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Введение  

  

ЭПР спектроскопия в настоящее время широко применяется для 

исследования парамагнитных дефектов и примесей в различных 

практически значимых материалах. 

В последнее десятилетие идет интенсивный поиск эффективных 

точечных дефектов в диэлектрических и полупроводниковых матрицах для 

создания новых квантовых сенсоров, элементов компьютеров и источников 

единичных квазичастиц [1-5]. Разрабатывается стратегия изучения и 

создания оптимальных систем для решения определённых задач. На 

сегодняшний день NV центры в алмазе являются самой перспективной 

многофункциональной системой. Это обусловлено рядом её уникальных 

свойств: 

1. высокая эффективность детектирования, вплоть до отдельных 

дефектов, используя узкую нуль фононную линию (1.945 эВ) в 

спектре флюоресценции [6]; 

2. возможность получить высокую степень поляризации при 

комнатной температуре, используя оптическую или 

микроволновую накачку;  

3. чувствительность электронной структуры NV центров в алмазе к 

воздействию электрических, магнитных полей, давлению и 

температуре [7]. 

 Однако, даже в этом случае, при интенсивных и 

многочисленных исследованиях, полностью природа центра не 

установлена. Это приводит к снижению эффективности использования 

системы в приложениях и противоречивым результатам при интерпретации   

экспериментальных данных, в частности при получении значений времён 

спин-решёточной релаксации. Поэтому цели, поставленные в работе, 

представляются актуальными. 
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 Целью работы является проведение исследований 

температурных, полевых зависимостей скорости спин-решёточной 

релаксации NV дефектов в алмазах, синтезированных различными 

методами. Задача состояла в установлении процессов, определяющих СРР 

NV дефектов в алмазах, и получении информации о локальном фононом 

спектре центра. 

 

Публикации 

1. Юнусова К.М. Исследование фотоактивных парамагнитных 

центров в метеоритных наноалмазах методами импульсного ЭПР // 

Сборник материалов Итоговой научно-образовательной 

конференции студентов Казанского Федерального университета. 

Мин-во образования и науки; Казанский (Приволжский) 

федеральный ун-т. – Казань: Изд. Казан. Ун-т, 2014.-Т2: институт 

математики и механики им. Н.И. Лобачевского, Институт физики, 

Химический институт им. А.М. Бутлерова, Юридический 

факультет. – 326 с.: Издательство Казанского университета, 2014. 

2. Yunusova K.M., Mamin G.V., Orlinskii S.B., Yavkin B.V. Pulsed EPR 

study of photoinduced paramagnetic centres in meteoritic 

Nanodiamonds // program lecture notes proceedings of the XVII 

International Youth Scientific School (Kazan, 22 – 27 June 2014) / 

edited by M.S. Tagirov (Kazan Federal University), V.A. Zhikharev 

(Kazan State Technological University). – Kazan: Kazan University, 

2014. – 165 p. 

3. Юнусова К.М., Орлинский С.Б., Мамин Г.В., Явкин Б.В. 

Импульсный ЭПР фотоактивных парамагнитных центров в 

метеоритных наноалмазах // Сборник материалов I Всероссийской 

школы-конференций студентов, аспирантов и молодых учёных 

«Материалы и технологии XXI века». Отв. ред. А.В. Герасимов. 

[Электронный ресурс] – Казань.: Изд‐во КФУ, 2014. 



5 

 

4. Yunusova K.M., Mamin G.V., Orlinskii S.B., Yavkin B.V. Spin 

relaxation of NV
–
 center in diamond // program lecture notes 

proceedings of the XVIII International Youth Scientific School (Kazan, 

26 – 30 October 2015) / edited by M.S. Tagirov, V.A. Zhikharev. – 

Kazan: Kazan University Press, 2015. – 148 p. 

 

Структура диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, трёх глав, 

заключения и списка литературы. Общий объём диссертации составляет 92 

страницы, включая 54 рисунка и 8 таблиц. Список литературы содержит 45 

наименований.  

 

Основное содержание работы 

Во введении обоснована актуальность направления 

исследований, описаны перспективы практического применения 

изучаемого материала, показана значимость данного исследования и его 

результатов, а также сформулированы цели и задачи диссертационной 

работы. 

В первой главе диссертации представлен обзор литературы, 

описана структура отрицательно заряженного азотно-вакансионного центра 

в алмазе и его свойства, изложены результаты исследований внутренней 

динамики центра различными методами, в том числе исследования,  

проведённые ранее в НИЛ МРС и КЭ им. С.А. Альтшулера.  

Во второй главе описаны методы измерений и образцы. 

Третья глава посвящена полученным результатам. В ней 

приведена их интерпретация, объяснены выбранные для описания модели, 

указаны результаты сравнения этих моделей.  

В заключении подведены итоги проделанной работы и 

изложены выводы. 
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1. Обзор 

  

1.1 Что такое алмаз? 

 

Алмаз – минерал, полиморфная модификация самородного 

углерода. Он имеет кубическую сингонию и элементарную кубическую 

гранецентрированную решетку, внутри которой расположены еще четыре 

атома в центрах четырех из восьми кубов, образованных делением 

элементарной ячейки тремя взаимно перпендикулярными плоскостями. 

Сторона элементарной кубической решетки алмаза равна 0,3567 нм, а 

кратчайшее расстояние между атомами составляет 0,154 нм [8].  На рисунке 

1 изображена  элементарная ячейка алмаза. 

 

 

 
Рисунок 1 - элементарная ячейка алмаза [9]. 
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Важнейшими кристаллографическими формами алмаза являются: 

плоскогранные — октаэдр, ромбододекаэдр, куб и различные их 

комбинации; кривогранные — додекаэдроиды, октаэдроиды и кубоиды. 

Встречаются и сложные комбинированные формы, двойники срастания по 

шпинелевому закону, двойники прорастания и зернистые агрегаты. 

Грани кристаллов обычно покрыты фигурами роста и растворения в форме 

отдельных выступов и углублений.  

В реальных кристаллах всегда имеется некоторое количество 

примесей и дефектов решётки, различное для разных образцов. Даже в 

наиболее чистых ювелирных алмазах содержание примесей достигает 

10
18

 атомов на 1 см
3
. Наиболее распространены примеси N, Si, Al, Ca и Mg. 

Также встречаются твёрдые (оливин, пироксен, гранаты, хромшпинелиды, 

графит, кварц, окислы железа и т.п.), жидкие (вода, углекислота) и 

газообразные (азот и др.) включения [10]. 

Распределение примесей может быть неравномерным, например, 

на периферии их больше, чем в центре. Сильные связи между атомами 

углерода  приводят к тому, что любое несовершенство кристаллической 

решётки алмаза оказывает сильное влияние на его физические свойства. 

Этим объясняются, в частности, расхождения данных разных 

исследователей [10]. 

 

1.2 Классификация алмазов 

 

Классификация проводится в основном по двум 

характеристикам: происхождению и количеству примесей. 

Природные и синтетические алмазы имеют одинаковые 

параметры кристаллической решетки, но отличаются формой и размерами, 

характером их поверхности, количеством режущих элементов, прочностью 

и хрупкостью, а также абразивной способностью. Синтетические алмазы 
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можно получить с различной твердостью, прочностью и другими 

свойствами, изменяя параметры технологического процесса их 

изготовления, чем они выгодно отличаются от природных алмазов. 

Основной примесью в алмазах является азот, оказывающий 

большое влияние на текстуру и физические свойства кристалла. Его 

количество варьируется от 0.01% до 30% [11]. 

Робертсоном, Фоксом и Мартином в 1934 году было выделено 

два типа алмазов по типам их спектров оптического поглощения в 

инфракрасном диапазоне [12]. Для  типа I свойственно инфракрасное 

поглощение в интервале длин волн от 2 до 6 мкм, которое является 

собственным решеточным поглощением, и от 8 до 33 мкм, обусловленное 

присутствием азота, тогда как для типа II – только в интервале от 2 до 6 

мкм. 

Таким образом, физическая классификация алмазов по 

Робертсону, Фоксу и Мартину: 

 Iа - наиболее распространенный (до 98%) тип природных алмазов, 

содержащих до 0.3 ат.% азота. 

 Ib - наиболее редко (0.1%) встречающиеся в природе желтые алмазы. 

Составляют большинство синтетических алмазов. Содержат 

одиночные атомы азота как примесь замещения в количестве до 0.05 

ат.%. 

 IIа - малоазотные алмазы. Основные их классификационные 

признаки: отсутствие инфракрасного поглощения в однофононной 

области. Коэффициент теплопроводности близок к 20 Вт/см*К. 

Алмазы этого типа достаточно редки. 

 IIb - голубые проводниковые алмазы. Содержат еще меньше азота, 

чем алмазы IIа. 
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1.3 Азотно-вакансионный центр 

  

1.3.1 Структура азотно-вакансионного центра 

Комплекс азот-вакансия в алмазе, так называемый NV-дефект, 

является нарушением кристаллической решётки при удалении атома 

углерода из узла и связыванием этой новоявленной вакансии с атомом азота 

(рисунок 2).   

 

 

Рисунок 2 – Схематическая иллюстрация азотно-вакансионного центра и 

кристаллической решётки алмаза. Обозначены атом азота, вакансия 

(прозрачная) и ближайшие к ней атомы углерода [13]. 

 

Имеются две возможные зарядовые конфигурации данного 

центра: отрицательно заряженный NV
-
 и нейтральный NV

0
 центры. 

Вследствие различия заряда, что означает различия в энергетических 

структурах данных центров, NV
-
 и NV

0
 имеют разные свойства. 

Азотно-вакансионный центр – глубоколежащий дефект. Схема 

энергетических уровней азотно-вакансионного центра в алмазе 

представлена на рисунке 3 [13].  
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Рисунок 3 – Шестиуровневая модель внутренней динамики NV
-
 центра. 

Электронные уровни обозначены индексами (1-6) с левой стороны, 

спиновые подуровни – с правой (только триплетные состояния). 

Сплошными стрелками представлены переходы, сохраняющие спиновое 

квантовое число, штрихованными (− −) стрелками – переходы между 

триплетными спиновыми подуровнями, прерывистыми (− · −) стрелками – 

безызлучательные переходы между синглетными и триплетными уровнями. 

[13].  

 

 

1.3.2 Спектроскопические исследования азотно-вакансионного центра 

На протяжении всей истории изучения азотно-вакансионных 

центров в алмазах большую роль играли оптические методы, что не 

удивительно, ведь именно оптические свойства данных центров 

привлекают к ним так много внимания. 

NV
-
 дефект в алмазе является центром окраски.  
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Отличительной чертой NV центров с точки зрения оптических 

измерений являются узкие и интенсивные нулевые фононные линии, что 

позволяет, в том числе, проводить измерения на одиночных центрах [6]. В 

работе А. Грубера и др. [6] измерялись спектры флуоресценции одиночных 

NV центров в алмазе при комнатной температуре с помощью 

сканирующего конфокального микроскопа (рисунок 4). 

 

 

Рисунок 4 – Спектр флуоресценции одиночного NV центра. Длина волны 

бесфононной линии 637 нм (1.945 эВ). Длина волны возбуждения равнялась 

514 нм, время накопления составляло 600 с.  

 

В спектрах люминесценции бесфононные линии (БФЛ) 

наблюдаются на 1.945 эВ (637 нм) и 2.156 эВ (575 нм) для NV
-
 и NV

0
, 

соответственно (рисунок 5 [14]). В работе К. Якубовского и др. [14] были 

произведены оптические эксперименты, включающие измерения спектров 

фотолюминесценции (ФЛ), для анализа фотохромного поведения 
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некоторых вакансионных дефектов в алмазе. Оптические центры на 

2.156 эВ и 1.945 эВ были ассоциированы с NV
0
 и NV

-
, соответственно. 

 

 

Рисунок 5 – Спектры фотолюминесценция от  центров NV
-
 и NV

0
, 

измеренные при 77 и 300 К. 

 

В своей статьей 1976 года Г.Дэвис и М.Ф.Хаммер с помощью  

экспериментов по приложению одноосного давления показали, что БФЛ на 

1.945 эВ (637 нм) возникает при переходах A→E [15]. Также в их работе 

рассматривается возможность туннелирования замещающего атома азота на 

вакансию, создающего при этом эквивалентный центр V-N. 

Туннелирование азота создаёт механизм расщепления однофононной 

области спектра поглощения. Авторы утверждают, что колебательные 

свойства могут быть описаны одной симметричной модой, в которой атом 

азота двигается вдоль оси N-V. Тем не менее, дальнейшие исследования 
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других групп показали, что предположение о туннелировании атома азота 

ошибочно [13]. 

В работе 1988 года Э. Ван Оорт и др. исследовали оптически 

детектируемую спиновую когерентность азотно-вакансионного центра в его 

триплетном основном состоянии [16]. Они связали индуцируемые 

микроволновым воздействием изменения в оптическом излучении этого 

центра с магнитным резонансом этого центра в основном 
3
A состоянии. 

Позднее (в 1990 г.) Э. Ван Оорт с соавторами [17] сфокусировали внимание 

на структуре сверхтонкого расщепления в спектрах ОДМР в нулевом и 

низких магнитных полях. Проведённый ими анализ анизотропного 

поведения расщеплений линий в магнитном поле показал, что данная 

сверхтонкая структура имеет своей причиной триплет-дубдетное магнитное 

дипольное взаимодействие центров NV и P1 (S=1/2).  

На рисунке 6 представлены спектры ОДМР, полученные Э. Ван 

Оортом и др. [17]. Верхний спектр (а) состоит из центральной линии на 

2880 МГц и нескольких, относительно слабых по интенсивности, боковых 

линий, сдвинутых на 70 и 140 МГц в стороны меньших и больших полей 

относительно основного перехода. Из эффекта Зеемана было показано, что 

2880 МГц переход в нулевом магнитном поле соответствует триплетному 

спиновому резонансу NV центра. В обсуждаемой работе авторы 

сосредоточились на исследовании слабых боковых линий. Их 

интенсивность относительно центрального пика оказалась различной для 

разных образцов, из чего был сделан вывод, что данные пики не являются 

собственными для NV центра. Нижний спектр (б) получен в магнитном 

поле H = 100 Гс, направленном вдоль [001]. При больших величинах 

магнитного поля интенсивность линий сверхтонкой структуры 

уменьшается, и детектирование их оказалось возможным только при 

значениях поля в 250 Гс и меньше.   
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Рисунок 6 – ОДМР спектры NV центра при Т = 1.4 К: (а) в нулевом 

магнитном поле, (б) в поле H= 100 Гс, направленном вдоль [001]. Боковые 

структуры обозначены стрелками. Возбуждающее излучение имело длину 

волны 514 нм, детектирование производилось на длине волны = 638 нм. 

[17]. 

 

Полученные авторами угловые зависимости положений линий в 

спектрах ОДМР в диапазоне частот от 2800 до 3300 МГц при вращении 

магнитного поля величиной 100 Гс в плоскости (001) представлены на 

рисунке 7 [17] . 
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Рисунок 7 – Зависимость резонансной СВЧ NV центра в основном 

состоянии от магнитного поля. Магнитное поле было направлено 

параллельно кристаллографической оси [001]. Чёрные линии – описание 

экспериментальных данных, рассчитанных по формуле (1), параметры 

гамильтониана даны в таблице 1. В левом верхнем углу показаны 

ориентации главной оси центров NV и P1, подписанные как I-IV и 1-4, 

соответственно [17]. 

 

Экспериментальные данные авторы описывали гамильтонианом 

следующего вида: 

       
    

 

 
    

          
                           (1) 

где D – расщепление триплетного состояния азотно-вакансионного центра в 

нулевом магнитном поле,   
  и   

  – изотропные g-факторы триплетного и 
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дублетного состояний, соответственно,    и    – триплетный и дублетный 

спиновые операторы,    – спиновый оператор ядра атома азота центра P1, 

A – тензор второго ранга, представляющий внутреннее электрон-ядерное 

сверхтонкое взаимодействие с центром P1, T – тензорная характеристика 

триплет-дублетного магнитного диполь-дипольного взаимодействия. 

Квадрупольное взаимодействие не учтено, так как оно слишком слабое.

  

 

 

Рисунок 8 – Угловая зависимость ОДМР переходов при тех же условиях, 

что на рисунке 6, магнитное поле вращалось в плоскости (001), H = 100 Гс. 

Сплошные линии – аппроксимация, параметры Гамильтониана даны в 

таблице 1. Анизотропия пар (a) (I,1), (I,2), (II,1), (II,2); (б) (I,3), (I,4), (II,3), 

(II,4); (в) (III,1), (III,2), (IV, 1), (IV,2); (г) (III,3), (III,4), (IV,3), (IV,4) (см 

рисунок 7).  
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Триплет-дублетные взаимодействия в первом приближении [17] : 

          
      

    
      

              (2) 

где     и     – константы триплет-дублетного взаимодействия, 

определяемые как 

    
  

   
      

   
                        (3) 

    
  

   
      

   
                       (4) 

где θ – угол между главной молекулярной осью триплетного состояния и 

линией, соединяющей триплетный и дублетный магнитные диполи. 

Рассчитанные авторами с помощью компьютера параметры гамильтониана 

представлены в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Параметры спинового Гамильтониана, использованные при 

вычислениях в работе [17]. D – расщепление в нулевом поле в триплетном 

состоянии NV центра; ge
T
 и ge

D
  – изотропные g-факторы триплетного и 

дублетного состояний, соответственно; A|| и A⊥ – параллельная и 

перпендикулярная компоненты сверхтонкого расщепления, соответственно; 

Tzz и Tzx – компоненты тензора магнитного диполь-дипольного 

взаимодействия триплетного и дублетного состояний. 

Параметр Численное значение 

│D│ 2880 МГц 

ge
T
 2.0028±0.0003 

ge
D

 2.0024±0.0005 

A|| 113.984 МГц 

A⊥ 81.344 МГц 

Tzz, Tzx 1-10 МГц 
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Помимо измерений спектров флуоресценции, А. Грубер и др. [6] 

также измерили спектры ОДМР на одиночных NV центрах (рисунок 9). 

 

 

Рисунок 9 – Спектры оптически детектируемого магнитного резонанса 

ансамбля NV центров и двух одиночных NV центров в отсутствие внешнего 

магнитного поля. Во вставках слева показаны спиновые подуровни в 

основном 
3
A состоянии, обозначенные как |1>, |2> и |3>. Стрелки 

обозначают СВЧ излучение [6].  

 

Для ансамбля центров (около 10 штук) была зарегистрирована 

пара линий (расстояние между пиками 2Е = 14 МГц) (рисунок 9) с 

ширинами около 12 МГц. Основываясь на рассчитанных Э. Ван Оортом 

параметрах (таблица 1), А.Грубер и др. отнесли эту пару линий к двум 

переходам из трёх возможных в основном триплетном состоянии. Наличие 

в спектре ансамбля центров двух линий было принято за свидетельство 
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нарушения локальной симметрии для большинства центров в основном 

состоянии. В спектре одиночного центра (рисунок 9, центр 2) наблюдается 

лишь одна линия шириной в 5 МГц, хорошо описывающаяся функцией 

Лоренца, это свидетельствует о том, что параметр Е для данного центра ≈ 0, 

симметрия центра сохранена. ОДМР спектр другого одиночного центра 

содержит 2 линии с ширинами в 5 МГц и расщеплением ≈ 4 МГц, осевая 

симметрия нарушена; лишь 15% спектров ОДМР, измеренных авторами 

содержали одну линию, для остальных центров значение параметра Е 

варьировалось от 2 до 9 МГц.  

Г.Д.Фухс и др. провели исследования возбуждённого состояния 

NV центра методом резонансной спектроскопии на одиночных спинах при 

комнатной температуре и рассчитали параметры расщепления в нулевом 

поле, сверхтонкого взаимодействия и g-факторы для триплета 
3
E [18]. Эти 

параметры представлены в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Параметры спинового Гамильтониана возбуждённых 

триплетных состояний 
3
E NV центра[18].  

Параметр Численное значение 

De 1.425±0.003 ГГц 

ge 2.01±0.01 

Ae 61±6 МГц 

Ee 70±30 МГц 

 

 

П.Ньюманн и др. провели похожие исследования одиночных NV 

центров в алмазе методом ОДМР (рисунок 10) и получили практически 

такие же значения для константы тонкого взаимодействия и g-фактора для 

возбуждённого состояния: De = 1.423 ± 0.01 ГГц и ge = 2.01±0.08 [19]  
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Рисунок 10 – Спектры ОДМР одиночного NV центра. Верхний спектр – 

типичный спектр ОДМР, получаемый развёрткой по частоте в отсутствие 

внешнего магнитного поля. Переходы между ms = 0 и ms = ±1 

обнаруживаются при 2.87 ГГц, при 1.4 ГГц обнаруживается 

дополнительная широкая линия. При приложении внешнего магнитного 

поля вдоль оси [111] вырождение  ms = ±1 снимается эффектом Зеемана, 

появляются две различимые линии (нижний спектр) [19].  

 

Дж. Лоубсер и Дж. Ван Вик [20] наблюдали под облучением 

спектр ЭПР центра с параметрами S = 1, D = 2.878 ГГц с симметрией <111>, 

т.е. NV центра (рисунок 11).  
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Рисунок 11 – Спектр ЭПР NV центра. Спектр показан в режиме дисперсии, 

высокополевые линии представляют собой излучение, если сравнивать с 

линиями центра P1 (в середине спектра). Слабые линии близ наиболее 

отдалённых линий спектра соответствуют сверхтонкому взаимодействию с 

13
C. 

 

В этом спектре (рисунок 11) примечательно то, что 

высокополевые линии являются линиями излучения. При магнитном поле, 

параллельном главной оси, каждая линия тонкой структуры расщепляется 

на три линии сверхтонкой структуры на расстояниях 0.8 Гс. Слабые 

сателлитные линии у пары дальних линий спектра обусловлены 

стверхтонким взаимодействием с 
13

C, тогда как меньшее взаимодействие с 

другим набором атомов 
13

C проявляется в изотропном расщеплении в 5.4 Гс  

Авторы утверждают, что интенсивность обоих наборов сателлитных линий 

свидетельствует о присутствии трёх атомов углерода в эквивалентных 

позициях. Угловая зависимость этих пар линий, появляющихся с обеих 
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сторон всех линий тонкой структуры, обнаруживает осевое сверхтонкое 

взаимодействие вокруг трёх осей <111>, не совпадающих с главной осью D. 

 

1.3.3 Динамика азотно-вакансионного центра 

Дефекты решётки влияют как на электронные спектры кристалла, 

так и на его колебательные состояния. Возможно появление в 

колебательном спектре мод с частотами, отличающимися от частот 

основных колебаний решётки. Эти частоты могут быть больше 

максимальной частоты колебаний идеальной решётки. Такие моды 

называются локальными, ибо их амплитуда быстро убывает с расстоянием 

от дефекта. В случае, когда частоты локальных мод попадают в 

энергетический зазор между акустической и оптической ветвями, данные 

колебания называются щелевыми. При некоторых соотношениях масс 

замещаемого и примесного атомов частота локальной моды может попасть 

в полосу разрешённых колебательных состояний, такие колебания 

называются резонансными (квазилокальными) [21]. 

Возникновение локальных и квазилокальных колебаний изменяет 

функцию распределения частот: помимо плавного изменения в основной 

области спектра появляются узкие линии  (пики) плотности колебаний в 

запрещённых зонах около частот локальных колебаний и менее явные пики, 

соответствующие частотам квазилокальных колебаний [22]. 

Фононы (колебания решётки) модулируют расстояния между 

неспаренными электронами и окружающими атомами, то есть модулируют 

локальное кристаллическое поле, влияя тем самым на орбитальный 

магнитный момент неспаренного электрона. Это влияние обуславливается 

спин-орбитальным взаимодействием [23].  

Оптические переходы и вызванные ими изменения электронных 

и колебательных состояний азот-вакансионного центра проще всего 

иллюстрируются с помощью модели Хуанга-Риса. Для наибольшего 

упрощения используется приближение Борна-Оппенгеймера (рисунок 12).  
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Точное описание колебательных крыльев NV
-
 центра требует 

учёта множества колебательных мод, и вышеуказанная модель оказывается 

слишком простой для этой цели. А.А. Марадудиным была разработана 

модель линейных симметричных мод [24], широко применяемая Г. Дэвисом 

[25] для описания оптических крыльев центров в алмазе.  

 

 

Рисунок 12 – Одномерная диаграмма конфигурационных координат, 

иллюстрирующая люминесценцию. ΔEe и ΔEg – энергии релаксации 

возбуждённого и основного состояний, соответственно [26].  

 

Описывая колебательные крылья, Дэвис рассчитал функцию g(ω) 

(рисунок 13), которая оказалась, по сути, средней величиной линейного 

взаимодействия электронных состояний 
3
E с модами A1 с частотами ω. При 

значениях энергии около 67 мэВ у данной функции наблюдается пик, 

свидетельствующий об относительно сильном взаимодействии мод A1 с 

соответствующими частотами с состояниями 
3
E. Эти моды с 
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энергиями ≈ 67 мэВ – квазилокальные, локальными они быть не могут, так 

как энергия локальной моды должна быть больше максимальной энергии 

колебаний решётки, не содержащей дефектов. Не обнаружив следов 

присутствия таких локальных колебаний в функции g(ω), Дэвис заключил, 

что NV не имеет настоящих локальных мод. 

 

 

Рисунок 13 – Величина линейного электронно-колебательного 

взаимодействия с модами g(ω) (сплошная линия) [25], полученная из 

спектра поглощения с помощью модели линейных симметричных мод и 

плотность фононных мод алмаза в нормированных единицах ωρ(ω) 

(пунктирная линия). Стрелка обозначает пик функции g(ω) при 

энергии ≈ 67 мэВ. 

 

П. Кехайяс и др. исследовали фононное крыло перехода 
1
E → 

1
A1 

NV
-
 центра методом pump-probe спектроскопии, рассчитали спектр 

однофононного поглощения этого перехода и обнаружили, что он 

отличается от спектра перехода 
3
E → 

3
A2 [27]. Авторы измерили БФЛ и 

фононные крылья перехода 
1
E → 

1
A1.  
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Помимо прочего, исследовав несколько образцов, П. Кехайяс и 

др. обнаружили, что поглощение было большим в алмазах с большей 

концентрацией NV
-
 центров. Также авторы обнаружили ангармонизм 

колебательных уровней 
1
E (его нет в 

1
A1), вызванный, по их мнению, 

эффектом Яна-Теллера. В низкотемпературном приближении свойства 

фононных крыльев переходов E → A гармоничны, из чего авторы пришли к 

выводу, что уместно сравнивать фононное крыло поглощения  
1
E → 

1
A1 с 

фононным крылом флуоресценции 
3
E → 

3
A2, к тому же, отмечают они, 

1
A1 

и 
3
A2 имеют одинаковую электронную конфигурацию, если не учитывать 

кулоновское отталкивание, что означает, что эти состояния имеют 

одинаковые ядерные положения равновесия и фононные моды. Но в случае 

сравнения переходов 
1
E → 

1
A1 и 

3
E → 

3
A2 начальные состояния 

различаются, следовательно, будут различаться и количества фононных 

мод, и факторы Хуанг-Риса, но спектры однофононного поглощения 
1
A1 и 

3
A2 будут одинаковыми. 

Сравнив спектры фононных мод переходов 
1
E → 

1
A1 и  

3
E → 

3
A2, 

авторы обнаружили, что фононные моды 
1
A1 сдвинуты в сторону больших 

значений энергий относительно ожидаемых. На рисунке 14 приведены 

спектры однофононного поглощения для двух рассматриваемых переходов, 

а в таблице 3 – энергии их фононных мод. Обнаруженный сдвиг авторы 

объяснили необходимостью учитывать кулоновское отталкивание при 

рассмотрении состояния 
1
A1. 
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Рисунок 14 – Нормированные однофононные спектры для переходов  

1
E → 

1
A1 и 

3
E → 

3
A2. Оба спектра содержат пять пиков, обозначенных как 

(1)-(5). Параметры этих пиков для двух переходов приведены в таблице 3. 

 

Таблица 3 – энергии однофононных пиков, изображённых на рисунке 14. 

Между пиками для двух рассматриваемых состояний наблюдается 

систематический сдвиг в несколько мэВ. 

Пик Состояние  
3
A2 Состояние  

1
A1 

1 64 мэВ 71 мэВ 

2 122 мэВ 125 мэВ 

3 138 мэВ 141 мэВ 

4 153 мэВ 156 мэВ 

5 163 мэВ 169 мэВ 

 

 

В ходе анализа результатов они обнаружили фононные моды с 

энергиями ~71 мэВ и отнесли их к квазилокальным модам NV
-
 центра в 

состоянии 
1
A1. В пользу правильности этого вывода свидетельствовало, 
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например, то, что в спектре поглощения пики этих мод были уширены, что 

говорит о сильном взаимодействии их с модами решётки. Но была так же 

обнаружена мода с энергией 169 мэВ, превышающей максимальную 

энергию мод решётки (168 мэВ), т.е. эта мода – локальная. В спектре её пик 

не был уширен взаимодействием с модами решётки.  

В работе А. Алкаускаса и др. [26] приводятся теоретические 

расчёты и анализ колебательной структуры оптических переходов между 

триплетными спиновыми состояниями 
3
E → 

3
A2. Помимо прочего, 

авторами были рассчитаны спектральные функции электрон-фононного 

взаимодействия и частичные факторы Хуанга-Риса для расчётных ячеек 

разных размеров (от 64 до 10648 атомов) (рисунок 15). Анализируя рисунок 

15, они пришли к выводу, что выделяющаяся мода с энергией в 65 мэВ 

являет собой колебательный резонанс, так как на рисунке видно, что для 

расчётных ячеек больших размеров эта мода расщепляется на многие 

близко расположенные при одновременном уменьшении их абсолютных 

вкладов. 
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Рисунок 15 – Спектральная функция электрон-фононного взаимодействия 

S(ћω) (левая вертикальная ось, чёрные линии) и частичные факторы 

Хуанга-Риса Sk (правая ось, синие столбцы), относящиеся к оптическому 

переходу между триплетными спиновыми состояниями NV центра для 

расчётных ячеек разных размеров [26]. 

 

Алкаускас и др. объясняют свой вывод способом, описанным 

ниже. При исследовании каждой дефектной расчётной ячейки они 
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выбирали фононную моду с наибольшим фактором Хуанга-Риса в 

диапазоне энергий от 49 до 81 мэВ. На рисунке 16 изображён график 

зависимости величины этих наибольших значений фактора Хуанга-Риса от 

размера ячейки, видно, что Sk убывает осциллируя. Но, так как полный 

фактор Хуанга-Риса при этом практически не меняется, уменьшение этой 

частичной величины Sk компенсируется увеличением её у других фононных 

мод, что является свидетельством колебательного резонанса 

(квазилокальной моды).  

 

 

Рисунок 16 – график зависимости наибольшей величины частичного 

фактора Хуанга-Риса Sk от размера расчётной ячейки N [26].  

 

В.М. Акоста и др. в работе 2010-го года исследовали 

температурную зависимость спектров магнитного резонанса NV- центра в 

диапазоне от 280 до 330 К [28]. Они изучали 4 образца, приготовленные 

разными методами с разными концентрациями исследуемых центров (от 

10 ppm до 15 ppm). Для всех образцов была обнаружена сильная 

зависимость параметра D от температуры: 
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и параметр E был ненулевым (4 и 11 МГц) и зависел от температуры как: 

  

   
                  

Резонансные спектры были получены методом стационарного 

ФДМР. 

Спиновый Гамильтониан, используемый авторами: 

      
      

    
                                 (5) 

где         МГц и             – продольная и поперечная константы 

сверхтонкого взаимодействия. 

На рисунке 17 показаны спектры ФДМР для образца S8 и 

аппроксимации, основанные на уравнении (5), параметры D и E как 

функции от температуры,        и       как функции интенсивности 

лазера для образца S5. 

 

 

Рисунок 17 – (а) ФДМР в нулевом магнитном поле при температурах 283 К 

и 326 К для одного из четырёх образцов (образец S8, выращенный методом 

HPHT, с концентрацией NV- центров около 0.3 ppm) и их аппроксимации 

(красные линии). (б) Значения параметра E для того же образца как 

функция температуры с линейной аппроксимацией (прямая линия). (в) 



31 

 

Температурная зависимость параметра D для того же образца с линейной 

аппроксимацией (прямая линия). (г)        и       как функции 

интенсивности лазера для образца S5 (выращенный методом HPHT, с 

концентрацией NV
-
 центров около 12 ppm). 

 

Таким же образом исследовались и остальные образцы. В 

таблице 4 приведены температурные зависимости параметров D и E для 

всех четырёх образцов. Температурная зависимость параметра D одинакова 

у всех образцов, что, по мнению авторов, свидетельствует о том, что 

механизм, отвечающий за эти изменения с температурой, связан с самими 

NV
-
 центрами. Среднее по всем образцам даёт                    

кГц/К. Используя значение для комнатной температуры (D ≈ 2867±1 МГц), 

получается:                        − К
-1

. Для параметра E 

получается:                        К
-1

. 

 

Таблица 4 – Параметры D и E и их температурные зависимости для четырёх 

различных образцов. Значения E представляют ожидаемое значение E при 

293 К, полученное из линейной аппроксимации. Примечание: спектры S2 

были измерены при приложенном перпендикулярно магнитном поле 

≈ 13 Гс, это было сделано, чтобы выделить одну ориентацию центра. 

Упрощённый таким образом спектр использовался для проверки 

надёжности модели 

Образец Концентрация 

NV
-
 центров, 

ppm 

dD/dT , 

кГц/К 

E, МГц dE/(EdT), 10
-4

 

К
-1

 

S2 16 -71±1 5.8±0.3 -1.7±0.5 

S3 0.01 -79±2 4.3±0.2 2±0.5 

S5 12 -77±3 11±1 -3.6±0.9 

S8 0.3 -76±1 5.2±0.1 -0.8±0.4 
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Предполагая, что угловые электронные волновые функции не 

зависят от температуры и параметр D полностью определяется дипольным 

взаимодействием, авторы получили для влияния расширения решётки на D 

следующую формулу: 

 

 

  

  
 

 

 

      
      

     
   

  

  

  
            (6) 

где     – это смещение между двумя спинами,     – компонента      вдоль 

оси симметрии центра,   – расстояние между двумя базальными атомами 

углерода. 

Используя данную формулу, авторы получили D = 2.66 ГГц и 

                   К-1
, отличающиеся от экспериментальных на 10% 

и в 4.5 раза, соответственно. Из этого несоответствия авторы сделали 

вывод, что макроскопическое тепловое расширение не является хорошим 

описанием dR/dT в непосредственной близости к дефекту.  

В своей работе следующего года В.М. Акоста и др. измерили 

магнитный резонанс в нулевом магнитном поле в видимой флуоресценции 

(нерезонансное возбуждение на 532 нм) в гораздо более широком 

температурном диапазоне: от 5 до 400 К [29]. На рисунке 18 а) и б) 

приведены температурные зависимости параметров D и E, соответственно. 

Из рисунка 18 б) не следует никакой температурной зависимости 

параметра E. По словам авторов, на рисунке 18 в) видно, что при 

температурах 283 К и 320 К для          получаются значения -21±0.4 

ppm/К и -28±0.3 ppm/К, соответственно, и эти значения согласуются с 

полученными ранее [28]: в температурном диапазоне 280-330 К 

                   ppm/К. 
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Рисунок 18 – (а) аппроксимированное значение D как функция от 

температуры. Амплитуда СВЧ поля была порядка 3 мГс и возбуждение 

производилось на длине волны 532 нм при мощности 1мВт для всех данных 

(а-в). На рисунках (а) и (б) размеры экспериментальных точек превосходят 

размеры ошибок. (б) аппроксимированное значение E как функция от 

температуры. (в) аппроксимированные значения dD/(DdT) как функции от 

температуры и теоретические температурные зависимости, основанные на 

макроскопическом тепловом расширении. «Точ. диполь» – точечный 

диполь, «пред. рез.» - результат из предыдущей статьи (рисунок 17 [28]), 

«апп.» - аппроксимация. 

 

Сплошные и прерывистые линии на рисунке 18 в) происходят из 

предположения, что                , где α(T) – это коэффициент 

теплового расширения для алмаза, а   – коэффициент, описывающий силу 

дипольного взаимодействия. Для чистого точечно-дипольного 

взаимодействия, D ~ r 
-3

, где r – разделение между неспаренными 

электронами. 

Исследование температурной зависимости параметров 

расщепления в нулевом поле продолжили К.Д. Чен и др. [30]. Авторы 

исследовали как спектры магнитного резонанса, так и спектры 
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флуоресценции в температурном диапазоне от 5.6 К до 295 К. Оба типа 

спектров показали схожие нелинейные температурные зависимости, в 

основном определяемые локальным тепловым расширением.  

На рисунке 19 (b) приведены наборы спектров ОДМР для одного 

образца при температурах от 5.6 К до 295 К. Параметр D зависит от 

температуры нелинейно и растёт с понижением температуры. Разность 

между значениями параметра при температурах 5.6 К до 295 К    

  МГц. Аппроксимация была произведена с помощью полинома пятого 

порядка: 

         
  

                (7) 

с коэффициентами            ГГц,                ГГц/К,    

           ГГц/К
2
,                 ГГц/К

3
,                ГГц/К

4
, 

                ГГц/К
5
. 

На рисунке 20 представлены БФЛ с фононными крыльями для 

обеих зарядовых конфигураций. Все пики NV центра становятся резче при 

понижении температуры. Результаты, показанные на рисунке 20, позволили 

авторам сделать вывод о том, что обе зарядовые конфигурации имеют 

схожие температурные зависимости. 

 

 



35 

 

 

Рисунок 19 – (a) Спектры ОДМР ансамбля центров NV
-
 при 295 К. Пики 

идентифицированы стрелками, резонансные частоты f1 = 2.8687, f2 = 2.8710, 

f3 = 2.8731 ГГц. Сплошная линия – аппроксимация функцией Лоренца. (b) 

Контурный график наборов спектров ОДМР при разных температурах. 

Белая штрихованная линия – аппроксимация D полиномом 5-го порядка по 

формуле 7. 
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Рисунок 20 – (а) Спектры флуоресценции на 250 К и 10 К. Вставки (1) и (2) 

иллюстрируют нормированные БФЛ NV
0
 и NV

-
, соответственно. (б) 

Изменения ширины линии БФЛ в полученных спектрах. (в) Изменение 

энергии фотонов в полученных спектрах. 

 

Энергии БФЛ также зависят нелинейно от температуры, как и 

параметр D. На рисунке 21 (а) приведены энергетические сдвиги параметра 

D и энергии БФЛ для удобства сравнения. Видно, что формы двух линий 

практически совпадают и величины сдвигов имеют одинаковый порядок. К. 

Д. Чен и др. считают, что температурно зависимые сдвиги универсальны 

для разных зарядовых состояний и разных энергетических зазоров 

(исследуемых методом ОДМР и методом спектроскопии флуоресценции), 

следовательно, все эти сдвиги должны иметь одну природу, являющуюся 

внутренним свойством дефекта.   
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Так как наиболее общим для твёрдых веществ явлением, 

зависящим от температуры, является тепловое расширение, авторы решили 

проверить наличие корреляции между ним и энергетическими сдвигами. На 

рисунке 21 (б) изображены энергии БФЛ и D как функции параметра 

решётки алмаза. Выяснилось, что все резонансные энергии почти линейно 

зависят от него. Тем не менее, авторы не считают тепловое расширение 

достаточным объяснением, ссылаясь на свои измерения с другим образцом 

алмаза, результаты для которого они в своей статье не приводят. 

 

Рисунок 21 – (а) D и БФЛ центра NV
-
 в зависимости от температуры. (б) 

Энергии резонансных переходов как функции параметра решётки и 

линейные аппроксимации. Все параметры нормированы на свои значения 

при температуре 5.6 К. Штрихованная линия изображает предсказываемые 

моделью теплового расширения величины сдвигов D. 
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Авторы соглашаются с М.В. Акостой и др. [29] в том, что модель 

теплового расширения предсказывает меньшие сдвиги, нежели те, что 

получены экспериментально. В конце концов, авторы утверждают, что тут 

должно иметь место локальное тепловое расширение, а не по всему объёму. 

Д.А. Рэдман и др. [31] исследовали NV
-
 центры в алмазе 

методами спектроскопии частично вырожденного четырёхволнового 

смешения (nearly degenerate four-wave-mixing, NDFWM) и ЭПР. За счёт 

медленного восстановления населённости основного состояния в 

многоуровневой системе с метастабильными состояниями они наблюдали 

крайне узкие резонансные линии. В своей работе они смогли показать, что 

основное состояние центра – триплетное. Но для нас более важно то, что на 

основании измеренной в работе температурной зависимости скорости спин-

решёточной релаксации, авторы сделали вывод о том, что вслед за 

низкотемпературной областью, в которой температурная зависимость 

скорости спин-решёточной релаксации подчиняется закону Кюри, идёт 

область экспоненциального поведения, характерная для двухфононного 

процесса Орбаха-Аминова (рисунок 22). Наилучшее описание, 

предложенное в их работе: 

 

  
 

  

    
 

   
   

           (8) 

Вышеуказанное описание дало авторам значение энергии 

активации Δ = 62.2±0.1 мэВ, в области температур выше комнатной, 

зависимость становится порядка T 
5
.   
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Рисунок 22 – Температурная зависимость постоянных 

одноэкспоненциального спада сигнала ЭПР, полученная тёмнопольным 

методом. Размер меток отражает экспериментальные ошибки. Вертикальная 

ось – натураьный логарифм скорости распада сигнала ЭПР [31]. 

 

В работе С. Такагаши и др. [32] были исследованы времена 

релаксации T2 и T1. Их температурная зависимость была измерена с 

помощью импульсного ЭПР на переходе                      . T1 

было измерено в температурных пределах от комнатной до 40 К. На 

рисунке 23 видно, что время релаксации растёт с уменьшением 

температуры. 
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Рисунок 23 – 1/T1 центров NV и N как функция температуры. Линия 

представляет наилучшее описание модели спин-орбитального 

туннелирования, вызванного фононом. В левом верхнем углу представлен 

график зависимости T1 от температуры в линейном масштабе. 

 

Для NV центра T1 менялось от 7.7±0.4 мс до 3.8±0.5 с. Данные 

были описаны стандартной приближённой формулой: 

 

  
                      (9) 

где первое слагаемое представляет прямой процесс релаксации, а второе – 

двухфононный процесс Орбаха-Аминова. Авторы ссылаются на работу 

Д.А. Редмана [31], в которой было предложено описание процесса спин-

решёточной релаксации NV центра в алмазе процессом Орбаха-Аминова. 

Полученная С. Такагаши и др. температурная зависимость не описывается 

такой моделью в полной мере, авторы считают, что отклонения от неё 

могут быть связаны со спиновым резервуаром азотного центра и 

спектральной диффузией в спинах N и NV. 

А. Ярмола и др. [33] измеряли времена спин-решёточной 

релаксации NV
-
 центров в образцах алмазов с разными концентрациями 
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азотных дефектов в диапазоне температур от 5 до 475 К и диапазоне 

магнитных полей от 0 до 630 Гс. Они определили основные механизмы 

спин-решёточной релаксации как взаимодействия с локальными фононами 

и фононами решётки и кросс-релаксацию через близлежащие спины. 

Измерения были проведены с помощью конфокальной микроскопии.  

На рисунке 24 приведены температурная зависимость скорости 

спин-решёточной релаксации, зависимость параметра   из формулы (10), 

которой были аппроксимированы экспериментальные результаты, от 

концентрации NV
-
 центров и зависимость скорости спин-решёточной 

релаксации от позиции в алмазе, который облучался градиентно (т.е. доза 

облучения варьировалась с координатой при его приготовлении). 

Ориентация магнитного поля величиной 25 Гс вдоль направления [100] 

была выбрана для разделения переходов ms = 0 → ms = 1 и 

ms = 0 → ms = −1. При T > 200 K скорость спин-решёточной релаксации 

изменялась одинаково для всех образцов, из чего авторы сделали вывод, что 

в этом диапазоне температур релаксация определяется, в основном, 

внутренними процессами вроде взаимодействия с фононами. При низких 

же температурах различия разительны. 

 

  
       

  

       
    

            (10) 

где   ,    и Δ – параметры аппроксимации, общие для всех образцов, а 

параметр    – различается. 
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Рисунок 24 – (а) Скорость спин-решёточной релаксации как функция от 

температуры для образцов S2 (синтезирован методом HPHT, концентрация 

NV и N – 16 ppm и 40-60 ppm, соответственно), S3 (синтезирован методом 

CVD (Chemical Vapor Deposition – осаждение из газовой фазы), 

концентрация NV и N – 0.01 ppm и 0.1-4 ppm, соответственно) и S8 

(синтезирован методом HPHT (High Pressure High Temperature – высокие 

давления и температура), концентрация NV и N – 0.3 ppm и 10-30 ppm, 

соответственно). Символы соответствуют экспериментальным данным, а 

линии – аппроксимациям с помощью формулы (10). Также приведены 

экспериментальные данные из более ранних работ [31, 32]. (б) A1 из 

формулы (10) в зависимости от концентрации NV. (в) Скорость спин-

решёточной релаксации (квадраты) и интенсивность флуоресценции 
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(кружки) при 30 К в зависимости от позиции в образце, доза облучения 

которого варьировалась в пространстве. Магнитное поле 25 Гс было 

приложено вдоль направления [100] во всех измерениях, представленных на 

рисунке. 

 

Предположив, что происходит взаимодействие с фононами 

решётки, А. Ярмола и др. рассуждали следующим образом. Расщепление в 

основном состоянии NV
-
 центра     ГГц, следовательно, для       

    К, где   – постоянная Больцмана, заселённость фононных мод вблизи 

3 ГГц крайне мала, потому можно пренебречь однофононным процессом 

релаксации. Но может иметь место быть двухфононный рамановский 

процесс релаксации (третье слагаемое в формуле (10)). Релаксация также 

может происходить через локальные фононные моды за счёт резонансного 

взаимодействия с возбуждёнными колебательными уровнями через 

двухфононный процесс релаксации типа Орбаха-Аминова (второе 

слагаемое в формуле (10)). Δ – энергия основной локальной моды. 

Параметры, полученные при аппроксимации, приведены в таблице 5. 

 

Таблица 5 – Параметры аппроксимации из формулы (10) 

˽͔͊ͪ͊ͣͭͪ ˭ͤ͊;͔͙͔ͤ 

   S2: нмҕо ͫ-1 

S8: лΦлсҕлΦлм ͫ-1 

S3: лΦллтҕлΦллп ͫ-1 

               ͫ-1 

                 ˴-5ͫ-1 

ɲ тоҕп ͣΉˤ 

 

Для изучения кросс-релаксации авторы выбрали образец S2, т.е. 

имеющий наибольшую концентрацию N и NV центров. На рисунке 25 
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приведены зависимость скорости спин-решёточной релаксации как 

функция от магнитного поля для подансамбля NV центров, сонаправленных 

с магнитным полем при двух температурах. Кросс-релаксация проявляется, 

когда частоты переходов двух видов спинов с разными поляризациями 

совпадают. Данные были аппроксимированы тремя Лоренцианами. Также 

на рисунке 25 приведены частоты переходов между магнитными 

подуровнями NV центров и между подуровнями N как функции от 

магнитного поля, приложенного вдоль направления [111]. Кросс-

релаксации происходят при значениях магнитного поля 0 и 595 Гс  между 

NV и NV и при 514 Гс между NV и N. 
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Рисунок 25 –Измерения на образце S2. (а) Скорость спин-решёточной 

релаксации как функция от магнитного поля H, приложенного вдоль 

направления [111], при 296 и 20 К. Измерения были проведены для 

подансамбля NV центров, сонаправленных с полем H. Сплошные линии – 

аппроксимации. (б) Частоты переходов между магнитными подуровнями 

NV центров и между подуровнями N как функции от магнитного поля, 

приложенного вдоль направления [111]. Кросс-релаксации NV-NV 

появляется при 0 и 595 Гс, NV-N – при 514 Гс. Сплошные линии 

соответствуют центрам, сонаправленным с магнитным полем, 
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штрихованные линии – центрам, направленным под углом ≈109
о
 к 

магнитному полю. 

 

М. Мрозек и др. совсем недавно представили результаты 

исследования спин-решёточной релаксации ансамбля центров NV
-
 [34]. 

Измерения проводились на образцах с разными концентрациями дефектов и 

при разных температурах и магнитных полях. Авторы обнаружили, что 

скорость релаксации увеличивается, когда частоты переходов в NV
-
 

центрах с разными ориентациями вырождаются, и объяснили этой кросс-

релаксацией, обусловленной диполь-дипольным взаимодействием. 

Было исследовано пять образцов, синтезированных методами 

HPHT и CVD и обладавших разными концентрациями NV
-
 центров. Все они 

были разрезаны вдоль кристаллографической плоскости (100) и четыре из 

них были облучены в микротроне Майнца.  

На рисунке 26 представлены угловая зависимость спектров 

ОДМР и соответствующие времена спин-решёточной релаксации при 

комнатной температуре. Для нескольких направлений магнитного поля 

между осями  [100] и [110] и осями [110] и [111] некоторые компоненты 

ОДМР спектра вырождаются, при этом время релаксации сокращается. Во-

первых, когда четырежды вырожденный резонанс I (на [100]) становится 

дважды вырожденным, T1 удлиняется примерно в два раза. Во-вторых, 

когда невырожденный резонанс IIb становится трижды вырожденным (на 

[111]), T1 становится короче примерно в четыре раза. В-третьих, когда 

невырожденный резонанс перекрывается невырожденными резонансами, 

IIa и IIb (на [110]), T1 становится короче примерно в два раза. Данный 

эффект оказывается аналогичным релаксационным резонансам, которые 

проявляются, когда электронные переходы имеют одинаковые энергии при 

величинах магнитного поля, равных 0 Гс и 595 Гс. 
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Рисунок 26 – (а) Угловая зависимость спектров ОДМР образца S5 

(синтезирован методом HPHT, концентрация NV
-
 центров 40 ppm). 

H = 50 Гс. I, IIa и IIb отмечены особые резонансы, которые меняют свою 

частоту в зависимости от угла. (б) Соответствующие скорости спин-

решёточной релаксации для трёх групп резонансов.  

 

Также авторы измерили скорость релаксации внутренних и 

внешних компонент ОДМР спектра, состоящего из четырёх линий и 

ассоциированного с подансамблями NV
-
 центров, ориентированными под 

углами 0
о
 ≈109

о
 относительно поля. На рисунке 27 представлены спектр и 

скорости спин-решёточной релаксации, которые оказались различными для 

внутренних и внешних компонент, при двух значениях температуры. 
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Величина релаксации возрастает с убыванием величины поля, при нулевом 

поле все компоненты спектра ОДМР вырождаются и перекрываются, а 

величины их релаксации сливаются в общее максимальное значение, т.е. 

проявляют резонанс релаксации в нулевом поле. Диапазон промежуточных 

полей (в которых компоненты ОДМР частично перекрываются) авторы 

ассоциируют с трансформацией формы соответствующих релаксационных 

резонансов в нулевом поле. Ширина перекрытия компонент ОДМР зависит 

от мощности СВЧ. 

 

 

Рисунок 27 – (а) Пример спектра ОДМР в магнитном поле величиной 44 Гс, 

приложенном вдоль направления [111] к образцу E2 (синтезирован методом 

HPHT, концентрация NV
-
 центров 20 ppm), при малой мощности СВЧ. (б,в) 

Скорости спин-решёточной релаксации как функция от величины 

магнитного поля для внешних (закрашенные точки) и внутренних (не 

закрашенные треугольники) компонент ОДМР при 77 К и 296 К. (в) 

Центральная область близ нулевого значения величины магнитного поля 

(затенённая) – область перекрытия линий ОДМР. При нулевом магнитном 

поле внешние и внутренние компоненты ОДМР вырождаются и точки 

соответствуют перекрытию скоростей релаксации. 

 

На рисунке 28 представлены резонансы в нулевом поле для 

разных образцов при комнатной температуре и при 77 К. Их амплитуды 

зависят от концентрации NV
-
 центров. При комнатной температуре 

резонансы, соответствующие меньшим концентрациям NV
-
 центров, почти 
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не видны, а при 77 К вполне различимы (за исключением двух образцов). 

Авторы связывают различие амплитуд релаксационных резонансов в 

нулевом поле с различие концентраций NV
-
 центров, которые определяют 

силу диполь-дипольного взаимодействия NV-NV. 

 

 

Рисунок 28 – Зависимость скорости спин-решёточной релаксации для всех 

исследованных авторами образцов от магнитного поля при комнатной 

температуре (а) и при 77 К (б). 

 

Авторы пришли к выводу, что наблюдаемые ими 

релаксационные резонансы имеют своей причиной кросс-релаксацию, 

возникающую в результате диполь-дипольного взаимодействия. Величина 

этого взаимодействия зависит от направления магнитного поля 29.  Кросс-

релаксация NV
-
 даёт вклад в спин-решёточную релаксацию, этот эффект 

усиливается при вырождении разных подансамблей NV.  
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Рисунок 29 – Возможные каналы кросс-релаксации между двумя NV
-
 

центрами: NV1 сонаправлен с магнитным полем, а NV2 образует с 

магнитным полем угол ≈109
о
. Стрелки указывают, где NV-NV диполь-

дипольный спад скорости спин-решёточной релаксации усиливается 

резонансом (пересечением линий в специфических ОДМР переходах, 

которые вырождаются в магнитном поле. 

 

Эффект кросс-релаксации не ограничивается пересечением на 

595 Гс. При вырождении пространственного подансамбля NV центров, 

который в спектрах ОДМР виден как отдельный резонанс, с другим 

подансамблем, кросс-релаксация увеличивает скорость спин-решёточной 

релаксации.  

Чуть позже А. Ярмола с соавторами, в число которых входили 

некоторые из авторов предыдущей упомянутой статьи, исследовали время 

спин-решёточной релаксации спиновой поляризации в основном состоянии 

центра NV
-
 в синтетическом алмазе как функцию концентрации NV

-
 

центров и магнитного поля [35].  В одном кристалле алмаза, 

синтезированном методом HPHT, были образованы ансамбли NV центров с 

различными концентрациями. 

На рисунке 30 представлены зависимости параметров 

Гамильтониана NV
-
 центра в основном состоянии E и D от концентрации 
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центров. Облучение кристалла приводит к искажению его структуры, и на 

рисунке видно, что деформационное расщепление увеличивается с 

концентрацией, хотя и замедленно после 3 ppm. Это искажение может 

также менять расстояние между азотом и вакансией, что влияет на 

расщепление в нулевом поле, но в этой работе авторы не обнаружили 

изменения параметра D.  

 

 

Рисунок 30 – Деформационное расщепление (2E) и расщепление в нулевом 

поле (D) как функции от концентрации NV
-
 центров. 

 

На рисунке 31 представлены скорости спин-решёточной 

релаксации как функции от магнитного поля для разных точек. Увеличение 

скоростей в нулевом магнитном поле обусловлено тем, что все компоненты 

ОДМР вырождены. 
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Рисунок 31 – Скорости спин-решёточной релаксации как функции от 

магнитного поля для различных точек. 

 

На рисунке 32 показаны зависимости скорости спин-решёточной 

релаксации и параметра β от концентрации дефектов. β – параметр, 

принимающий значения от 0 до 1, который описывает распределение 

времён релаксации в большом ансамбле NV
-
 центров с близкими, но не 

равными временами релаксации. Как видно на рисунке, при уменьшении 

концентрации, этот параметр стремится к единице.  

 



53 

 

 

Рисунок 32 – Скорость спин-решёточной релаксации (закрашенные круги) и 

параметр β как функции концентрации NV
-
 центров. Магнитное 

поле H = 30 Гс. 

 

Почти линейная зависимость скорости спин-решёточной 

релаксации от концентрации NV
-
 центров согласуется, по мнению авторов, 

с релаксацией, обусловленной диполь-дипольным взаимодействием, при 

этих плотностях. 

М. Доэрти и др. исследовали электронные свойства NV центра 

под воздействием давления, чтобы понять, как можно манипулировать 

электронными свойствами NV центра с помощью давления и одноосного 

напряжения [7]. Они рассматривали поведение центра в основном 

состоянии. Как показано на рисунке 33, структура уровней энергии 

одноэлектронной орбитали центра состоит из трёх орбитальных уровней 

(a1, ex и ey), лежащих глубоко в запрещённой зоне алмаза.  
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Рисунок 33 – Структура уровней энергии одноэлектронной орбитали NV
-
 

центра, состоящей из трёх орбитальных уровней (a1, ex и ey), лежащих 

глубоко в запрещённой зоне алмаза. 

 

Авторы рассматривали сдвиг оптической БФЛ и ОДМР 

основного состояния малых ансамблей NV
-
 центра под воздействием 

гидростатического давления при комнатной температуре. Эксперименты 

проводились в алмазной наковальне на образцах монокристаллического 

алмаза типа IIa, синтезированных методом CVD и содержащих малое 

количество азота (< 1 ppm). Сдвиг оптической БФЛ измерялся с помощью 

спектрометра в среде давления NaCl, измерения ОДМР проводились в двух 

разных средах давления – NaCl и Ne. Максимальное давление было 60 Гпа.  

На рисунке 34 приведены спектры ОДМР, сдвиги БФЛ и сдвиги параметра 

расщепления D. Сдвиг параметра D линейно связан с давлением и имеет 

градиент: 
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Рисунок 34 – (а) Пример спектров ОДМР в среде квазигидростатического 

давления NaCl. Штрихованная линия обозначает положение резонанса при 

атмосферном давлении. (б) Сдвиг оптической БФЛ под действием 

давления. Сплошная линия – линейная аппроксимация. (в) Измеренный 

ОДМР параметр расщепления D в средах квазигидростатического (NaCl) и 

гидростатического (Ne) давлений вплоть до 60 ГПа. На вставке изображён 

спектр ОДМР в среде давления Ne при 60 ГПа. 
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Уширение и расщепление линии ОДМР при давлениях выше 

4.5 ГПа являются следствиями искажения кристаллической решётки. При 

таких давлениях Ne среда давления замерзает при комнатной температуре и 

становится квазигидростатической. Как следствие, напряжение, 

приложенное к кристаллу, становится слегка анизотропным, 

кристаллическая решётка искажается. Сдвиги энергии оптической БФЛ 

тоже линейно зависят от давления и имеют градиент 5.75 мэВ/ГПа.  

Под действием гидростатического давления положения 

равновесия ядер решётки сокращаются, орбитали дефекты изменяются, а 

это соответствует снижению плотности неспаренного спина уровня, что тем 

самым усиливает электронное спин-спиновое взаимодействие и 

увеличивает параметр D. Орбитали дефектов – комбинации орбиталей 

атомов, расположенных вблизи вакансии, так что наибольший вклад дают 

ближайшие к вакансии три атома углерода. Рост давления уменьшает вклад 

дальних атомов и увеличивает вклад ближних, тем самым сдвигая 

электронную плотность вероятности к вакансии. 

В конце концов, авторы оценили ОДМР чувствительность к 

давлению отдельного NV
-
 центра при комнатной температуре как: 

    
 

  
     

  
    

 
                      (11) 

где   является экспериментальным фактором типа эффективности 

накопления. Авторы использовали значения для типичного одиночного NV
-
 

центра при комнатной температуре            
      . Несмотря на тот 

факт, что оптическая БФЛ сдвигается много сильнее линии ОДМР, большое 

однородное уширение оптической БФЛ при комнатной температуре 

свидетельствует о том, что оптическая чувствительность к давлению 

значительно хуже чувствительности ОДМР. Однако при низких 

температурах (T ≲ 12 К) оптическая чувствительность достигает значений 
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М. Доэрти и др. заключили, что для использования NV
-
 центров в 

магнитометрии и электрометрии нужно значительно усовершенствовать 

метод, так как по их оценке изменение давления на 1 МПа можно 

зарегистрировать с помощью ОДМР чувствительности к давлению через 

среднее время, равное 1 секунде. 

 

1.3.4 Предыдущие измерения нашей лаборатории  

Наша лаборатория уже принимала участие в проектах, 

посвящённых изучению алмазов и наноалмазов в общем и азотно-

вакансионным центрам в них в частности. Например, в работе Б.В. Явкина 

и др. [36] были представлены высокочастотные (94 ГГц) измерения 

электронного спинового эха (ЭСЭ) спечённых ориентированных 

наноалмазных матриц с чрезвычайно высокими концентрациями NV
-
 

центров (вплоть до 10
3
 ppm). NV

-
 центры создавались за счёт спечения 

детонационных наноалмазов (ДНА) при высоких давлениях и температурах 

без предварительного и последующего облучения. В работе исследовались 

образцы алмазов двух типов: спечённые HPHT ДНА и 

монокристаллический алмаз размером около 100 мкм, синтезированный 

коммерчески методом HPHT.   

Авторы измеряли спектры флуоресценции, спектры ЭСЭ, 

времена продольной и поперечной релаксаций и пр. На рисунке 35 

приведены спектры ЭСЭ для обоих образцов при наличии и отсутствии 

подсветки 532 нм.  
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Рисунок 35 – Спектры ЭСЭ при комнатной температуре, измеренные в W-

диапазоне (94 ГГц), (а) в первом образце (спечённые ДНА) без подсветки и 

с подсветкой 532 нм, (б) во втором образце (монокристаллический алмаз) 

без подсветки и с подсветкой 532 нм при двух ориентациях магнитного 

поля: <111> (верхняя пара линий) и при отклонении на 30
о
 от этого 
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направления (нижняя пара линий). Асимметричные боковые линии 

относятся к NV центру [36]. 

 

Кривые спин-решёточной (Т1) и спин-спиновой (Т2) релаксаций 

NV центров в кластерах спечённых ДНА без подсветки приведены на 

рисунке 36. Т1 было измерено при температуре = 300 К и магнитном поле 

= 3.4475 Тл. Были получены значения Т1 = 1.7 мс и Т2 = 1.6 мкс.  

 

 

Рисунок 36 – Спин-решёточная (Т1) и спин-спиновая (Т2) релаксации в 

первом образце, измеренные при магнитном поле H = 3.4475 Тл без 

подсветки. Величины Т1 и Т2 были получены из аппроксимации. Δ – 

интервал между импульсами. 
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В работе 2014-го года Б.В. Явкин и др. [37] дефекты в 

наноалмазах исследовались методами высокочастотных стационарного и 

импульсного ЭПР и ОДМР. На рисунке 37 представлена угловая 

зависимость спектров эхо-детектированного ЭПР при комнатной 

температуре на кластере спечённых ДНА, содержащем одиночный NV 

центр. Явно различимы две группы линий: центральная симметричная 

группа линий относится к азоту, а боковые асимметричные линии – к 

азотно-вакансионному центру. Расчёты угловой зависимости линий NV 

центра производились с помощью Гамильтониана: 

            
  

 

 
                 (12) 

При произвольной ориентации магнитного поля, от азотно-

вакансионного центра должно наблюдаться 8 линий – по паре линий от 

каждой из четырёх возможных ориентаций центра. Однако наблюдается 16 

линий. Авторы сочли, что причиной этому может быть наличие двух 

разных наборов кристаллов алмаза, ориентации которых почти совпадают.  

Также авторы измерили времена спин-решёточной и спин-

спиновой релаксаций для центров N
0
 и NV

-
. Для азотно-вакансионного 

центра были получены значения T1 = 1.050±100 мкс и T2 = 1.2±0.2 мкс.  
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Рисунок 37 – Угловая зависимость высокочастотного эхо-детектированного 

ЭПР (94 ГГц) при комнатной температуре на кластере спечённых ДНА (на 

вставке в верхнем левом углу), содержащем одиночный NV центр. На 

вставке в правом верхнем углу показана центральная часть ЭПР спектра 

при магнитном поле H || <111>, соответствующего центру N
0
. Точками 

обозначены экспериментально полученные данные, линии – 

аппроксимация. Направления магнитного поля представлены относительно 

оси <111> (φ = 45
о
). 
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В работе Б.В. Явкина и др. 2016-го года [38] методом 

высокочастотной ДЭЯР спектроскопии исследовались ядра N
14

 NV
-
 центра 

в образце монокристаллического алмаза, который исследуется также и в 

данной работе. Авторами были получены параметры сверхтонкого и 

квадрупольного взаимодействий, знаки и значения которых были 

рассчитаны с помощью диагонализации матрицы Гамильтониана, теории 

возмущений первого и второго порядков:                  

                     . Рассчитанные данные были подтверждены 

экспериментально. Используемый для расчётов Гамильтониан имел вид: 

           
  

 

 
                               

    + [  2 13 ( +1)]            (13) 

На рисунке 38 представлена  угловая зависимость ЭПР переходов 

азотно-вакансионного центра (только для одной из четырёх возможных 

ориентаций центра в элементарной ячейке алмаза) и соответствующие 

частоты ДЭЯР.  
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 Рисунок 38 – (а) Угловые зависимости двух переходов ЭПР NV
-
 и (б) 

соответствующие частоты ДЭЯР. Сплошные и штрихованные линии на 

обоих рисунках представляют моделированные зависимости, а точки 

соответствуют экспериментальным данным. Обозначения от 1 до 4 

представляют частоты ДЭЯР, измеренные близ ориентации магнитного 

поля H || <111>. Эти частоты ДЭЯР были использованы авторами для 

определения знаков параметров сверхтонкого взаимодействия. (а) 
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представлены линии, соответствующие только одной из четырёх 

возможных ориентаций NV
-
 центра в элементарной ячейке алмаза. 

 

Авторы рассчитали параметр квадрупольного взаимодействия, 

получили для него значение P = −4.8±0.1 МГц. Также они построили схему 

энергетических уровней NV
-
 центра с учётом сверхтонкого и 

квадрупольного взаимодействий ядра N
14

 (рисунок 39). 

 

 

Рисунок 39 – Уровни энергии NV
-
 центра со сверхтонкой структурой ядра 

азота. На вставках справа изображены экспериментальные частоты ДЭЯР 

при ориентации магнитного поля H || <111>. 
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2. Материалы и методы 

 

На сегодняшний день одним из наиболее эффективных методов 

исследования материалов (в том числе, алмазов) является спектроскопия 

ЭПР.  

В настоящей работе измерения методом ЭПР проводились в 

импульсном режиме. Измерялись как спектры ЭПР, так и спин-решёточная 

релаксация в двух частотных диапазонах и при разных температурах. 

Основные положения теории, на которой базируется данный подход, можно 

изложить следующим образом. 

Если поместить электрон в постоянное магнитное поле H0, то на 

его магнитный момент μ будет действовать вращательный момент, 

стремящийся расположить его по полю. Но, так как магнитный момент μ 

связан с механическим, начнется прецессия магнитного момента электрона 

вокруг вектора индукции приложенного магнитного поля с частотой 

Лармора, пропорциональной величине магнитного поля. Если добавить еще 

и перпендикулярное постоянному переменное магнитное поле H1 << H0, то 

оно будет прецессировать вокруг H0 с той же частотой и в том же 

направлении. В таком случае μ прецессирует и вокруг H1 тоже.  

Теперь представим, что мы имеем систему из огромного числа 

электронов, и будем рассматривать ее намагниченность М, являющую 

собой сумму магнитных моментов отдельных электронов. Так как 

происходит прецессия вокруг H1, то через некоторое время М станет 

перпендикулярной полю H0. В этот момент выключаем поле H1, вектор М 

будет прецессировать вокруг H0. Получаем спад сигнала свободной 

индукции (схематически показан на рисунке 40), преобразование Фурье 

которого во временной области дает нам реальный спектр в частотной 

области, при условии, что мы возбуждаем весь спектр ЭПР. Но такое 

удается далеко не во всех случаях.  
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Через некоторое время  М становится равным нулю из-за 

разориентации магнитных моментов отдельных электронов, то есть 

магнитные моменты равномерно распределяются в плоскости, 

перпендикулярной постоянному полю. Но, если через некое время τ подать 

другой импульс с длительностью π, то будет происходить процесс, 

обратный во времени спаду сигнала свободной индукции. 

 

 

Рисунок 40 – схема формирования сигнала свободной индукции. 

 

Через время τ после начала второго импульса намагниченность 

начнет расти, мы получим будто бы два зеркальных друг другу склеенных 

спада сигнала свободной индукции. Этот сигнал называется спиновым эхом 

(рис.), применяя к его половине преобразование Фурье, получаем спектр 

ЭПР в частотной области. 

Рисунок 41 – Формирование спинового эха.  
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Измерения проводились методом импульсного ЭПР на 

коммерческом спектрометре Bruker Elexsys 680. Частоты СВЧ 

составляли ~ 9.5 ГГц и 95 ГГц (X- и W-диапазоны). Измерения спектров 

ЭПР были проведены с помощью двух-импульсной последовательности 

Хана π/2 – τ – π при длительности импульса π/2 = 48 нс и τ = 280 нс 

(рисунок 41). 

Времена спин-решёточной релаксации T1 измерялись с помощью 

импульсной последовательности инверсия-восстановление π – T – π/2 – τ –

 π при тех же длительностях импульсов и интервала τ, а интервал T 

изменялся (рисунок 42).  

 

 

Рисунок 42 – Последовательность инверсия-восстановление для измерения 

времени спин-решёточной релаксации. 

 

Угловые зависимости спектров ЭПР измерялись при повороте 

образца в магнитном поле. Температурные зависимости спектров ЭПР и 

времени спин-решёточной релаксации измерялись в широком диапазоне 

температур (25-300 К), температура регулировалась с помощью гелиевого 

проточного криостата. 

Параметры спектрометра приведены в таблице 6. 

Исследовались два разных (по методу синтеза) типа образцов 

алмазов, допированных азотом. 
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Таблица 6 – Параметры спектрометра 

спектрометр Elexsys-680 

Диапазон  X-band W-band 

Частота 9.4 ГГц 94 ГГц 

Магнитное поле  0-1.4 Тл 0-6 Тл 

Чувствительность 10
9
 спинов/Гс 10

9
 спинов/Гс 

Диапазон 

температур  

77-300 К 4.2-300 К 

 

Первый образец, любезно предоставленный для исследования 

Физико-техническим Институтом им. А.Ф. Иоффе Российской Академии 

Наук, использовался для измерений в W-диапазоне (95 ГГц). Это 

монокристаллический алмаз INTEX с размерами ~ 420 мкм, изготовленный 

коммерчески фирмой Element Six методом HPHT. Кристалл с изначальной 

концентрацией примесей азота ~ 5·10
18

 см
-3

 был облучён электронами с 

энергиями ~ 2 МэВ и плотностью потока ~ 10
18

 см
 -2

, а затем отожжён в 

водородной атмосфере при температуре 800 °C в течение 2 часов. 
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Рисунок 43 – Сделанная через микроскоп фотография первого образца 

(монокристаллический алмаз INTEX с размерами ~ 420 мкм, изготовленный 

коммерчески фирмой Element Six методом HPHT), обозначенная как 

Sample 2. 

 

К сожалению, размер вышеописанного образца был слишком мал 

для исследования его в X-диапазоне (9.5 ГГц). Но Физико-техническим 

Институтом им. А.Ф. Иоффе Российской Академии Наук также был 

предоставлен второй образец (большего размера), выращенный методом 

CVD. Кристалл с изначальной концентрацией примесей азота 100-200 ppm 

был облучён нейтронами, плотность потока ~ 10
18

 см
-2

, а затем отожжён в 

водородной атмосфере при температуре 800 °C в течение 1 часа. Образец 

представляет собой усеченную четырехгранную пирамиду, размерами: 

высота 1.14 мм, основание 3.5x3.19 мм
2
. Вес образца 0.027 грамм. 
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Концентрации NV центров ≈ 5 ppm. Так как он являлся калибровочным 

образцом, активно используемым Физико-техническим Институтом им. 

А.Ф. Иоффе Российской Академии Наук, не было возможности уменьшить 

его размер для проведения дублирующих экспериментов в 

высокочастотном диапазоне (W-диапазон, 94 ГГц). 
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3. Результаты  

  

3.1 Спектры ЭПР 

 

В данной работе исследовались спектры ЭПР и температурная 

зависимость скорости спин-решёточной релаксации NV
-
 центров в образцах 

монокристаллического алмаза. Данный центр описывался Гамильтонианом 

следующего вида: 

           
  

 

 
                       

                           (14) 

значения параметров которого приведены ниже, в таблице 6. 

 

Таблица 7 – Параметры спинового Гамильтониана NV
-
 центра в алмазе. 

Параметр Величина Источник 

  2.0028 [20] 

    -2.2 МГц [38] 

   -2.7 МГц [38] 

  2880 МГц [17] 

 

Для определения оптимального для измерения скорости спин-

решёточной релаксации угла поворота образца в магнитном поле, была 

измерена угловая зависимость спектров ЭПР в W-диапазоне. Полученная 

зависимость представлена на рисунке 44. Экспериментальные данные были 

аппроксимированы в программном модуле Easyspin [39] с использованием 

параметров Гамильтонина, приведённых в таблице 7. Видно, что данные 

описываются хорошо, из чего можно сделать вывод, что модель, 

используемая в данной работе, верна. Восемь линий соответствуют 

четырём магнитно-неэквивалентным центрам. Для дальнейших 
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исследований был выбран угол поворота ≈ 180
о
, так как в этой ориентации, 

линии ЭПР (пары линий L2) максимально разнесены по полю. 
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Рисунок 44 – Угловая зависимость спектров ЭПР, измеренных в W-

диапазоне. Четыре пары линий соответствуют четырём магнитно-

неэквивалетным NV центрам (обозначены как L1-L4). Дальнейшие 

измерения проводились при угле ≈ 180
о
, так как в этой ориентации, линии 

ЭПР (пары линий L2) максимально разнесены по полю. 

 

Спектр ЭПР, детектированный по амплитуде электронного 

спинового эха (ЭСЭ), первого образца в W-диапазоне при комнатной 

температуре приведён на рисунке 45. Посередине отчётливо видны линии 

ЭПР центра N
0
. В стационарном режиме измерения получаются спектры с 

большим количеством шумов, что делает их менее наглядными и удобными 

для интерпретации.   
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Рисунок 45 – Эхо-детектированный спектр первого образца в W-диапазоне 

при комнатной температуре. Посередине видны линии центра N
0
. Четыре 

пары линий по бокам от него соответствуют магнитно-неэквивалентным 

центрам NV
-
. 

 

Данный спектр был промоделирован в программном модуле 

Easyspin [39]. Результаты моделирования показаны на рисунке 46. Под 

экспериментальным спектром представлен суммарный спектр модели, 

содержащий NV
-
 и N

0
 центры. Как видно, эта модель прекрасно описывает 

экспериментальные данные. Под суммарным моделированным спектром 

приведены его отдельные компоненты.  
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Рисунок 46 – Результаты моделирования эхо-детектированного спектра 

ЭПР первого образца (рисунок 45). Под экспериментальным спектром 

изображён моделированный спектр. L1-L4 – моделированные линии 

магнитно-неэквивалентных центров NV
-
, ниже показан моделированный 

спектр центра N
0
. 

 

Для второго образца в той же ориентации был измерен эхо-

детектированный спектр ЭПР при температуре 100 К в X-диапазоне 

(рисунок 47). Выбор такой низкой температуры был сделан из соображений 

наименьшей «зашумлённости» спектра. Спектр выглядит сложнее, на нём 

видны линии слабой интенсивности от других парамагнитных центров, не 

обсуждаемые в данной работе. 
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Рисунок 47 – Эхо-детектированный спектр ЭПР второго образца в X-

диапазоне при температуре 100 К. Видны три пары линий от четырёх 

магнитно-неэквивалентных центров NV
-
. Посередине, как и в спектре 

первого образца, измеренного в W-диапазоне, наблюдаются линии азотного 

центра N
0
. 

 

Этот эхо-детектированный спектр ЭПР второго образца также 

был промоделирован с теми же параметрами в программном модуле 

Easyspin [39]. Результаты моделирования приведены ниже (рисунок 48). 

Под экспериментальным спектром представлен суммарный спектр модели, 

содержащий NV
-
 и N

0
 центры. Как видно, эта модель прекрасно описывает 

экспериментальные данные. Под суммарным моделированным спектром 

приведены его отдельные компоненты. На рисунке 47 видны только три 
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пары линий, моделирование показало, что две пары линий накладываются 

друг на друга. 

 

 

Рисунок 48 – Результаты моделирования эхо-детектированного спектра 

ЭПР первого образца (рисунок 47). Под экспериментальным спектром 

изображён моделированный спектр. L1-L4 – моделированные линии 

магнитно-неэквивалентных центров NV
-
, линии L2 и L4 не разрешены. 

Ниже показан моделированный спектр центра N
0
 

 

3.2 Измерение температурной зависимости скорости спин-решёточной 

релаксации 

 

В выбранной ориентации были измерены времена спин-

решёточной релаксации T1 для обоих образцов. Для примера на рисунке 49 

продемонстрирована кривая восстановления намагниченности измеренная в 

W-диапазоне на первом образце при температуре 300 К. Для получения 

величины времени спин-решёточной релаксации T1, эту кривая 

аппроксимируется двух-экспоненциальной формулой: 
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               (15) 

Время спин-решёточной релаксации равно величине большего из 

двух параметров    и   . В данном примере         и            нс.  

Измеряя таким образом времена спин-решёточной релаксации 

при разных температурах, можно получить температурную зависимость 

скорости спин-решёточной релаксации     .  
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Chi-Sqr
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Adj. R-Square 0,98299
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B

y0 23694,87249

A1 -7719,51796
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A2 -15313,17092

t2 3,03844E6

k1 1,50798E-6

k2 3,29116E-7

tau1 459652,11384

tau2 2,10609E6

 

Рисунок 49 – Кривая восстановления намагниченности, измеренная в W-

диапазоне на первом образце при температуре 300 К и её аппроксимация 

двух-экспоненциальной формулой, приведённой в тексте работы. 

 

Полученные температурные зависимости скоростей спин-

решёточной релаксации для обоих образцов показаны на рисунке 50. При 

температурах ≤ 100 К наблюдается прямая зависимость скорости спин-

решёточной релаксации от температуры, при температурах ≥ 150 К 

зависимость имеет экспоненциальный вид. Важно отметить, что в 
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полученных зависимостях эти две температурные области разделены 

областью аномального поведения температурной зависимости при 

температурах ≈ 125 К. Этот неожиданный результат, как видно, был 

получен для обоих образцов, в обоих частотных диапазонах. 
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Рисунок 50 – Температурные зависимости скоростей спин-решёточной 

релаксации NV
-
 центров в образцах монокристаллического алмаза. 

Закрашенными квадратами обозначены значения, полученные для второго 

образца (X-диапазон), не закрашенными кругами – для первого образца (W-

диапазон). Прямыми линиями обозначены две температурные области. На 

вставке в правом верхнем углу продублированы те же зависимости с целью 

обратить внимание читателя на область аномального поведения 

температурных зависимостей скорости спин-решёточной релаксации – 

неглубокие провалы при температурах ≈ 125 К. 
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3.3 Построение моделей 

 

Следующим шагом для достижения поставленной цели является 

построение моделей, способных описать полученные результаты. Как было 

указано выше и показано на рисунке 50, полученная температурная 

зависимость скорости спин-решёточной релаксации NV
-
 центров в алмазах 

имеет три температурные области: 20-100 К, 100-150 К и 150-300 К, 

каждую из которых нужно рассматривать отдельно. 

Так как прямой процесс релаксации присутствует и при более 

высоких температурах, хотя и даёт меньший вклад, нежели другие 

процессы, все дальнейшие модели будут включать в себя слагаемое, 

отвечающее за прямой процесс релаксации. 

Для описания температурной зависимости скорости спин-

решёточной релаксации в диапазоне от 150 до 300 К были построены две 

модели, включающие в себя энергию локальной фононной моды, 

основанные на двухфононном процессе Орбаха-Аминова. Сначала мы 

предприняли попытку описать температурную зависимость с помощью 

упрощённой формулы имеющий следующий вид [31]:   

 

  
       

  

    
 

  
   

        (16) 

где первое слагаемое отвечает за прямой процесс, Δ – энергия локальной 

моды. Результаты аппроксимации экспериментальных данных данной 

моделью приведены на рисунке 51, значения параметров и 

среднеквадратичные отклонения указаны в таблице 8.  
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Рисунок 51 – Температурные зависимости скорости спин-решёточной 

релаксации для обоих образцов (обоих частотных диапазонов), 

аппроксимированные формулой (16). 

 

Вышеуказанная формула (16) чаще прочих используется в 

работах по исследованию спин-решёточной релаксации для описания 

температурной зависимости, хотя и является низкотемпературным 

приближением [40]. Поэтому нами также была рассмотрена более точная 

формула [40-42]: 

 

  
               

 

   
             (17) 

где Δ – тоже энергия локальной моды. Результаты аппроксимации 

экспериментальных данных этой моделью приведены на рисунке 52, 



81 

 

значения параметров и среднеквадратичные отклонения указаны в таблице 

8. 
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Рисунок 52 – Температурные зависимости скорости спин-решёточной 

релаксации для обоих образцов (обоих частотных диапазонов), 

аппроксимированные формулой (17) 

 

Таблица 8 – Параметры двух моделей, использованных для аппроксимации 

экспериментальной температурной зависимости скорости спин-решёточной 

релаксации 

Модель Параметры Среднеквадратичное 

отклонение для X- и 

W-диапазонов 

Модель 1 

(формула 16) 
            )        

         К 

   19.85  

   10.65  

Модель 2 

(формула 17) 
            

         К 

   23.13  

   8.35  
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Величина параметра   каждый раз находилась из 

аппроксимации. 731 К примерно соответствует 63 мэВ – энергии 

квазилокальной моды [31]. 

В диапазоне от 100 до 150 К мы наблюдали впервые резкое 

уменьшение скорости спин-решёточной релаксации NV
-
 центров в алмазах 

(рисунок 50). В работе Г. Фёлькеля и др. [43] рассматривалась подобная 

аномалия в поведении температурной зависимости скорости спин-

решёточной релаксации в ферроэлектрических и ферроэластических 

кристаллах близ температуры фазового перехода Tc. Для объяснения 

продолжительного увеличения времени T1 при фазовом переходе второго 

рода они сделали предположение об аномальном демпфировании 

некритических оптических мод за счёт взаимодействия с мягкими модами; 

в случае фазового перехода первого рода наблюдается резкое изменение 

времени спин-решёточной релаксации. 

Опираясь на работы Г. Шаака и В. Винтерфельда [44, 45], Г. 

Фолькель и др. описали аномальное поведение температурной зависимости 

спин-решёточной релаксации следующим образом: 

  
           

     

   
  

 

 
   

 

 
            

            

 

 
       (18) 

где Г (полуширина фононной моды) зависит от критической температуры 

как 

              
             (19) 

где    и    – константы и p ˃ 0. 

В нашем случае         . Формула, использованная нами для 

аппроксимации экспериментальных данных в температурном диапазоне от 

100 до 150 К, имеет следующий вид: 

  
                 

     

   
     

 

 
            

            

 

 
     (20) 

где      , 
     

 
       ,        ,                     . При 

данном наборе параметров вышеуказанная формула достаточно хорошо 
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описывает результаты в обоих частотных диапазонах: среднеквадратичные 

отклонения для двух диапазонов σw = 9.3 и σx = 4.99.  

На рисунках 53 и 54 приведены результаты аппроксимации 

полученных экспериментально температурных зависимостей скорости 

спин-решёточной релаксации для двух образцов в двух частотных 

диапазонах.  
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Рисунок 53 – полученная в W-диапазоне температурная зависимость 

скорости спин-решёточной релаксации (закрашенные круги) и её 

аппроксимация (не закрашенные треугольники) формулой (20) в 

температурном диапазоне от 100 до 150 К. 
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Рисунок 54 – полученная в X-диапазоне температурная зависимость 

скорости спин-решёточной релаксации (закрашенные круги) и её 

аппроксимация (не закрашенные треугольники) формулой (20) в 

температурном диапазоне от 100 до 150 К. 
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Заключение 

 

В данной работе было проведено исследование температурных и 

полевых зависимостей скорости спин-решёточной релаксации NV
-
 

дефектов в алмазах. Были получены и интерпретированы следующие 

экспериментальные данные: спектры ЭПР для двух образцов синтетических 

монокристаллических алмазов, содержащих NV
-
 центры, угловые 

зависимости спектров ЭПР, кривые восстановления намагниченности, 

температурные зависимости скорости спин-решёточной релаксации. 

С помощью моделирования в програмной модуле Easyspin [39] 

было показано, что 4 пары линий в спектрах ЭПР соответствуют 4 

магнитно-неэквивалентным NV
-
 центрам.  

Были установлены процессы, определяющие спин-решёточную 

релаксацию NV
-
 центров в алмазах: прямой процесс и двухфононный 

процесс Орбаха-Аминова. Процесс Орбаха-Аминова обладает энергией 

активации, соответствующей энергии локальной моды NV
-
 центров.  

Также была обнаружена аномалия в поведении температурной 

зависимости скорости спин-решёточной релаксации близ критической 

температуры. Построенная модель хорошо описывает экспериментальные 

данные для обоих образцов. Это позволяет сделать вывод о том, что при 

критической температуре ≈ 125 К происходит локальный фазовый переход 

за счёт «смягчения» локальной моды NV
-
 центра и переход на прямой 

процесс релаксации. Таким образом, была получена информация о 

локальном фононном спектре исследованных центров. 

Автор хотел бы выразить благодарность кафедре Квантовой 

электроники и радиоспектроскопии ИФ КФУ, Физико-техническому 

институту им. Иоффе РАН, НИЛ МРС и КЭ им. С.А.Альтшулера, С.Б. 

Орлинскому, М.С.Тагирову, Г.В.Мамину, Б.В Явкину, Т.Б.Биктагирову, 

М.Р.Гафурову, Д.Г.Звереву, А.А.Родионову, Р.В.Юсупову, И.Н.Грачёвой.  
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