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Abstract

The NV center in diamond has emerged as a leading solid-state quantum system for magnetic

sensing and imaging applications, including nuclear magnetic resonance (NMR) measurement via

NV center (NV-NMR). Previous studies have measured nuclear spin measurements of 1H, 13C

and 19F using NV centers with pulse sequences for laser and microwave excitation. However, 13C

nuclear spin in the diamond shorten the spin-spin relaxation time (T2), and the NMR signal from
13C (natural abundance: 1%) in diamond overlaps by the electron-spin-echo envelope modulation

with the NMR signal from the target sample in NV-NMR measurements. Then, 12C-enriched

diamond thin layers were exploited to eliminate the 13C NMR signal in NV diamonds and extend

the NVs’ T2 times.

NV centers created in a thin layer of diamond can be fabricated mainly by two methods:

Chemical vapor deposition (CVD) growth with nitrogen incorporated into the gas phase and

post-growth nitrogen ion implantation. Due to the reduced lattice damage, the spin properties

of shallow ensemble NV centers in a 12C-enriched diamond layer grown by the CVD method

typically exhibit NV centers with longer spin coherence times, leading to enhanced magnetic

sensitivity compared to implanted NV centers. However, this CVD method is limited by a lower

NV center density. For applications such as NMR imaging, which require a near-surface layer

of NV centers (< 20 nm), nitrogen ion implantation thus remains the preferred method despite

inferior per-NV sensitivities.

We present a study of the spin properties of 12C-enriched surface layers of shallow NV centers

in diamond created by nitrogen (15N+) ion implantation. The implantation energies were used

2 keV, 3 keV and 5 keV with doses 1× 1011 ions/cm2, 1012 ions/cm2, 3× 1012 ions/cm2 and 1×
1013 ions/cm2. Our findings show that the Rabi contrast is primarily influenced by implantation

energy, where higher energy leads to higher contrast (except for 5 keV at the lowest dose). This

behavior is attributed to a lower NV− to NV0 conversion ratio at lower energies due to proximity

to the diamond surface. The spin relaxation (T1) time depended mainly on the implantation

dose, where higher doses lead to shorter values. At lower energies with 2 keV, the shortest T1 was

observed as the NV centers are locating to the diamond near surface, while at 3 keV and 5 keV,

T1 were observed as similar values affected mainly by P1 (electron spin in nitrogen impurity)

center concentrations. T2 time increased with larger implantation energies and smaller doses, as

T2 is determined by magnetic noise generated by P1 center and nuclear (15N) spins within the

diamond lattice or fluctuating magnetic noise from electron and nuclear spins at the diamond

surface.

From the estimated AC magnetic field sensitivity, we confirmed that even with the near surface

NVs creating, conditions 3 keV with high implantation doses 1–3 × 1012 ions/cm2, an optimal

condition for high-quality NV spin properties showing lowest value of 44 nT/
√
Hz and T2 time

of 9.6µs suitable for future NV-NMR applications can be achieved.

keyword: diamond, NV center, T1, T2
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第1章 序論

本章では本研究の背景と本論文の構成について述べる。

1.1 背景
1.1.1 生体における磁気測定
核磁気共鳴 (NMR: Nuclear magnetic resonance)とは、磁場中に置かれた原子核

が電磁波 (共鳴周波数)により共鳴する現象である [1]。NMRはパルス技術により、
その活躍の場を化学だけでなく生物や医学に広げていった。生きている細胞系の
計測方法では、臓器中の低信号を観測する in vivo NMRが広まった。1973年、2

次元の磁場勾配を各位置の磁場が既知であるならば、2次元位置情報が得られると
いう発想に基づいて、P. C. Lauterburが 2次元NMR画像を得ることに成功した
[2]。この実験事実は、3次元へと拡張され、現在ではヒトの全身を観察対象とし
たMRI(Magnetic resonance image)へと発展した。この技術は、NMRが人類の健
康に直接貢献した重要な功績である。K.Wüthrichは、Fourier-transform NMRや
noise decouplingの技術開発をした Richard R.Ernstと共同して、2次元 NMRを
用いたタンパク質の溶液構造決定の開発に取り組み、1985年に 57残基のBUSI(ウ
シ精漿タンパク質分解酵素阻害因子)の構造決定に成功した [3]。これは、NMRが
X線結晶構造解析と同様の精密構造決定を生理的環境に近い溶液条件下で可能で
あることを示すもので、生体系NMRの飛躍に繋がった。さらに、NMRによりダ
イナミクスに関する情報が得られることを生かして、構造と動的情報を組み合わ
せた研究が行われるようになった。また、20世紀の終わりに、多次元NMRを組
み合わせた方法が確立されてタンパク質の研究に広く普及した [1]。
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1.1.2 ダイヤモンド中の窒素-空孔中心によるNMR計測
これまでに、NMRを用いたバイオセンシングに関する研究が発展してきた。し

かし、核スピンの磁気エネルギーは熱エネルギーに比べて遥かに小さいため、超
電導磁石の強磁場中でも核スピンはわずかにしか整列しない [4]。さらに、試料量
は数mg以上必要となる。
このような低感度の問題点を克服する方法として、近年、ダイヤモンド中のNV

中心を利用したバイオセンシングへの応用が期待されている。その理由は、NV中
心が室温および大気中で光学的に磁気共鳴を検出可能であり、かつ、周辺環境の変
化を敏感かつ微小範囲に検出できるためである [5]。加えて、イギリスの Element

Six社はプラズマ化学気相成長法 (CVD: Chemical vapor deposition)により窒素不
純物が少ない type IIaダイヤモンドを製造できるようになり [6]、このダイヤモンド
製品を使用したNV中心の研究は世界中の研究機関から報告されるようになった。
初期のNV中心によるNMR(NV-NMR)計測では、スペクトル分解能が 1 kHz程

度と限られていた。しかし、近年では、パルスシーケンスの技術の向上により、化
学シフトとスカラーカップリング (Jカップリング）を観測するのに十分な 1Hzの
分解能を持つスペクトル計測が、マイクロメートルスケールのNV-NMRで実証さ
れた [7, 8, 9]。
NV-NMRの先行研究では、バルクダイヤモンド表面から深さ13µmの間にNV中
心を形成させたダイヤモンド上に、プロトン (1H)[10]を含むサンプルとTEMPOL(4-

Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl piperidine 1-Oxyl Free Radical)[11]を静置した。こ
れは、空間的に近接し、サンプル内の高分極の電子スピンから核スピンへの分極移
動によってNMR信号強度を大幅に増幅させる現象 (核オーバーハウザー効果)を
利用している [10]。この方法を利用して増強されたプロトン信号をNV中心により
検出された。その際のプロトン検出感度は 10 pmol/

√
Hzで計測された (図 1.1(a),

(b))[12]。また、NMR信号をハイスピードカメラにより撮影された際、RF(Radio

frequency)信号が 10− 30 nT√
Hz

·
√
µm3の感度で計測された (図 1.1(c))[13]。
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図 1.1: (a) バルクダイヤモンドを用いた NV中心による NV-NMR計測の概要図
[12]。(b)横軸: CASR(Coherently averaged synchronized readout) 周波数, 縦軸:

CASR信号強度 [12]。(c) アンサブルNV中心による広視野 (Widefiled)法の実験概
略図 [13]。

1.2 本論文の目的と構成
本研究の将来的な目標は、NV-NMR計測とイメージングが可能な走査NV中心
プローブ顕微鏡 (nano MRI (Magnetic resonance imaging))である。この開発を進
めている nano MRIプローブを用いて、例えば、アミノ酸のNMRシグナルをナノ
メートルスケールで観測し、局所的な核スピン同士の磁気相互作用を明らかにす
る。この nano MRIの実現に向けて、本論文の第 3章では、高濃度 12C表面層を持
つバルクダイヤモンドの表面近傍に形成したNV中心の試料で、NV-NMR計測に
最適なNV中心の形成条件の調査した。第 4章では、走査NV中心プローブ顕微鏡
の開発に向けて、FIB(Focused ion beam)加工を用いてダイヤモンドチップ中にダ
イヤモンドピラープローブを作製し、評価した。
本論文の構成を以下に示す。
第 2章では、ダイヤモンド中のNV中心の特性を示し、本論で用いる光検出磁気

共鳴 (ODMR: Optically detected magnetic resonance)法の原理とラビ振動やスピ
ン緩和時間 (T1)、コヒーレンス時間 (T2)のパルスシーケンス法について説明する。
第 3章では、まず、近年の NV-NMR法の重要性を紹介する。つぎに、typeIIa
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ダイヤモンド基板上に、CVD法を用いて膜厚約 50 nm高濃度 12Cダイヤモンド成
膜した。さらに、この試料に窒素イオン注入法により異なる条件の加速電圧とドー
ズ量を実施し、このダイヤモンド中にNV中心を形成した。この試料を全反射法
と共焦点顕微鏡の異なる方法で計測した。その際の評価にラビコントラスト, T1,

T2で比較し、NV-NMRに最適なNV中心形成条件を検討した。
第 4章では、走査ダイヤモンドNV中心プローブ顕微鏡による局所NV-NMR計

測に向けて、集束イオンビーム法を用いたダイヤモンドチップ上に 3本のダイヤ
モンドピラーを作製した。これは、後にサンプルとダイヤモンドピラーを接触さ
せるためである。
第 5章では、本研究を総括するとともに今後の展望について述べる。
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第2章 ダイヤモンド中のNV中心

本章では、ダイヤモンド中のNV中心を用いた計測原理について説明する。2.1

節でNV中心および特性や光検出磁気共鳴法の原理について述べる。また、2.2節
では、NV中心を用いたラビ振動や縦スピン緩和時間 (T1)、コヒーレンス時間 (T2)

のパルスシーケンス法について述べる。

2.1 光検出磁気共鳴 (ODMR)法

図 2.1: (a) ダイヤモンド中の NV 中心の結晶構造: 窒素原子 (N: 水色)、空
孔 (V: 白)、炭素原子 (C: 灰色）で構成される。(b) ナノダイヤモンドからの
PL(Photoluminescence)スペクトル。青色の (⋆)は、NV0中心のゼロフォノンラ
イン (ZPL: Zero-phonon line)(波長 575 nm)と赤色の (⋆)は、NV−中心の ZPL(波
長 637 nm)を表す [14]。

図 2.1(a)にダイヤモンド中の NV中心の結晶構造を示す。ダイヤモンド中の炭
素原子が窒素原子 (Nitrogen)に置換され、それに伴い隣接した空孔 (Vacancy)が
できる。これが窒素-空孔 (NV: Nitrogen Vacancy)中心である。窒素と空孔が並
んだ方向はNV中心の対称軸であり、ダイヤモンドの結晶方位<111>の等価な 4

つの内の 1つに向いている。図 2.1(a)中の赤色矢印 [111]はNV軸と呼ばれている
[15]。NV中心は三角錐配置C3V の軸対称である。NV中心の中性電荷状態NV0は、
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スピン状態 S=1/2であり緑色のレーザで励起され、測定コントラストを低下させ
る蛍光バックグラウンドになる [16]。NV中心の正電荷状態NV+は、磁気光学的
に不活性である。また、NV0とNV中心の負電荷状態であるNV−は、532 nmの
レーザ励起下で、それぞれ 575 nmと 637 nmのゼロフォノン線を示す (図 2.1(b))。
NV0の電子構造は、空孔の周りに窒素原子由来の 2個と炭素原子由来の 3個、計
5個の電子が存在する。NV−の電子構造は、さらに 1つの電子が加わり、負の電
荷を帯びている。そのため、本論文では主にNV中心の負電荷状態NV−について
論ずる [17]。NV中心はスピン状態 S=1である単一スピンとして振る舞い、室温
中で単一のNV中心から光学的に磁気共鳴 (ODMR: Optically detected magnetic

resonance)を検出可能である [18]。

図 2.2: (a) NV中心のエネルギー準位と遷移経路: 図中の矢印は緑色 (波長 532 nm)

が励起光、赤色 (ZPL:波長 637 nm)が蛍光、黒の破線が燐光を表している。(b) NV
中心の基底状態スピン三重項のエネルギー準位図である。(c) 単一NV中心からの
異なる外部磁場でのODMRスペクトル [19]。

図 2.2(a)にNV中心のエネルギー準位と遷移経路を示す。レーザ（波長 532 nm)

を照射することにより基底状態から励起状態に遷移される。励起後の緩和過程は
2つある。1つ目は、主に波長 630 nm-800 nmの蛍光を発しながら基底状態に戻る
過程である [5, 14]。2つ目は、スピン依存で起こる非輻射の間接遷移である。この

6



遷移は励起三重項から一重項へ緩和し、その後、一重項から基底三重項へ緩和す
る。三重項と一重項間の遷移は、スピン軌道相互作用によって起こる非輻射遷移
であり、項間交差 (ISC: Intersystem crossing)と呼ばれる。
図 2.2(b)にNV中心の基底三重項状態を示す。ms = 0状態とms = ±1状態は、
交換相互作用によって 2.87GHzに相当するエネルギー差に分裂する。これは、NV

中心が磁場を検知すると、Zeeman効果によりms = ±1状態の縮退が解けるため
である (図 2.2(c))。
NV中心のスピンハミルトニアンには、温度や電場、核スピンとの超微細結合が
含まれる。そのため、NV中心はそれぞれのハミルトニアンが有する物理量を計測
可能なセンサーとして機能する。

Ĥ = DŜ2
z + γeB0Ŝz − γNB0Îz + AzŜz Îz + Axy(ŜxÎx + Ŝy Îy) (2.1)

ここで、NV中心の電子スピンの磁気回転比 γe = −28MHz/mT, 外部磁場ベク
トル B0, 核スピンのジャイロ磁気比 γN = 3.08 kHz/mT, Az = −2.14MHzと
Axy = −2.70MHzは (100)の超微細構造のパラメーターである。Îx, Îy, Îzは I = 1

の核スピン演算子である [20]。AzとAxyの主な寄与はフェルミ接触相互作用である。
NV中心を形成する際には、窒素の安定同位体である 14N(同位体存在比 99.64%,

I = 1)と 15N(同位体存在比 0.36%, I = 1/2)のどちらかを用いる [21]。また、こ
の 2つの同位体の違いは、ODMRスペクトルで計測可能である (図 2.3(b))。

図 2.3: (a) 基底状態の 14NV と 15NV 中心それぞれの超微細相互作用のエネル
ギー準位。(b) 単一 15NV 中心と 14NV からのODMRスペクトル (外部磁場B0 =

20mT)[22]。
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2.2 量子センシングプロトコル
2.2.1 ラビ振動

図 2.4: (a) ラビ振動測定用パルスシーケンス。MW: マイクロ波。(b) アンサンブ
ルNV中心のラビ振動の例。

共鳴周波数のマイクロ波をNV中心に印加すると、初期状態であるms = 0状態
から歳差しながらms = −1状態に遷移する。NV中心の電子スピンはブロッホベ
クトルを z軸から遠ざけ、ブロッホ球の表面で x軸周りで回転し、ms = −1状態
になる。ラビ振動は最も単純なパルス計測の１つであり、マイクロ波強度測定や
さらに高度な磁力測定プロトコルの校正に使用される。
図 2.4(a)にラビ振動のシーケンスを示す。まず、緑色のレーザを照射することで

ms = 0状態へと初期化し、マイクロ波パルスを一定時間印加することによりNV

中心の電子スピンを操作する。その後、再度レーザパルスを照射することでNV中
心からの蛍光強度を読み出す。

2.2.2 縦スピン (T1)緩和時間
NV中心でのデコヒーレンスは、ダイヤモンド表面に存在するダングリングボン

ドが不対電子と反応することにより発生した磁気ノイズに起因すると考えられて
いる [24]。よって、縦スピン (T1)緩和時間は高周波数であるMHzからGHz帯域
の信号を検出可能である [5]。
図 2.5(a)に T1測定に用いたパルスシーケンスを示す。最初のレーザーパルスに

よりms = 0状態に初期化する。パルス間隔 (τ)後、蛍光強度を読み出すために最
終レーザーパルスを印加する [25]。T1は減衰の速さが異なる 2つの指数関数を足
し合わせた bi-exponential decayで定義できる [26]。
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図 2.5: (a)パルスシーケンス。(b) アンサンブルNV中心の T1時間の測定例 [23]。

2.2.3 スピンエコー法によるコヒーレンス時間 (T2)計測

図 2.6: (a) 上部：パルスシーケンス。下部：ブロッホ球上でのスピンエコー様子。
赤い矢印はNV中心の電子スピンである。AC: 交流磁場。(b) スピンエコー測定の
例。コヒーレンス時間 T2は 3.1 µsである。

スピンエコー法はNMRでは古くから用いられているシーケンスであり、スピン
のコヒーレンスを持続できるという利点がある。この手法は、1950年にアーウィ
ン・ルイス・ハーンが開発し、開発者の名前に因んでハーンエコーとも呼ばれて
いる [27]。スピンエコー法をNV中心のパルスシーケンスに応用すれば、kHzから
MHz帯域の交流磁場が観測できる [28]。しかし、spin bathからの磁気ノイズやス
ピン状態の位相のずれがデコヒーレンスを発生させ、コヒーレンス時間 T2を短縮
させる原因にもなる。
図 2.6(a)に基本的なスピンエコーのパルスシーケンスとそれに対応したブロッ
ホ球を示す。まず、レーザによりms = 0状態に初期化されたブロッホ球上のベク
トルがマイクロ波パルス π/2[(π/2)X ]により y軸に移動する。ここで外部磁場B0

を感知し、ｘｙ平面上でブロッホベクトルが回転し始める (パルス間隔: τ)。ここ
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に、マイクロ波パルス π[(π)X ]を印加することで反対の x軸にミラーリングされ
る。その後、最初のパルス間隔 τ と同じ回転間隔で同じ位相が蓄積され、ブロッ
ホベクトルが y軸方向に回転する。その後、以前に蓄積された位相が打ち消され
る。最後の π/2[(π/2)X ]パルスは、ブロッホベクトルをms = 0状態にするため蛍
光強度を観測できる。
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第3章 高濃度12Cダイヤモンド表面
層-NV中心のスピン特性評価

本章では、はじめに、本研究の目的と共焦点顕微鏡の原理について述べる。次
に、ダイヤモンド試料の作製方法について説明する。計測装置については異なる実
験系を 2つ用いている。前半は、2023年 6月から 12月までの間にドイツ・ミュンヘ
ン工科大学 Bucher研究室に私が滞在した際に用いた全反射型光学系と、後半は、
Bucher研究室と同じサンプルを安研究室の共焦点顕微鏡である。その後、2つの
実験系の違いについてまとめる。さらに、外部磁場とラビコントラスト計算方法、
T1と T2解析方法とそれぞれの実際のパルスシーケンスを図示しながら説明する。
最後に、結果と考察、まとめである。

3.1 目的
NV-NMRでは、NV中心の周りに存在する電子スピンや核スピンを精度良く

計測できる。つまり、分子や原子中に存在する核スピン、例えば、水素核スピン
(1H, I = 1/2, 核磁気回転比 42.576MHz/T)、炭素 (13C, I = 1/2, 核磁気回転比
10.7058MHz/T)、フッ素 (19F, I = 1/2, 核磁気回転比 40.062MHz/T)を計測する
ことができる [21, 29]。
ダイヤモンド中のNV中心生成法は、主に 2つの方法が知られている。1つ目は、

CVD法によるダイヤモンド成膜である。CVD法とは、水素添加下でメタン (CH4)

ガスに適当な励起源を用いて化学反応が起こし、基板上にダイヤモンドを成膜す
る方法である [30]。寺地らは、励起源としてマイクロ波によりプラズマを発生さ
せるマイクロ波プラズマ CVD法で約 99.998%の高濃度の 12C濃縮ダイヤモンド
成膜に成功した [31]。CH4ガスと窒素ガスを同時に混入させてプラズマCVD法を
行うと、形成されたダイヤモンド層にはすでに窒素が存在しているため、NV中心
が生成されるという方法もある [32]。2つ目は、窒素イオン注入法である。窒素イ
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図 3.1: (a) xy位相の πパルスをそれぞれ 4回ずつ繰り返す XY8パルスシーケン
スによるPDMS(ポリジメチルシロキサン)中の 1H(上図)やフォンブリンオイルか
らの 19F(下図)スペクトル (外部磁場強度B0 = 31.1mT)[29]。(b) ダイヤモンド作
製方法毎のNV中心 (青色)の周囲に存在する窒素イオン (赤色)と 13C(灰色)濃度
によるデコヒーレンスの影響 [19]。HPHT: High pressure high temperature

オンをダイヤモンド表面に加速電圧で打ち込み、ダイヤモンド表面に窒素と空孔
を作る。その後、真空中の熱処理により空孔が拡散し、窒素と結合することでNV

中心が生成される [17]。NV中心の深さとドーズ量を制御するために二酸化ケイ素
(SiO2)を用いて、ダイヤモンド表面に低加速電圧 (10 keV)で打ち込み、表面近傍
(10 nm)にNV中心を生成する技術も開発されている [33, 34]。さらに、Rabeauら
は、低濃度の窒素不純物 (0.1 ppm以下)を含む type IIa ダイヤモンドにドーズ量
2× 109 cm−2と加速電圧 14 keVで窒素イオン注入を行い、単一NV中心を作製し
た [22]。
地球上に存在する約 99%の炭素の原子量は 12であるが、安全同位体である原
子量 13の炭素も約 1%の割合で存在する。この 13Cがダイヤモンド内に存在する
と、コヒーレンス時間が短くなることが知られている [19, 35](図 3.1(b))。本研究
では、type IIaダイヤモンド基板上に高濃度 12C薄膜層をCVD法により約 50 nm

成膜した。この試料に異なる加速電圧とドーズ量のもとで窒素 (15N)イオンに注
入した。このダイヤモンド試料のラビコントラストや縦スピン緩和時間 (T1)、コ
ヒーレンス時間 (T2)で評価した。これらの実験を行うことで、NV-NMR計測に最
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適な窒素イオン注入加速電圧とドーズ量を検討した。

3.2 原理
3.2.1 共焦点顕微鏡
一般の蛍光顕微鏡では、焦点以外のぼけの重畳によりコントラストの低下する

という問題点が存在する。透過性のある蛍光試料にレーザを照射した場合、試料
表面からの蛍光だけでなく、レーザが深達した範囲からの蛍光も検出される。これ
では、任意の深さからの蛍光をピンポイントに取得することは不可能である。こ
れらの問題を解決するために共焦点顕微鏡を利用する。
図 3.2に共焦点顕微鏡の光学系を示す。まず、レーザ (緑色)から出力されるビー

ムは、光ファイバーを通して共焦点顕微鏡に導かれ、点光源として用いられる。そ
の光はコリメーターレンズで平行光に変換され、ダイクロイックミラーにより反
射される。また、対物レンズにより集束したレーザ光はNV中心を励起する。この
NV中心から蛍光 (赤い線)は元の光路に戻り、対物レンズを通して平行光に変換
されダイクロイックミラーに到達する。蛍光の波長領域はダイクロイックミラー
を通過し、ノッチフィルターにより目的以外の蛍光波長を減少させる。ノッチフィ
ルターを進入後に、アクロマッティクレンズで再び収束され、ピンホールを通過
後にAPDで検出される。つまり、サンプル表面に焦点が合っている場合、蛍光は
ピンホールを通過して検出器に届くが、焦点が合っていない場合、蛍光は検出器
側で収束しないため大部分がピンホールに遮られ、検出器に到達しない [36]。
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図 3.2: 共焦点顕微鏡の光学系
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3.3 実験方法
3.3.1 ダイヤモンド試料

図 3.3: (a) ダイヤモンド試料に注入されたそれぞれの窒素イオン加速電圧とドー
ズ量 (平面図)。合計 12箇所注入された。(b) 1箇所あたりは 350 µm× 350 µmであ
り、ビームスポット径は直径 200 µmを 1箇所あたりに 4回注入した。

図 3.3(a)にダイヤモンド試料の平面図を示す。ダイヤモンド基板は高純度 type

IIaダイヤモンド基板 (寸法 4× 4× 0.5mm3, Diatope Co., Ltd.)を用いた。結晶方
向は (100)である。この基板上に高濃度 12C(99.99%)の約 50 nmダイヤモンド薄膜
を CVD法により成膜した [37]。その後、下記の条件 (表 3.1)で窒素 (15N)イオン
注入を行った。アルゴン下での熱処理 (800 ◦C)により窒素イオン注入の際に生成
された空孔がダイヤモンド結晶中を拡散することで、窒素と空孔が結合しNV中
心が形成される [17]。その後、ダイヤモンド表面に存在するグラファイトを除去す
るために、熱混酸による酸洗浄を行った [29]。混酸はH2SO4:HNO3:HClO4:=1:1:1

の割合で混合し、この酸溶液を 1時間加熱した。
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ドーズ量 [ions/cm2] 加速電圧 [keV] 図番号
1× 1013 5 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12 A.13, A.14, A.19, A.25

1× 1013 3 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12, A.13, A.14, A.19, A.25

1× 1013 2 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12, A.13, A.14, A.20, A.26

3× 1012 5 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12, A.13, A.14, A.17, A.23

3× 1012 3 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12, A.13, A.14, A.17, A.23

3× 1012 2 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12 A.13, A.14, A.18, A.24

1× 1012 5 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12, A.13, A.14, A.15, A.21

1× 1012 3 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12 A.13, A.14, A.15, A.21,

1× 1012 2 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12 A.13, A.14, A.16, A.22

1× 1011 5 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12

1× 1011 3 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12

1× 1011 2 A.7, A.9, A.10, A.11, A.12

表 3.1: 各窒素イオン注入ドーズ量と加速電圧および該当計測データ箇所
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3.3.2 全反射型光学系とパルス制御系 (Bucher研究室)

図 3.4: 実験装置に用いた光学系と光学部品の概略図:(a) f1と f2は焦点距離 400mm

平凸レンズ, f3は焦点距離 50mm平凸レンズである。(b) 側面図: 永久磁石を回転
することでNV軸に対して平行に外部磁場を印加できる。SIL:ソリッドイマージョ
ンレンズ, ACL: 非球面コンデンサーレンズ (Aspheric condenser lens), LPF: ロン
グパスファイルター, APD: Avalanche photodiode.

実装した光学系を図 3.4に示す [12]。また、光学部品については付録 表 A.3に
記載した。まず、レーザ光源 (波長 532 nm, レーザ強度 150mW)から λ/2波長板
(HWP: Half wave plate)と偏向ビームスプリッター (PBS: Polarizing beam splitter)

を透過し、レーザを垂直方向に偏向する。ここで、レーザを連続波からパルス波に
変化させるために音響光学変調器 (AOM: Acoustic-optic modulator)を導入した。
このAOMにレーザー光を入射させるためには、ビーム径を縮小する必要がある。
そのために、2枚の平凸レンズをAOMの前後に設置し集光した。また、AOMか
らの 0次光をブロックするために Irisを AOMの後に設置した。レーザ光は、下
方からダイヤモンド試料表面に向かってソリッドイマージョンレンズ [38]により
集光される。これはレーザスポット径が広がり、短時間での計測を実現させるた
めである。NV中心からの蛍光は、非球面コンデンサーレンズやロングパスフィ
ルター (波長 650 nm)を通して、アバランシェフォトダイオード (APD: Avalanche

photodiode)によって計測される。ここで、ロングパスファイルターはレーザ光か
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らの漏れ光やNV0からの蛍光を防ぐために用いた。マイクロ波はループアンテナ
を採用している (図 3.4(b))。

図 3.5: パルス制御系の使用機器 (付録 表A.4)と PB(Pulse Blaster)の接続先と役
割を示す。

パルスシーケンスは PulseBlaster(PB)により生成される。PBでは Transistor

Transistor Logic (TTL)信号を生成する。この信号は実験中の DAQ(Data acqui-

sition)のタイミング制御と、レーザ光源およびマイクロ波のオンオフを制御して
いる。後者は、マイクロ波の経路とAOMへのRF供給経路に設置されたTTL制
御 RFスイッチの使用により達成される。DAQはAPD電圧の読み出しに使用さ
れる。読み出しの際には、PBによって生成された TTL信号をトリガーとして、
DAQに送られる。このDAQからComputerに情報を送信する。マイクロ波は増
幅器によりパワーが調整可能である [29]。
表 3.2は、全反射型光学系 (Bucher研究室)でのラビ振動, T1, T2計測の測定回数

を示す。
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ドーズ量 [ions/cm2] 加速電圧 [keV] ラビ振動 [回] T1[回] T2[回]

1× 1013 5 3 3 3

1× 1013 3 3 3 3

1× 1013 2 6 6 6

3× 1012 5 3 3 3

3× 1012 3 3 3 3

3× 1012 2 5 4 5

1× 1012 5 5 3 3

1× 1012 3 3 3 3

1× 1012 2 6 5 6

表 3.2: 各ドーズ量と加速電圧およびラビ振動, T1, T2の計測回数 (Bucher研究室)
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3.3.3 共焦点顕微鏡の光学系とパルス制御系 (安研究室)

図 3.6: 安研究室の共焦点顕微鏡の光学系。NDF: Neutral density filter. CCD:

Charge-coupled device.

図 3.6に用いた共焦点顕微鏡の光学系を示す。光学部品については、付録 表A.1

に記載した。まず、レーザ光源 (波長 532 nm、レーザ強度 1mW)から λ/2波長板
をレーザを垂直方向に偏向する。次に、AOMを用いて、レーザのオンオフとパ
ルス制御を行う。レーザ光を AOMに入射するために焦点距離 100mmと焦点距
離 200mmの平凸レンズで、ビーム径を縮小した。さらに、レーザ光はミラーに
反射され、Fiber port collimetar/couplerでコリメート光に調整される。シングル
モードファイバー、ダイクロイックミラー、ミラーから構成される光学ラインを通
してダイヤモンド試料に照射され、100倍の対物レンズ (NA=0.90)を通してダイ
ヤモンド試料に集光した。試料表面では、レーザ強度 17.2 µWであると予想され
る。NV中心によって放出された蛍光は、ロングパスフィルター (波長 660 nmから
1200 nm)によってフィルターされた。対物レンズにより集光され、シングルモー
ドファイバーに結合され、APDでNV中心からの蛍光はカウントされる。

20



図 3.7: パルス制御系の使用機器とMulti-cahnnel pulse blasterの接続先を示す。
DM: Dichroic mirror.

図 3.7にパルス制御系を示す。付録表A.2に用いた部品リストを記載した。この
共焦点顕微鏡では、4つのTTL信号をMulti-channel pulse generator(PB)から出
力できる。TTL信号を通して、接続先の電子機器のオンオフを制御している。ま
た、制御ソフトとしてLabVIEW(NI LabVIEW 2015 SP1(64bit), Emerson Electric

Co.)を用いた。

• 図3.7中のPB0: PBからTTL信号を出力し、低高調波RF発生器 (SG: Signal

generator)から出力した周波数をPhase shifterに入力する。Phase shifterで
は xと y位相に分離され、それぞれの RF switchに入力される。ODMR計
測を測定する際には、SGは外部トリガモードにしている。つまり、PB0か
らのTTL信号により SG内で周波数を生成し始める。また、ラビ振動、T1,

T2測定の際には、ODMRスペクトルから得た共鳴周波数を PCから SGに
直接入力できる。

• 図 3.7中の PB1: AOM driverは SAMコネクタで AOMと接続されている。
PB1からの TTL信号から AOM driverを経由し AOMのオンオフを制御し
ている。さらに、AOM driverからAOMに高周波 (Radio frequency: RF)を

21



印加すると、連続波レーザからパルスレーザに変換できる [39]。このレーザ
を用いてNV中心の電子スピンを初期化あるいは励起させる。

• 図 3.7中の PB2: サンプル試料からの蛍光は APDで蛍光カウントする。こ
の情報はNI DAQを経由してPCに送られる。蛍光カウントを計測するタイ
ミングは PBからのTTL信号により制御される。

• 図 3.7中のPB3: 本研究では、x位相しか利用しない。そのため、PB3とRF

switch(x-phase)を接続する線は、水色の線 1本だけである。Combinerによ
り再び xと y位相を合わせる。その後、Amplifierで増幅されたマイクロ波は
ダイヤモンド試料に印加される。

図 3.8: (a) サンプルホルダーの実物写真 (b) プリント基板とネオジム磁石の概略
図 (側面図) (c) ダイヤモンド試料からのアンサンブル NV中心 90 µm × 90 µmの
PL画像 (加速電圧 3 keVとドーズ量 1× 1012 ions/cm2)

図 3.8(a)には、プリント基板上にスライドガラス片を接着剤で固定後、その上
にカーボンテープを貼り付け、直接ダイヤモンド試料を固定する。さらに、金線
はマイクロ波回路上にはんだで固定されている。増幅されたマイクロ波の反射を
防ぐために、同軸ケーブルの終端 50Ωにターミネータを取り付けた。図 3.8(b)に
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は、プリント基板とダイヤモンド試料に平行に磁場を印加するためのネオジム磁
石の概略図を示す。このネオジム磁石は、精密 xyz軸ステージと回転および傾斜
ステージに接続されている。そのため、xyz軸と回転 360◦および傾斜±60◦でNV

軸に対して外部磁場を調整できる。ダイヤモンド試料の蛍光画像を提供し、試料
上のレーザ位置を制御するために 3軸ピエゾスキャナーが採用されている。この
装置から取得した PL(Photoluminassence)画像であり、本研究に用いたダイヤモ
ンド試料からのPL画像を図 3.8(c)に示す。安研究室でのラビ振動、T1, T2は各ス
ポットで 1回ずつ測定した。

3.3.4 全反射型光学系と共焦点顕微鏡の比較

比較対象 全反射型光学系 共焦点顕微鏡
光学系 全反射 正立型落射型顕微鏡

マイクロ波印加方法 ループ型 マイクロストリップライン
レーザースポット径 30 µm[12] 0.7 µm

スピンエコーの計測時間 10分間 8時間

表 3.3: 全反射型光学系と共焦点顕微鏡の比較

本研究で用いた全反射型光学系では、ループ型のマイクロ波を用いることでマ
イクロ波強度の空間均一性に優れている。ダイヤモンドやサンプル越しであって
も、NV中心にマイクロ波を印加できる。本研究で用いた共焦点顕微鏡は、マイク
ロストリップラインはマイクロ波強度の空間均一性が低く、ワイヤ近傍にあるNV

中心にしかマイクロ波を印加できない。

3.4 計算方法と解析方法
3.4.1 ODMR計測による外部磁場B0の計算方法
外部磁場B0はODMR信号から見積もることができる。それはODMR計測時

のNV中心の共鳴周波数 fNV から導き出せる [29]。

B0 =
2870MHz− fNV (MHz)

28MHz/mT
(3.1)
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3.4.2 ラビコントラスト

図 3.9: Bucher研究室でのラビ振動の計測データ

Bucher研究室でのラビ振動計測では、パルス幅（t）を0 sから200 ns（Amplitude:

60 dBm）までの範囲で計測した。図 3.9にラビ振動測定のデータの一例を示す。こ
のデータから π/2、π、3π/2パルスを定義する。これらのパルスは、のちの T1と
T2の測定において重要なパラメーターである。また、ラビコントラストは 0から
2πまでの間の最大値と最小値をもとに決定した。以下に、その式を示す。

ラビコントラスト (%) =
maximum−minimum

100
(3.2)

安研究室では、πが 30 nsになるように SGで出力パワーを調整する。これは、
ラビ振動の振幅を一定にするためである。また、パルス幅はBucher研究室と同様
の 200 nsまで計測した。ラビコントラストは、フィッティングから得られた最大
値と最小値からのデータか、計測データの最大値と最小値のどちらからかを選択
した。
図 3.10(a) にラビ振動測定用パルスシーケンスを示す。まず、レーザを 40 µs間

照射することでNV中心の電子スピンを初期化する。初期化後に 2 µs待つ。これ
は、一重項状態からms = 0状態への緩和を待つためである。マイクロ波 (MW)パ
ルスを 0 sから 200 nsまで印加し、NV中心の電子スピンを操作する。その後、再
度レーザパルスを照射することで NV中心からの蛍光強度を読み出す。このレー
ザパルス幅は、初期化の時と同じ 40 µsである。この操作により、NV中心の電子

24



図 3.10: (a) ラビ振動測定用パルスシーケンス。MW: マイクロ波。(b) 計測デー
タからのラビコントラストとフィッティング (赤い線)から得たラビコントラスト
をそれぞれ表示する。この Python codeは研究員Dwi氏により提供された。

スピンを偏極する。また、始めのレーザパルス間隔だけ待ち、再度 2 µsのレーザ
パルスを印加し、NV中心からの蛍光強度を読み出す。

3.4.3 T1測定と解析

図 3.11: (a) T1測定用パルスシーケンス。(b) T1解析。bと cは、short T1が 1.1m s

と long T1は 2.7m s、R2は決定係数、SDは標準偏差である。

図 3.11(a)にT1測定用パルスシーケンスを示す。ラビ振動測定用パルスシーケン
スと同様のレーザパルス間隔で、初期化する。パルス間隔 τ 待った後に、ms = 0

の確率分布を読み出し緩和曲線が得られる。また、初期化後に πパルスを印加す
ることで、ms = ±1の確率分布を読み出し緩和曲線が得られる。
NV中心の T1曲線を下記の指数関数または、bi-exponentialによりフィッティン

グした。
C(τ) = A exp

{
− 1

T1b

τ

}
+ (1− A) exp

{
− 1

T1c

τ

}
(3.3)

ここで、C はコントラスト、Aは amplitudeを示す関数および定数であり、T1曲
線から T1bと T1cの値をそれぞれ求めた [26]。T1には、2つの異なる緩和現象が存

25



在する。short T1は近接するNV中心とダイヤモンド表面に近いNV中心との間の
交差緩和に影響を受ける [40, 41]。long T1はスピンノイズにより敏感である [42]。
本研究では、電子スピンノイズに敏感な long T1で評価を行った。

3.4.4 T2測定と解析

図 3.12: (a) T2測定用パルスシーケンス。(b)T2解析。T2は 3.1 µsであることが示
された。

図 3.12(a)に T2測定用パルスシーケンスを示す。前半のパルスシーケンス (π/2-

π-π/2)では、ms = 0からのコヒーレンス時間を、後半のパルスシーケンス (π/2-

π-3π/2)からはms = ±1のコヒーレンス時間を計測可能である。NV中心の T2曲
線は、以下の式でフィッティングした。

exp

(
−2τ

T2

)n

(3.4)

ここで、T2はコヒーレンス時間、nは減衰の形状を表すパラメーターである。n = 1

のときは、通常の指数関数的な減衰 (単一成分の緩和)を表し、式 (3.4)は exp
(

−2τ
T2

)
となる。n < 1のときは、減衰が遅くなり、n > 1のときは、急な減衰を意味する、
つまり、複数の緩和現象が混在している。これらのパラメーターを非線形最小二
乗法に基づいてフィッティングさせることで、最適な T2時間を求めた [43, 44]。
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3.5 結果・考察
3.5.1 TRIMシミュレーション

図 3.13: 窒素イオン (赤線)と空孔 (青線)の深さ分布: (a)加速電圧 2 keV, (b)加速
電圧 3 keV, (c)加速電圧 5 keVの計算結果を示す。

図 3.13にMonte Carloシミュレーション (Crystal-TRIM: Transport of ions in

matter)の結果を示す [45]。加速電圧 2, 3, 5 keVと入射角度 (7◦)を引数として、生
成したおおよそのNV中心の深さを見積もることができる。[100]方向に入射する
電子のエネルギーは、37.5± 1.2 eVである [46]。窒素イオン注入法により形成した
空孔がアニーリングにより移動し窒素と結合してNV中心を形成する。そのため、
NV中心は窒素イオン (図 3.13の赤線)側に存在すると考えられる。2 keVでは表
面から主に 4.2 nm、3 keVでは表面から主に 6 nm、5 keVでは表面から主に 9 nm

にそれぞれNV中心が存在すると予測された。

3.5.2 ラビコントラスト (Bucher研究室)

図 3.14(a)に横軸をドーズ量と縦軸をラビコントラストの平均と標準偏差と横軸
を加速電圧縦軸をラビコントラストの平均と標準偏差 (b)をグラフにした。ドー
ズ量 1× 1012 ions/cm2では、加速電圧 2 keVが約 1%であり、1番低いラビコント
ラストであった。加速電圧 3 keVが約 3.3%と高いコントラストであった。一方、
加速電圧 5 keVでは、ラビコントラストが最低値の約 0.7%であった。加速電圧
2 keVと 3 keVは、NV中心が深い位置にあるほど高いラビコントラストを得られ
るという事実を示すものであり、よって加速電圧依存性があると考えられる。NV

中心は、表面に近いほどNV−からNV0に変化しやすい。これは上向きバンドベ
ンディングを起こしフェルミ準位から離れるためである [47]。
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図 3.14: (a) 横軸をドーズ量と縦軸をラビ振動 (付録 図A.14)からのラビコントラ
ストからの平均と標準偏差。(b) 横軸を加速電圧と縦軸を平均と標準偏差。

ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2 の場合、ラビコントラストは 2 keV: 0.8%, 3 keV:

2.6%, 5 keV: 4.3%と加速電圧に依存した結果を得た。加速電圧が高いほどNV中
心の位置が深くなり、NV中心がダイヤモンド表面に存在する磁気ノイズから離れ
たため、ラビコントラストが向上したと考えられる。
ドーズ量 1 × 1013 ions/cm2の場合、加速電圧 3 keVと 5 keVの平均ラビコント
ラストは 2−3%と同程度であり、加速電圧 2 keVは 1.7%と小さい値を取った。ラ
ビコントラストがNV− / (NV− + NV0)に依存すると仮定し、高いドーズ量では
NV−とNV0が共に増加し、加速電圧に依存しない結果になったと考えられる。

3.5.3 T1寿命 (Bucher研究室)

図 3.15(a)には横軸をドーズ量と縦軸を平均と標準偏差、図 3.15(b)には横軸を
ドーズ量と縦軸を平均と標準偏差をグラフ化した。ドーズ量 1× 1012 ions/cm2で
は、5 keV: 3.8ms, 3 keV: 4ms, 2 keV: 2msの順で T1 時間が伸びた。加速電圧
3 keVと 5 keVは同程度の T1時間であり、これは、NV中心が不揃いに形成された
と考えられる。このように小さいドーズ量では不均一にNV中心が形成されるため
T1時間はばらつきが多く、2 keVは 1.2msから 2.5ms, 3 keVは 2.5msから 5.5ms,

5 keVは 3.2msから 4.5msとなった。
ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2 では、ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2 と類似したデー
タを得た。つまり、低エネルギー順に T1時間は短くなった (2 keV: 1.2ms, 3 keV:

3.2ms, 5 keV: 3.5ms)。
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図 3.15: (a) 横軸をドーズ量と縦軸をフィッティングデータ (付録 図 A.15, A.16,

A.17, A.18, A.19, A.20)から求めたT1時間からの平均と標準偏差を求めた。(b) 横
軸を加速電圧と縦軸を平均と標準偏差。

ドーズ量 3×1013 ions/cm2では、加速電圧に依存した結果であった。つまり、低
エネルギーの場合、ダイヤモンド表面近傍に生成されたNV中心は表面ノイズの
影響を受け、T1時間が短くなったと考えられる。高加速電圧の場合、ダイヤモン
ド表面から主に 9 nm離れた場所にNV中心が生成され、T1時間が長くなった。

3.5.4 T2寿命 (Bucher研究室)

図 3.16: (a) 横軸をドーズ量と縦軸をフィッティングデータ (付録 図 A.21, A.22,

A.23, A.24, A.19, A.20)から求めたT2時間からの平均と標準偏差を求めた。(b) 横
軸を加速電圧と縦軸を平均と標準偏差。

図 3.16(a)に測定データ、平均値と標準偏差 (図 3.16(b))に示す。ドーズ量 1 ×
1012 ions/cm2では、T2は 5 keV (平均値 20 µs), 3 keV (平均値 13 µs), 2 keV (平均
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値 5 µs)と加速電圧依存性の結果となった。
ドーズ量 3× 1012 ions/cm2では、注入ドーズ量の増加と共に全体の T2は減少し

た。加速電圧 3 keVと 5 keVの T2は同程度であり、加速電圧 2 keVの T2が一番短
い結果となった。
ドーズ量 1× 1013 ions/cm2では、注入ドーズ量の増加と共に全体の T2は減少し

た。加速電圧 2 keVは 2 µs、加速電圧 3 keVと 5 keVのT2は 5 µsと同程度であった。

3.5.5 ラビコントラスト (安研究室)

図 3.17: (a)ドーズ量とラビ振動からの求めたラビコントラストを求め、プロット
した。(b) 加速電圧とラビコントラスト。

低ドーズ量では 12.5%から 6.5%, 高ドーズ量では 8%から 5.3%の範囲で急激
に減少する傾向を示した。加速電圧が増加すると、徐々に飽和した。加速電圧が
高い程コントラストが高くなるという傾向が見られる。つまり、ラビコントラス
トは窒素イオンの加速電圧に影響される。低加速電圧では、NV中心がダイヤモン
ド表面近傍に存在しているため、NV−からNV0の中性状態に変換しやすい。
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図 3.18: 高濃度 12Cダイヤモンド表面層 (灰色)中の加速電圧に依存したNV中心
の位置の概略図。

3.5.6 T1寿命 (安研究室)

図 3.19: (a) ドーズ量と T1時間。(b) 加速電圧と T1時間。

図 3.19(a)では、ドーズ量 1× 1011 ions/cm2, 加速電圧 5 keVの 4.5m sを除けば、
すべてのドーズ量で約 1m sから 3m sの間で変化している。また、加速電圧 2 keV

はすべてのドーズ量で T1時間が最小値であった。一方、各加速電圧に対する T1

時間のドーズ量依存性は見られなかった。まず、高加速電圧で低ドーズ量ほど T1

時間が長いのは、ダイヤモンド表面には、ダングリングボンド (結晶原子におけ
る未結合手)や電荷などのノイズ源が存在する。そのため、高加速電圧では、表面
から深い位置にNV中心が存在し、表面からノイズの影響が少ない。一方、低加
速電圧では、表面から近いためノイズの影響を受けやすい。次に、高ドーズ量で
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は、注入される窒素種 (P1中心)と divacancy(V2(0), V2(-))の密度が高くなる。つ
まり、常磁性スピンを持つ P1中心 (I = 1/2)と divacancyが増加する。加速電圧
3 keVと 5 keVで形成した深部のNV中心は、磁気ノイズを誘発するため、ドーズ
量 1 × 1012 ions/cm2から 1 × 1013 ions/cm2で加速電圧 3 keVと 5 keVでは同値を
示したと考える。

図 3.20: 加速電圧 2 keV, 3 keV, 5 keVのそれぞれの NV中心の位置、ダイヤモン
ド表面層に存在する不純物 (P1中心と divacancy)の概略図。

3.5.7 T2寿命 (安研究室)

図 3.21: (a) ドーズ量と T2時間。(b) 加速電圧と T2時間。

加速電圧 5 keVと 3 keVは、ドーズ量が低下すると共に約 13 µsから 5 µsで急激
に変化した。加速電圧 2 keVでは、約 6 µsから 3 µsで徐々に変化した。また、加速
電圧 2 keVはすべてのドーズ量で最も T2時間が短い。低加速電圧で T2時間が短く
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なる傾向は、表面に大きなノイズ源が存在することを示している。このノイズ源
はダングリングボンドなどでありデコヒーレンスに寄与する。一方、高ドーズ量
は、P1中心は 3 keVと 5 keVの高加速電圧で T2時間が短くなるが、この 2つドー
ズ量 (3× 1012 ions/cm2と 1× 1013 ions/cm2)以外で T2時間に大きなエネルギー依
存性を示さない。

図 3.22: ダイヤモンド表面層 (灰色)中の加速電圧とNV中心の位置の概略図。磁
気ノイズになるダングリングボンド由来の不対電子やダイヤモンド内にある P1中
心を描写した。

3.5.8 交流磁場感度

図 3.23: (a)ドーズ量と交流磁場感度。(b)加速電圧と交流磁場感度。
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交流磁場感度を下記の式で求め、横軸をドーズ量と加速電圧でそれぞれ図にし
た (図 3.23)。

ηAC =
1

γeC
√
IPLtroT2

(3.5)

γeは、電子の磁気回転比 (28GHzT−1), troは読み出し用のパルス間隔 (40 µs), C

はODMRコントラスト、IPLは the PL detection rate under CW excitationであ
る。交流磁場感度は、44 nT/

√
Hzから 269 nT/

√
Hzの範囲で変動した。最小交流

磁場感度は、3 keVで 3 × 1012 ions/cm2であった。2018年に J. -P. Tetienneらに
よって広視野計測で、交流磁場感度が 50 nT/

√
Hzから 220 nT/

√
Hzと算出された

[48]。

3.6 まとめ
本研究では、type IIaダイヤモンド基板上に約 50 nmの高濃度 12C薄膜を成膜

した。ここに、ドーズ量 1 × 1011 ions/cm2, 1 × 1012 ions/cm2, 3 × 1012 ions/cm2,

1×1013 ions/cm2と加速電圧 2 keV, 3 keV, 5 keVの条件でイオン注入後、800 ◦Cで
加熱し、NV中心を形成させた。それぞれの条件のNV中心をラビコントラスト,

T1と T2を全反射型光学系と共焦点顕微鏡で計測した。この実験により、どの条件
がNV-NMR計測に適しているか比較検討した。ラビコントラストは、全反射型光
学系と共焦点顕微鏡の両方で、加速電圧に依存した結果を示した。それは、NV中
心が表面に近いほどNV−からNV0の状態に変換しやすいためである。T1とT2は、
全反射型光学系と共焦点顕微鏡の両方で加速電圧依存性を示した。これは、ドー
ズ量が増加するとダイヤモンド内に常磁性のP1中心と divacancyも増加するため
である。また、表面には、ダングリングボンド由来の不対電子がノイズの原因と
なるため、2 keVは常に低い値を取ったと考える。1× 1011 ions/cm2でのT2時間は
5.5 µsから 12.8 µsと最長であるが、交流磁場感度は 73 nT/

√
Hzから 269 nT/

√
Hz

と低い。これはPLカウントが低いことに起因している。1× 1013 ions/cm2は、交
流磁場感度は最も高いが、 T2 時間が 2.5 µsから 5.2 µsと最小である。加速電圧
5 keVはすべてのドーズ量で良い交流磁場感度と T2時間であるが、NV中心の位
置が深いためサンプルとの距離が長くセンシングには適さない。これらの理由か
ら、NV-NMR計測に最適なドーズ量 1× 1012 ions/cm2と 3× 1012 ions/cm2, 加速
電圧 3 keVであるという結論を付けた。
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第4章 ナノスケールNMRイメージ
ングに向けた走査ダイヤモン
ドNV中心プローブの開発

4.1 目的

図 4.1: ダイヤモンドプローブによるテフロンテープからのフッ素核スピン信号計
測の概略図。

アンサンブルNV中心を用いたデバイスでは、2015年に交流磁場感度 1 pT/
√
Hz

を達成した [49]。さらに、2020年には、交流磁場 10Hzから 1000Hzまでの低周波
帯を 0.9 pT/

√
Hzの感度で計測されたことが報告された [50]。

本研究では、走査ダイヤモンドNV中心プローブによる nano MRIに向けて、ダ
イヤモンドチップ上に、先端に NV中心を含有する 3本のダイヤモンドプローブ
を集束イオンビーム加工により作製する。ダイヤモンドチップのNV中心の T2時
間を調べる。この実験は今後、フッ素核スピンを含有するテフロンテープ上にダ
イヤモンドプローブを接触させ、フッ素核スピンの NMR信号を計測することを
目的とする。
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4.2 原理
4.2.1 集束イオンビーム

図 4.2: FIB装置の概略図: (a)FIB装置内部の概要図: LMIS: Liquid metal ion

sources. (b) タングステン先端の概略図。 (c)タングステン先端のテイラーコーン
[51]。

集束イオンビーム (FIB: Focused Ion Beam)装置は、試料に集束したイオンビー
ムを照射し、加工や観察を行う装置である [52, 53]。図 4.2(a)にFIB装置の概要図
を示す。コイルにより溶融されたガリウム (Ga)がタングステンの針に電界 (数百
eVから数十 keV)をかけてGaイオンビームを引き出す (図 4.2(b))。この際、タン
グステン先端針で液体金属の表面が引っ張られ円錐形状 (テイラーコーン)が形成
される [54](図 4.2(c))。このイオンビームをコンデンサーレンズと絞りを用いて集
束させる。集束され高密度になったイオンビームが、試料に衝突し、その試料を構
築している原子や分子の一部が真空中に弾き出される [53]。これにより、試料の微
細加工が可能である。また、イオンビームを細く絞って試料に照射することで二
次電子（または二次イオン）が放出されるため、これらを検出することや走査イ

36



オン顕微鏡 (SIM: Scanning ion microscopy)像を観察することもできる。集束イオ
ンビームのイオン源に通常Gaイオンを用いるのには、主に以下の 3つの理由が挙
げられる。1つ目は、原子量 69.723と比較的重い原子であるため、加工に十分な
スパッタリング速度が得られることである。2つ目は、融点が 29.8 ◦Cと低く、室
温では液体状態であることである。3つ目は、探針のタングステンとは反応せず、
さらに一定の濡れ性も保ち先端部分への流れが安定するためである [55]。

4.3 実験
4.3.1 (100)ダイヤモンドチップの作製
本研究では、高純度CVD法により成形されたElectronic gradeダイヤモンド (EL

SC Plate 2.0mm× 2.0mm× 0.50mm, 窒素不純物 5 ppb以下, NV中心の濃度 0.03

ppb, Element six社製)を用いた。ダイヤモンド結晶中にNV中心を形成するため
に、イオン注入装置 (JAISTナノマテリアルテクノロジーセンター保有)を使用し
た。加速電圧 30 keV、ドーズ量 1×1012 ions/cm2の条件でElectronic gradeダイヤ
モンドに窒素 (14N)イオンを注入した。第 3章でNV中心形成の際には、15Nを用
いたが、15N核スピン信号である電子スピンエコー包絡線変調 (ESEEM: Electron

spin echo envelope modulation)[56]を観測した。また、付録A.2疑似交流磁場生成
コイルの実験 1でも同様の結果を示した。15Nは、今後の核スピン計測において、
目的の信号と重なるため不向きであると考え、今回は 14Nでイオン注入を行った。
その後、赤外線加熱装置 (アルゴン雰囲気下)で 900 ◦Cで 1時間加熱した。第 3章
の 3.2.1節で述べた通りダイヤモンド中に形成した空孔がダイヤモンド結晶中を拡
散し、窒素と隣接することでNV中心となる [17]。また、モンテカルロシミュレー
ションにより見積もられた窒素と空孔の分布の結果から、ダイヤモンド表面から
主に 40 nmの深さにNV中心が分布していると考えられる [57]。
次に、熱混酸による酸洗浄した (金沢大学徳田研究室にて実施)。混酸はH2SO4 :

HNO3 = 1 : 3の割合で混合され、この溶液にダイヤモンド試料を浸し、溶液温度
220 ◦Cで 30分間加熱した。この工程で、ダイヤモンド表面に存在するグラファイ
トが除去され、ダイヤモンド表面が酸素終端される。また、酸素終端により表面
近傍のNV−が安定化する [47]。
ダイヤモンド基板は、イオン注入をした裏側から基板の厚さが 50 µmになるよ

うに研磨した (株式会社シンテック社により実施）。つぎに、NV中心が形成され
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た面から三角形状にレーザカットした (株式会社シンテック社により実施)。これ
をダイヤモンドチップと呼ぶ。完成したダイヤモンド試料を図 4.3に示す。レーザ
加工時には、ポリビニルアルコール (PVA: Poly vinyl alcohol)によってダイヤモ
ンドがグラファイト基板に固定されている。

図 4.3: (a) 厚さ 50 µmに研磨され、レーザカットのためにグラファイト基板上に
PVAにより固定されている。(b)より詳細なダイヤモンドチップの光学像。(研究
員Dr. Dwi氏により作成された。)

4.3.2 ダイヤモンドチップ表面洗浄と固定および保護膜の成膜
ダイヤモンドチップには表面と側面にグラファイトが付着している。そこで、

ABS(Acrylonitrile 1,3-Butadiene Styrene)樹脂上にダイヤモンドチップを置き、ア
セトンでABS樹脂を溶かすことでダイヤモンドチップに付着したグラファイトを
取り除く。
つぎに、ガラス片上にダイヤモンドペンで中央に線を引き、アセトンとエタノー

ルおよび純水の順で超音波洗浄器によりガラス上に存在する不純物を取り除く。1

本の割り箸先端に、ケミカルエッチングにより先鋭化したタングステン線を固定
する。これをマイクロマニピュレーターの右アームに装着する。このタングステ
ンにより、ガラス上の中央線付近にダイヤモンドチップを静置する。その後、NV

中心が存在しない面に接着剤 (X-71-6046, 信越化学工業株式会社製)を塗布する。
さらに、120 ◦Cで 2時間加熱し接着剤を硬化させる。
最後に、PVA層と白金パラジウム (Pt-Pd: Platinum-Palladium)層をダイヤモ

ンドチップ表面に成膜する。この工程により、FIB加工中に用いられる Gaイオ
ンによるNV中心のダメージを軽減すると、同時にチャージアップを防ぐ。PVA
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図 4.4: (001)ダイヤモンドチップ表面の光学像: ABS樹脂とアセトンによる洗浄
前 ((a)(b))と、洗浄後 ((c)(d))である。(a)と (c)は NV中心が存在しない面であ
り、(b)と (d)はNV中心が存在する面である。

層の形成では、まず、マイクロピペットで 0.1%wt PVAを採取し、ダイヤモンド
チップ表面に 1滴垂らす。つぎに、約 60 ◦CのヒーターでPVAを乾燥させ、PVA

層を形成させる。Pt-Pd蒸着では、試料表面に金属薄膜を成膜するためにイオンス
パッタ装置 (株式会社日立製作所製, JAISTナノマテリアルテクノロジーセンター
保有)を用いた。この際、膜厚 100 nmになるように下記の条件で行った。Electric

distance 30 nm,電流 15mA, 圧力 7Paである。

4.3.3 FIB加工によるダイヤモンドプローブ作製
図 4.5に FIB加工の過程と作製したダイヤモンドプローブの SIM画像を示す。
この際、使用した機器は SMI3050(株式会社日立製作所)である。FIB加工では、U

RoughとRoughの２種類のGaイオンビームを用いた。それぞれのイオン電流の
強度は 13 000 nAと 720 pAである。下記に詳しい FIB加工工程を示す。

1. 図 4.5(a)に示すオレンジの点線で囲んだ正方形以外のダイヤモンドチップを
ビームU Roughと厚さ 4 µmの条件で全て削り、ダイヤモンドチップ上にダ
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図 4.5: (a), (b), (c)FIB加工過程 (平面図)と加工後のダイヤモンドプローブの SIM

像 (d)。

イヤモンドピラーを作製した (図 4.5(b))。

2. 工程１で作製した高さ 4 µmの直方体のダイヤモンドピラー上に、ドーナツ
状の加工パターン (diameter19-3, shrink4)を用いて (図 4.5(c))、ダイヤモン
ドプローブを作製した (図 4.5(d))。この際、ビームRoughと厚さ 1 µmで加
工した。

4.3.4 Pt-Pd膜とPVA膜の除去方法
4.3.2節で成膜したPt-Pd膜は約 60 ◦C以上で温められた王水で除去できる [58]。

王水は、硝酸HNO3と塩酸HClの混合物である。密度 1.35 g/cm3の濃硝酸 1に対
して密度 1.18 g/cm3の濃塩酸 3の体積比で、橙黄色の王水が生成される。以下に、
その化学反応式を示す。

HNO3 + 3HCl −−→ Cl2 +NOCl + 2H2O

上記の化学反応により、黄色い気体の塩化ニトロシルNOClと塩素Cl2ガスが生
成される。NOClは、電気陰性度の大きい原子のみで構成されるため、非常に強い
酸化力を発揮する [59]。

Pt + 2NOCl + Cl2 + 2HCl −−→ H2[PtCl6] + 2NO

Ptは王水に入れると、上記のように反応して溶解する。H2[PtCl6]はヘキサクロ
ロ白金 (IV)酸であり、水とアルコールに易溶である [60]。水溶液中では PtCl6

2−

は錯イオンとして安定的に存在する。Pdも同様に王水に溶解し、塩化物錯体を形
成する [61]。その後、ダイヤモンドチップを水に浸した。この操作によりPVA膜
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を除去できる。それは、PVAは水に容易に溶けるためである。また、ダイヤモン
ドプローブ先端に付着しているPVA膜やその他有機物は、酸素プラズマアッシン
グ装置 (コンパクトエッチャ FA-1 サムコ株式会社製)で除去できる。本研究で作
製したダイヤモンドチップには、合計 8分間酸素 (O2)プラズマアッシングを行っ
た (RF power: 30W, O2 pressure: 25Pa)。

4.4 結果・考察
4.4.1 ダイヤモンドプローブのPL観察とODMRスペクトル

図 4.6: (a) ダイヤモンドチップの SIM画像 (平面図)。上図: (b)NV1 4 µm× 4 µm,

(d)NV2 2 µm× 2 µm, (f)NV3 4 µm× 4 µmの PL画像。下図: NV1とNV2からの
それぞれのODMRスペクトル。

図 4.6(b)に SIM画像を示す。下から順にダイヤモンドプローブにNV1, NV2や
NV3と名付けた。NV1とNV2からPL画像とODMRスペクトルを得られたこと
により、この２つのプローブにNV中心が存在することを確認した (図 4.6(a), (d),

(e), (f))。図 4.6(c)のPL画像では、NV3のダイヤモンドピラーを確認できなかっ
た。この原因は、FIB加工中のGaイオンからのダメージによりNV中心の失活だ
と考えられる。図 4.6(a)と (e)を比較すると、PLカウントが約 500 kcpsの差があ
る。これは、NV3のPL画像を得られたことも考慮すると、NV2とNV3は長時間
の FIB加工により、Gaイオンがダイヤモンド内に侵入し、NV中心がダメージを
受けていると考えられる。
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図 4.7: (a) NV1からのODMRスペクトル。(b) Rabi振動から π = 90 nsを見積も
られた。(c)と (d)はスピンエコー計測の結果を示す。外部磁場強度B0 = 19mT

で計測された。
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第5章 総括と今後の展望

第 1章では、これまでのNMRの歴史と技術発展について述べてから、ダイヤモ
ンド中のNV-NMRとNMRを比較した。さらに、NV-NMR計測の現状について
も説明した。末尾に、本論の目的と構成について記した。
第 2章では、NV中心の構造から、電子構造、ODMR計測や主にNV中心で用
いられるラビ振動, T1, T2のパルスシーケンスについて記述した。
第 3章では、バルクダイヤモンド基板上にCVD法より高濃度 12C層を成膜し、
異なるドーズ量と加速電圧でイオン注入後、加熱しNV中心を形成した。各条件で
ラビコントラストや T1と T2緩和時間を全反射型光学系と共焦点顕微鏡で測定し、
NV-NMR計測に適した条件を比較した。その結果、ドーズ量 1× 1012 ions/cm2と
3× 1012 ions/cm2, 加速電圧 3 keVが最適であると結論付けた。また、最小交流磁
場感度は、3× 1012 ions/cm2と 3 keVの条件で 44 nT/

√
Hzであった。

第 4章では、走査ダイヤモンドNV中心プローブによるナノスケールNMR計測
に向けたプローブ開発を行った。ダイヤモンドチップ上に FIB加工により、自立
させるために 3本のダイヤモンドプローブを作製した。このダイヤモンドプロー
ブをそれぞれラビコントラストとスピンエコー法で評価した。今後、フッ素核ス
ピンを含むテフロンテープ上にこのダイヤモンドプローブを接触させ、スピンエ
コー計測によりフッ素核スピンの NMR信号を計測する。テストサンプルとして
フッ素核スピンを用いるのは、自然界にほとんど存在しないためである。
将来、ダイヤモンドNV中心プローブにより、アミノ酸を対象とした 2次元NV-

NMR計測およびイメージングを溶液中で実現したいと考えている。その際、第 4

章で用いたNV中心では、表面から 40 nmと深くサンプル信号検出に適している
とは言えない。そこで、第 3章ではNV-NMR測定に最適な加速電圧とドーズ量を
求めた。この 2つの研究を融合させて、これまで不可能だった分子量の大きなタ
ンパク質の局所 NMRシグナルをナノメートルスケールの空間分解能で観測する
ことを目指す。
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工やダイヤモンド表面を王水処理する際に、心良くお手本を示してくれたり、た
くさんのアドバイスをいただきました。心より感謝いたします。
安研究室 卒業生の青木悠真氏、修士 2年の上杉俊輔氏と福岡爽人氏は、マニュ
アル作成をしてくださり FIB装置とPt-Pdスパッタリング装置の使用および王水
処理等を円滑に利用することができました。心から感謝いたします。
北陸先端科学技術大学院大学 ナノマテリアルテクノロジセンター 東嶺孝一氏に
は、本研究で用いた FIB装置の取り扱い指導をいただきました。装置の操作をサ
ポートいただき心よりお礼申し上げます。
高村由起子研究室 高村由起子教授には、副テーマ研究の実施の際に、ミュンヘ
ンでのアパート探し, ビザ申請方法やドイツ生活へのアドバイスを先生の経験を交
えながら、たくさんの助言をいただきました。また、骨子も非常に丁寧に指導し
ていただきました。心より感謝申し上げます。
上田研究室の上田純平准教授には、副テーマ研究の際の生活のアドバイスなど、
日頃よりお気遣いいただきました。また、上田先生が時折開催されるパーティー
にもお招きいただき、他の研究室の方々と交流を持てて嬉しく思いました。さら
に、大学関連の書類手続きにおいても大変お世話になりました。また、上田研究
室の橋本篤典氏、卒業生のLin Cunjian氏、阿曽悟郎氏、卒業生の重村侑輝氏、宮
田大壽氏、高木沙菜氏、そして研究補助員の江嵜世理奈氏には、いつも明るく挨
拶や会話をしていただき、心温まる時間を過ごすことができました。皆様のご厚
意に心より感謝申し上げます。
本研究の審査員である大木進野教授, 後藤和馬教授, 山口拓実准教授, そして早

稲田大学の谷井孝至教授に心より感謝申し上げます。
最後に、これまでの学生生活を支えて頂いた家族と友人に深く感謝いたします。
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A 付録

A.1 安研究室の光学系とパルス制御系の部品リスト
光学部品 会社名 製品名または製品番号

Laser
Changchun New Industries

Technology
MGL-III-532

AOM Isomet 1250C-974

平凸レンズ Thorlabs PF10-03-P01

ミラー Thorlabs LA1509YAG

ダイクロイックミラー Semrock LPD01-532RS-25

対物レンズ Olympus M Plan 100x/0.90BD

ロングパスファイルター Semrock BLP01-635R-25

APD Excelitas SPCM AQRH-14-FC

XYZ piezo scanner Physik Instrumente SE & Co. KG P-517.3CL

Digital Piezo Controller Physik Instrumente SE & Co. KG E-727

シングルモードファイバー Thorlabs P3-460Y-FC-2

表 A.1: 光学部品リスト

使用機器 会社名 製品名
Signal Generator DS instruments SG6000F

Pulse Blaster SpinCore PBESR-PRO-500-PCl (PCl board, 500MHz)

RF switch Mini-Circuit ZYSWA-2-50DR

High Power Amplifier Mini-Circuit ZHL-15W-422-S+

Combiner R & K Company Limited PD610-oS

Panel National Instrument BNC-2090a

表 A.2: 使用機器と製品名リスト
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A.2 疑似交流磁場生成コイル
実験1

図 A.1: (a) プリント基板とコイル (直径 0.2mm)の実物写真である。中央のガラ
ス上にダイヤモンド試料が接着 (X-71-6046, 信越化学工業株式会社製) されてい
る。 (b) ダイヤモンド試料の蛍光画像: 白い丸線で囲われているのは単一NV中心
である。サンプル表面でのレーザパワー 202 µWである。 (c) 疑似AC磁場計測の
際に用いた電子部品である。SG: Signal generator. SGで生成した周波数をオシロ
スコープでモニタリングできる。

本研究では、ダイヤモンド結晶中に単一NV中心を生成するため、イオン注入
装置を用いて 10 keVまで加速し、ドーズ量 1 × 109 ions/cm2の窒素 (15N)イオン
を注入した。その後、加熱しNV中心を形成した (国立研究開発法人 量子科学技
術研究開発機構ですべての工程を実施した試料を提供された)。図A.1(b)は共焦点
顕微鏡から得た。この単一 NV中心は xyz軸でトラッキングされるため、長時間
測定を実現できる。
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結果1

図 A.2: (a) 単一NV中心のODMRスペクトル。(b)周波数 2.525-2.625GHz間の
ODMRスペクトル。(b) ラビ振動から πパルスを 0.06 µsと見積もられた。(d) ス
ピンエコー測定の結果を示す。

図 3.12(a)の ODMRスペクトルから外部磁場 B0 = 10.4mTを算出した。図
3.12(b)は周波数 2.578GHzを間でODMRスペクトルを計測した。これは、正確
な共鳴周波数を調べるためである。共鳴周波数は 2.578GHzであり、この共鳴周
波数を使ってラビ振動計測を行った。このラビ振動から πパルスは 0.06 µsと見積
もられた。さらに、スピンエコー計測を行った。
Correlation spectroscopyのパルスシーケンスにより計測し、その結果を高速フー

リエ変換 (FFT)を行った。この結果より印加している疑似周波数を確認できる。
しかし、今回、印加した 79 kHzを確認できなかった。この理由としては、コイル
の直径が 34 nmと巻数が 50回と多いためインダクタンスが高く、目的とした周波
数を印加できなかったと考える。また、図A.2(d)の周期的な振動は、窒素 (15Nの
電子スピンエコー包絡線変調 (ESEEM: Electron spin echo envelope modulation)

であると考える [56, 62]。図A.3(a)にスピンエコー計測用のパルスシーケンスを示
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図 A.3: (a) スピンエコーのパルスシーケンスとその測定結果 (d) を示す。(b)

CPMG-2のパルスシーケンスとその計測結果 (e)を示す。(c) CPMG-4のパルス
シーケンスとその測定結果 (f)を示す。

す。レーザ幅は 3 µs, レーザ間隔は 2 µs, カウンター幅は 250 nsである。図A.3(d)

には、SGから周波数 79 kHzを 10Vp−pの印加状態で計測した結果である。印加し
た周波数から求めた周期 2τ = 12.6 µs(図A.3(d)のオレンジ色の破線)である。こ
の周期に対応した場所が凹んでいるため、外部疑似周波数を検出できたと考えら
れる。図A.3(b)は、Carr-Purcell-Meiboom-Gill[63, 64](CPMG)のパルスシーケン
スである。CPMG-2はマイクロ波 (MW)を y位相で πパルスを 2回印加すること
を意味する。図A.3(c)は、CPMG-4であり、マイクロ波を y位相で πパルスを 4

回印加することを意味する。図A.3(e)と (f)では、両方から印加した周波数と対応
した場所に信号がある。しかし、図A.3(e)と (f)を比較した時に、信号強度が低く
なっている。
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図 A.4: (a) Correlation spectroscopyのパルスシーケンスを示す。(b) パルスシー
ケンス (a)の結果である。(c) (b)の結果を高速フーリエ変化した結果を示す。

実験2と結果2

図A.5(a)はプリント基板上に直径 11mmのコイル (直径 0.5mm, 5回巻き)を接
着した。この中央にガラス上に FIB加工により、ダイヤモンドピラーを接着した
(研究員 Dr. Dwi氏から提供された)。このダイヤモンドピラーは本論の第 4章で
用いたダイヤモンドチップと同条件でNV中心が形成した。そのため、表面から
40 nmのところにNV中心が存在すると予測された。このダイヤモンドピラーの近
傍にマイクロ波印加するために、金線を這わしてある。
図A.5(b)は、ダイヤモンドピラーの PL画像である。このNV中心はアンサン

ブルNV中心である。
図A.5(c)は、このダイヤモンドピラーに平行に磁場を印加した状態で計測した

ODMR信号である。
図A.5(d)は、狭い周波数帯でODMR信号を計測することで、正確な共鳴周波数

fNV = 2.731GHzを求めた。また、ここから (2870MHz−2731MHz)/2.8MHz/mT =

4.96mTの外部磁場が印加していることが算出された。
図A.5(e)は、ラビ振動であり、π = 120 nsと見積もられた。
図A.5(f)は、スピンエコー測定である。ダイヤモンド中に 13C(磁気回転比10.7058MHz/T)

が存在すると、スピンエコーの中に 1/fと 3/fの位置にディップが現れることが知
られている [29]。したがって、T = 1/f = 1/(10.7058MHz/T× 4.96mT) = 18.8 µs,

58



図 A.5: (a) プリント基板とコイルの実物写真である。中央のガラス上にダイヤモ
ンド試料が接着されている。(b) FIB加工したダイヤモンドピラーからのPL画像
(8 µm× 8 µm)である (試料は研究員Dr. Dwi氏から提供された)。(c) ODMRスペ
クトル。(d) 周波数 2.70–2.76GHz間のODMRスペクトル。(e) ラビ振動。(f) ス
ピンエコー計測。

T = 3/f = 3/(10.7058MHz/T× 4.96mT) = 56.5 µsの位置にディップが存在すれ
ば、13Cを計測できたと確認できる。図A.5(f)のグラフ上に 1/f と 3/f の位置を
点線で表した。実験では、13CのAC磁場の影響がキャンセルされ、信号強度が低
下していない 2τ = 1/f + 1/f = 2/f = 29 µsに相当する低周波数側の 35 kHzを擬
似周波数として用いた。その際、振幅電圧を 500mV, 1, 20Vと変化させながらス
ピンエコー計測を行った (図A.6(b), (c), (d))。

59



図 A.6: (a) 疑似周波数を印加していない状態でのスピンエコーの結果。疑似周波
数 35 kHz(29 µs)を振幅電圧 500mV(b), 1V(c), 20V(c)で印加した。
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A.3 ODMRスペクトル (安研究室)

図 A.7: (a)加速電圧5 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (b) 3 keV, 1×1013 ions/cm2.

(c) 2 keV, 1 × 1013 ions/cm2. (d) 5 keV, 3 × 1012 ions/cm2. (e) 3 keV, 3 ×
1012 ions/cm2. (f) 2 keV, 3 × 1012 ions/cm2. (g) 5 keV, 1 × 1012 ions/cm2. (h)

3 keV, 1×1012 ions/cm2. (i) 2 keV, 1×1012 ions/cm2. (j) 5 keV, 1×1011 ions/cm2.

(k) 3 keV, 1× 1011 ions/cm2. (l) 2 keV, 1× 1011 ions/cm2.
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A.4 NV−の生成率 (安研究室)

各蛍光画像 (A.9)から Gwyddionを用いて蛍光強度を算出し、横軸をドーズ量
でプロットした (図A.8(a))。加速電圧 3 keVと 2 keVでは、線形に蛍光強度は増加
した。
NV−の生成率の算出方法について述べる。単一NV中心 (Harii3731229)ではレー

ザパワー 250 µWで蛍光強度 49.3 kcount/sであった。この値を基準として、レー
ザ強度 17.2 µWの場合におけるレーザースポット内に存在するNV中心数を算出
した。

NI =
I(PL intensity esemble)

INV (PL intensity single)
(A.1)

Y =
NI(Number of NV per area)

ND(Number of ions per area)
(A.2)

ND は、レーザスポットの面積 (406 944 nm2) と窒素イオン注入の際のドーズ量
から求めた [65]。見積もった NV−の生成率は 0.57%から 7.4%の範囲で変動し、
1 × 1012 ions/cm2から急激に増加する。この傾向は、他の研究結果と一致してい
る [66](A.8(b))。

図 A.8: (a) ドーズ量と PLカウント。(b) 窒素ドーズ量とNV−の生成率。
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A.5 蛍光画像 (安研究室)

図 A.9: (a)加速電圧5 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (b) 3 keV, 1×1013 ions/cm2.

(c) 2 keV, 1 × 1013 ions/cm2. (d) 5 keV, 3 × 1012 ions/cm2. (e) 3 keV, 3 ×
1012 ions/cm2. (f) 2 keV, 3 × 1012 ions/cm2. (g) 5 keV, 1 × 1012 ions/cm2. (h)

3 keV, 1×1012 ions/cm2. (i) 2 keV, 1×1012 ions/cm2. (j) 5 keV, 1×1011 ions/cm2.

(k) 3 keV, 1× 1011 ions/cm2. (l) 2 keV, 1× 1011 ions/cm2.
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A.6 ラビ振動計測の結果 (安研究室)

図 A.10: (a)加速電圧5 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (b)加速電圧3 keV,ドーズ
量 1× 1013 ions/cm2. (c) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2. (d) 加速電圧
5 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2. (e) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.

(f) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (g) 加速電圧 5 keV, ドーズ量
1 × 1012 ions/cm2. (h) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (i) 加速電圧
2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2. (j) 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1× 1011 ions/cm2.

(k) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1011 ions/cm2. (l) 加速電圧 2 keV, ドーズ量
1× 1011 ions/cm2.
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A.7 T1解析 (安研究室)

図 A.11: (a)加速電圧5 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (b)加速電圧3 keV,ドーズ
量 1× 1013 ions/cm2. (c) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2. (d) 加速電圧
5 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2. (e) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.

(f) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (g) 加速電圧 5 keV, ドーズ量
1 × 1012 ions/cm2. (h) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (i) 加速電圧
2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2. (j) 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1× 1011 ions/cm2.

(k) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1011 ions/cm2. (l) 加速電圧 2 keV, ドーズ量
1× 1011 ions/cm2.
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A.8 T2解析 (安研究室)

図 A.12: (a)加速電圧5 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (b)加速電圧3 keV,ドーズ
量 1× 1013 ions/cm2. (c) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2. (d) 加速電圧
5 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2. (e) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.

(f) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (g) 加速電圧 5 keV, ドーズ量
1 × 1012 ions/cm2. (h) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (i) 加速電圧
2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2. (j) 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1× 1011 ions/cm2.

(k) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1011 ions/cm2. (l) 加速電圧 2 keV, ドーズ量
1× 1011 ions/cm2.
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A.9 Bucher研究室の光学系とパルス制御系の
部品リスト

光学部品名 会社名 製品番号
AOM Gooch&Housego 3250-220

APD Laser Components A-Cube-s3000-03

HWP Thorlabs WPH05M-532

Laser Novanta(Laser Quantum社) opus 532(serial No. 6577045)

PBS Thorlabs PBS10-532

平凸レンズ (f1, f2) Thorlabs LA1172-ML

平凸レンズ (f3) Thorlabs LA1213-A

ソリッドイマージョンレンズ Edmund optics TECHSPEC N-BK7

非球面コンデンサーレンズ Thorlabs ACL25416U-B

ロングパスファイルター Semrock BLP01-647R

表 A.3: 光学部品リスト

使用機器 会社名および製品名
DAQ NI USB-6281 16 AI, 18 bit 625kS/s

MW Amplifier ZHL-16W-43-S+

Pulse Blaster Pulse Blaster ESR-PRO (dv2)

RF driver 1250AFP-D-6.6

RF signal generator SynthNV (glay)

Splitter/Combiner Mini-Circuits Power Splitter/Combiner ZX10-2-42-S+ 1.90− 4.20GHz

Switch Mini-Circuits switch ZASWA-2-50DRA+DC-5GHz

90◦ splitter Mini-Circuits 90◦splitter ZX10Q-2-27-S+ 1700 − 2700MHz

表 A.4: 使用機器と製品名リスト
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A.10 ODMRスペクトル (Bucher研究室)

図 A.13: ODMRスペクトル (外部磁場 26mT, 28mT, 29mT): (a) 加速電圧
5 keV, ドーズ量 1×1013 ions/cm2. (b) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1×1013 ions/cm2.

(c) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1 × 1013 ions/cm2. (d) 加速電圧 5 keV, ドーズ量
3 × 1012 ions/cm2. (e) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (f) 加速電圧
2 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2. (g) 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2.

(h) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (i) 加速電圧 2 keV, ドーズ量
1× 1012 ions/cm2.
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A.11 ラビ振動計測の結果 (Bucher研究室)

図 A.14: ラビ振動計測: (a)加速電圧 5 keV,ドーズ量 1×1013 ions/cm2. (b)加速電
圧3 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2. (c)加速電圧2 keV,ドーズ量1×1013 ions/cm2.

(d) 加速電圧 5 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (e) 加速電圧 3 keV, ドーズ量
3 × 1012 ions/cm2. (f) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (g) 加速電圧
5 keV, ドーズ量 1×1012 ions/cm2. (h) 加速電圧 3 keV, ドーズ量 1×1012 ions/cm2.

(i) 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2.
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A.12 T1解析 (Bucher研究室)

図 A.15: (a)-(c): 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2.
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図 A.16: (g)-(k): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2
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図 A.17: (a)-(c): 加速電圧 5 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.
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図 A.18: (g)-(j): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2
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図 A.19: (a)-(c): 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1 × 1013 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2.
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図 A.20: (g)-(l): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2.
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A.13 T2解析 (Bucher研究室)

図 A.21: (a)-(c) : 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1 × 1012 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2.
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図 A.22: (g)-(l): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1012 ions/cm2.
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図 A.23: (a)-(c): 加速電圧 5 keV, ドーズ量 3 × 1012 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.
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図 A.24: (g)-(k): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 3× 1012 ions/cm2.
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図 A.25: (a)-(c): 加速電圧 5 keV, ドーズ量 1 × 1013 ions/cm2. (d)-(f): 加速電圧
3 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2.
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図 A.26: (g)-(l): 加速電圧 2 keV, ドーズ量 1× 1013 ions/cm2.
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