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摘要：量子精密测量作为基于量子力学原理发展起来的精密测量技术，正成为各学科发展的重要
推动力．此处所谓的单自旋量子精密测量一层含义是指以金刚石中的一类点缺陷———氮－空位色心
单自旋为量子信息载体，通过光探测磁共振方式对其进行检测；另一层面是指通过微波射频的操控
将氮－空位色心单自旋制备成量子传感器，实现高灵敏度高空间分辨率的微观磁共振，甚至可以达
到对单电子／单核自旋检测的水平．这一技术用量子传感代替电学探测模式，将传统磁共振的检测
能力在空间上从毫米推进到纳米尺度，分子数从数十亿推进到单个分子水平．基于氮－空位色心的
量子精密测量技术仍处于快速发展阶段，其正在被应用于二维材料磁性研究、超导、单分子结构、单
细胞磁检测等方向，有望为物理、化学、生命科学甚至医学等领域的发展提供重要支撑．本文首先介
绍单自旋量子精密测量的基本概念和原理，接着着重介绍本课题组近年基于氮－空位色心的量子精
密测量相关实验研究，包括单分子顺磁共振、纳米核磁共振、基础物理等方面的相关进展及未来研
究展望．
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０　引言
几百年来，人们为了研究物质的本质，从细胞到

分子到原子，不断朝向微观世界探索，为现代科学奠
定了基础．费曼在演讲《底部还有很大空间》中说到：
“物理学规律不排除一个原子一个原子地制造物品
的可能性”，“当我们能够在细微尺寸上对物体加以
控制的时候，我们获得物性的范围也将得到极大扩
充”［１］．要实现这个理想，精密的测量和操控技术必
不可少．Ｘ射线晶体衍射技术、电子显微镜、扫描隧
道显微镜等应运而生，使人们可以在单分子甚至单
原子水平上对物质进行观察和操控．

本文主要讲述的是新兴的微观磁共振技术．磁
共振技术的鲜明特色是对被研究对象没有苛刻的要
求，在室温、溶液甚至活体中都可以进行，其能够准
确、快速和无破坏地获取物质的组成和结构信息．正
是这些优势使得磁共振谱学和磁共振成像已经分别
成为结构生物学和医学临床应用的主要手段之一．
当前通用的磁共振谱仪受制于电学的探测方式，其
研究对象通常为数十亿个分子，成像分辨率仅为毫
米量级，无法观测到单个分子的独特信息．此前的研
究显示，基于钻石的新型磁共振技术则既能保留磁
共振的优势，同时又能将研究对象推进到单分子，成

像分辨率提升至纳米量级．此微观磁共振技术是以
钻石中的氮－空位（ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｖａｃａｎｃｙ，ＮＶ）色心为量
子传感器，实现对单分子单自旋的磁共振检测，其磁
探测的空间分辨率可达纳米量级．

金刚石中的ＮＶ色心是目前最成功的单自旋磁
共振体系之一．其在室温下有毫秒量级的相干时间，
并且可以通过光探测磁共振的方式进行自旋的极
化、操控和读出，使得ＮＶ色心成为实现量子计算和
量子精密测量的重要平台．对单个金刚石 ＮＶ色心
的磁共振谱学检测要追溯到２０年前［５］，经过近７年
的积累，才在实验上实现对 ＮＶ 单自旋的量子操
控［６］，这些奠定了ＮＶ色心用作量子精密测量的技
术基础．将ＮＶ色心用作磁量子传感器实现高灵敏
度高空间分辨的磁探测则是１０年前才由德国的

Ｗｒａｃｈｔｒｕｐ和美国的Ｌｕｋｉｎ组同时提出［７－９］，又经过
近５年的努力，两篇《科学》的实验文章［１０－１１］同时分
别实现了５ｎｍ和２４ｎｍ尺度的质子核磁共振，开启
了基于金刚石ＮＶ量子传感器进行微观磁共振广泛
研究的序幕．同年和接下来的几年间，一系列相关科
研成果涌现，包括：趋磁细菌的磁共振成像［１２］；活细
胞中的温度探测［１３］；高分辨率磁畴成像［１４］；约翰逊
噪声的探测［１５］；室温大气环境中单分子顺磁共振
谱［１６］及核磁共振谱［１７］被中国及美国研究组相继测
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得；二维材料的磁共振探测［１８］．近期的四项工
作［１９－２２］又把微观磁共振谱学分辨率提升到１Ｈｚ甚
至更好的水平．

总之，金刚石ＮＶ量子传感器在微观磁共振领
域体现出独特的优势．此外，其还对温度和电场信号
敏感，只是应用领域的拓展还不像磁这么广泛．其正
在为物理、化学、材料、生命等领域的研究提供新技
术、新方法的支撑．

１　ＮＶ色心

１．１　原子结构和荧光的自旋依赖性质
ＮＶ色心是金刚石晶格中的一种点缺陷，由一

个替位的氮原子和一个邻位的空穴组成（图１（ａ）），
形成Ｃ３Ｖ对称结构．ＮＶ色心通常处于电中性ＮＶ０或
负电性 ＮＶ－ 状态，本文中说的 ＮＶ 色心皆指的
是ＮＶ－．

图１　ＮＶ色心

Ｆｉｇ．１　ＮＶ　ｃｅｎｔｅｒ

　　ＮＶ色心的未成对电子构成了自旋三重态－单
态体系，基态３　Ａ２ 和第一激发态３Ｅ都是自旋三重
态，能级差１．９４５ｅＶ，基态ｍＳ ＝０和ｍＳ ＝±１之间
有２．８７ＧＨｚ的零场劈裂，另有１　Ａ１ 和１Ｅ两个中间的
暗态［２３］（图１（ｂ））．在激光照射下，ＮＶ基态处于ｍＳ

＝０和ｍＳ＝±１所产生的荧光强度是不同的．基态
ｍＳ＝±１时，由于自旋－轨道耦合导致的三重态与单
重态之间的ＩＳＣ（ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ　ｃｒｏｓｓｉｎｇ）占主导作
用，电子更倾向于从激发态经过单重态再到基态ｍＳ
＝０，该过程为无荧光辐射的弛豫过程；基态ｍＳ ＝０
时，ＩＳＣ作用较弱，电子更倾向于从激发态通过辐射
光子回到基态ｍＳ ＝０，产生荧光．两方面对比，可知
ｍＳ＝０对应较强的荧光强度，这使得我们可以实现
ＮＶ自旋态的光读出，而且在持续的激光照射后
（μｓ量级），两态的布局度都会被泵浦到ｍＳ ＝０上，
实现ＮＶ自旋态的初始化和检测［２４］（图１（ｃ））．
１．２　哈密顿量资源

ＮＶ色心基态的哈密顿量为
Ｈ ＝Ｄ·Ｓ２ｚ ＋Ｅ·（Ｓ２ｘ －Ｓ２ｙ）－

γｅＢ·Ｓ＋Ｓ·∑
ｉ
Ａｉ·Ｉｉ．

式中，Ｄ＝２．８７ＧＨｚ为电子自旋在ＮＶ轴方向（ｚ方
向）上的零场劈裂，其大小在一定温区与温度呈线性
关系［２５］，可以用来探测温度［１３，２６－２７］．第二项为零场劈
裂的非对角项，通过测得Ｅ 的改变，可以得知应力
和电场的变化［２８］．第三项为静磁场的塞曼项，可以
用来探测磁场．最后一项是 ＮＶ电子和其他自旋的

相互作用，包括与自身 Ｎ核自旋、环境中的核自旋
和电子自旋的相互作用等，可以用来实现对其他自
旋的探测和操控，以及量子比特拓展．
１．３　基于ＮＶ色心的弱磁探测

利用ＮＶ 色心作为磁信号传感器，其主要原
理［７－９］如图２所示，首先通过激光照射将ＮＶ电子自
旋态极化，接着以微波π／２脉冲作用于 ＮＶ自旋，
将其制备到量子叠加态．此时 ＮＶ自旋因与外磁场
或者被测自旋相互作用而积累相位，相位的大小依
赖于相互作用的强度和相位积累的时间．最后施加

π／２脉冲，将相位信息转化到ＮＶ自旋布局度上，实
现对被测微弱磁场的测量．理想状况下，受量子投影
噪声极限的限制，最小可探测磁场［７］为

δＢｍｉｎ≈


２πｇμＢ Ｔ２槡 Ｔ
．

式中，Ｔ２ 为电子自旋的相干时间，Ｔ 是总测量时
间，正比于Ｔ２ 和总测量次数，μＢ是波尔磁矩， 是
普朗克常量，ｇ≈２为电子的朗德因子．对目前ＮＶ
色心０．１～１ｍｓ的Ｔ２ 典型值，测磁灵敏度可以达到
ｎＴＨｚ－１／２级别．而且，ＮＶ色心可以在纳米金刚石中
稳定存在，使得其作为探头可以限制在１０ｎｍ量级
的空间尺度内，这是传统方法无法实现的．
１．４　自主设备建设

为开展ＮＶ色心相关研究，我们自主搭建了实
验平台，平台上主要包括光学共聚焦系统、可调磁场
系统、微波和射频系统以及电子学控制系统（图３）．
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图２　ＮＶ色心弱磁探测原理［２９］

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗｅａｋ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｆｉｅｌｄ　ｂｙ　ＮＶ　ｃｅｎｔｅｒ
［２９］

为了满足不同的实验条件，我们研制了不同条件的
平台，包括能够高保真度操控的量子计算平台、单分
子磁共振实验平台、高真空低温平台、高场平台、扫
描成像平台等．

图３　光探测磁共振谱仪框架图

Ｆｉｇ．３　Ｆｒａｍｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｏｐｔｉｃａｌｌｙ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ

２　单分子顺磁共振
电子自旋有着比核自旋更高的磁矩，相比于单

核自旋磁共振，单电子自旋的探测更易实现．单分子
顺磁共振通过探测单分子上自旋标记的电子顺磁共
振信号来获得单分子的结构和动力学信息，是实现
单分子成像这一目标的重要手段．利用 ＮＶ色心作
为单自旋探针，我们在这个方向上先后实现了金刚
石体内［３０］、体外［１６］、溶液中［３１］的单电子自旋探测，
并且提出了一种零场顺磁共振新方法［３２］，近期实现
了细胞原位的铁蛋白分子成像［３３］．
２．１　金刚石体内单电子自旋探测

金刚石中，除了ＮＶ色心外，还有众多不具有发
光性质的缺陷［３４］，通常称这些不发光的自旋为“暗
自旋”［３５］．对这些暗自旋进行探测及调控，既可以为
体外单自旋探测提供可行性验证，又可以探索其用
作量子寄存器的可拓展性［３０］．

我们采用自旋回波探测双电子共振（又称为
ＳＥＤＯＲ或ＤＥＥＲ）技术对金刚石体内单个暗自旋
（单电子自旋缺陷、Ｎ２中心、自旋１／２）进行了探测

（ａ）实验装置示意图，探测到距ＮＶ色心１６ｎｍ的暗自旋；（ｂ）（ｃ）

固定τ变化τ′测得了暗自旋的拉比振荡；（ｄ）（ｅ）固定τ′为π 脉

冲，变化τ，在与自旋耦合处产生振荡．

图４　金刚石体内暗自旋探测［３０］

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄａｒｋ　ｓｐｉｎ　ｉｎ　ｄｉａｍｏｎｄ［３０］

（图４（ａ））．在ＮＶ的 Ｈａｈｎ回波脉冲序列中间插入
射频脉冲用来翻转暗自旋在ＮＶ处产生的等效磁场

ΔＢ，从而在ＮＶ的相干态中产生相位．固定τ，逐步
改变射频脉冲作用时间τ′（图４（ｂ）），我们成功测得
了暗自旋的Ｒａｂｉ振荡（图４（ｃ））．为了证明所测的是
单电子自旋，我们固定τ′的时间长度为π操作，逐步
改变τ（图４（ｄ）），得到了单一的等于耦合强度的调
制频率（图４（ｅ））．同时我们也成功通过量子逻辑门
对暗自旋进行了操控，说明将金刚石体内的暗自旋
用于可拓展的量子计算是可能的［３］．
２．２　室温下单个蛋白质分子磁共振谱

有了金刚石体内单电子自旋探测的基础，我们开
始尝试体外单电子自旋探测．在此之前，有研究小组
尝试探测金刚石表面的氮氧自由基信号［３６－３７］，但却没
有测到标志性的三条超精细峰（１４　Ｎ核自旋为１）．

我们通过分析认为，这可能是因为氮氧自由基
在金刚石表面的光化学性质不稳定，在得到谱线之
前很快就被降解，所以尝试将带有氮氧自由基标记
（ＭＴＳＳＬ）的ＭＡＤ２（ｍｉｔｏｔｉｃ　ａｒｒｅｓｔ　ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ－２）蛋白
分子分散在多聚赖氨酸中，冻干覆盖在金刚石表面，

起到与表面隔离和固定的作用（图５（ａ））．而为了得
到足够长的相干时间，我们使用１３　Ｃ同位素（核自旋
为１／２）纯化的金刚石探针，以降低 ＮＶ周围１３　Ｃ的
核自旋噪声，同时在操控上应用高阶动力学解耦技
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术，对ＮＶ和被探测自旋同时进行量子调控，对信号
进行特异性滤波，进一步抑制噪声对 ＮＶ相干性质
的破坏．最终，我们成功得到了单分子磁共振谱［１６］

（图５（ｂ））．

（ａ）实验装置示意图，多聚赖氨酸将 ＭＡＤ２蛋白分子保护并固定

在金刚石表面；（ｂ）单分子磁共振谱，谱上显示出清晰的三条超精

细峰（黑线），酸洗去除掉金刚石表面的蛋白质分子之后，谱线消

失（红线），证明信号来自金刚石体外；（ｃ）分子运动模型，主轴方

向和外磁场夹角Φ 存在一定分布；（ｄ）通过谱模拟，得到分子的

运动信息．

图５　单蛋白质分子磁共振谱［１６］

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｎｇｌｅ－ｐｒｏｔｅｉｎ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［１６］

观察所得谱线，发现其呈中间峰高瘦、两边峰矮
胖的特点，我们分析认为这是由分子运动造成的．根
据计算，氮氧自由基的超精细结构会随着分子与外
磁场夹角的不同而显著变化，而在多聚赖氨酸中蛋
白质的运动受到限制，应当会在某一夹角附近抖动
（图５（ｃ））．依此模拟出的谱形和实验结果吻合得很
好，同时我们也得到了分子的运动信息———根据实
验结果反推出了分子大约在２５°范围内抖动（图５
（ｄ））．另外，我们成功测到了氮氧自由基的拉比振
荡，说明其具备足够长的弛豫时间，可以实现相干的
量子操控［２９］．

２．３　溶液环境中单个ＤＮＡ分子磁共振谱
在上节的工作中，我们将蛋白质分子用多聚赖

氨酸固定在金刚石表面，探测单个蛋白质分子的磁
共振谱．然而，水溶液环境是生物分子保持生物活性
并进行生命活动所必需的环境，在水溶液环境中进
行单分子的磁共振探测是研究其生物功能的必经之
路．我室与南加州大学覃智峰教授合作，以双链

ＤＮＡ分子作为探测对象，首次在室温水溶液环境中

探测到单个ＤＮＡ分子的磁共振谱［３１］．
我们将ＤＮＡ分子放置在钻石表面并填充水溶

液以保持其生理状态（图６（ａ））．一方面，为了防止
ＤＮＡ分子在溶液中的扩散，我们设计了一套化学反
应流程：将ＤＮＡ分子的一条链（图６（ａ）下图红色虚
线示意）一端通过氨基修饰，化学键合“拴”在钻石表
面，这也保证了ＤＮＡ分子在钻石表面的均匀分布；
同时将一种常用的氮氧自由基顺磁标签标记到
ＤＮＡ的另一条链（图６（ａ）下图蓝色实线示意），其
可以在水溶液中与键合链自由的复合－解链．另一方
面，得益于钻石微纳技术的发展，加工得到钻石纳米
柱［３８］（ｐｉｌｌａｒ），同时改进微波操控技术，使得探测效
率大幅提升，能够快速测得单分子磁共振谱，信号获
取时间从小时量级缩短到数分钟．两方面结合，我们
成功地获取了水溶液环境下单个ＤＮＡ分子的磁共
振谱（图６（ｃ）和（ｄ）），并通过谱分析展宽和超精细
分裂大小得到其动力学和环境特征信息．
２．４　纳米尺度零场顺磁共振谱学

电子顺磁共振是当代重要的物质科学研究手
段．人们可以根据顺磁共振谱中电子自旋的精细和
超精细结构获取被测样品的动力学、结构等重要信
息．但是由于磁场的存在，不同取向的分子会有不同
的共振峰，从而不可避免地会引起谱线的非均匀展
宽，使信息的获取变得困难．目前技术发展的一个方
向是通过不断提高的强磁场来部分去除这种展宽的
影响［３９］，但存在技术挑战且成本高昂．而另一种简
单直接的方式是不加磁场，此时自旋系统的能级结
构只取决于系统的内禀相互作用，不再与分子取向
有关，原则上可以完全移除非均匀展宽［４０－４３］．这种称
之为零场顺磁共振的方法在几十年前就已经提出，
但是受探测原理限制，传统顺磁共振谱仪的探测灵
敏度依赖于磁场大小，在零场下的探测灵敏度极低，
往往需要厘米尺寸的样品量来累积足够大的热极化
下的磁信号，极大地限制了零场顺磁共振方法的应
用．这导致该方法几十年来止步不前，并未获得广泛
应用．

我们针对零场顺磁共振目前的困境，采用了高
灵敏度的金刚石ＮＶ色心量子传感器和新颖的量子
探测方法，来实现零场顺磁共振．以往使用的基于
ＮＶ色心的顺磁共振技术并不能直接应用到零场情
形，因为它需要对目标自旋进行精确操控，这在零场
下十分困难．为了解决这一难题，我们用精心设计的
微波脉冲连续驱动ＮＶ色心（图７（ｃ）），通过改变驱
动功率可以连续调控 ＮＶ的能级劈裂，当其和目标
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自旋的能级劈裂匹配时会产生共振信号（图７（ｂ）），
过程中并不涉及对目标自旋的任何操控［３２］．实验
上，我们成功实现了对ＮＶ色心周围１５ｎｍ范围内
的约４个金刚石内部电子自旋的零场检测（图７
（ａ）），获得了清晰的零场顺磁共振谱，并从中直接提
取了目标自旋的超精细常数（图７（ｅ））．

这种新方法避开了非零场下谱线展宽的干扰，
可以直接在纳米尺度研究待测目标的能级结构，使

得零场顺磁共振技术在单分子尺度上的应用成为可
能．之前已经有研究表明，电子自旋标签的超精细常
数对分子所处的局域环境的电学性质十分敏感，使
用这一方法未来有望在单个分子尺度研究这种局域
性质．另外该方法也可以用于解析电子－电子相互作
用，如果在单个分子上标记多个自旋标签，可以实现
单分子的结构解析．

（ａ）实验装置示意图，钻石纳米柱可以大幅提高荧光收集效率，通过“拴”在纳米柱顶端的ＤＮＡ单链复合溶液中标

记有氮氧自由基的ＤＮＡ互补链，来测得单ＤＮＡ分子信号；（ｂ）探测序列；（ｃ）（ｄ）单ＤＮＡ分子磁共振谱，将氮氧自

由基标记中的１４　Ｎ替换成１５　Ｎ，发现超精细峰位置相应改变，证明信号来自氮氧自由基标记．

图６　单ＤＮＡ分子磁共振谱［３１］

Ｆｉｇ．６　Ｓｉｎｇｌｅ－ＤＮＡ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［３１］

２．５　细胞原位铁蛋白分子成像
在细胞原位实现纳米级分子成像是生物学研究

的重要目标之一．在众多成像技术中，磁共振成像技
术能够快速、无破坏地获取样品体内的自旋分布图
像，已经广泛应用在多个科学领域中．特别是在临床
医学中，因其对生物体几乎无损伤，对疾病的机理研
究、诊断和治疗起着重要的作用．然而，传统的磁共
振成像技术使用磁感应线圈作为传感器，空间分辨
率极限在１　０００ｎｍ量级，无法进行细胞内分子尺度
的成像．

为突破传统磁共振成像的分辨率极限，我们使用

ＮＶ色心作为磁敏感单元（以下简称“钻石传感器”），
自主研制了纳米磁共振成像实验平台．激光、微波对
ＮＶ进行操控形成一个量子传感器，能够将细胞内的
分子的微弱磁信号转换为光信号从而能够使用单光
子探测器进行读出．自制的原子力显微镜实现细胞样
品的定位和扫描，首先将样品中的分子靠近钻石传感
器至１０ｎｍ以内，进而通过空间上的纳米级位置移动
实现对细胞内分子的成像［３３］（图８（ａ））．

我们使用铁代谢和铁蛋白功能研究中的模式细

胞———人的肝癌细胞株（ＨｅｐＧ２）进行纳米磁成像
实验研究（图８（ｂ））．磁性信号来源于铁蛋白分子内
的铁离子，在室温下具有顺磁性．首先我们使用高压
冷冻－冷冻替代方法将活细胞瞬间固定并包埋，然后
用切片的方法将细胞剖开，并用基于钻石刀的超薄
切片技术将表面修整成纳米级平整度（图８（ｃ））．这
时，存在于细胞内部的蛋白质暴露在细胞剖面上，可
以与钻石传感器近距离接触．通过对样品进行扫描，
我们观测到了细胞内部存在于细胞器中的铁蛋白，
分辨率达到了１０ｎｍ（图８（ｇ））．为了拓展成像功能，
实验小组还发展了电镜－磁关联成像技术，同时使用
两种不同的技术手段实现了对同一铁蛋白团簇的观
测（图８（ｄ）～（ｆ））．

该工作将细胞内蛋白质分子磁成像的空间分辨
率提高了近２个数量级，为未来实现细胞原位蛋白
质磁共振成像打下了良好的技术基础，也为开展细
胞原位分子尺度的磁共振谱学研究提供了可能．

３　纳米尺度核磁共振
系综核磁共振（ＮＭＲ）技术已经成熟，在物理、医
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（ａ）实验装置示意图，利用ＮＶ色心测其附近目标自旋；（ｂ）ＮＶ自旋缀饰态与目标自旋能级劈裂

匹配产生共振；（ｃ）探测序列；（ｄ）１５　Ｎ　Ｐ１中心能级结构；（ｅ）１５　Ｎ　Ｐ１中心零场顺磁共振谱．

图７　纳米尺度零场顺磁共振谱［３２］

Ｆｉｇ．７　Ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏ－ｆｉｅｌｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［３２］

（ａ）实验装置示意图，利用浅层ＮＶ探测细胞内铁自旋信号，细胞嵌入树脂中固定在音叉上，并可以在 ＮＶ上方扫

描，从而实现磁成像；（ｂ）ＮＶ和Ｆｅｒｒｉｔｉｎ结构示意图，黑色箭头表示Ｆｅ３＋电子自旋；（ｃ）电镜－磁关联成像切片示意

图，两部分分别用作电镜成像和磁成像，蓝色条带表示磁成像深度～１０ｎｍ，而在电镜成像中，成像深度～１００ｎｍ；

（ｄ）电镜成像；（ｅ）磁成像；（ｆ）电镜－磁关联成像；（ｇ）高分辨率磁成像，像素大小８．３ｎｍ．

图８　细胞原位铁蛋白分子成像［３３］

Ｆｉｇ．８　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｉｍａｇｉｎｇ　ｏｆ　ｆｅｒｒｉｔｉｎｓ　ｉｎ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｅｌｌ
［３３］

学、材料等领域获得巨大成功．为了最终通向单分子
成像，人们继续探索单核磁共振技术．相比于单电子
自旋探测，单核自旋探测需要将灵敏度提高３个数量
级，而ＮＶ色心是目前为止最可能实现该目标的测磁
手段．２０１２年，３个研究组同时测到了金刚石体内单
个１３Ｃ核自旋［４４－４６］，展示了基于ＮＶ色心探针的单核
自旋探测的可行性．我室在该方向上先后实现了金刚
石体外纳米尺度核磁共振［１１］、体内核自旋簇探测［４７］、

纳米尺度水的核磁共振［４８］等，下面具体介绍．
３．１　纳米尺度核自旋磁共振

在金刚石体内单核自旋探测已经实现的基础
上，２０１３年，我们与德国斯图加特大学 Ｗｒａｃｈｔｒｕｐ
组合作，实现了对（５ｎｍ）３ 体积液体和固体有机样
品中质子信号的检测［１１］．

我们用近表面 ＮＶ色心作为探针，探测金刚石
表面液体和固体中质子的信号（图９（ａ））．小系综质
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子在外磁场中进行Ｌａｒｍｏｒ进动会产生幅度和相位
统计涨落的信号，而在 ＮＶ上施加典型的动力学去
耦序列ＸＹ８－Ｎ可用于探测此自旋噪声（图９（ｂ））．Ｎ
个π脉冲像滤波器一样，会对特定频率噪声进行放
大，而抑制其他频率噪声分量，故可以通过变化脉冲
间的演化时间τ测量自旋噪声谱．所得 ＮＭＲ谱如
图９（ｃ）所示，较强的信号来自于金刚石体内的１３　Ｃ
核自旋（方块点，用ＣＰＭＧ６序列测得）；较弱的信号

为表面镜头油中的质子产生（圆点，用ＸＹ８－１６０序
列测得）．两种信号的频率正比于外磁场，斜率即为
各自的旋磁比（图９（ｄ））．我们根据实验数据对探测
到样品的体积进行数值仿真，三维图形象地显示了
不同位置质子对信号的贡献，其中最近邻１０４个质
子对信号的贡献约为７０％，不同颜色表示贡献大小
不同［３］（图９（ｅ））．

（ａ）实验装置示意图，利用浅层ＮＶ探测到（５ｎｍ）３体积的核自旋；（ｂ）ＸＹ８－Ｎ探测序列；（ｃ）核磁共振谱，黄线来自金刚石体内１３　Ｃ，蓝线来自

镜头油中质子；（ｄ）两种信号频率正比于外磁场，斜率为各自旋磁比；（ｅ）模拟不同位置处质子对信号的贡献．

图９　纳米尺度核自旋磁共振［１１］

Ｆｉｇ．９　Ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｎｕｃｌｅａｒ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ［１１］

３．２　单核自旋簇结构分析
核磁共振在物理、生物及化学材料等领域具有

重要的应用，而当前实现单分子核磁共振是此领域
的一大挑战．我们基于钻石量子传感器，成功地在室
温大气环境下实现了单核自旋对的探测及其原子尺
度的结构分析．具体而言，我们将动力学解耦序列作
用在ＮＶ上，成功探测到距离其约１ｎｍ 处的单１３

Ｃ－１３Ｃ对，刻画出两个核自旋的相互作用，并且以原
子尺度分辨率解析出自旋对的空间取向［４７］（图１０
（ａ）和（ｂ））．这些结果表明动力学解耦结合ＮＶ单自
旋探针，是核磁共振实现单分子结构解析的切实可
行的手段．

在ＮＶ本征态｜ｍＳ＝０，＋１〉基矢下，ＮＶ与１３

Ｃ－１３Ｃ　ｄｉｍｅｒ耦合哈密顿量［４９－５０］为
Ｈ＝ω０｜０〉〈０｜＋ω１｜１〉〈１｜＋｜１〉〈１｜ 　　　　　

（Ａ１·Ｉ１＋Ａ２·Ｉ２）＋Ｉ１·犇１２·Ｉ２＋ωＣ（Ｉ１，ｚ＋Ｉ２，ｚ）．
式中，ωＣ 为核自旋塞曼频率，Ａ１，２为核自旋Ｉ１，２与
ＮＶ自旋态｜１〉的耦合，犇１２为核自旋Ｉ１ 和Ｉ２ 内部
的偶极耦合张量．强磁场下，ｄｉｍｅｒ的动力学演化可
以用赝自旋（ｐｓｅｕｄｏ－ｓｐｉｎ）模型描述，其动力学行为
可以用 Ｈａｍｉｌｔｏｎｉａｎ描述［４９］为

Ｈ（ｍＳ）ｐｓ ＝
１
２
ｈ（ｍＳ）·σ＝

１
２
（Ｘσｘ ＋Ｚ（ｍＳ）σｚ）．

式中，赝自旋感受到的有效场ｈ（α）的Ｘ 和Ｚ（ｍＳ）分
量分别为两个核自旋的相互作用强度及与ＮＶ自旋
的耦合强度之差，｜ｍＳ〉为ＮＶ的电子自旋态．在此
有效场作用下，ｄｉｍｅｒ开始在两个赝自旋状态之间
周期演化，从而在ＮＶ上产生一个周期变化的磁场．
在ＮＶ上施加动力学去耦脉冲（图１０（ｃ）），通过测
量ｄｉｍｅｒ有效场产生的相位积累，可以得到ｄｉｍｅｒ
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的信息．通过改变静磁场和动力学解耦序列，测得
ＮＶ在｜ｍＳ＝０，＋１〉和｜ｍＳ＝０，－１〉子空间里的
一系列退相干曲线，数值拟合得到 Ｘ、Ｚ（ｍＳ）

‖ 、

Ｚ（ｍＳ）
⊥ γＣＢ０ 的大小，进一步分析便可得到ｄｉｍｅｒ的
取向和空间位置．以上结果证明动力学解耦作用在
ＮＶ上，是 ＮＭＲ实现单分子结构解析的切实可行
的手段，为今后实现体外核自旋原子尺度的空间成
像打下了基础［３］．
３．３　纳米尺度水分子的磁偶极耦合探测

金刚石体内核自旋相互作用探测以及体外纳米

尺度核磁共振都已实现，２０１６年，Ｌｕｋｉｎ组实现了
单分 子 核 自 旋 磁 共 振［１７］，２０１７ 和 ２０１８ 年，

Ｗｒａｃｈｔｒｕｐ与 Ｗａｌｓｗｏｒｔｈ组又分别实现了宏观尺度
化学位移［５１］和Ｊ耦合［５２］的测量．然而体外纳米尺度
的核自旋相互作用探测，即二维纳米级核磁共振，仍
然是一个具有挑战性的难题，这对分子结构分析十
分重要．２０１８年，我们利用 ＮＶ色心单自旋探针，成
功测到了水分子的两个质子之间的磁偶极相互作
用［４８］（图１１（ａ））．

（ａ）实验装置示意图，探测到距离ＮＶ约１ｎｍ的１３Ｃ－１３Ｃ对；（ｂ）金刚石体内探测示意图；（ｃ）探测序列

图１０　单核自旋簇结构分析［４７］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ　ｎｕｃｌｅａｒ－ｓｐｉｎ　ｃｌｕｓｔｅｒｓ［４７］

　　我们首先采用一个周期性的动力学解耦序列
ＸＹ８－Ｋ（图１１（ｂ）），探测到了水中质子的核磁共振
信号（图１１（ｃ））．而偶极耦合一般小于１００ｋＨｚ，为
了测到这么弱的信号，我们采用了关联谱的方法来探
测（图１１（ｄ））．所得信号（图１１（ｅ））由大约７０００个水
分子贡献，相应的有效样本体积为２．２×１０－２２　Ｌ．通过
谱分析，将中心峰设为Δｆ０＝０ｋＨｚ，可得到其他几
个峰位置Δｆ１＝１５．１ｋＨｚ、Δｆ２＝３　３．６ｋＨｚ（图１１
（ｆ）），我们可以推导出冰纳米晶体的取向和质子对
的方向（图１１（ｇ））———与磁场夹角θ＝５４°、４１°、７０°、
２２°（误差在±５°）．这是迈向纳米级二维核磁共振的
关键步骤，也解决了目前室温下纳米级水结构研究
方法匮乏的问题．我们还需要能够测量分子中两个
质子之间的距离，这在未来可以通过调节高磁场的
角度实现．

４　精密测量在基础物理领域的应用
根据ＮＶ色心的哈密顿量资源，还可将 ＮＶ色

心用于振动测量［５３］、电场测量［２８］、温度测量［１３，２５－２７］

等其他精密测量．我室将基于 ＮＶ色心的精密测量

用于基础物理领域，取得了一系列进展．下面对这些
工作做简单介绍．
４．１　直接测量拓扑数

拓扑数可以表征不同拓扑相之间的转变，这是
Ｌａｎｄａｕ的对称性破坏图像所没有描述的．自从发现
量子霍尔效应以来，更多的拓扑相被理论预测并得
到实验验证．然而，直接测量各种拓扑相的拓扑数仍
然是实验上的难题．

我们利用金刚石中 ＮＶ色心量子体系，通过精
确调制ＮＶ的哈密顿量，展示了量子线拓扑相变的
链子模拟，并使用了寻找特征值的量子算法，成功提
取了色散关系和拓扑数［５４］．这一方法可以进一步推
广到更复杂的拓扑系统．
４．２　搜寻标准模型以外新粒子

寻找粒子物理标准模型之外的新粒子对于探索
新物理至关重要，这些新粒子往往会被用于填补当
前粒子物理学、天体物理和宇宙学等多方面的理论
缺陷．近年来，人们发展了一系列精巧的实验装置，
在２０μｍ以上的力程范围内开展了电子与核子相
互作用的搜寻．然而，在更短的力程范围内开展实验
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（ａ）实验装置示意图，利用浅层ＮＶ探测到（６ｎｍ）３体积水中质子信号；（ｂ）ＸＹ８－Ｋ探测序列；（ｃ）核磁共振谱，信号

频率正比于外磁场，斜率为旋磁比；（ｄ）关联谱序列；（ｅ）核自旋自由演化包络；（ｆ）傅里叶变换谱；（ｇ）冰纳米晶体

取向．

图１１　纳米尺度水分子磁偶极耦合探测［４８］

Ｆｉｇ．１１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｄｉｐｏｌａｒ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ
［４８］

研究面临一系列挑战．
我室提出并实现了一种崭新的探测方法［５５］，即

将金刚石近表面ＮＶ色心的电子自旋用作传感器来
搜寻小于２０μｍ范围的电子与核子相互作用．实验
表明新传感器可以探索的力程范围是０．１μｍ～２
３μｍ．我们在其有效力程范围尚未发现新粒子存在
的证据，为电子—核子相互作用的探索提供了新的
观测约束．这一新方法也可以推广到其他自旋相关
的新相互作用的研究，从而为利用单自旋量子传感
器来研究超出标准模型的新物理提供了可能性，有
望激发宇宙学、天体物理和高能物理等多个基础科
学的广泛兴趣．
４．３　对新奇自旋相互作用做出新实验限定

在上节的工作中，我室在国际上首次提出可以
将ＮＶ色心单自旋量子传感器用于搜寻电子与核之
间的新奇自旋相互作用，并将实验搜寻的力程拓展
到亚微米尺度．紧接着，我们对自旋为１的轴矢量玻
色子诱导的极化电子之间的相互作用展开研究［５６］．

我们首先发展了基于ＮＶ色心的极化电子自旋
信号测量技术，成功探测到激光极化后的并五苯样

品产生的极化电子自旋信号，然后利用不同深度的
ＮＶ色心测量极化电子自旋信号，得到在力程５００μｍ
处的耦合上界为｜ｇｅＡｇｅＡ／（４πｃ）｜≤１．８×１０－１９ ，该结
果相比针对这种相互作用的原有国际最好水平提升
５０倍左右．并将实验数据与标准模型以内的磁偶极
相互作用比较分析，在其有效力程范围未发现新粒
子存在的证据，这为极化的电子－电子相互作用的探
索提供了新的实验观测约束．

５　结论
精密的测量技术可以为新科学的发现提供机

遇，为新技术的发展提供支持，深入微观领域的精密
测量必将会促进相关领域的发展．基于此钻石传感
器在技术方法上已经实现了５ｎｍ空间分辨能力的
核磁共振成像、达到赫兹谱线分辨能力的谱学等；在
物理应用上包括二维磁性材料纳米分辨率的磁成
像；生物应用包括单蛋白质分子磁共振谱学、细胞内
温度检测等．这些进展体现出钻石量子传感器在各
领域应用的潜力和前景，这也是为什么越来越多的
研究组进行这一领域的研究，涉及的方向涵盖物理、
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化学、材料、生命等，其优越的应用前景，值得我们继
续为之努力．
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１７８第１１期 单自旋量子精密测量———基于钻石量子传感器的微观磁共振
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