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ИЗОТОПНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ УГЛЕРОДА И КВАЗИЕПЕРЕСЕЧЕНИЕ  
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ В АЛМАЗЕ 

 
Представлены результаты исследования спиновых состояний в ос-

новном электронном состоянии единственного азотно-вакансионного 
центра (NV–) в обогащенном 13С алмазе. Анализ основан на применении 
метода, который использует полный набор коммутирующих операторов. 
Результаты показывают, что в этой системе существует два двойных 
вырождения энергетических уровней, которые можно рассматривать 
как частный случай LAC. Изменение свойств спиновых состояний цен-
тра NV– на уровне квазипересечения рассматривается как возможная 
причина изменения интенсивности фотолюминесценции NV–-центров. 

 
The paper presents the results of a study of spin States in the main elec-

tronic state of the only nitrogen-vacancy center (NV–) in a 13C-enriched dia-
mond. The analysis is based on applying a method that uses a full set of com-
muting operators. The results show that there are two double degenerations of 
energy levels in this system, which can be considered as a special case of LAC. 
Changes in the properties of the spin States of the NV–-center at the quasi-
intersection level are considered as a possible cause of changes in the photolu-
minescence intensity of NV–-centers. 

 
Ключевые слова: кристаллический алмаз, квазипересечение энергетиче-

ских уровней, релаксация, зеемановское расщепление, гиперполяризация. 
 
Keywords: crystal diamond, quasi-intersection of energy levels, relaxation, 

Zeeman splitting, hyperpolarization.  
 
Контроль над отдельными электронными и ядерными спинами в 

твердом состоянии открывает широкие перспективы в структурном 
анализе. Отрицательно заряженный азотно-вакансионный (NV–) центр 
в алмазе представляет большой интерес для исследователей благодаря 
их уникальным свойствам [1]. NV–-центры цвета в алмазе находились в 
фокусе внимания ряда исследований из-за их перспективности в каче-
стве датчиков магнитных [2; 3] и электрических [4] полей; кубитов, ко-
торые можно оптически инициализировать и считывать [5]; флуорес-
центных маркеров для биологических систем [6] и т. п. NV–-центр иде-
ально подходит для перечисленных приложений благодаря простран-
ственному разрешению в атомном масштабе и исключительным опти-
ческим и спиновым свойствам в широком диапазоне рабочих темпера-
тур. NV–-центр представляет собой примесь в кристалле алмаза. Опти-
ческие NV-переходы обеспечивают высокую степень спиновой поляри-
зации при комнатной температуре посредством оптической накачки. 
Электронный спин NV–-центра поляризуется в основном состоянии 
ms = 0 при оптическом освещении и измеряется с помощью методов оп-
тического обнаружения [7], одним из которых является обнаружение 
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изменения интенсивности флуоресценции соответствующего сдвигу 
заселенности основного состояния, вызванного магнитным полем 
(ODMR — оптически обнаруженный магнитный резонанс) [8]. 

NV–-центр имеет триплет основного состояния 1 и 0 , разделен-

ный расщеплением нулевого поля при D ≈ 2,87 ГГц. В магнитном поле B 
вдоль оси NV зеемановское расщепление γeB с электронным гиромаг-
нитным отношением γe = 28,025 ГГц/Tл нейтрализует расщепление ну-
левого поля основного состояния в магнитном поле при В ~ 1024 Гс, что 
приводит к антипересечению (LAC) между 1 и 0  [9]. Однако в при-

сутствии магнитного поля NV испытывает сложный LAC из-за сверх-
тонкого взаимодействия спина электрона NV с его собственным ядер-
ным спином и спинами среды. 

Спектры ODMR в образцах алмаза с различной степенью обогаще-
ния 13С в магнитных полях различной интенсивности и теоретическое 
описание наблюдаемых спектральных особенностей приведены в рабо-
тах [10; 11]. Понимание спектров ODMR является важным шагом в раз-
работке эффективных методов гиперполяризации в изотопно-модифи-
цированном алмазе с развитием для датчиков вращения на основе ал-
маза [12; 13] и применений в фундаментальных физических исследова-
ниях [14]. 

В данной работе предложено новое теоретическое описание 
наблюдаемых спектральных особенностей. Мы полагаем, что для по-
нимания особенностей в ODMR-спектрах, полученных в работах [10; 
11], важную роль играет LAC. Основой представленного подхода ис-
следования NV LAC является расчет уровней энергии NV в магнитном 
поле. Чтобы найти собственные значения для спинового гамильтониа-
на NV, необходимо выбрать базисные функции спина. Обычно про-
стые произведения одночастичных спиновых функций используются 
как приближения для многочастичных базисных функций. Затем мат-
рица гамильтониана строится в выбранном базисе и диагонализирует-
ся с использованием численного метода, обычно в рамках теории воз-
мущений (например, [15]). Свойства полученных спиновых собствен-
ных функций в численном методе не исследованы должным образом, 
что, в свою очередь, приводит к усложнению правил отбора для радиа-
ционных переходов. 

Для получения собственных векторов и собственных значений 
спинового гамильтониана мы вводим метод, основанный на полном 
наборе коммутирующих операторов (CSCO). Этот метод давно известен 
в квантовой механике, но до недавнего времени в спектроскопии нико-
гда не применялся [16—18]. Гамильтониан в представленном подходе 
считается либо оператором CSCO, либо функцией CSCO. Собственные 
векторы этого множества построены с использованием принципов 
квантовой теории момента импульса. Большинство таких векторов ква-
лифицируются как запутанные спиновые состояния. Энергетические 
уровни находят путем решения ряда уравнений меньшей степени, чем 
те, которые были найдены путем диагонализации гамильтониана с ис-
пользованием численных методов. Также возможно получить аналити-
ческие выражения для некоторых уровней энергии. Свойства резуль-
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тирующих спиновых состояний однозначно определяются CSCO, и 
каждый собственный спиновый вектор определяется уникальным набо-
ром значений CSCO.  

Центр NV в алмазе состоит из атома азота, который замещает атом 
углерода, и вакансии в решетке. Его основное состояние — триплетное 
(S = 1) с осью спинового квантования, обеспечиваемой центральной осью 
симметрии NV. Мы рассматриваем один NV–-центр с тремя 13С-ато-
мами углерода в первой оболочке. 

Спин ядра 13С углерода равен I = 1/2. Сверхтонкая связь ближайших 
соседних атомов углерода (ядерный спин I = 1/2) составляет около 
130 МГц [9]. Сверхтонкая связь спина электрона с 14N в центре  
NV ~ 3 МГц [19]. Спиновый гамильтониан основного состояния NV–-цент-
ра в присутствии магнитного поля МГц [19]. Спиновый гамильтониан 
основного состояния NV–-центра в присутствии магнитного поля В 
(в единицах частоты) определяется следующим образом: 

2
2 2 2 2

123 1 2 3

ˆ
ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ),

3 2z z z z z z z

S A
H D S S B I I S AS I I I



         
 

 

где D ≈ 2870 МГц — тонкая структура; Ŝ  — оператор спина электрона; 

123 1 2 3
ˆ ˆ ˆ ˆ

z z zI I I I  
   

- оператор спинов трех ядер 13С; А = 166 МГц, А =  
= 121 МГц — поперечная и продольная сверхтонкая магнитная состав-
ляющая; А А А   ; направление оси z совпадает с осью электронно-
го спинового момента. 

Для вычисления энергетического спектра Гамильтониана опреде-

лим сперва оператор полного спина: 4
ˆ ˆ ˆj K I 
  

. Полный набор наблю-

даемых: 2 2 2 2 2 2
12 1 2 3

ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, , , , , , ,zH j I I S I I I
     

. Для обозначения состояний исследуе-
мой системы мы предлагаем следующую систему. Используя дираков-
ские обозначения векторов для идентификации каждого состояния, 
следует указывать соответствующие этому состоянию собственные зна-
чения операторов, составляющих полный набор: jzE — собственное 

значение Гамильтониана, соответствующее данному состоянию систе-
мы, снабженное индексом оператора проекции полного углового мо-
мента; 12,zj j — собственное значение оператора спина двух ядер угле-

рода 13С; 123j — собственное значение оператора спина трех ядер угле-

рода 13С; 4j — собственное значение оператора спина ядра азота 14N: 

12 123, , , ,jz z zE j j j j . 

Собственные значения оставшихся операторов, входящих в полный 
набор, являются одинаковыми для всех состояний системы, поэтому их 
мы предлагаем не включать в обозначения с целью сокращения записи. 

Мы предлагаем строить собственные функции четырехчастичной 
спиновой системы на основании набора собственных функций трехча-
стичной спиновой системы, состоящей из трех атомов углерода 13С, об-

ладающих одинаковыми значениями спинов 1 2 3

1
2

s s s   :  
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Полный набор операторов для данной системы: 2 2 2 2 2
12 1 2 3

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, , , , ,zS S S S S S . 

Соответственно, в обозначении вектора на первой позиции стоит соб-

ственное значение оператора квадрата полного спина системы 2Ŝ , а на 
второй позиции — собственное значение оператора проекции спина 
системы. 

Рассмотрим четырехчастичную спиновую систему, состоящую из 

трех атомов углерода 13C, обладающих спинами: 1 2 3

1

2
s s s= = =  и  

NV-центра, обладающего спином s = 1. 
Путем построения линейных комбинаций по вышеописанному 

принципу для четырехчастичной спиновой системы получается набор 
из 24 собственных функций: 

1 2 3 1 2 3

5 5 5 5
, (1), , ( 1),

2 2 2 2
a a a b b b=- - = -  

1 2 3 1 1 3 1 2 3 1 2 3

5 3 1
, ( 2 (0) (1) (1) (1)),

2 2 5
a a a a b a b a a a a b= + + +  

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

5 3 1
, ( 2 (0) ( 1) ( 1) ( 1),

2 2 5
b b b a b b b a b b b a- = + - + - + -  

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

5 1 1
, ( ( 1) 2( (0) (0) (0))

2 2 10
(1) (1)),

a a a a b a b a a a a b

a b b b a b b b a

= - + + + +

+ + +

 

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 2 3 1 2 3 1 2 3

5 1 1
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2 2 10
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Собственные значения: 
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— двукратное вырождение, не снимаемое магнитным полем.  
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— двукратное вырождение каждого корня, не снимаемое магнитным 
полем. 
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— двукратное вырождение каждого корня, не снимаемое магнитным 
полем. 
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Значения уровней энергии, полученные для приведенных выше па-
раметров с учетом правил отбора для соответствующих квантовых чи-
сел, приведены на рисунке 1. 

 

 
 

Рис. 1. Диаграмма энергетических уровней NV–-центра в алмазе 
 

Сопоставление полученных результатов с экспериментальным спек-
тром [10] представлено на рисунке 2. 

 
 

 
Рис. 2. Наложение вычисленных частот переходов в NV–-центре  

(вертикальные прямые линии) на ODMR-спектр NV–-центра в алмазе  
(горизонтальный график) [10] 
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