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В работе исследовано формирование массивов азот-вакансионных комплексов 

(NV-центров) в синтетическом монокристалле алмаза в результате облучения высокоэнер-

гетическими электронами и последующего высокотемпературного отжига. Методами 

оптической спектроскопии (поглощение и люминесценция) в видимой области спектра ис-

следована эволюция дефектно-примесного состава облученного монокристалла HPHT-

алмаза при вакуумном отжиге при температурах от 800 до 1500 °С. Использован метод 

оценки концентрации NV-центров по спектрам поглощения, позволивший оценить раз-

дельно концентрации отрицательно заряженных и нейтральных NV-центров. Исследова-

ния проведены в двух ростовых секторах алмаза: {111} и {100}, отличающихся различными 

эффективностями встраивания примесных атомов в процессе роста. Показано, что в ро-

стовом секторе {100} вероятность формирования нейтральных NV-центров в 1,6 раз пре-

вышает вероятность формирования отрицательно заряженных центров из-за малого ко-

личества донорной примеси азота. Для создания квантовых сенсоров магнитного поля и 

гироскопов предпочтительным является формирование NV-центров в ростовом секторе 

{111}. Было исследовано формирование H3-центров при высокотемпературном отжиге и 

показано, что отжиг следует выполнять при температуре 1000 °С или ниже, в противном 

случае азот формирует не NV-центры, а H3-центры. Показано, что оптимальная доза об-

лучения для HPHT кристаллов составляет порядка 1018 см-2. В ростовых секторах {111} и 

{100} методом измерения биений Рамси было определено время когерентности T2* = 0,88 мкс, 

практически достигающее ограничения в 0,9 мкс, обусловленного наличием в решетке ал-

маза атомов углерода 13C с ядерным спином 1/2. 
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In this work, the formation of nitrogen-vacancy complexes (NV-centers) in a synthetic 
single crystal diamond as a result of irradiation with high-energy electrons and subsequent high-
temperature annealing is studied. The evolution of the defect-impurity composition of an irradiat-
ed HPHT diamond single crystal upon vacuum annealing at temperatures from 800 to 1500 °C 
has been studied by optical spectroscopy (absorption and luminescence) in the visible spectrum. 
We used a method for estimating the concentration of NV-centers by the absorption spectra, 
which made it possible to estimate separately the concentrations of negatively charged and neu-
tral NV-centers. The studies were carried out for two diamond growth sectors: {111} and {100}, 
which have different efficiencies of the impurity atoms incorporation during growth. It is shown 
that in the {100} growth sector the probability of the formation of neutral NV centers is 1.6 times 
higher than the probability of the formation of negatively charged centers due to the small 
amount of nitrogen donor impurity. To create quantum magnetic field sensors and gyroscopes, it 
is preferable to form NV centers in the {111} growth sector. The formation of H3 centers during 
high-temperature annealing was studied and it was shown that annealing should be performed at a 
temperature of 1000 °C or lower, otherwise nitrogen forms H3 centers rather than NV centers. It 
was shown that the optimal irradiation dose for HPHT diamond crystals is about 1018 cm-2. In the 
{111} and {100} growth sectors, the Ramsey fringes measurement method was used to measure the 
coherence time T2* = 0.88 μs, which reaches the limit of 0.9 μs due to the presence of 13C carbon 
atoms with nuclear spin 1/2 in the diamond lattice. 

Key words: synthetic diamond, single crystal, nitrogen-vacancy complex, electron irradiation, lu-
minescence spectroscopy, absorption spectroscopy, defect-impurity composition, crystal growth sectors, 
quantum sensors 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Отрицательно заряженный азот-ваканси-

онный комплекс в алмазе (NV--центр, далее по 

тексту просто NV-центр) в настоящее время яв-

ляется одним из наиболее перспективных источ-

ников одиночных фотонов для квантовой крип-

тографии, а также уникальной квантовой систе-

мой, которая при комнатной температуре позво-

ляет устанавливать двустороннюю связь между 

квантовыми миром и макромиром за счет опти-

ческой «записи» и «считывания» его состояния 

[1]. Одиночные NV-центры являются одними из 

основных кандидатов на роль кубитов для кванто-

вого компьютера [2]. Плотные массивы NV-центров 

представляют собой чувствительную область для 

квантовых сенсоров (гироскопов и магнитомет-

ров), обладающих непревзойденной точностью 

[3, 4]. 

В настоящее время актуальна задача фор-

мирования множества NV-центров в одной моно-

кристаллической алмазной подложке для разра-

ботки квантовых устройств на их основе: упоря-

доченных матриц одиночных центров [5] или 

максимально плотных массивов [6, 7]. Большин-

ство исследовательских групп в мире формируют  
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NV-центры в алмазных пленках, выращенных ме-

тодом осаждения из газовой фазы (CVD) [8, 9], 

так как эта технология хорошо отработана, недо-

рога и позволяет выращивать химически и изо-

топно чистые кристаллы [10]. В то же время из-за 

неравновесного процесса роста CVD-пленки ха-

рактеризуются внутренними механическими 

напряжениями, что негативно влияет на фотонные 

свойства образующихся NV-центров, в частности, 

вызывает неоднородное группирование центров в 

кристалле [11]. 

В настоящей работе проведено экспери-

ментальное исследование формирования массивов 

NV-центров в монокристаллических пластинах Ib 

алмаза, выращенных методом температурного 

градиента при высоком давлении и высокой тем-

пературе (TG-HPHT) [12]. Метод заключается в 

выращивании крупного кристалла из расплава же-

леза, содержащего углерод. При этом атомы угле-

рода под действием температурного градиента 

«перетекают» из источника углерода (графита) и 

осаждаются на затравке, формируя основные кри-

сталлографические плоскости: (100), (111), (113) и 

др. Благодаря различной поверхностной энергии 

каждой из плоскостей [13], эффективность встра-

ивания примесей в их кристаллическую решетку 

отличается, что приводит к отличию их дефектно-

примесного состава [14, 15]. Этот эффект называ-

ется секториальностью алмаза, и играет важную 

роль при создании электронных и квантовых 

устройств [11, 16]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Формирование NV-центров в монокри-

сталле алмаза может осуществляться в ходе объ-

единения атома азота и вакансии, находящихся в 

кристаллической решетке алмаза, в NV-центр. На 

практике этот метод заключается в воздействии 

высокоэнергетического ионизирующего излуче-

ния (ионов или электронов) на алмаз для форми-

рования исходных дефектных центров (см., 

например, работу [11]). Одиночная вакансия в ал-

мазе является дефектом кристаллической решетки 

и носит название GR-центр (от англ. general radia-

tion), так как формируется под действием ионизи-

рующего излучения при воздействии высокоэнер-

гетической частицы на атом углерода, при кото-

ром этот атом выбивается из узла кристалличе-

ской решетки. Для объединения вакансии с при-

месным атомом азота (он может находиться как в 

позиции замещения, так и в междоузлии) образец 

нагревают до высокой температуры (более 600 °С), 

при которой вакансии обретают подвижность и 

могут приблизиться к атому азота и образовать 

азот-вакансионный комплекс. 

В работе использовались монокристаллы 

алмаза, выращенные в ФГБНУ ТИСНУМ и подго-

товленные по методике, описанной в работе [17]. 

Концентрация азота в выращенных кристаллах 

составила 1016-1018 см-3 (50 ppb-5 ppm) в зависимо-

сти от ростового сектора [11]. Именно этот азот 

принимал участие в формировании NV-центров. 

В отличие от CVD-кристаллов, HPHT мо-

нокристаллы алмаза высокого качества практиче-

ски не имеют вакансий, поэтому для формирова-

ния NV-центров необходимо создать вакансии в 

объеме кристалла. Для этого в настоящей работе 

был использован импульсный линейный ускори-

тель электронов на энергию 1 МэВ с мощностью 

пучка до 25 кВт на базе НИИЯФ МГУ им. Ломо-

носова. Было выполнено облучение образцов с 

энергией 1 МэВ и дозой 15 Град (6,25∙1017 элек-

тронов на 1 см2). 

После облучения последовательно выпол-

нялись шаги, состоящие из следующих операций: 

- измерение спектра поглощения в види-

мом диапазоне при температуре жидкого азота 77 К 

(Bruker VERTEX 80v) для оценки концентрации 

оптически активных центров; 

- измерение спектра поглощения в УФ 

диапазоне при комнатной температуре (Cary 4000) 

для оценки концентрации азота в образце по кон-

центрации С-центров (азот в позиции замещения); 

- картографирование спектра люминес-

ценции (Renishaw inVia); 

- отжиг в течение 1 ч при пошагово повы-

шающейся на 100 °С температуре от 800 (первый 

шаг) до 1500 °С (последний шаг) в вакууме для 

исследования эволюции дефектно-примесного 

состава образца. 

Расчет концентраций оптически активных 

центров (NV-, NV0, GR, H3) проводился в соответ-

ствии с методикой и с использованием коэффици-

ентов пересчета, описанных в [18, 19]. 

Измерения времени когерентности T2
* про-

водились методом измерения биений Рамси [20]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектры поглощения в видимом диапа-

зоне, измеренные для ростовых секторов алмаза 

{111} и {100} после облучения и после отжига, 

показаны на рис. 1. 

Перед отжигом концентрация GR-центров 

в ростовых секторах {111} и {100} алмазе состав-

ляла около 1,5 ppm. После каждого отжига их 
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концентрация снижалась. После отжига при 1000 °С 

концентрация GR-центров стала ниже порога де-

тектирования (< 1 ppb). 

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения A(λ) ростовых секторов алмаза 

{111} (а) и {100} (б) в видимом диапазоне при 77 К после 

облучения и отжига. Для удобства чтения кривые сдвинуты 

друг относительно друга вертикально на 0,01 отн. ед. Снизу 

вверх: после облучения, после отжига 800 °С, 900 °С и далее 

до 1500 °С. Стрелками отмечены линии поглощения центров 

(слева направо): H3, NV0, NV-, GR 

Fig. 1. Absorption spectra of diamond growth sectors {111} (a) 

and {100} (б) in the visible range at 77 K after irradiation and 

annealing. The curves have vertical offset by 0.01 rel. units. Start-

ing from: after irradiation, after annealing at 800 °С, 900 °С and 

further up to 1500 °С. The arrows mark the absorption lines of the 

defects (from left to right): H3, NV0, NV-, GR 

 

Наличие оптически активного азота оценивалось 

на качественном уровне по максимуму поглоще-

ния на длине волны 270 нм (рис. 2). Поглощение 

наблюдалось вплоть до отжига при 1400 °С и ис-

чезло после отжига при 1500 °С. Спектры погло-

щения после отжига при температурах 800-1400 °С 

отличаются друг от друга на величину меньше 

погрешности измерений, поэтому на рис. 2 приве-

ден лишь один из таких спектров. Можно сделать 

вывод о том, что концентрация созданных вакан-

сий оказалась недостаточна для взаимодействия 

со всем имеющимся в образце азотом и образова-

ния NV-центров, поэтому для создания макси-

мально плотных массивов NV-центров требуется 

облучение с большей дозой. 

Исчезновение азота в виде 

C-центров (одиночный парамаг-

нитный азот в положении замеще-

ния) при высокой температуре свя-

зано с формированием H3-центров 

(комплекс N-V-N) в алмазе. Мак-

симум поглощения 503 нм, обу-

словленный поглощением света 

H3-центрами, наблюдался после 

отжига при 1100 °С и выше. Кон-

центрация H3-центров после отжига 

при 1500 °С составила 140 ppb. 

Люминесценция и поглощение 

NV- (637 нм) и NV0-центров (575 нм) 

наблюдались в ростовом секторе 

{111} уже после отжига при 800 °С 

и оставались неизменными до 1500 °С. 

Измеренная концентрация NV- со-

ставила порядка 20 ppb. В ростовом 

секторе {100} азот-вакансион-ные 

комплексы не были выявлены мето-

дом спектроскопии поглощения ви-

димого излучения, поэтому их 

наличие устанавливалось методом 

фотолюминесценции.  

 

 
Рис. 2. Спектр поглощения A(λ) ростового сектора алмаза 

{111} в УФ диапазоне до облучения (сплошная кривая), по-

сле облучения и отжига при температуре 900 °С (штриховая 

кривая) и после отжига при температуре 1500 °С (пунктирная 

кривая) 

Fig. 2. Absorption spectra of diamond growth sector {111} in the 

UV range before irradiation (solid curve), after irradiation and 

annealing at 900 °С (dashed curve), and after annealing at  

1500 °С (dotted curve) 
 

На рис. 3 приведена карта соотношения 

интенсивности люминесценции NV0/NV-. Видно, 

что в ростовом секторе {100} (в центре образца) 

соотношение выше, то есть вероятность нахожде-

ния NV-центра в нейтральном зарядовом состоя-
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нии значительно выше, чем в отрицательном, 

предпочтительном для задач квантовой сенсорики 

и криптографии. Вероятно, преимущественное 

нейтральное зарядовое состояние NV-центров 

связано с малым содержанием в {001} ростовом 

секторе алмаза C-центров (донорного азота, кото-

рый может отдать электрон NV-центру для его 

перевода в отрицательное состояние) [21]. 

Для исследования применимости получен-

ных результатов при создании квантовых сенсо-

ров (гироскопов и магнитометров) были измерены 

когерентные свойства созданных массивов NV-

центров в ростовых секторах {100} и {111}. Ре-

зультаты измерений приведены на рис. 4. Полу-

ченное время когерентности T2
* = 0,88 мкс дости-

гает ограничения в 0,9 мкс [22], обусловленного 

наличием в решетке алмаза атомов углерода 13C с 

ядерным спином 1/2. 
 

 
Рис. 3. Карта соотношения интенсивности люминесценции 

NV0/NV-. Максимальная яркость соответствует соотноше-

нию, равному 16 

Fig. 3. Luminescence intensity ratio NV0/NV- map. The maxi-

mum brightness equals to a ratio of 16 

 

 
Рис. 4. Биения Рамси ансамбля электронных спинов  

NV-центров 

Fig. 4. Ramsey fringes of NV-center ensemble 

ВЫВОДЫ 

Проведенное исследование показало, что 

монокристаллы HPHT алмаза являются перспек-

тивным материалом, подходящим для создания 

квантовых сенсоров, таких как магнитометры и 

гироскопы. Для создания плотных массивов NV-

центров в таких кристаллах необходимо исполь-

зовать ростовой сектор {111}, содержащий доста-

точно много азота, и выполнять облучение с до-

статочно высокой дозой (порядка 1018 см-2). По-

вышение дозы облучения приведет к более пол-

ной конверсии азота в NV-центры, что позволит 

создавать более плотные массивы NV-центров и 

может повысить время их когерентности за счет 

снижения концентрации донорных центров. От-

жиг следует выполнять при температуре 1000 °С 

или ниже для предотвращения образования H3-

центров. 
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