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Abstract Nitrogen vacancy center (NV center) in 

diamond has recently been appeared as a promising 

candidate for hyperpolarization applications due to its 

optical pumping property by laser. Optically Detected 

Magnetic Resonance (ODMR) has been used as a 

conventional method to obtain the resonance spectrum 

of NV centers. ODMR, however, has a shortcoming of 

sensitivity and a limitation of subjects, such that the 

degree of hyperpolarization can hardly be estimated, 

and that the spins other than NV centers are invisible. 

In contrast, Electron Spin Resonance (ESR) 

spectroscopy is known to proportionally reflect the 

degree of spin polarization. In this work, we 

successfully observed the optically-induced 

hyperpolarization of NV spins in diamond through 

CW-ESR spectroscopy with an X-band system. All the 

NV peaks were identified by calculating the 

eigenvalues of NV spin Hamiltonian. The intensities 

of NV peaks were enhanced over 240 times after 

optical pumping. The enhanced peaks corresponding 

to the transition from |ms=0> to |ms=-1> revealed 

inverted phases, while other peaks remained in-phase. 

The optically-induced hyperpolarization on NV spins 

can be a useful polarization source, leading to 13C 

nuclear hyperpolarization in diamond. 
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서문 

 

NV center는 다이아몬드 내 안정된 상태로 

존재하는 결함의 한 종류로, 질소(N) 원자와 

탄소 공백(V)이 인접하여 위치하는 구조를 

가진다. 다이아몬드 결정 구조에서 질소 

원자와 공백이 이루는 방향은 [ 111 ]을 포함, 

[111], [111], [111]의 4 가지가 존재한다. 이 

4가지 종류의 NV center는 일반적으로 거의 

동일한 확률로 분포한다.1 NV center는 다양한 

과정을 거쳐서 만들어 질 수 있다. 우선 

다이아몬드는 HPHT (High Pressure High 

Temperature) 방식으로 합성할 수 있는데, 

이는 50,000 bar 이상의 압력과 1,400 ℃ 

이상의 고온고압 환경에서 탄소를 이용하여 

대량으로 고품질의 다이아몬드를 낮은 

비용으로 제조할 수 있는 방법이다. HPHT 

합성법에서는 비교적 다량의 질소가 불순물로 

포함된 다이아몬드 결정이 얻어진다. 질소 

불순물이 격자내 탄소를 대체하는 경우 P1 

center라고 한다. 고에너지 전자빔을 질소 

불순물이 있는 다이아몬드에 가하게 되면 결정 

구조 사이에 공백을 형성할 수 있다. 이후 
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600 ℃ 이상의 온도에서 열처리 과정을 

거치면 공백의 이동이 가능해져 인접한 질소 

원자 주변에 위치해 최종적으로 NV center가 

만들어진다.2,3 (Figure 3) 

 

 
Figure 1. Schematic diagram of the electron energy level 

structure of NV center. Electron transition between the 

ground 3A state and excited 3E state corresponds to a 

fluorescence of 637 nm in wavelength, which is produced by 

optical pumping of 532 nm laser. 

 

 

그림 1은 NV center의 에너지 준위 구조와 

광학적 전이를 보여준다. 3A2 |ms=0> 인 

상태에서 532 nm의 파장을 흡수하게 되면 3E 

|ms=0> 상태로 들뜬 후 637 nm 파장의 

형광을 방출하며 바닥상태로 돌아가게 된다. 

하지만 |ms=±1> 상태의 경우 들뜬 

상태에서(3E) 붉은색 형광 파장을 방출하지 

않고 1040 nm 파장을 방출하는 비발광성 

감쇠 (nonradiative decay) 과정을 통해 

바닥상태 |ms=0>로 돌아간다. 따라서 NV 

center에 532 nm의 레이저를 조사하면 

|ms=±1>도 |ms=0>로 모이게 되므로, 

|ms=0> 상태의 모집단(population)이 

열평형보다 매우 증가된 초분극 상태를 만들 

수 있다.4 

 

초분극 정도 또는 NV 전자 스핀의 공명선을 

측정하기 위해서 ODMR (Optically Detected 

Magnetic Resonance) 방법을 사용할 수 

있다.4 532 nm 레이저하에서 |ms=0> 상태로 

분극된 NV center에 공명 마이크로파를 

가해주면 |ms=0> 상태의 모집단 변화가 

발행하고, 637 nm 형광량의 감소로 이어진다. 

마이크로파의 주파수 변화에 따른 발광량의 

변화를 측정하는 것이 ODMR 기법이다. 

ODMR은 초분극 상태의 상대적인 변화를 

측정하기에는 매우 유용하지만, 절대적인 값을 

얻을 수 없다는 단점이 있다. 또한 정확한 

형광량을 측정하기 위해서는 암막 상태가 

필요하므로, 주변환경의 통제도 필요하다. 

ODMR의 대안으로 제안할 수 있는 방법은 

ESR (Electron Spin Resonance) 

spectroscopy를 이용하여 접적인 전자 초분극 

상태를 측정하는 방법일 것이다.5 본 

연구에서는 이와 같은 NV center의 특성을 

이용하여 실온에서 532 nm 레이저를 NV 

다이아몬드에 조사하여 초분극 상태를 

만들었을 경우 ESR spectroscopy 상에서 

얼마나 NV의 peak이 증가하는지 그 변화를 

직접 관찰하였다. 

 

 

실험방법 

 
실험을 수행하기 위하여 약 5 × 5 × 0.5 

mm3 크기의 다이아몬드 단결정을 사용하였다. 

HPHT 방법으로 만들어진 이 결정은 가장 

넓은 면이 [100] 결정 방향과 일치하게 

절단되었다. 이후 1 MeV 에너지의 전자빔을 

5.00*1019/㎠ 밀도로 가한 뒤, 950 ℃에서 

12시간동안 열처리 과정을 진행하여 

다이아몬드에 NV center를 생성하였다. 위와 

같은 과정으로 만들어진 NV 샘플을 실온에서 

532 nm 레이저 (CNI, MGL-N-532-4W, 

CNILASER)를 가하여 X-band ESR 

spectrometer (JES-X310, JEOL)로 변화를 

관찰하였다. 레이저 power meter (PM-130D, 

THOR LAB)를 이용하여 레이저의 출력을 

측정하였고, 1.5W부터 0.1W씩 감소하며 

실험을 진행하였다 (Figure 2 (a)). 
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Figure 2. ESR spectrometer with hyperpolarized NV center 

diamond by optical pumping. [111] oriented NV center 

diamond is mounted in ESR spectroscopy and 532 nm laser 

is used to excite the electron spin in NV center.  

 

 

그림 2(b)와 같이 시료를 측정할 때는 단결정 

다이아몬드를 45 °만큼 회전하여 접착제로 

고정한 후, 그림 2(c)와 같이 ESR 내에서 54° 

회전하여 자기장의 방향이 다이아몬드 결정 

[111] 방향과 거의 일치하도록 하였다. ESR 

측정 조건은 아래 표 1에 정리하였다.  

 
Table 1. ESR measurement conditions 

Center field 350 mT 

Sweep width 150 mT 

Sweep time 4.0 min 

Microwave frequency 9445.225 MHz 

Microwave power 0.99500 mW 

Modulation width 0.2 mT 

Time constant 0.03 s 

Amplitude 2.50 

 

 

위 조건을 동일하게 적용하고 레이저 출력을 

바꿔가며 초분극된 ESR 신호의 차이점을 

관찰하였고, 결과는 Origin 프로그램을 통해 

분석하였다.  

 

 

실험결과 및 토의 

 

실온 열평형 상태에서의 초분극 정도를 

확인하기 위하여 [111] 방향으로 정렬된 

다이아몬드에 대하여 레이저의 조사 없이 

ESR의 데이터를 얻었다. 그림 4처럼 P1 

center의 ESR peak가 가장 크게 나타났다.  

P1 center가 triplet인 이유는 14N과의 

hyperfine interaction에 의한 신호 갈라짐 

때문이다. 그 좌우측 NV center의 ESR 

peak들은 P1 center보다 작은 것을 볼 수 

있다. 이는 P1의 농도보다 NV의 농도가 낮기 

때문으로, 처음 HPHT 다이아몬드에 존재했던 

질소 불순물이 NV로 변환되는 비율이 

수 %정도로 낮은 것이 원인이다. 

 

 
Figure 3. [111]-oriented NV center in diamond lattice. A 

crystal includes two different orientations of NV center. The 

first group of NV center indicated by two solid circled lines 

has an axis parallel to the applied magnetic field (0°
orientation). The other represented by two dotted circles is 

aligned at109.5°orientation. Therefore, we performed the 

simulation for both cases.  

 

 

P1 스펙트럼과 가장 멀리 떨어진 바깥 쪽의 

peak들은 자기장방향과 평행한 NV 

center로부터 생긴 신호이다.  P1 center와 

NV center의 중간에 위치하는 신호는 

다이아몬드 구조상 자기장과 대략 109.5°를 

이루는 NV center에 해당한다. (Figure 3) 

자기장이 이상적으로 [111] 방향일 경우, 

나머지 세 방향의 NV center들은 모두 같은 

peak 위치를 가져야 하지만, 그림 4에서는 

약간의 차이를 보이고 있다. 따라서 자기장 

방향이 정확히 [111]이 아님을 알 수 있다. 

본 연구에서의 신호증폭에 해당하는 신호는 

자기장과 같은 방향에 해당하는 NV center에 

대하여 집중하였으므로 해당 논의는 제외 

하였다. 이에 해당하는 신호 위치는 다음의 

시뮬레이션의 결과와 일치함을 알 수 있다. 
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(Figure 5). 

 

 
Figure 4. ESR spectrum of [111] oriented NV center with 

(B) / without (A) optical pumping by 532 nm laser. After 

optical pumping, electron hyperpolarization is shown in both 

oriented structures of NV center to applied magnetic field (0°

and 109.5°orientations)  

 

 

[111] 방향으로 정렬된 다이아몬드에 532 nm 

레이저를 조사하면서 실시간으로 ESR 

스펙트럼을 측정한 결과, NV 전자 스핀이 

초분극된 것을 관측하였다. 1400 mW 의 

레이저로 얻은 스펙트럼이 그림 4(B)에 

나타나 있는데, 레이저에 의하여 NV center의 

전자 스핀 분극이 240 배 이상 증폭된 것을 

확인할 수 있다. 그리고 자기장방향과 같은 

방향에 해당하는 NV center 뿐 아니라, 대략 

109.5°만큼 자기장에 대해 기울어져 있는 

NV center도 초분극이 생성되었다. 그러나, 그 

정도는 [111] 방향의 1/10 수준으로 낮게 

측정되었다.  

  

그림 4의 peak들이 NV center의 에너지 

상태에서 기인하는지를 확인하기 위하여 

자기장세기에 대한 NV center의 해밀토니안을 

이용하여 고유치 값을 계산하여 전자의 에너지 

레벨을 계산하였으며 해당 해밀토니안은, 

 

H/ħ = γB•S + D(S2
z – S(S+1)/3)        (1) 

 

을 사용하여 수행하였다.6 여기에 B는 자기장, 
γ은 전자의 자기회전비율 (gyromagnetic 

ratio, 28GHz/T), D는 영-자기장 분리(Zero 

field Splitting, 2.87 GHz)을 각각 의미한다. 

해당에너지 해밀토니안에 온도, 외력에 의한 

구조의 변화와 주변 핵스핀과의 hyperfine 

interaction 등은 고려하지 않았다.  

 

 
Figure 5. Simulation results on Eigenvalue vs. Magnetic 

field of [1 1 1] oriented NV center in diamond lattice. 0°
orientation has two separated transitions for X-band EPR 

(dotted lines, A). The 109.5°orientation also has two closer 

two transitions for X-band EPR(dotted lines, B)  

 

 

그림 5의 결과를 통해서, 그림 4(A)에서 

가운데 340 mT에 위치한 P1 triplet을 

기준으로 왼쪽 낮은 자기장에서 나타난 NV 

peak들은 |ms=0> ↔ |ms=+1> 전이, 

오른쪽 높은 자기장에 위치한 peak들은 

|ms=0> ↔ |ms=-1> 전이에 해당함을 알 

수 있다.  

 

레이저 조사를 통해서 초분극 상태가 유도된 

그림 4(B)의 경우, |ms=0> ↔ |ms=+1> 
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전이 peak 들은 열평형 상태인 그림 4(A)와 

비교해서 동일 위상(in-phase)으로 

증폭되었으나, |ms=0> ↔ |ms=-1> 전이 

peak 들는 반전된 위상(inverted phase)으로 

증폭되었다. |ms=0> ↔ |ms=-1> 전이에서 

위상반전이 나타나는 이유는, 532 nm 

레이저를 조사하면 NV 전자 스핀이 |ms=0> 

상태로 초분극 되기 때문이다. 그림 5(A)에서 

|ms=0> 상태가 초분극된 경우, |ms=0>에서 

|ms=+1>로의 전이는 에너지 흡수에 

해당하므로 ESR peak는 흡수 곡선을 보이게 

되지만, |ms=0>에서 |ms=-1>로의 전이는 

에너지 방출에 해당하므로 흡수 곡선의 위상이 

반전된다. 다이아몬드 NV 센터에서 나타나는 

이러한 에너지 방출 특성은 상온 MASER 

(Microwave Amplification by Stimulated 

Emission of Radiation) 구현에 이용된 바가 

있다.7 

 

동일한 샘플에 대하여 레이저의 세기를 

바꿔가며 해당 NV 스핀 초분극 정도의 변화를 

관측하였다. 아래의 그림 6과 7에서 보듯이 

레이저의 세기가 증가함에 따라 초분극의 

정도가 증가하는 경향이 관측되었으며, 1400 

mW의 파워에서 240 배로 증폭된 ESR 

peak를 얻었다. 0.34 T 자기장, 300 K의 

열평형 상태에서 전자 스핀 분극이 대략 0.08% 

이므로, 1400 mW 레이저로 생성된 NV 스핀 

초분극이 19.2 %에 달하는 것을 알 수 있다. 

 

 
Figure 6. Hyperpolarized ESR signal from NV center in 

diamond. Its intensity is increasing with higher laser 

intensity and its signal is shifted to higher magnetic fields 

with increasing laser power, which is well explained with the 

additional thermal term of NV center Hamiltonian.  

그림 6은 238 mT에 위치한 NV peak의 

변화를 확대한 것이다. 레이저 세기에 따라 

peak 크기뿐만 아니라 위치까지 변화하는 

경향이 관측되었다. 이것은 레이저의 세기 

증가 따른 온도 증가가 나타난 결과로, 이전에 

보고된 결과와 일치한다.8,9,10 식 (1)의 

영자기장분리 D는 -74.2 kHz/K 온도 

의존성11이 있으므로, 그림 6에서 관측된 

+1.2 mT 자기장 이동은 대략 370°C 정도의 

온도 상승에 해당된다. 

 

 
Figure 7. The peak intensity ratio of NV along the <111> 

axis in the optically pumped states. The ratio was found by 

dividing the peak intensity in the optically pumped state with 

that in the thermally equilibrium state. The ratio increases up 

to 240 for NV as the power gets stronger.  

 
 

고찰 

 

본 연구는 광펌핑에 의하여 다이아몬드내 NV 

center 가 초분극되는 것을 직접 관찰하기 

위하여 X-band ESR 에 단결정 다이아몬드를 

설치하고 532 nm 레이저를 직접 조사하였다. 

이를 위해 레이저 조사 장치를 ESR 장비에 

추가하였으며, 레이저의 강도에 따라 증폭하는 

NV 전자 스핀의 초분극을 관측하였다. 또한 

해당 초분극 신호의 검증을 위하여 에너지 

레벨을 계산하는 시뮬레이션을   실시하여 NV 

center내 전자의 초분극임을 증명하였다. 해당 

레이저의 세기에 따른 초분극정도를 그래프로 

나타낸 결과 신호의 크기에 따른 비교로 

상온에서 약 240 배이상의 전자 초분극을 

관측할 수 있었으며 강한 레이저를 조사함에 

따라 초분극 정도가 포화되는 경향을 볼 때, 
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이론적으로는 해당 조건 및 상온에서 1400 

mW 이상의 레이저를 조사할 경우 전자의 

분극이 1 에 도달함을 유추할 수 있다. 또한 

다이아몬드의 격자와 자기장의 방향에 따라 

초분극 되는 정도가 다른 결과를 얻을 수 

있었다. 이는 NV 축방향에서 기울어진 

자기장으로 인하여 식(1) Hamiltonian 의 스핀 

고유 상태가 순수한 |ms=0>이 아닌 

|ms=0>과 |ms=±1>의 중첩으로 존재하기 

때문이다. 고유 상태가 중첩되어 있을 경우, 

|ms=0> 상태의 기여 정도에 따라서 초분극 

정도가 달라지게 된다. (Figure 7) 

 

 

결론 

 

NV center 를 이용하여 전자의 초분극을 

얻어내는 광펌핑의 과정은 다른 초분극의 

방법에 비하여 상대적으로 간단하고 상온에서 

이뤄지는 장점이 있다. 이를 ODMR 로 

관찰하는 연구에서는 통상적으로 실시해왔던 

광학장비 및 필터 설치 등을 통해 광발광 

신호를 이용하여 초분극 신호를 얻어냈기 

때문에 암막 상태에 따라 신호의 세기가 

변하는 단점이 있었다. 반면 해당 ESR 을 

이용하는 방법은 특별한 광학 및 암막장치 

설치 없이 간단히, 직접적인 초분극 신호 

측정으로 실시간 초분극의 신호를 얻을수 있어, 

앞으로 NV center 를 이용한 초분극 전달 및 

물리화학적 초분극 현상을 측정하는 관련 NV 

center 초분극 연구분야에   기초자료 및 기초 

데이터로서 사용될 수 있을 것이다. 또한 

시뮬레이션 및 외부자기장과 격자의 방향에 

따른 분극의 차이에 대한 결과는 앞으로 NV 

center 기반의 초분극 분야 12,13 에 폭넓게 

이용될 것으로 기대된다. 
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