкс	в	 эхо-последовательности	для	NV-центра	
(рис.4,б).	Величина	этого	сигнала	зависит	от	наведенного	
C-центром	магнитного	поля,	а	значит	и	от	населенностей	
уровней	C-центров.	Таким	образом,	осуществляется	оп-
тическая	регистрация	осцилляций	Раби	между	уровнями	
С-центров.	

Рис.3.	 Спектры	оптического	ДЭЭР	ансамбля	C-центров	в	алмазе	при	радиочастотной	мощности	100	(а)	и	1000	мВт	(б),	полученные	путем	
приложения	последовательностей	импульсов	(в).	Время	t	=	2	мкс	в	эхо-последовательности	NV-центра	зафиксировано,	частота	радиоча-
стотного	импульса,	действующего	на	С-центр,	варьируется,	длительность	p-импульса	равна	300	нс;	1	–	6	–	номера	резонансов.
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Осцилляции,	представленные	на	рис.4,б,	аппроксими-
ровались	функцией

f(t)	=	a + Ccos(2Wt + j)e(–	t/T2),	 (7)

где	a,	C,	W,	T2,	j	 –	 параметры	функции.	Период	 (2W)–1 
осцилляций	функции	f(t)	равен	удвоенной	длительности	
p-импульса.	

Частота	 осцилляций	 Раби	 для	 С-центров,	 а	 следова-
тельно	и	длительность	p-импульса	для	С-центра,	зависит	
от	 мощности	 прикладываемого	 радиочастотного	 поля,	
как	показано	на	рис.4,в.	Для	дальнейших	измерений	выби-
ралась	мощность	радиочастотного	поля,	при	которой	дли-
тельность	p-импульса	для	С-центра	была	равна	длительно-
сти	p-импульса	для	NV-центра.	Данная	операция	повторя-
лась	для	каждого	разрешенного	перехода,	и	таким	обра-
зом	были	получены	мощности,	приведенные	в	табл.1.

Для	 определения	 концентрации	С-центров	 применя-
лась	 импульсная	 последовательность	 ДЭЭР	 с	 изменяю-
щимся	временем	 t	 перед	приложением	радиочастотного	
p-импульса	(рис.5,а).	Импульс	накачки	в	момент	времени	
t	инвертирует	спины	С-центров,	изменяя	таким	образом	
локальное	 поле	 на	 NV-центрах,	 вызванное	 электрон-
электронным	взаимодействием	с	энергией,	соответствую-
щей	частоте	[20]
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где	rAB	–	расстояние	между	двумя	взаимодействующими	
центрами;	qAB	 –	 угол	между	направлением	постоянного	
магнитного	 поля	 и	 направлением	 радиуса-вектора,	 сое-
диняющего	пару	NV-	и	C-центров;	m0	=	4p ´	10–7	Гн/м	–	
магнитная	 постоянная;	 J	 –	 частота,	 соответствующая	
энергии	обменного	взаимодействия.

В	результате	электрон-электронного	взаимодействия	
NV-центров	с	С-центрами	в	момент	формирования	спи-
нового	 эха,	 ансамбль	 NV-центров	 набирает	 дополни-
тельную	фазу	Dj = weet	[20].	Таким	образом,	частоту	wee 

можно	определить,	наблюдая	за	амплитудой	спинового	
эха	 как	 функцией	 времени	 t.	 Поскольку	 длительность	
последовательности	фиксирована,	на	изменение	ампли-
туды	 эхо-сигнала	 не	 влияет	 поперечная	 релаксация.	
Амплитуда	 спинового	 эха	 для	 каждой	 изолированной	
пары	 центров	 изменяется	 по	 закону	 [20]	 V µ ( )cos teew . 
Для	 ансамбля	 С-	 и	 NV-центров	 необходимо	 провести	
усреднение	по	этому	ансамблю,	которое	было	выполне-
но	в	работе	[20]	для	случая	равномерного	распределения	
С-центров	в	алмазе	в	пренебрежении	обменным	взаимо-
действием	и	дало

V(t) µ e e /knF t t T
=- -B D ,

2

k
g g

9 3

2 B C NV0

'

p m m
= ,

	 (9)

где	n	–	концентрация	С-центров	в	образце;	FB	–	доля	воз-
бужденных	радиочастотным	p-импульсом	С-центров;	t – 
время	 приложения	 радиочастотного	 p-импульса	 для	
С-центра	в	последовательности	на	рис.5,а;	gC	–	g-фактор	
С-центра;	gNV	–	g-фактор	NV-центра;	TD	=	1/(knFB)	–	па-
раметр,	полученный	из	экспериментальных	данных,	при-
веденных	на	рис.5,б.

Определение	концентрации	n	требует	также	знания	ко-
эффициента	FB.	Доля	возбужденных	радиочастотным	p-им-
пульсом	С-центров	находится	следующим	образом	[20]:

Табл.1.	 Мощности	 радиочастотного	 поля	 на	 выходе	 смесителя	
PRF,	при	которых	радиочастотный	импульс	длительностью	300	нс	
является	p-импульсом	для	каждого	перехода.

Переход PRF (Вт) 	Переход PRF (Вт)

1 1.6 4 0.8
2 2.5 5 2.5
3 0.8 6 0.6

Рис.4.	 Последовательность	импульсов	на	резонансных	частотах	переходов	1	–	6	на	рис.3,а	для	управления	состояниями	С-центра	(время	
t	=	2	мкс	в	эхо-последовательности	для	NV-центра	зафиксировано,	длительность	радиочастотного	импульса	t	варьируется	в	диапазоне	
110	–	1000	нс,	длительность	p-импульса	равна	300	нс)	(а);	осцилляции	населенностей	(контраста	спинового	эха)	уровней	резонансного	пе-
рехода	1	на	рис.3,а,	полученные	с	помощью	последовательности	импульсов	на	рис.4,а	(б);	зависимость	осцилляций	населенностей	уров-
ней	перехода	1	(рис.3,а)	С-центра	от	мощности	подаваемых	радиочастотных	импульсов	(в).
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где	 W	 –	 частота	 осцилляций	 населенностей	 уровней	
С-центра;	wRF	–	резонансная	частота	для	каждого	из	ше-
сти	переходов,	относящихся	к	С-центру,	на	которой	по-
дается	 p-импульс;	 tp	 –	 длительность	 p-импульса;	L(x)	 –	
контур	линии	перехода;	Dw	–	полуширина	контура	линии	
на	полувысоте	ДЭЭР	(рис.3,а).	

Значения	 функции	 FB	 были	 получены	 нами	 числен-
ным	 интегрированием	 (10)	 для	 каждой	 отдельной	 резо-
нансной	частоты	переходов	1	–	6	 в	 спектре	на	рис.3,а.	В	
качестве	W,	tp	и	wRF	использовались	определенные	выше	
значения	 частот	 Раби,	 длительности	p-импульса	 и	 каж-
дой	резонансной	частоты.	Значение	Dw	также	находилось	
индивидуально	для	каждого	резонанса	по	спектру	ДЭЭР,	
полученному	 при	 приложении	 p-импульса	 (см.	 При	ло-
жение	1).

Концентрация	С-центров	была	рассчитана	для	каждо-
го	из	разрешенных	резонансов	по	формуле

n
kT F

1
B

i =
D

,	i	=	1,	...,	6.	 (11)

Как	обсуждалось	выше,	каждый	разрешенный	резонанс	
соответствует	 определенной	 ориентации	 C-центров	 по	
отношению	к	оси	[111]	и	определенной	проекции	ядерно-
го	спина	азота	на	ось	центра.	Поэтому	общая	концентра-
ция	ntot	была	найдена	как	сумма	концентраций,	отвечаю-
щих	каждому	резонансу:

n ntot i
i 1

6

=
=

/ ,	 (12)

и	составила	50.1	±	1.4	ppm,	что	близко	к	результату	изме-
рения	концентрации	С-центров	в	этой	алмазной	пластине	
методом	ИК	спектроскопии,	равному	57.5	±	4.8	ppm	(см.	
При	ложение	 2)	 в	 пределах	 погрешности	 эксперимента	
(см.	Приложение	3).	

3. Заключение

В	 настоящей	 работе	 была	 уточнена	 концентрация	
С-центров	 в	 алмазной	 пластине,	 представляющей	 инте-
рес	 с	 точки	 зрения	 магнитометрии	 из-за	 оптимального	
соотношения	контраста	и	ширины	линии	ОДМР.	В	каче-
стве	 чувствительного	 сенсора,	 позволяющего	 регистри-
ровать	 когерентную	 динамику	 и	 концентрацию	 С-цен-
тров	 в	 этой	пластине,	 использовался	 ансамбль	NV-цен-
тров.	Регистрация	осуществлялась	методом	оптического	
ДЭЭР,	с	помощью	которого	была	определена	концентра-
ция	C-центров,	составившая	50.1	±	1.4	ppm	и	уточняющая	
результат	 измерения	 методом	 ИК	 спектроскопии,	 рав-
ный	57.5	±	4.8	ppm.	Следует	отметить,	что	применяемый	
метод	позволяет	измерять	концентрацию	локально,	в	то	
время	как	метод	ИК	спектроскопии	дает	возможность	из-
мерить	 лишь	 усредненное	 по	 всему	 алмазу	 значение.	
С-центры	являются	одним	из	основных	источников	деко-
герентности	NV-центров,	и	прямое	измерение	их	концен-
трации,	а	также	возможность	управления	состоянием	ан-
самбля	 С-центров	 –	 важные	шаги	 в	 исследованиях,	 на-
правленных	на	разработку	сенсоров	на	базе	NV-центров	
в	алмазе.	

Метод	 измерения	 концентрации	С-центров	 в	 алмазе	
разработан	 при	 поддержке	 РФФИ	 (грант	№20-32-90025	

Рис.5.	 Последовательность	импульсов	для	управления	переворотом	спинов	С-центров	с	помощью	приложения	к	ним	p-импульса	в	задан-
ный	момент	времени	t	на	промежутке	от	0	до	t:	время	t	=	2	мкс	в	эхо-последовательности	для	NV-центров	зафиксировано,	последователь-
ность	прикладывается	для	каждого	резонансного	перехода	отдельно	(а);	затухание	сигнала	в	результате	применения	последовательности	
на	рис.5,а	в	зависимости	от	времени	ее	приложения	(б);	плотность	вероятности	частоты	магнитного	перехода	в	С-центре:	голубой	цвет	–	
однородно	уширенная	(лоренцевская)	линия	рассматриваемых	переходов,	штриховая	кривая	–	вероятность	того,	что	переход	на	заданной	
частоте	будет	совершен	в	С-центре	после	приложения	радиочастотного	p-импульса,	зеленый	цвет	–	распределение	С-центров,	совершив-
ших	переход	на	заданной	частоте	после	приложения	радиочастотного	p-импульса;	приведен	пример	для	первого	резонансного	перехода,	
доля	возбужденных	С-центров	в	котором	составила	23	%	(в).
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Аспиранты).	Спектроскопия	спиновой	ванны	в	алмазе	и	
когерентное	 управление	 ею	 выполнены	 при	 поддержке	
РНФ	(грант	№	21-42-04407).

Приложение 1. Спектр ДЭЭР, полученный  
с помощью индивидуальных p-импульсов

Для	нахождения	«истинных»	соотношений	амплитуд	
разрешенных	 линий	 ДЭЭР	 были	 зарегистрированы	
спектры	в	окрестности	каждого	резонанса	с	использова-
нием	 p-импульсов,	 соответствующих	 каждому	 из	 них.	
Полу	ченный	 таким	 образом	 спектр	 представлен	 на	
рис.1П.1.	 Для	 сравнения	 там	 же	 приведен	 спектр,	 по-
строенный	по	формуле	(6).	В	нее	были	подставлены	по-
ложения	резонансов,	раccчитанные	на	основе	формулы	
(3)	с	помощью	пакета	QuTiP	для	языка	Python.	При	рас-
чете	магнитное	поле	было	принято	соосным	с	ориента-
цией	[111]	и	равным	85	Гс.	Как	и	в	работе	[14],	коэффи-
циенты	 Ci	 в	 формуле	 (6)	 считались	 равными	 1/12	 для	
всех	переходов.	Полуширина	G	резонанса	в	(6)	выбира-
лась	 как	 средняя	 полуширина	 резонансов,	 равная	
3.65	МГц.	Видно,	 что	 соотношения	 амплитуд	 экспери-
ментальных	 спектров	 не	 совпадают	 с	 теоретической	
оценкой,	но	имеют	схожее	поведение.	Возможной	при-
чиной	 расхождения	 является	 предположение	 о	 равен-
стве	амплитуд	всех	резонансов,	которое,	однако,	не	ис-
следовалось	детально	в	настоящей	работе.

Приложение 2. Контрольное измерение 
концентрации C-центров в образце

Инфракрасный	 спектр	 поглощения	 исследуемой	 ал-
мазной	пластины	приведен	на	рис.1П.2.	

Концентрация	 С-центров	 связана	 с	 коэффициентом	
поглощения	m1130	в	максимуме	полосы	поглощения	C-цен-
тра	соотношением	[9]	

n	=	(25	±	2)	m1130,	 (П2.1)

где	коэффициент	25	±	2	ppm∙см	получен	эксперименталь-
но	в	работе	[9].	Помимо	указанной	погрешности	учиты-

валась	зашумленность	спектра,	вклад	которой	в	общую	
погрешность	составил	0.16	ppm.	Таким	образом,	в	иссле-
дуемом	 образце	 рассчитанная	 концентрация	 С-цен	тров	
n	=	57.5	±	4.8	ppm.

Приложение 3. Оценка погрешностей 
расчета концентрации

Концентрация	С-центров	n	 вычисляется	из	аппрокси-
мации	затухания	по	формуле	(11)	и	зависит	от	параметра	
затухания	сигнала	ДЭЭР	TD	и	рассчитанной	доли	возбуж-
денных	радиочастотным	полем	С-центров	FB.	Исходя	из	
этого,	погрешность	определения	концентрации	С-цен	тров	
ntot	можно	оценить	как	погрешность	сложной	функции:	

n ni
i

2

1

6

d d=
=

tot / ,

¶
¶

¶
¶n T

n T F
n Fi i

2 2
d d d= +Di

B
B

i
i

D
i c cm m .

	 (П3.1)

Здесь	 индекс	 i	 нумерует	 величины,	 относящиеся	 к	 i-му	
разрешенному	резонансу.	При	этом	величина	dTD	 была	
оценена	как	точность	аппроксимации	методом	наимень-
ших	 квадратов	 затухания	 сигнала	 ДЭЭР	 и	 указана	 в	
табл.1П.3	для	каждого	из	шести	резонансов,	а	доля	воз-
бужденных	 радиочастотным	 полем	С-центров	FB	 также	
является	 сложной	функцией	 параметров	wi,	Dwi,	Wi	 (см.	
формулу	(10)).	Однако	нетрудно	показать,	что

¶
¶

¶
¶, 0F F0

iw W= =B Bi i

i
.	 (П3.2)

Поэтому	основной	вклад	в	погрешность	определения	FB i  
дает	погрешность,	связанная	с	определением	Dwi,	и,	сле-
довательно,	важными	оказываются	погрешности	второ-
го	порядка,	которые	были	рассчитаны	по	общей	формуле	
стандартного	отклонения:	

F F FBi
2d -W W

2= BiB iW ,

F F FB Bi i
2d -w w w

2=B i ,	 (П3.3)

F F FB Bi i
2d -w w wD D D

2=B i ,

Рис.1П.1.	Спектр	ДЭЭР	всех	разрешенных	переходов	С-центра,	по-
лученный	в	результате	приложения	к	нему	p-импульсов,	соответ-
ствующих	каждому	из	шести	резонансов.	Голубой	цвет	–	резонанс-
ный	триплет	соосного	с	ориентацией	[111]	ансамбля,	желтый	цвет	
–	триплет	трех	остальных	ансамблей,	штриховая	зеленая	кривая	–	
огибающая	всех	смоделированных	резонансов	на	двенадцати	раз-
решенных	переходах.

Рис.1П.2.	ИК	спектр	поглощения	исследуемой	алмазной	пластины.	
Штриховая	линия	соответствует	коэффициенту	поглощения	этой	
пластины	в	отсутствие	примесей.
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где	 ,F FB Bi i wW 	и	 FBi wD 	означают	усреднения	по	Wi,	wi	и	
Dwi	 соответственно.	Предполагая	 величины	Wi,	wi	 и	Dwi 
нормально	распределенными	по	закону

( )
2

expN x x x1
2
1

0
av 2

ps s= -
-` j8 B,	 (П3.4)

где	xav	и	s –	среднее	значение	и	стандартное	отклонение	
соответствующей	величины,	получаем	стандартные	фор-
мулы	для	вычисления	среднего:

F F ( )dN x hB Bi i 0=h y ,

( )dN x hF FB Bi i
2 2

0=h y ,	 (П3.5)

h = Wi,	wi,	Dwi.

В	качестве	среднего	значения	параметров	Wi,	wi,	Dwi	и	их	
стандартного	отклонения	были	взяты	значения	соответ-
ствующих	параметров	в	аппроксимирующей	эксперимен-
тальные	данные	функции	и	погрешность	их	аппроксима-
ции.	В	случае	Dwi	использовался	резонанс,	полученный	с	
помощью	приложения	радиочастотного	p-импульса.	Та-
ким	 образом,	 суммарная	 погрешность	 определения	 FB i 
для	каждого	из	разрешенных	резонансов	

F F F FB B Bi i i
2 2 2d d d d= + +w wDWBi ,	 (П3.6)

и	результирующая	погрешность	определения	концентра-
ции	составила	1.4	ppm.
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Табл.1П.3.	Погрешности	измеренных	параметров.

Погрешность
Номер	резонанса

1 2 3 4 5 6

F¶ ¶| |Bi iwD/ 	(МГц–1) 0.005 0.012 0 0 0.003 0.002

dwi	(МГц) 0.33 0.21 0.27 0.12 0.26 0.20

dWi	(МГц) 0.02 0.02 0.04 0.01 0.06 0.03

dDwi	(МГц) 0.54 0.27 0.75 0.36 0.79 0.39

dFBWi 0 0.001 0.002 0 0.003 0.001

dFBwi 10–6 8 ´	10–7 4	´	10–7 2	´	10–7 4	´	10–7 3 ´	10–7

dFBDwi 0.027 0.008 0.011 0.009 0.014 0.007

dFBi 0.027 0.008 0.011 0.009 0.014 0.007

dTDi	(мкс) 0.21 0.03 0.34 0.05 0.07 0.08

¶ ¶| |n Ti / Di 	(ppm∙мкс–1) 393216.1 1932815.9 1558195.7 11522535.9 2683562.3 1532906.2

¶ ¶| |n Fi / iB 	(ppm) 1.72 3.18 8.82 120.16 4.50 13.30

dni	(ppm) 0.083 0.061 0.53 0.576 0.190 0.124


