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高温高压预处理诱导的氮聚集及其对金刚

石 NV 色心表观电荷态比的影响
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（宁波大学物理科学与技术学院高压物理科学研究院，浙江 宁波 315211）

摘要：针对高温高压（high-pressure high-temperature, HPHT）Ib型金刚石中 NV色心形成及电荷态调

控问题，比较了初始替位氮含量（C心氮）、电子辐照、真空退火和 HPHT预处理对 NV色心发光行为的

影响。选取 2组不同 C心氮含量的 HPHT金刚石单晶样品，通过电子辐照、600~1000 ℃真空退火及 5 

GPa、1100~1900 ℃的 HPHT预处理，结合 FTIR、Raman和 PL光谱分析氮聚集、晶格状态及 NV色心发

光响应。结果表明：高氮样品更易形成明显的 NV相关发光，低氮样品中辐照空位更易以 GR1色心形式

保留；随着真空退火温度升高，NV0和 NV-发光整体增强，但 NV-相对于 NV0的表观发光响应整体下降。

HPHT预处理本身未直接生成大量 NV色心，但可促进氮聚集，并改变后续辐照和退火过程中 NV-/NV0的

表观电荷态比。结果说明，HPHT预处理可作为调控辐照前缺陷初态及后续 NV色心电荷态比的前置工艺

参数。
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NV 色心是金刚石中典型的量子功能缺陷，由孤立替位氮原子与相邻碳空位组成，主

要包括中性态 NV0和负电态 NV-两种电荷态[1-3]。金刚石晶格中单个氮原子替代碳原子形成

的孤立替位氮通常称为 C 心氮；两个相邻替位氮原子形成的双原子聚集氮则称为 A 心氮。

C 心氮既可作为形成 NV 色心的直接氮源，也可作为深能级电子供体影响 NV-相关发光。

由于 NV-色心具有可光学读出的自旋三重态以及较好的室温稳定性[2, 4, 5]，其在量子传感、

磁场探测、单光子器件等领域具有重要应用价值[6-10]。因此，实现 NV 色心的高效形成，

并进一步调控 NV-/NV0相对发光响应，是金刚石功能化处理中的重要问题。

对含氮金刚石而言，电子辐照结合退火处理是制备 NV 色心的常用路线。电子辐照可

在金刚石晶格中引入空位，随后通过退火激活空位迁移，使其与 C 心氮复合形成 NV 色心
[11-15]。辐照剂量主要决定空位引入数量，退火温度则影响空位迁移、缺陷复合和 NV 色心

的形成效率[13]。对于 HPHT 法合成的 Ib 型金刚石，由于其中通常含有一定浓度的 C 心氮，

该路线具有较好的体相 NV 色心制备可行性[11, 12]。然而，单纯改变辐照剂量和真空退火温

度，主要调控的是空位的产生与迁移过程，对辐照前已经存在的氮聚集状态、局域应力环

境和复杂缺陷背景调控有限。

实际上，NV 色心的形成并不只由空位数量决定。初始 C 心氮含量决定可参与 NV 形

成的氮源数量，同时 C 心氮也可作为电子供体影响 NV-的稳定性。另一方面，C 心氮在高

温条件下可能向 A 心等氮聚集态转化，复杂缺陷和局域应力也会影响空位俘获、非辐射复

合和电荷补偿过程[16-21]。因此，如果能够在电子辐照前预先调控氮相关缺陷状态和局域晶

格环境，就有可能改变后续辐照和真空退火过程中空位的竞争复合路径及 NV-/NV0相对响

应。HPHT 预处理正是这样一种前置调控手段，它可以在金刚石稳定区内通过高温和压力

共同作用，调节氮聚集、缺陷重排和局域应力状态，而不必先引入大量辐照损伤。
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基于此，本文选取两组不同初始 C 心氮含量的 HPHT 金刚石单晶（A 样品：44 ppm；

B 样品：7 ppm）作为研究对象，首先比较其在相同电子辐照剂量和 600-1000 ℃真空退火

条件下的 NV 色心形成规律，明确初始 C 心氮含量对 GR1、NV0和 NV-竞争形成路径的影

响。随后选取 NV 相关发光更明显的高氮 A 样品，引入 5 GPa、1100-1900 ℃的 HPHT 预处

理，考察其对辐照前氮相关缺陷状态、局域应力环境以及后续辐照和退火处理后 NV 表观

电荷态比的影响。通过红外吸收光谱（FTIR）、拉曼光谱（Raman）和光致发光光谱

（PL）对样品进行综合表征，为构建面向不同目标 NV 色心状态的综合调控提供实验依据。

1 实  验

金刚石的合成及 HPHT 预处理实验均在国产 SPD-6×2700 型六面顶压机上进行。金刚

石单晶样品在 5 GPa，1300 ℃条件下合成，Fe-Ni 合金作为触媒，石墨片作为碳源，并通过

调节 Ti-Cu 除氮剂添加量获得两种不同氮含量样品。根据红外光谱中 1130 cm-1处 C 心氮相

关吸收峰估算，A 样品和 B 样品的初始 C 心氮含量分别约为 44 ppm 和 7 ppm[16]。计算前

首先对 FTIR 光谱进行基线校正，并利用 2030-2160 cm-1区间的金刚石双声子吸收作为内标，

以减小样品厚度和测试条件差异的影响。C 心氮浓度计算公式为：

𝜇(1130cm ‒ 1) = [𝐴(1290cm ‒ 1) ‒ 𝐴(1370cm ‒ 1)]/0.31#（1）

𝜇(2120cm ‒ 1) =
[40 × 𝐴(2030cm ‒ 1) + 90 × 𝐴(2160cm ‒ 1)]

130 ‒ 𝐴(2120cm ‒ 1)#（2）

𝑁1130𝑝𝑝𝑚= [𝜇(1130cm ‒ 1)/𝜇(2120cm ‒ 1)] × 5.5 × 25#（3）
式中， 为对应波数处的吸收强度， 为经内标法校正后的吸收系数，N1130为由 1130 𝐴𝑖 𝜇𝑖

cm-1吸收峰计算得到的 C 心氮浓度。根据该方法计算可得，A 样品和 B 样品的初始 C 心氮

含量分别约为 44 ppm 和 7 ppm，说明两类样品在初始替位氮含量上存在明显差异。

合成后样品先经过热稀硝酸处理以去除外围的合金触媒，再置于硫酸与硝酸混合溶液

中煮沸，去除表面残留石墨与金属杂质。初始样品分别记为 A0 与 B0。电子辐照采用 10 
MeV 高能电子束，剂量为 5×1017 e-/cm2。辐照过程中样品置于冷水中，以降低局部过热和

开裂风险。真空退火在管式炉中进行，升温速率为 10 ℃/min，保温 1 h 后随炉冷却至室温。

本文设计两类实验。第一类为电子辐照结合真空退火的常用后处理工艺，用于比较初

始 C 心氮含量对 NV 色心形成的影响。A、B 两组样品经相同剂量电子辐照后，未退火样

品分别记为 A1 和 B1；随后在 600、700、800、900 和 1000 ℃下真空退火 1 h，所得样品分

别记为 A600-A1000 和 B600-B1000。
第二类为 HPHT 预处理结合电子辐照与真空退火后处理工艺，用于考察 HPHT 预处理

对后续 NV 色心形成和表观电荷态比的前置调控作用。由于低氮 B 样品 NV 相关发光较弱，

难以清晰分辨 HPHT 预处理对电荷态分布的影响，因此该部分选取高氮 A 样品作为研究对

象。第一组实验固定后续真空退火温度为 800 ℃，改变 HPHT 预处理温度。样品先在 5 
GPa、1100-1900 ℃下保温 1 h，温度间隔 200 ℃；随后进行相同剂量电子辐照，并统一在

800 ℃下真空退火 1 h，样品记为 APA1100-APA1900。第二组实验固定 HPHT 预处理条件

为 5 GPa、1900 ℃、1 h，随后经相同剂量电子辐照，再分别在 600-1000 ℃下真空退火 1 h，
样品记为 AVA600-AVA1000。其中，APA1900 与 AVA800 对应相同实验条件，实际为同

一样品数据，为便于两组实验序列比较，在表中重复列出。
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采用光学显微镜观察样品形貌和宏观颜色变化；采用 FTIR 光谱分析 HPHT 预处理前

后氮相关缺陷状态；采用 Raman 光谱分析样品的一阶金刚石特征峰位和半峰宽，用于表征

残余应力与晶格有序程度，Raman 测试中，每个样品选取多个无明显裂纹、包裹体和非边

缘位置进行重复采集，并对 1332 cm-1附近金刚石一阶 Raman 峰进行 Gaussian 拟合；采用

PL 光谱表征 NV0、NV-及 GR1 等缺陷相关发光特征，PL 测试采用 532 nm 激光激发，所有

样品均在相同激光功率、积分时间和光路条件下采集。由于测试波长范围较宽，仪器采用

分段扫描方式获取 PL 谱，并在相邻波段保留约 25%的重合区域用于拟合拼接。因此，部

分样品在 650-750 nm 区间可能出现局部强度抖动，该抖动主要来源于分段采集和拼接处理，

并不代表声子边带发生异常变化。Raman 和 PL 测试前均以单晶硅片进行仪器标定，并采

用高品质金刚石标准样品校验测试精度，以保证不同样品间测试结果的可比性。

2 结果与讨论

2.1 初始氮含量对辐照和真空退火后宏观颜色变化的影响
为比较不同初始 C 心氮含量样品在相同辐照和真空退火后处理工艺下色心形成行为的

影响，本文首先对高氮 A 组（44 ppm）和低氮 B 组（7 ppm）样品进行了光学显微观察。

图 1 给出了 A、B 样品的光学照片，其中 A0 和 B0 为初始样品，A1 和 B1 为相同剂量电子

辐照后未退火样品，A600-A1000 和 B600-B1000 分别对应 600-1000 ℃真空退火后的样品。

A1 A600

A700 A800 A900

A0

A1000

1mm

(a) B1 B600

B700 B800 B900

B0

B1000

(b)

1mm

图 1 采用辐照——退火工艺的样品光学照片

Fig.1 Optical photograph of the sample processed with the irradiation-annealing process

由图 1 可见，两种样品整体均呈较规则的六—八面体形貌，说明电子辐照和后续真空

退火未造成样品宏观形貌的明显破坏。初始状态下，高氮 A0 样品呈金黄色，低氮 B0 样品

呈灰白色，反映出两者初始氮杂质背景存在明显差异。经相同剂量电子辐照后，A1 样品由

金黄色转为黄绿色，B1 样品由灰白色转为蓝色，表明电子辐照已在两类样品中引入空位相

关缺陷。其中，B1 的蓝色与中性空位（V0）相关的 GR1 色心有关[8]，说明在低氮样品中，

辐照引入的空位较难及时与 C 心氮复合形成 NV 色心，因而更容易以 GR1 相关形式保留。

相比之下，A1 样品的黄绿色可理解为初始黄色与辐照缺陷相关色调叠加的结果。

经 600-1000 ℃真空退火后，A、B 两组样品颜色均发生进一步变化。A600 和 A700 仍

保持较弱黄绿色调，800 ℃及以上退火后逐渐转为带橙色调的紫色；B 组样品表现出类似变

化趋势，但整体颜色变化较浅。该现象说明，真空退火能够促进辐照空位迁移并诱导 NV
色心进一步转化，而初始 C 心氮含量会影响最终形成的色心种类和相对浓度。高氮样品中

可参与 NV 色心形成的氮源更充足，因此后续退火更容易形成明显的 NV 相关色心；低氮

样品中 C 心氮不足，空位更容易以 GR1 或其他空位相关缺陷形式保留。
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需要强调的是，光学颜色是多种吸收中心和发光中心共同作用的宏观结果，只能作为

色心演化的直观辅助证据，不能单独用于判定具体缺陷类型。NV0、NV-和 GR1 等缺陷归

属及其相对变化仍需结合 PL 光谱进一步确认。

2.2 电子辐照结合真空退火的后处理过程中应力状态与 NV 色心发光演化
为进一步分析辐照和真空退火过程中样品晶格状态及缺陷发光的变化，对 A、B 两组

样品进行了 Raman 和 PL 光谱测试。Raman 光谱主要用于分析金刚石主体晶格的一阶特征

峰位和半峰宽变化，从而判断辐照和退火引起的局域应力及晶格无序程度；PL 光谱则用于

识别 NV0、NV-和 GR1 等缺陷相关发光特征。
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图 2 采用辐照——退火工艺的样品的 Raman 光谱：左图为全谱图，右图为 1332.00cm-1 处局部放大图

Fig.2 Raman spectra of samples treated by irradiation and vacuum annealing: the left figure shows the full 

spectrum, while the right figure displays a localized magnified view at 1332.00 cm-1

图 2 为 A、B 样品在辐照和真空退火后的 Raman 光谱。理想无应力金刚石的一阶

Raman 特征峰位于 1332 cm-1，对应 sp3碳骨架的声子振动[22]。金刚石 Raman 峰相较于无应

力峰位的偏移可用于估算样品内部的残余应力，其近似关系可写为[23]：

σh = (γ0 - γ)/2.88#（4）

式中， 为内部的残余应力，单位为 GPa。 代表实验样品的一阶 Raman 特征峰， 代σh γ0 γ

表无应力金刚石的一阶 Raman 特征峰，取 1332 cm-1，计算结果为正值代表压应力，负值代

表拉应力。需要指出的是，Raman 峰位除受残余应力影响外，还可能受到局域缺陷浓度、

晶体形貌、晶体厚度等因素影响。特别是当不同样品间峰位变化较小时，其差异可能接近

仪器分辨率和拟合误差范围。因此，本文计算的残余应力主要用于辅助比较不同处理条件

下 Raman 峰位和晶格状态的相对变化趋势，而不作为高精度绝对应力结果。为比较两种电

荷态的相对强度，对 575 nm 和 637 nm 处零声子线进行局部基线扣除和峰拟合，并定义

NV 色心的表观电荷态比 Ri 为：

𝑅𝑖= 𝐴637/𝐴575#（5）
式中，A637和 A575分别为 637 nm 处 NV-零声子线和 575 nm 处 NV0零声子线的拟合积

分面积。Ri 用于表征同一测试条件下 NV-相对于 NV0的表观发光强度比，并不直接等同于

NV-/NV0绝对浓度比。为避免不同样品间绝对 PL 强度受样品尺寸、局部吸收和采集位置
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影响，我们主要采用归一化峰面积变化来比较同一样品系列内的变化趋势。除此之外 NV0

和 NV-电荷态分布还可能受到光致电离、采集效率、探测器响应、样品吸收背景和局域缺

陷环境等因素影响。所以，Ri 不能直接用于确定 NV-/NV0的绝对浓度比，也不能独立证明

NV-稳定性发生变化。本文所有 PL 光谱均在相同激发波长、激光功率、积分时间、光路条

件和拟合方法下获得，故 Ri 可作为同一批样品在不同处理条件下表观发光响应变化的半定

量比较参数，但相关讨论仍需结合 NV0、NV-和 GR1 特征峰、FTIR 及 Raman 结果进行综

合判断。表 1 给出了 A、B 样品在不同处理条件下的残余应力和表观电荷态比 。𝑅𝑖
表 1 辐照——真空退火样品的残余应力及表观电荷态比

Table 1 Residual stress and apparent charge-state ratio of samples treated by irradiation and vacuum annealing

Sample

annealing 

temperature

（℃）

Residual 

stress 
（GPa）σh

Apparent 

charge state 

ratio 
 Ri

Sample

annealing 

temperature

（℃）

Residual 

stress 
（GPa）σh

Apparent 

charge state 

ratio 
 Ri

A0 / -0.291 2.31 B0 / -0.283 0.17

A1 / 0.101 4.36 B1 / 0.085 0.76

A600 600 0.931 57.57 B600 600 0.405 2.21

A700 700 0.611 14.53 B700 700 0.550 1.66

A800 800 0.451 3.35 B800 800 0.617 0.89

A900 900 0.449 0.71 B900 900 0.416 0.06

A1000 1000 0.353 0.33 B1000 1000 0.418 0.03

由表 1 可见，A0 和 B0 样品初始状态下 Raman 峰相对于无应力金刚石发生红移，表现

为轻微拉应力。经电子辐照后，A1 和 B1 样品由初始拉应力转变为压应力，说明高能电子

束在金刚石晶格中引入空位、间隙原子及其复合缺陷[24]，改变了局域应力状态。进一步真

空退火后，A600-A1000 样品的残余压应力随退火温度升高整体降低，表明退火促进部分辐

照缺陷复合和湮灭，使晶格应力得到一定释放。相比之下，B600-B1000 样品的残余应力变

化不呈单调趋势，说明在低氮样品中，由于可捕获空位形成 NV 色心的 C 心氮较少，残余

空位、间隙碳及其他复合缺陷对 Raman 峰位的影响更为复杂。Raman 峰半峰宽（FWHM）

可反映局域晶格无序程度。电子辐照后 A、B 样品 FWHM 均增大，说明空位和间隙原子的

引入增加了晶格无序。随退火温度升高，FWHM 呈先增大后减小的趋势，表明中低温退火

阶段缺陷迁移和局域重排可能增强局部无序，而较高温度退火有利于部分辐照缺陷进一步

复合、湮灭和晶格恢复。
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图 3 采用辐照——退火工艺的样品的 PL 光谱

Fig.3 PL spectra of samples treated by irradiation and vacuum annealing

图 3 为 A、B 样品在不同处理条件下的 PL 光谱。A0 与 B0 为初始样品，其 PL 谱中主

要表现为 572.5 nm 附近的金刚石一阶 Raman 散射峰，未见明显 NV0或 NV-特征峰，说明

初始样品中可检测的 NV 色心发光较弱。电子辐照后，A1 样品在 575 nm 和 637 nm 附近出

现新峰，分别对应 NV0和 NV-色心的 ZPL，650-750 nm 范围内的宽包络峰主要与 NV0和

NV-声子边带叠加有关[25]。在相同测试条件下，A1 样品 637 nm 处 NV-的 ZPL 强于 575 nm
处 NV0的 ZPL，说明高氮 A 样品中较高的 C 心氮浓度不仅提供 NV 色心形成所需氮源，

也为 NV-稳定提供了相对充分的局域电子供给环境。相比之下，B1 样品经电子辐照后未观

察到明显的 575 nm 和 637 nm 峰位，但在 741 nm 附近出现 GR1 色心特征峰，与图 1 中 B1
样品辐照后呈蓝色的现象一致。这说明相同剂量电子辐照已在 B 样品中有效引入空位，在

后续退火过程中，空位获得迁移能力，若附近存在可利用的 C 心氮，部分空位可被氮俘获

并形成 NV 色心。因此，GR1 和 NV 并非彼此排斥且不可转化的独立终产物，而是空位在

不同处理阶段和局域氮环境下的不同存在形式。低氮 B 样品中可俘获空位的 C 心氮较少，

因而辐照后更多空位暂时以 GR1 相关形式保留。高氮 A 样品中空位更容易与氮结合并形

成 NV 色心。该结果说明，初始 C 心氮含量会影响辐照空位在 GR1 保留、NV 形成及其他

缺陷俘获路径之间的分配与后续转化。

随退火温度升高，A、B 样品中 NV0和 NV-色心相关 PL 信号经局部基线扣除和峰拟合

后，NV0和 NV-零声子线积分面积随退火温度升高整体增加，说明退火能够激活空位迁移

并促进 NV 色心形成。由图 3 和表 1 可知，A 样品在辐照后及真空退火过程中均表现出强

于 B 样品的 NV 相关发光，说明较高 C 心氮含量有利于空位与氮复合形成 NV 色心。A600
样品中 Ri 值较高，主要是由于 575 nm 处 NV0峰相对较弱，使 的比值被放大，因𝐴637/𝐴575
此该数值不能解释为 A600 样品具有异常高的 NV⁻绝对比例，也不用于判断其 NV⁻稳定性，

该数值应作为相对趋势参考，而不宜理解为绝对电荷态比例。随退火温度升高，A、B 样

品的 NV0和 NV-发光整体增强，但 Ri 整体下降，说明较高真空退火温度虽然促进 NV 总发

光增强，却降低了 NV-相对于 NV0的表观发光响应。这可能与高温退火促进更多空位与 C
心氮复合、消耗有效孤立氮施主，并改变局域电荷补偿环境有关。对于低氮 B 样品，NV
相关发光总体较弱，尤其 900 ℃和 1000 ℃退火后 NV-相对强度较低，说明当 C 心氮源和电

子供给能力不足时，即使空位获得迁移能力，NV-的稳定形成仍受到限制。
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综上，电子辐照结合真空退火能够有效诱导金刚石中 NV 色心形成，但该路线主要调

控空位的引入、迁移和复合过程。初始 C 心氮含量则决定可参与 NV 色心形成的氮源及局

域电子供给能力。仅通过提高真空退火温度，可以增强 NV 总发光响应，但不能同步提高

NV-相对于 NV0的表观发光强度。若要进一步调控 NV 色心的电荷态分布，仅依赖辐照和

真空退火是不够的，还需要在辐照前调节样品的氮相关缺陷状态和局域缺陷背景。

2.3 HPHT 预处理对辐照前缺陷初态及后续 NV 色心形成的调控
上节结果表明，电子辐照和真空退火可以有效诱导金刚石 NV 色心形成，但该过程主

要通过调控空位引入和空位迁移实现。对于给定初始氮含量的样品，单纯提高真空退火温

度虽然可增强 NV0和 NV-发光峰，但 Ri 未同步提高，反而在较高退火温度时下降。这说明

常规的后处理方式难以同时实现 NV 总发光增强和 NV-相对发光响应提升。其原因在于，

NV 色心的形成和电荷态分布不仅受空位迁移控制，还取决于辐照前样品中 C 心氮、氮聚

集态、复杂缺陷和局域应力环境所共同决定的初始缺陷状态。

因此，进一步引入 HPHT 预处理的目的是在电子辐照前调控高氮 A 样品中的氮相关缺

陷状态和局域晶格环境，从而改变后续空位俘获、缺陷复合和电荷补偿过程。由于低氮 B
样品中 NV 相关发光较弱，难以清晰分辨 HPHT 预处理对 NV 表观电荷态比的影响，本节

选取高氮 A 样品作为研究对象。A 样品经 5 GPa、1100-1900 ℃下保温 1 h，温度间隔 200 
℃；样品记为 AP1100-AP1900。
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图 4 HPHT 预处理后未辐照的 A 样品 FTIR 光谱，右图为左图 1000-1500 cm-1 区间的局部放大图

Fig.4 Infrared absorption spectrum of Sample A after HPHT pretreatment before electron irradiation. The right 

panel shows the enlarged region of 1000-1500 cm-1.

图 4 为 A 样品经不同温度 HPHT 预处理后、电子辐照前的 FTIR 光谱。其中 1130 cm-1

和 1344 cm-1附近吸收峰通常与 C 心氮相关，1280 cm-1附近吸收峰则与 A 心氮相关。随着

HPHT 预处理温度由 1100 ℃升高至 1900 ℃，1280 cm-1 附近吸收峰逐渐增强，说明较高的

HPHT 预处理温度可能促进了部分 C 心氮向 A 心氮转化。该结果表明，HPHT 预处理确实

在电子辐照前改变了样品的氮相关缺陷状态。需要指出的是，氮聚集对后续 NV 色心形成

具有双重影响。一方面，C 心氮是形成 NV 色心的直接氮源，也是稳定 NV-色心的重要电

子供体；若部分孤立氮转化为 A 心氮，可能减少后续与空位复合形成 NV 的有效氮源，并

降低局域电子供给能力。另一方面，HPHT 处理也可能促进部分复杂缺陷重排、局域应力

释放和非辐射复合中心减少，从而改变后续空位迁移和电荷补偿环境。因此，HPHT 预处
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理对最终 NV 发光强度和 的影响不能仅由 1280 cm-1峰增强单独判断，经合理推测可理解𝑅𝑖
为氮聚集、缺陷重构和局域电荷环境共同作用的结果。
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图 5 采用 HPHT 预处理后，电子辐照前 A 样品的 Raman 光谱及 1332.00 cm-1 处局部放大图(a)，以及 PL

光谱(b)

Fig.5 Raman and PL spectra of Sample A before electron irradiation after HPHT pretreatment: (a) Raman 

spectrum and a local magnification at 1332.00 cm-1; (b) PL spectrum

我们还对这些辐照前样品进行了 Raman 和 PL 测试，用于判断是否破坏了金刚石主体

晶格或直接生成 NV 色心。图 5(a)的 Raman 结果显示，各样品均保持清晰尖锐的金刚石一

阶 Raman 峰，未观察到明显石墨化或非晶碳相关特征，说明 5 GPa、1100-1900 ℃的

HPHT 预处理未造成金刚石主体晶格明显劣化。且各样品 Raman 峰位集中在 1331 cm-1附

近，不同预处理温度之间峰位差异较小，表明 HPHT 预处理未引起可由 Raman 明确分辨的

系统性残余应力变化。FWHM 在较高预处理温度下，有所降低，表明 HPHT 处理可降低局

域无序或应变不均。图 5(b)的 PL 结果显示，辐照前 PL 光谱中，各样品主要表现为 572.5 
nm 附近的金刚石一阶 Raman 散射峰，未观察到明显的 575 nm NV0和 637 nm NV-的 ZPL，
也未见明显 741 nm 的 GR1 色心信号。这表明 HPHT 预处理本身并未直接产生大量 NV 色

心或辐照型空位缺陷。因此，后续辐照和真空退火后 NV 发光和 Ri 的差异，主要应归因于

HPHT 预处理改变了辐照前氮相关缺陷状态、局域应力和缺陷背景，从而影响电子辐照后

空位的复合路径和电荷补偿环境。

为进一步研究 HPHT 处理对 NV 形成的影响，本文设计两组复合处理实验。第一组固

定电子辐照剂量和后续真空退火条件，改变 HPHT 预处理温度。A 样品先在 5 GPa、1100-
1900 ℃下退火 1 h，随后进行电子辐照并统一在 800 ℃下真空退火 1 h，样品编号为

APA1100-APA1900；未经 HPHT 预处理，但经相同电子辐照和 800 ℃真空退火的 A800 样

品作为对照。该实验用于比较不同 HPHT 处理温度对后续 NV 色心形成与 的影响。𝑅𝑖
第二类固定 HPHT 预处理条件为 5 GPa、1900 ℃、1 h，随后进行相同剂量电子辐照，

并改变后续真空退火温度为 600-1000 ℃，样品编号 AVA600-AVA1000。该实验用于区分

HPHT 预处理和后续真空退火在 NV 色心形成过程中的不同作用。APA1900 与 AVA800 对

应相同处理条件，即 1900 ℃ HPHT 预处理——电子辐照——800 ℃真空退火，为同一样品

数据，因分别属于两组比较序列，故在表中重复列出。
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图 6 采用 HPHT 预处理——辐照——退火工艺的样品的光学照片

Fig.6 Optical images of samples subjected to the HPHT pretreatment-irradiation-annealing process

图 6 显示了两组实验后的样品光学照片。对于 APA1100-APA1900，随 HPHT 预处理

温度升高，在后续处理后样品色调发生变化，说明 HPHT 预处理会影响后续色心形成的宏

观光学表现。对于 AVA600-AVA1000 样品，在固定 1900 ℃的 HPHT 预处理后，样品色调

随真空退火温度升高而逐渐加深，800 ℃以上更明显，与前述 A、B 样品中空位迁移和 NV
相关色心形成在中高温退火区增强的趋势一致。颜色变化仅反映可见光吸收和发光中心的

综合结果，具体的 NV0、NV-及 GR1 演化仍需结合 PL 光谱分析。

本实验中各样品峰位集中在 1332.89-1334.78 cm-1区间，并随处理条件发生偏移。根据

拉曼频移与应力之间的近似线性关系，1-2 cm-1的峰位变化可对应亚 GPa 量级的应力调制，

说明不同热处理过程已明显改变晶体内部的应力分布与缺陷环境，结果见表 2。
表 2. HPHT 预处理——辐照——真空退火样品的残余应力及表观电荷态比

Table 2. Residual stress and apparent charge-state ratio of samples treated by HPHT pretreatment, electron 

irradiation and vacuum annealing

Sample

HPHT pretreatment 

temperature 

（℃）

Annealing temperature

（℃）

Residual stress 
（GPa）σh

Apparent charge state 

ratio 
Ri

A800 800 0.451 3.35

APA1100 1100 800 0.964 0.47

APA1300 1300 800 0.606 0.51

APA1500 1500 800 0.416 0.85

APA1700 1700 800 0.470 1.45

APA1900 1900 800 0.310 2.58

AVA600 1900 600 0.355 3.39

AVA700 1900 700 0.383 1.15

AVA800 1900 800 0.310 2.58

AVA900 1900 900 0.370 0.44

AVA1000 1900 1000 0.389 0.58

图 7 为复合处理后样品的 Raman 和 PL 谱，表 2 列出了对应的残余应力和 。对于𝑅𝑖
APA1100-APA1900 样品，Ri 随着 HPHT 预处理温度由 1100 ℃升高至 1900 ℃而逐步增加，

说明较高的预处理温度有利于增强 NV-相对于 NV0的表观发光响应。结合红外结果可知，

该过程伴随氮聚集态增强；结合 Raman 结果可知，样品主体晶格未发生明显劣化。因此，

Ri 的变化更可能与 HPHT 诱导的氮状态演化、复杂缺陷重排和局域电荷补偿条件变化有关。
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然而，与未经过 HPHT 预处理、但经过相同电子辐照和 800℃真空退火的 A800 样品相比，

APA1100-APA1700 的 Ri 均明显降低，APA1900 的 Ri 虽明显提升，但仍低于 A800 样品。

这说明 HPHT 预处理提供的是一个独立于电子辐照和真空退火之外的前置调控维度，而不

是简单提高 NV-相对比例的通用方法。其作用结果取决于氮聚集、有效 C 心氮供体、复杂

缺陷俘获和后续退火条件之间的共同作用。
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图 7 采用 HPHT 预处理——辐照——退火工艺的样品 Raman 光谱及 1332.00cm-1处局部放大图(a)，以及

PL 光谱(b)

Fig.7 Raman and PL spectra of samples treated by HPHT pretreatment, electron irradiation and vacuum annealing: 

(a) Raman spectrum and a local magnification at 1332.00 cm-1; (b) PL spectrum

在 AVA600-AVA1000 样品中，900-1000℃退火的样品 明显低于 600-800℃的退火温𝑅𝑖
度区间，说明在 HPHT 预处理背景下，较高的真空退火温度不利于维持 NV-相对发光响应。

这一现象与 A、B 样品在常规后处理方式下得到的趋势一致，说明真空退火主要调控空位

迁移和后续电荷再分配；当退火温度过高时，更多空位参与复合，C 心氮施主环境和局域

电荷补偿状态随之改变，NV0相对贡献增强，从而导致 Ri 降低。

从能级结构角度看，NV 电荷态转化可能是局域费米能级与缺陷能级之间相互作用的

结果。C 心氮可作为施主提供电子，有利于 NV-稳定；当体系中有效施主浓度较高且深能

级陷阱较少时，NV 色心更容易获得电子并以 NV-形式存在[25-27]。相反，若 C 心氮被聚集

消耗、电子可能被其他深能级缺陷俘获，或局域电荷补偿环境发生变化，NV-稳定性可能

下降并表现为 NV0相对贡献增强。因此，Ri 的变化不应简单理解为 NV-绝对浓度的变化，

而应理解为同一测试条件下 NV-相对于 NV0的表观发光响应变化。

2.4 机制讨论
综合上述结果，HPHT 预处理、电子辐照和真空退火分别对应 NV 色心制备过程中的

不同调控环节。电子辐照主要提供空位来源，真空退火主要激活空位迁移并促进空位与氮

相关缺陷复合，而 HPHT 预处理则在辐照前改变样品的氮相关缺陷状态、局域应力和缺陷

背景。

对于未经过 HPHT 预处理的 A、B 样品，初始 C 心氮含量决定了空位复合路径和局域

电子供给能力。高氮 A 样品中，C 心氮含量较高，辐照产生的空位更容易与氮相关缺陷复

合并形成 NV 色心，同时较充足的电子供体环境有利于 NV-相关发光。低氮 B 样品中，可
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参与 NV 形成的 C 心氮数量较少，辐照后更多空位以 GR1 相关形式保留，即使后续真空退

火激活空位迁移，其 NV 相关发光和 仍受到限制。该结果说明，初始氮含量不仅决定 NV𝑅𝑖
色心形成效率，也会影响辐照空位在 GR1 保留、NV0/NV⁻形成以及其他缺陷俘获路径之间

的分配与转化。

对于 HPHT 预处理样品，红外吸收结果表明，较高预处理温度会促进 A 心氮相关吸收

增强，说明部分孤立 C 心氮向 A 心氮转化。该过程可能减少后续形成 NV 色心所需的孤立

氮源和电子供体，从而不利于 NV-稳定。这可以解释 APA 系列 Ri 整体低于未预处理 A800
样品。APA 系列内部 Ri 随预处理温度升高的现象，则可能还受到空位俘获路径、复杂缺陷

分布及局域供体/受体空间关系变化的影响，但现有实验尚不能确定各因素的具体贡献。同

时，HPHT 处理也可能改变复杂缺陷、局域应力和深能级陷阱分布，使电子辐照后空位的

俘获和电荷补偿过程发生变化。因此，HPHT 预处理对 NV 色心形成的作用具有双重性：

一方面调节氮聚集状态，另一方面可能改变缺陷背景和局域电荷环境。最终 Ri 是上述因素

共同作用的结果。

对于后续真空退火温度，其主要作用是调控空位迁移和缺陷复合。中等温度退火可促

进空位与 C 心氮复合，增强 NV 相关发光；但过高温度退火可能使更多 C 心氮参与复合或

电离过程，改变局域施主有效性和电荷补偿状态，从而增强 NV0相对贡献并降低 Ri。因此，

对于以 NV-为主要目标的量子传感和磁场测量等应用，工艺优化不应单纯追求更高退火温

度或更强总 PL 发光，而应在 NV 总发光强度、NV-相对响应、GR1 残留和晶格缺陷背景之

间取得平衡。

由此可以建立 HPHT 金刚石 NV 色心的工艺调控图谱：HPHT 预处理温度主要调控辐

照前氮聚集状态和缺陷背景；电子辐照剂量决定空位引入数量；真空退火温度决定空位迁

移和后续电荷再分配。对于发光增强或颜色中心调控等应用，可适当提高真空退火温度以

促进 NV 色心总量增加；对于量子传感和磁场测量等更依赖 NV-色心的应用，则应避免过

高真空退火温度导致 Ri 下降，并通过合适的 HPHT 预处理调节缺陷背景和局域电荷补偿环

境。该认识为后续通过 HPHT 预处理构建不同目标 NV 色心状态提供了实验依据。

需要强调的是，本文主要基于室温 PL 峰面积比、Raman 参数和 FTIR 光谱讨论 NV 色

心表观电荷态变化及局域缺陷演化。关于施主电离、深能级陷阱和费米能级移动的解释仍

属于基于光谱趋势的合理推测。同时基于本文现有测试手段尚不能定量区分氮聚集、复杂

缺陷重构和局域电荷环境变化的相对贡献。在缺少各类缺陷浓度和转化速率参数的情况下，

建立定量动力学模型可能引入较强假设。因此，本文将相关讨论限定为基于现有光谱结果

的可能物理图像。后续可结合 EPR、低温 PL 和红外定量分析进一步区分 C 心氮、A 心氮、

空位相关缺陷及 NV 电荷态的演化过程，从而更准确地建立 HPHT 预处理、电子辐照和真

空退火之间的缺陷分配与转化关系。

3 结  论

本文研究了初始 C 心氮含量、电子辐照、真空退火及 HPHT 预处理对金刚石 NV 色心

形成行为和表观电荷态比的影响。结果表明，高氮样品更易形成明显的 NV0和 NV-相关发

光，而低氮样品中辐照空位更容易以 GR1 色心形式保留，说明初始 C 心氮含量不仅影响

NV 色心形成效率，也会改变空位在 GR1、NV0和 NV-之间的竞争转化路径。真空退火能

够激活空位迁移并增强 NV 相关发光，但随着退火温度升高，Ri 整体下降，表明较高真空

退火温度虽然有利于提高 NV 总发光响应，却不利于维持 NV-相对于 NV0的表观发光优势。

因此，真空退火温度需要在促进空位迁移和维持 NV-电荷态稳定之间取得平衡。HPHT 预

处理能够在电子辐照前改变样品的氮相关缺陷状态和局域缺陷背景。较高 HPHT 预处理温

度促进氮聚集，且 Ri 随预处理温度升高而增加，说明 HPHT 预处理可作为调控后续 NV 表
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观电荷态比的前置工艺参数。总体而言，HPHT 预处理、电子辐照和真空退火分别调控辐

照前缺陷初态、空位引入和空位迁移过程，本研究为金刚石中 NV 色心的可控制备提供了

新的工艺调控思路。
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Nitrogen Aggregation Induced by High-Pressure High-Temperature 

Pretreatment and Its Effect on the Apparent Charge-State Ratio of NV 

Centers in Diamond
LI Weijian, CHEN Ning, WANG Hongwei, WANG Hao, ZHAO Shixiu, PAN Yilong

(Institute of High Pressure Physics, School of Physical Science and Technology, Ningbo 
University, Ningbo 315211, Zhejiang, China)

Abstract: Formation of nitrogen-vacancy (NV) centers and their apparent charge-state response in 
high-pressure high-temperature (HPHT) type-Ib diamond were investigated. Effects of the initial 
substitutional nitrogen content (C-center nitrogen), electron irradiation, vacuum annealing, and 
HPHT pretreatment on the photoluminescence behavior of NV centers were compared. Two groups 
of HPHT diamond single crystals with different C-center nitrogen contents were subjected to 
electron irradiation, vacuum annealing (600 to 1000 ℃), and HPHT pretreatment (5 GPa, 1100 to 
1900 ℃). Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, and 
photoluminescence spectroscopy (PL) were employed to analyze nitrogen aggregation, lattice state, 
and NV-related photoluminescence responses. The results show that high-nitrogen samples exhibit 
more pronounced NV-related emission, whereas irradiation-induced vacancies in the low-nitrogen 
samples tend to remain as GR1 centers. As the vacuum annealing temperature increases, the overall 
emission intensities of NV0 and NV- increase, while the apparent photoluminescence response of 
NV- relative to NV0 generally decreases. HPHT pretreatment does not directly generate a large 
number of NV centers but promotes nitrogen aggregation and modifies the apparent NV-/NV0 
charge-state ratio during subsequent irradiation and annealing. These results indicate that HPHT 
pretreatment can serve as a preceding processing parameter for regulating the initial defect state 
before irradiation and the subsequent apparent charge-state ratio of NV centers.
Keywords: diamond; nitrogen-vacancy (NV) center; electron irradiation; vacuum annealing; 
high-pressure high-temperature pretreatment
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