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摘 要 作为凝聚态物理的重要方向，磁性的研究不仅是发展自旋电子学器件的基

础，也是突破已有材料和器件功能壁垒的关键之一。磁性材料的纳米分辨率成像对认识和

理解物质微观性质至关重要。金刚石中的氮—空位(NV)色心是一种对磁信号敏感的原子缺

陷，经过十余年的深入研究，其已经发展为兼具高灵敏度和高空间分辨率的磁量子传感器，

能够以纳米分辨率对单层磁性材料进行成像。它作为一种广谱(DC-GHz)、高灵敏度(nT/Hz1/2)、

高空间分辨率(~10 nm，理论极限~1 nm)的磁成像技术，可以对包括二维磁性材料、电流

分布、电导率分布乃至单个电子自旋，少数个核自旋进行纳米磁成像。文章从NV色心微

观结构和性质出发，介绍其作为量子传感进行磁信号探测和成像的原理；进一步从技术层

面介绍谱仪的构成和探针制备；最后选取有代表性的工作，简要介绍NV扫描显微镜在各

方面的应用。

关键词 量子传感，氮—空位色心，金刚石，纳米磁成像

Abstract The nano-scale imaging of magnetism is important for studying the microscopic

local properties of matter. Nitrogen-vacancy (NV) scanning microscopy is such a technique based

on NV center quantum sensing in diamond. As a magnetic imaging technique with a broad

spectrum (DC to GHz), high sensitivity (nT/Hz1/2) and high spatial resolution (~10 nm，theoretical

limit ~nm), it is able to image ferromagnetic material, electric current distribution, electric conductivity,

and even the spin of a single electron and a few nuclear spins on the nano- scale. This review

introduces the principle of NV quantum sensing and magnetic imaging based on its microstructure

and properties. The structure of a NV scanning microscope, fabrication of NV probes, and methods

to determine their main parameters are then described. Finally, we select some representative

published works on the application of NV scanning microscopy in different fields.

Keywords quantum sensing, nitrogen-vacancy color center, diamond, nanoscale

magnetic imaging
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1 引言

随着各种显微成像技术的发展，人们对物质

微观结构的认识愈发清晰。磁性作为物质的基本

性质之一，其微观成像是实验物理重要的研究方

向。磁存储、自旋电子学等领域的兴起对磁性的

微观研究提出了技术上的需求。当前比较成熟的

磁成像技术有磁光克尔显微镜(MOKE)[1，2]、磁力

显微镜(MFM)[3，4]、扫描超导量子干涉仪显微镜

(scanning SQUID microscopy)[5， 6]、扫描透射 X 射

线显微镜(STXM)[7，8]、小角中子散射(SANS)[9，10]、

洛伦兹透射电镜(LTEM)[11，12]、极化电子隧穿显微

镜(SP-STM)[13，14]等。这些技术因原理不同而有各

自的优缺点。评估一个磁学显微技术的核心参数

是：空间分辨率和灵敏度，而在实际应用中往往

需要考虑更多因素，包括对安装环境(振动、光照

等)、样品环境(温度、气压、外场等)及样品性质

(厚度、平整度、导电性、铁磁性等)的要求。为

了方便应用，在灵敏度和空间分辨率满足要求的

前提下，对以上诸多因素要求更低的显微技术具

有更广阔的应用前景。

基于金刚石NV色心的量子传感扫描磁成像技

术(以下简称NV扫描显微镜技术)就是这样一种纳

米分辨率磁成像技术。NV 色心(Nitrogen-Vacancy

center)是金刚石中的一种顺磁类原子缺陷，有特

殊的自旋极化关联的光跃迁，可以用光探测磁共

振技术(ODMR)对NV单自旋进行量子操控和光读

出。研究者发现ODMR技术可以对单NV进行量

子操控后[15]，利用该技术在NV上进行了自旋动力

学和量子计算的相关研究[16—18]，为NV色心磁探测

做好了前期技术探索。2008年前后研究者开始利

用NV色心进行磁信号探测和成像研究[19—22]。结合

实空间扫描成像[21—23]实现了本文将介绍的NV扫描

显微镜技术。得益于金刚石单晶的物理特性，NV

色心在室温大气环境下具有毫秒量级的长相干时

间，从而拥有高灵敏度磁探测能力。单个NV色

心在探测恒定磁场时，灵敏度受 T *
2 限制，能达到

μT/Hz1/2量级，探测千赫兹到兆赫兹范围的交变磁

场时，灵敏度受 T2 限制，能达到 nT/Hz1/2 量级。

NV色心本身的电子云分布决定了其空间分辨率极

限是亚纳米，但是近表面NV性质不稳定限制了其

探测距离，从而降低了空间分辨率，目前实验能

够达到的分辨率约为10 nm。综上，NV色心作为

一种磁成像扫描探针被越来越多的研究者青睐，

已经被用在铁磁薄膜[24—27]、螺旋序反铁磁薄膜[28]、

磁斯格明子[29—32]、二维铁磁材料[33]、超导材料[34]、

平面电流[35—37]、金属电导率[38]、单电子自旋[39]等微

观成像上。除了本文介绍的扫描成像技术以外，

结合梯度磁场[40，41]、光学超分辨[42，43]、普通光学宽

场成像[35]等的NV磁成像技术也得到了长足发展。

本文第二节主要是原理，介绍NV色心的基

本结构、哈密顿量、调控手段和测磁及成像原

理；第三节主要介绍NV探针的制备、参数标定

等技术；第四节介绍国内外各研究方向的代表性

工作；最后一节总结全文并结合本技术的优缺点

对未来发展进行展望。

2 金刚石量子传感原理和成像技术

2.1 NV色心的结构和哈密顿量

NV色心全称氮—空位色心，其结构是金刚

石中的两个相邻碳位一个被氮原子取代，另一个

缺失，如图 1(a)所示。其中 N 原子提供两个电

子，和空位相邻的三个C原子各提供一个未成对

电子，再额外俘获一个电子，一共 6个电子。此

结构带一个负电荷，文献中也记作NV -。如果失

去这个额外电子，就会成为不带电的NV0，本文

中NV色心专指NV -。

NV色心满足C3v对称，考虑微观结构时一般

选对称轴，也就是氮位和空位的连线为 z轴，也

称NV轴。通过群论分析、第一性原理计算结合

光谱学实验，研究者基本确定了其电子轨道构

型，基态构型如图1(b)所示[44—47]。基态能级如图1

(c)所示，其中 3A2是自旋三重态，1A1、
1E均是自

旋单重态。第一性原理计算表明，基态自旋三重

态 3A2的电子密度分布主要在NV轴垂直面上，向

外延伸在 5 Å 之内[45]，这说明NV电子自旋本身具

有原子量级尺寸，有潜力实现亚纳米空间分辨

率。因此单个NV色心在进行量子传感时也常被
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称为NV探针。本文只涉及 3A2的自旋动力学，激

发态的分析不再赘述。之后关于NV量子态，如

果没有特殊提及，均指基态 3A2的自旋态。

NV色心基态哈密顿量为

H = DS 2
z + γe Bz Sz + QI 2

z + γn B∙I + Azz Sz Iz , (1)

Sz 是电子自旋 z 分量，自旋量子数为 1。 Iz 是氮

核自旋 z分量，由于 15N天然丰度极低，这里只考

虑 14N的情况，其自旋量子数为 1。I是核自旋的

矢量算符。基态电子三重态有自旋—自旋相互作

用，有零场劈裂D=2870 MHz，14N核自旋有电四极

矩Q = -4.95 MHz，电子和核自旋旋磁比分别为

γe = -2.803 MHz/G 和 γn = 307.8 Hz/G。Azz是电子和

核自旋超精细耦合张量 z主轴分量。下文一般默

认外磁场γe|B| ≪ D，由久期近似，忽略塞曼项的

x，y 分量；同样由久期近似，超精细耦合项的

x，y分量也被忽略。

2.2 光探测磁共振技术

光探测磁共振(Optical Detection Magnetic Res-

onance，简称ODMR)技术，顾名思义，利用光学

方法对NV的量子态进行探测，利用磁共振方法

对NV的量子态进行操控。本小节描述其中最基

本的两个过程：激光泵浦和微波操控。

实验中一般使用波长532 nm/520 nm的激光进

行泵浦，注意基态—激发态能级差对应约637 nm

的波长，泵浦导致短波非共振激发，如图 1(c)所

示。此时，NV跃迁至激发态声子边带，之后自

旋守恒弛豫到激发态。由于自旋轨道耦合，此后

自旋态 ±1 会较大概率从三重态进入单重态，通

过无辐射跃迁最终回到基态的 0 或 1 。而自旋

态 0 则会跃迁回基态的 0 并辐射光子。这一过

程有两个作用：首先，光子计数与自旋关联， 0

释放光子概率大，因此也称其为亮态，而 ±1 称

为暗态，这一特点可以用来进行自旋态的读出；

其次， 0 和 ±1 两种自旋态都会有较大概率跃迁

回 0 ，可以通过持续泵浦高保真制备极化态。这

里有个技术细节：虽然激发态寿命~10 ns，但极

化速度受基态单重态寿命(~250 ns)限制，一般为

保证初态制备保真度，让NV在基态和激发态间

多次跃迁，泵浦时间在1 μs左右。

外加磁场下，原先简并的 ±1 发生塞曼劈

裂，如图1(d)所示。此时 0 和 ±1 之间的能级差

变为 ω± = D ± γe Bz ，若施加对应频率的微波就会

激发NV在相应能级间的振荡，从而在磁共振谱

中观测到相应的谱峰，如图 1(e)所示。在观测到

磁共振谱峰之后可以确定微波共振频率，实现特

定自旋态的微波操控。在共振操控状态下，另外

一个态几乎不参与演化，下文中会将NV简化为

共振的两态构成的系统。

综上，NV色心特定能级可以通过磁共振操

控，激光泵浦能实现其初始化和读出，哈密顿量

中的塞曼项直接由外加磁场决定。通过2.3节讨论

将看出，NV色心满足量子传感器的所有要求。

2.3 基于NV的量子传感

简言之，量子传感器必须是可控的，可读出

并与待测物理量有耦合的量子体系。受量子计算

图1 (a)NV色心原子结构。灰色圆表示碳原子，黄色圆表

示氮原子，蓝色圆代表空位，黑色线段表示共价键以及未配

对孤电子，红色线段表示 NV 轴；(b)NV 色心基态电子排

布；(c)室温下NV色心能级结构和光跃迁过程。绿色箭头代

表激光激发路径，红色箭头代表发光跃迁路径，虚线箭头代

表无辐射跃迁路径，灰色箭头代表系统间过渡(intersystem

crossing，ISC)路径；(d)NV 色心基态在外加磁场下的能级

图。黄色和蓝色双箭头代表 0 ↔| +1 和 0 ↔| -1 两个磁

共振跃迁；(e)NV磁共振谱。两条谱线分别对应(d)图中的两

个共振跃迁

·· 361



磁科学专题

· 49卷 (2020年) 6期

机DiVincenzo判据的启发，有研究者提出了量子

传感器的判据[48]：

(1) 量子传感器本身是量子系统，具有可操纵

的分立能级。一般情况下，问题简化成双能级

体系；

(2) 量子传感器必须可以被初始化到某已知状

态；其量子态也必须可以读出；

(3) 量子传感器可以被相干操控，即在探测过

程中可以利用其量子叠加性。这一条在某些实验

中不是必要条件(比如下面会介绍的连续波谱实验

以及弛豫实验)；

(4) 量子传感器必须和待测物理量V有耦合。

定义 γp = ∂
q
p/∂V

q
为传感系数。p是量子传感器输

出的信号，一般是其末态的概率分布。注意耦合

方式不一定是线性的，利用q阶耦合的传感叫做q

阶传感。

NV在探测时，先通过激光初始化到 0 ，之

后通过微波操控演化到适合做量子传感的初态

上。该初态与2.4节将探讨的工作模式有关，比如

Ramsey模式的初态是叠加态，T1弛豫模式的初态

则是极化态。此后演化一段时间 t，由于本文主要

讨论的是磁成像，演化哈密顿量中的有效项就是

塞曼项。最后对演化末态进行测量。由于噪声的

存在，上述过程需要重复N次累积数据，以此估

计末态坍缩到亮态/暗态的概率分布(此分布是两

点分布，下面专用坍缩到暗态的概率p描述)。最

后根据该分布计算对应的物理量。

信噪比(Signal-to-Noise Ratio，SNR)是衡量一

次量子传感的关键参数。采用微分分析，假定信号

V的一个微小变化δV引起了末态分布的变化 δp(t)：

SNR =
δpobs(t)
σp

, (2)

σp 是标定噪声强度的标准差。 δpobs(t) 是真实探测

中观测到的信号，由于量子系统的退相干和弛

豫，以及操控保真度的问题，这个值会小于

δp(t) 。NV的退相干主要由金刚石晶格中环境自

旋耦合导致，包括 13C 核自旋及顺磁缺陷如 P1

等；弛豫主要来自声子的耦合；再考虑到金刚石

制备工艺、实验条件等多方面因素，NV量子态

的演化非常复杂。本文不做过多讨论，仅用下

述唯像公式简明考虑退相干和弛豫效应对测量的

影响：

δpobs(t) = δp(t)e
- (t/Tχ)

a

, (3)

Tχ 代表 T *
2 、T2或T1，在实验中可通过无被测信号

情况下的测试数据进行拟合得到这些参数。

σp 指代的噪声有两个主要来源：量子噪声和

读出噪声。量子噪声是做投影测量时随机坍缩产

生的噪声， σ 2
p,quantum~ 1

4N
；读出噪声主要来自探测

NV信号光子时的散粒噪声。总的标准差为

σp =
σp,quantum

Cp

= 1
2 N Cp

, (4)

其中噪声约化系数Cp<1与光子探测效率有关。3.2

节中会介绍，由于金刚石的折射率很高，大部分

荧光会在表面发生全反射而无法探测。当前常用

的，通过表面形貌加工、光学优化的柱状NV探

针计数率大概有 500 kcps，对应探测效率约为

3%，相应的Cp~0.26 [19]。

讨论实际应用时，往往关心的不是重复次数

N，而是探测总时间T=N(t+tm)。tm是实验中初态制

备、末态读出等操作使用的时间。将所有因素考

虑进来之后，得到最常用的信噪比公式：

SNR = δp(t)e
-(t/Tχ)a

2Cp
T

t + tm

. (5)

最后，传感器的灵敏度是指单位探测时间内

可以实现SNR≥ 1的最小信号：

η =
æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

e
t Tχ

t + tm

2Cp∂
q

V p

1 q

, (6)

q是量子传感的阶数，V指待测物理量，式子单位

是 Hz
- 1

2q
。

2.4 NV色心测磁的工作模式

本节根据待测磁信号的时域性质将NV色心

测磁模式分为三类：静磁场到低频磁场(kHz 以

下)，交变磁场(kHz—0.1 GHz)和高频噪声场(GHz

左右)。综合三种探测模式，NV 色心可以探测

DC—GHz频谱范围内的磁信号。
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2.4.1 静磁场和低频磁场测量

对稳恒电流，静态磁结构的

成像需要先对其产生的静磁场进

行探测。NV 对静磁场的测量主

要有三种方法：连续波谱、脉冲

波谱和Ramsey测量。如果磁场缓

变(kHz以下)，测量时间内近似认

为不变，该方法也适用。连续波

谱实验中，激光和微波同时施

加，单光子探测器持续探测全过

程中的光子数，通过扫描微波频

率产生频谱。连续波谱不是典型

的量子传感过程，实验中系统处

于开放稳态，相干性在此实验中

几乎不起作用。连续波谱的微观

过程可以用图 2(c)中的简化模型

表示 [49]。该模型将激光泵浦过程抽象为两个参

数：Γp表示激光导致的弛豫速率，Γc表示激光导

致的退相干速率。此外，自旋—晶格弛豫速率Γ1，

不均匀退相干速率 Γ *
2 ，微波场强度，即拉比频率

ΩR 都会影响最终线型。通过对稳态体系的分析，

利用亮态光子数N0做归一化，连续波频谱呈洛伦

兹线形，如图2(b)所示，

CW( f ) =
N( f )

N0

= 1 - A
( f - f0)

2 /Δf 2 + 1
, (7)

A是谱线对比度，f0为共振频率，谱线的半高全宽

(FWHM)为 2Δf 。A和 Δf 受激光和微波功率的综

合影响[49]。

下面估算连续波谱的灵敏度。测试基准点定

在频谱一阶导绝对值最大处，距共振频率 Δf 3

的位置。此时，一个小的磁场变化导致光子计数

的变化为

δN = ∂N
∂f

df
dB

δB =
3 3 AN0

8Δf
γeδB . (8)

噪声主要是散粒噪声，用基准点的计数来估计：

σN = N( f = f0 ± Δf 3)

= N0(1 - 3A/4) , (9)

从而，信噪比

SNR = δN
σN

=
3 3 A N0

8Δf 1 - 3A/4
γeδB . (10)

根据灵敏度的定义，我们得到：

ηCW =
8Δf 1 - 3A/4

3 3γe A Ṅ0

~
1.54Δf

γe A Ṅ0

, (11)

单位是 Hz-1/2 ， Ṅ0 是NV亮态计数率，简化时使

用了一个合理的近似： A≪ 1。通过分析连续波

谱过程中的细致平衡方程，可以发现灵敏度对激

光功率和微波功率均不单调，增加微波功率会增

加展宽但是相应的增加对比度；增加激光功率会

增加展宽降低对比度，但是增加了光子计数率。

实验表明，连续波谱的灵敏度比参数经过优化的

脉冲波谱要差[49]。

脉冲波谱的实验过程如图2(d)所示。NV被极

化后，施加微波驱动，微波长度取共振情况 π 脉

冲长度，图 2(f)中蓝线显示的是该过程下旋转坐

标系中Bloch矢旋转路径。扫描微波频率，统计

各频点下读出的光子数，用亮态光子计数归一化

得到脉冲波谱。当微波频率偏离共振频率时，在

旋转坐标系下相当于增加一个沿 z轴的偏共振磁

场 Δ = 2π( f - f0) ，Bloch 矢的旋转轴由共振时的 x

轴变为 (ΩR,Δ,0)/|(ΩR,Δ,0)|，圆频率由共振时的 ΩR

变为 Ω 2
R +Δ2 。相应的轨迹见图 2(f)中的红线和

黄线。拉比振荡幅度 ~
Ω 2

R

Ω 2
R +Δ2 ，满足洛伦兹线

型，但由于旋转角度在偏共振时也会偏离 π，真

图2 DC场测量的 3种方法。同一行的左侧是相应方法的脉冲序列图，红色折线代

表读出触发电平，高电平读出；中间是典型的实验结果；右侧是实验原理。(f) 中的3

条演化路径与(e)中3个圆点相对应
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实线型比洛伦兹型略陡。分析灵敏度时不同线型

仅相差一个系数，不会导致量级上的差异，因此

分析中一般采用洛伦兹线型。

强微波驱动下， Δf ~ΩR ，称为功率展宽，为

提高灵敏度须降低微波功率。微波驱动下量子系

统退相干速率随驱动强度降低而升高，最终上限

由 Γ *
2 决定。为达到最优灵敏度，要在功率展宽和

退相干中做权衡，取最优微波功率，量级上满足

ΩR~Γ *
2 。此时 Δf ~ 1

2
Γ *

2 = ln 2
πT *

2

。直接套用连续波

谱的灵敏度公式可以估算脉冲谱的灵敏度：

ηpulse~
Δf

γe A Ṅ0

~ 1

γeT
*
2 AM Ṅ0

T *
2 + t I + tR

tR

. (12)

上式忽略了线型引入的常数以及峰宽和 Γ *
2 之间的

系数。其中

Ṅ0 =
T *

2 + t I + tR

tR

Ṅ0

是脉冲实验的等效光子计数率，tI和 tR分别是初始

化和读出使用的时间。相对于连续波谱，脉冲波

谱主要优势在于激光功率对谱的线型没有影响，

可以加饱和功率激光以得到最高光子计数率；通

过优化脉冲强度，可以得到接近AM的对比度以及

由 T *
2 决定的峰宽下界。光子计数率、对比度和峰

宽这三个因素共同决定了两个谱学方法的灵敏

度，连续波谱中三者互相影响，脉冲谱中却几乎

可以同时达到理论最优值，因此容易理解，参数

优化后的脉冲波谱的灵敏度优于连续波谱灵敏度。

Ramsey测量脉冲序列如图 2(g)所示。激光极

化后，先用 (π/2) x 脉冲将NV制备到叠加态，之后

自由演化过程中与偏共振磁场耦合，在叠加态两

分量之间产生相位差，最后用 (π/2)y 脉冲将相位差

转化为布居度，用激光读出。这一过程在Bloch球

上可以直观表示为图2(i)，而图2(h)展示了在偏共

振较大时的实验结果，在Ramsey衰减时间内Bloch

矢因偏共振场发生多个周期的进动。量子传感过

程中，这个偏共振场就是待测磁场 δB ，微分分析

中进动角度是个小量，信号微分为 δp = πγeδB t ，

与(6)式联立，得到Ramsey方法的灵敏度：

ηRamsey =
e

t T *
2 t + tm

2πCpγet
~

T *
2 + tm

CpγeT
*
2

. (13)

可以看到，限制静磁场的三种测量方法灵敏度的最

关键参数均是 T *
2 ，这三者灵敏度没有量级上的区

别。单个NV测量静磁场的灵敏度在μT/Hz1/2量级。

2.4.2 交变磁场测量

对动态磁结构，诸如核自旋的进动，电子自

旋的翻转，交变电流密度等的纳米成像也是研究

者经常关心的。下面将看到，NV色心对交变磁场

的探测灵敏度要远高于静磁场，可以达到nT/Hz1/2

量级。我们假定交流信号是单频的：

δB(t') = b cos(2πfact' + α) , (14)

这里α是信号与NV探测序列的相位差。用于探测

的序列叫做动力学解耦 (dynamical decoupling，

DD)，最初是核磁共振中延长相干时间的技术[50]。

通过不停对自旋施加 π 脉冲进行翻转，导致静态

及准静态噪声在一个 π 脉冲前后对自旋的影响相

互抵消。解耦序列中可以连续施加多个 π 脉冲，

两个 π 脉冲间隔时间记作 τ。动力学解耦可以直

观地理解成一个带通滤波器，其带通中心频率是

1
2τ

。π 脉冲越多，在达到相干时间时的 τ 越短，

基频越高，对低频噪声的滤波效果越好。研究者

已经实现了1 s的相干时间[51]。这里的相干时间记

作T2，由于过滤了低频噪声，相较于 T *
2 有量级上

的提升，这也是NV对交变信号测量的灵敏度能

达到nT/Hz1/2的主要原因。

一种常用的动力学解耦序列 Carr—Purcell—

Meiboom—Gill(CPMG)如图3(a)所示，激光极化NV

后，施加 æ
è

ö
ø

π
2 x

- é
ë

ù
û

τ
2
-(π)x - τ2

n - æ
è

ö
ø

π
2 x y

。方括号中

是一个解耦基本单元，整个序列中重复 n次。脉

冲脚标指代微波相位，最后一个 æ
è

ö
ø

π
2 x y

取 x相位

做二阶探测，取 y相位做一阶探测。在分析探测

过程时可以采用自旋的“随体坐标系”，将自旋翻

转理解成对整个参照系的等效翻转，也就是对外

磁场做了调制，调制函数 y(t') 如图 3(b)所示，积

累的相位为

δϕ(t) = γe∫0t

δB(t')y(t')dt' , (15)

其中探测时间 t = Nτ。在频域下有[48]

δϕ(t) = γebtW ( fac,α) . (16)

'

'
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这里窗函数

W ( f,α) =
sin(πft)
πft

[1 - sec(πfτ)]cos(πft + α) . (17)

图3(c)中绘制了 α = 0, π的情况。

如果确保交变磁场和探测序列相位锁定，比

如对人工产生的交变电流的成像中，我们使用一阶

探测。此时类似Ramsey探测的分析，得到灵敏度

η
(1)

AC~ 1
Cpγe T2

. (18)

这里注意，对于NV来说， T2 ≫ tm ，因此略去 tm。

从图 3(c)很直观地看到，正反相的窗函数完

全抵消。事实上，如果交变磁场的相位均匀随机

分布，比如探测核自旋进动时，一阶探测最终结果

是 ϕ = γebt W
α

= 0 。这种情况下需要二阶测量，

即序列最后一个 π 2 脉冲选择x相位。此时， 1 概

率 δp = 1
2

(1 - cos(δϕ)) ，一阶项为零， δp~(δϕ)2 。多

次平均后，由于相位随机，最终

δp~(δϕ)2 = (γebt)2 W 2( fac)
α

. (19)

代入(6)式，看到

η
(2)

AC~ 1
Cp γeT

3 4

2

. (20)

二阶测，量受T2影响更强，通过高阶动力学解耦

延长T2，结合优化的读出技术，已经可以实现对

单个蛋白质分子上核自旋的探测[52]。

2.4.3 噪声场测量

动力学解耦方法虽然灵敏度很高，但受微

波操控速度以及NV相干时间所限，其探测频率

范围是有限的。比较极限的上下界量级是 kHz

~0.1 GHz。对于这个范围之外，尤其是GHz量级

的噪声场，最常用的是弛豫方法。这种方法已经

被用于对自旋波、超顺磁颗粒、磁性离子、导体

约翰逊噪声等的探测或成像。

弛豫是将NV制备到极化态后自旋态在噪声

影响下随机翻转，数学期望上表现为Bloch矢长

度衰减的过程。该过程的特征时间记作T1，主导

它的是横向共振噪声场

(T1)
-1 = 1

2
γ2

e Sn(ω0) , (21)

Sn(ω) 是横向噪声谱， ω0 是 NV 0 和 1 间的能

级差。

除了此处介绍的最基本的探测手段之外，NV

进行磁量子传感的方案和改进还有很多，我们将

在展望部分粗略介绍。

2.5 NV色心磁成像原理

这里介绍二维近似下静态磁化分布的成像原

理。NV 扫描显微技术中，NV 色心作为扫描探

针，在样品待测区域进行二维扫描。收集到的信

号是样品在NV扫描平面上产生的磁场，即杂散

场(stray field)。每个像素点探测该位置下杂散场

在NV轴上的投影分量。如图4(b)所示，扫描过程

中NV与样品间的距离记作d。所谓二维近似指样

品厚度 t≪ d ，此时可以忽略样品厚度，仅求其磁

化强度的面密度。

如图 4(b)所示，建立坐标系。我们定义样品

位置 z = 0，那么NV的扫描面是 z = d。由静磁学

知识，在 z > 0 的空间中，磁场是无旋场，可以定

义磁标势：

B(r) = ∇U(r); ∇2U = 0 . (22)

上式后一个关系来自磁场的无源性。由解的唯一

性定理，已知 z > 0 空间内某 z平面上的U分布，

那么 z > 0 空间中任何一点的 U，以至 B 也就确

定了。具体说来，已知 z = z0 平面上的磁标势分

图3 交变磁场的探测方法 (a)利用 CPMG 序列探测的脉

冲序列图；(b)对应的调制函数；(c)同相和反相的窗函数；

(d)窗函数的二阶矩
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布，利用傅里叶变换，可以在 xy频域内给出任意

点的U：

Û(k,z0 + h) = e-hkÛ(k,z0) . (23)

计算其梯度可以得到不同 z 平面下磁场的表达

式，这进一步说明，知道某个 z平面上磁场的某

方向投影的分布之后，整个自由上半空间的磁场

全矢量分布也就确定了。换句话说，通过NV进

行 2D 扫描，虽然原始数据只有 z = d 平面内 NV

轴上的磁场分量，但实际上，其信息量已经覆盖

了整个上半空间的全部矢量杂散场。

之后的任务就是通过杂散场反推出样品磁化

强度分布。正向问题很简单，就是对磁偶极子积

分的问题[53]：

B̂i(k,d) = Dij(k,d)m̂j(k);

Dij(k,d) =(μ0 /2)uiujke-dk .
(24)

我们需要解决上式的逆问题，困难在于偶极子格

林函数不可逆， rank(Dij) = 1，因此一般来说，以

上问题的逆问题没有唯一解。对于某些特殊问

题，比如面外易磁化的铁磁材料[33]或者与其等价

的面内电流[36，37]，解空间本身就是一维的，这些

问题可以严格求解。一般情况，如果想要有唯一

解，就要另加约束条件把解空间压缩到一维 [54]。

最后，即使无法完全求解，根据对材料的先验知

识建模，结合NV探针的扫描成像数据进行拟合

也可以提供有用的微观信息[32，25]。

最后介绍NV扫描技术的空间分辨率 λ。将

(24)式的 z分量写在实空间，可以得到[53]：

Bz(r,d) = -μ0 /2[αz(r,d) ∗ ∇2mz(r)

+αxy(r,d) ∗ ∇∙mxy(r)] . (25)

面内分量和面外分量的格林函数(也称点扩散函

数)，分别是

αxy(r,d) = d
2π(r2 + d 2)3 2 ;

αz(r,d) = 1
2π(r2 + d 2)1 2 .

(26)

可见，格林函数的峰宽，亦即空间不确定性可以

用NV与样品的距离d标定。此外，外界振动以及

力探测器石英音叉的本征振动会引入不稳定性

σ ，与格林函数引入的不确定性综合就是空间分

辨率：

λ = d 2 + σ2 . (27)

当前较常见的参数量级是：NV深度~10 nm；外界

振动与仪器机械设计、隔振台选择以及实验室环

境密切相关，理想情况下可以限制~1 nm；音叉

的本征振动也可以限制在~1 nm。因此，由于

d≫ σ ，目前决定空间分辨率的主要因素是NV探

针与样品的距离，这一参数的标定以及改进方案

将在技术以及展望两节简单介绍。

3 金刚石量子传感磁成像技术

3.1 NV扫描显微镜整体结构

如图 4(a)所示，整个仪器大致分为光探测磁

共振 (ODMR)部分和扫描成像部分。首先介绍

ODMR部分，图 4(a)右下角是微波系统，波源产

生微波，开关在时序发生器的控制下产生指定序

列，通过探针附近的环形天线发射，共振驱动

NV。微波系统上方是产生泵浦光的激光二极管。

镜头、双色镜、滤波片、空间滤波系统以及单光

子探测器一起组成共聚焦系统，

用于读出 NV 自旋态。下方的磁

铁用来提供一个恒定外磁场以区

分 NV 两个暗态。剩下的部分是

扫描成像部分，红色五边形代表

NV探针；左侧与之相连的是石英

音叉以及锁相放大器，利用闭环

负反馈技术维持探针与样品之间

的距离。实验过程中样品在纳米

位移台的驱动下进行扫描，在每
图4 NV扫描显微镜装置图 (a)装置的全局结构示意图；(b)用柱状探针扫描一个磁

畴样品时的空间构型示意图
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个扫描像素点，ODMR部分进行

信号采集并通过计数器将原始数

据传输到计算机分析保存。

3.2 金刚石探针的制备

早期工作将纳米金刚石颗粒

粘在商用 AFM 探针上使用 [21，24]。

这种做法对微纳加工要求低，但

是可控性差，NV相干时间短，现

在已经很少使用。当前几乎所有

探针的制备方法是在单晶金刚石

中通过离子注入结合退火产生满

足特定深度分布的NV[58]，之后利

用光刻和电子束刻蚀制备光子收

集优化结构。

一种最常见的结构如图 5(a)

所示，利用光刻和电子束刻蚀技术制备带柱状微

腔的金刚石探针。这种微腔端面直径在百纳米量

级，高度在微米量级，利用空间构型约束NV荧

光出射模式，缩小发散角，减少金刚石上界面全

反射从而提高光子收集效率。但是离子注入产生

的NV空间分布随机，无法确保每一块探针都存

在NV，Jayich小组为克服这个问题，制备了密集

的阵列型金刚石探针，如图 5(b)所示。它的缺点

是，对探针和样品间的夹角过于敏感，如果稍有

倾斜，就会导致NV探针无法靠近样品制约空间

分辨率。

上述柱状探针由于端面半径较大，无法进行

精细的表面形貌成像。为解决这一问题，Maletin-

sky小组探索了金字塔形探针的制备[57]，如图 5(c)

所示。金字塔尖端曲率半径~10 nm，可以进行较

高空间分辨率的形貌成像。此外，该结构还进一

步缩小探针和待测样品间的距离，提高了磁成像

实验的分辨率和灵敏度。

3.3 NV色心参数标定

NV探针的主要参数有：光子计数率、亮暗

态光子计数对比度、弛豫和相干时间(包括 T1、

T *
2 、T2)、NV轴方向以及NV深度。前三项在 2.4

节中已经有提及。NV 轴方向的标定比较简单，

可以用高斯计先标定出NV处的磁场，之后利用

连续波谱得到NV轴向磁场投影，由于NV轴方向

受金刚石晶向的限制，可以确定其方向。下面重

点介绍NV深度的标定。

用NV探针扫描金针尖[23]，金针尖靠近NV色

心时会导致NV荧光淬灭，通过淬灭导致的暗斑

尺寸可以估算NV的深度，如图6(a)所示。由于金

针尖有高度，暗斑的尺寸是对金针尖积分的结

果，因此这种方法量化比较困难。但是如果将金

针尖换作二维材料，对深度的估计就会更加准

确，如图6(b)所示，是NV与石墨烯在不同距离下

的荧光淬灭率[59]。

如图6(c)，NV探针对均匀面外磁化的铁磁薄

膜边缘进行一维扫描，同时收集连续波谱信号[60]。

磁场分布是已知的：

Bx(x,d) =
μ0Ms

4π
ln
æ

è
ç

ö

ø
÷

x2 +(d + t/2)2

x2 +(d - t/2)2 , (28)

Bz(x,d) =
μ0Ms

4π
é
ë
êatanæ

è
ö
ø

x
d + t/2

ù
û
ú-atanæ

è
ö
ø

x
d - t/2

. (29)

对采集到的NV轴磁场投影曲线进行拟合，可以

图5 当前常用的金刚石探针的SEM形貌图 (a)Yacoby组使用的单纳米柱NV探针[55]；

(b)Jayich组使用的阵列纳米柱NV探针[56]；(c)Maletinsky组探索的金字塔形NV探针[57]

图6 标定NV深度常用方法 (a)用纳米金针尖定位NV位置及深度的示意图；(b)NV

色心荧光淬灭率与其距石墨烯距离的关系，拟合显示，四次方衰减最符合实验结果[59]；

(c)利用铁磁薄膜标定NV深度的方法示意图
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同时得到NV轴方向和NV深度。

最后，对浅NV(d~10 nm)，有精度更高的方

法[61]。利用2.4节交变磁场部分介绍的方法，在金

刚石表面滴加含有高旋磁比核自旋的液体(比如镜

头油含有 1H 核自旋)，在深度 d下 1H 核产生的噪

声场强度为

B2
RMS = ρæ

è
ç

ö
ø
÷

μ0ffγn

4π

2

5π
96d 3 . (30)

这里ρ是1H核自旋密度。可以用动力学解耦和噪声

谱共振时的对比度计算NV的深度。由于核自旋

信号较弱，而这个公式随d增加呈3次方衰减，因

此只能用于浅NV深度的确定。

4 金刚石量子传感磁成像实验工作

近年来，NV扫描技术已经产生了不少优秀

工作。本节按照待测样品性质分磁化强度成像、

电流成像、弛豫成像和超越二维模型 4 个部分，

介绍一些有代表性的工作。

4.1 磁化强度成像

Maletinsky小组在沿NV轴、1725 G下对单层

及少层的二维铁磁材料CrI3进行了成像。如图7所

示，图(a)展示的是某块样品表面杂散场分布的原始

数据，该样品左下部分有两个晶格厚度，右上部

分有三个晶格厚度。图(b)是根据图(a)重构出的磁

化强度分布图。由于CrI3是面外易磁化材料，可

以认为磁化强度仅分布在z轴，根据2.5节的分析我

们知道，这个重构不需要任何先验信息，结果是确

定的。他们在实验中还发现，当样品被戳破时，

多层样品的磁性会被增强，图 7(c)展示的就是一

块 9层晶格的样品在戳破前后的杂散场分布以及

据此算出的磁化强度。最后，他们还观测到了该

样品的磁畴分布，并且发现各畴磁化强度保持在

单层的整数倍，这个倍数还与层数的奇偶性相

同。如图7(d)所示，图中数字表示磁化强度对单层

的倍数，两条虚线之间层数为偶，两侧为奇。

Yacoby组在室温下对 Pt/Co/Ta多层膜斯格明

子进行了成像[31]，空间分辨率达到10 nm。杂散场

成像如图 8(a)，图中显示的是杂散场 z 分量的分

布。通过2.5节中的分析我们知道，虽然NV探针

直接成像的是杂散场在NV轴上的投影，但这一

分布事实上已经包括了杂散场的所有信息。但

是，仅凭杂散场信息无法重构出磁化强度分布。

文中对面内磁化形式进行了规范，定义一个参量

λ可以通过局域旋转变换将一个Bloch型斯格明子

( λ = 0 )变为Néel型( λ = 1 )。再对材料饱和磁化强

度标定就实现了对解空间的限定。如图 8(b)展示

了Néel规范下的重构结果，图中颜色代表磁化强

度 z方向分量，箭头代表面内分量。作者通过连

续调节 λ发现，只有Néel规范下重构结果的斯格

明子数才达到1。

4.2 电流成像

Degen组测量了金属纳米线和碳纳米管内电流

的杂散场[36]，给出了电流密度分布，灵敏度可达

图7 CrI3的成像结果[33]

图8 多层膜斯格明子成像结果[31]
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亚μA，空间分辨率优于30 nm。图9展示了该工作

中对碳纳米管电流的成像结果。图 9(a)是给碳纳

米管通稳恒电流，利用连续波谱方法对静磁场做

的成像，对应的电流重构是图 9(b)。这一工作还

提出了另一个工作模式，给碳纳米管施加与NV探

针共振的交变电流，观测 NV 连续波谱的对比

度，进而反推出 NV 轴垂直方向上的交变磁场。

这一结果展示在图 9(c)中，通过这一数据也可以

重构出电流分布，如图9(d)，而且效果比稳恒电流

的方法更好。

Maletinsky 小组在约 4 K 温度下对超导材料

YBa2Cu3O7-δ的电流涡旋进行杂散场成像[34]。实验

结果如图10所示。图中展示了一个涡旋电流杂散

场在NV轴上投影的二维分布。他们还根据Pearl

涡旋模型和磁单极子模型分别拟合了一维扫描杂

散场曲线，发现Pearl涡旋模型要远远优于磁单极

子模型的描述。

4.3 弛豫成像

如本文第2.4节介绍的，利用NV色心的弛豫

性质可以对某些高频噪声信号进行探测。将这一

技术与纳米扫描技术结合就可以实现对相应材料

的探测。杜江峰小组完成了NV色心肝癌HepG2

细胞内铁蛋白成像的实验 [62]，空间分辨率达到

10 nm。铁蛋白是细胞中常见的一种蛋白复合物，

其外径约12 nm，内包一个直径8 nm的核，核中有

约4500个磁性铁离子，这些铁离子在室温下不断

翻转产生磁噪声。细胞中铁蛋白一般以团簇状态

存在，称为铁蛋白簇。测量磁噪声对NV色心自

旋弛豫时间T1的影响，可以对铁蛋白簇进行纳米

成像。实验结果如图11所示。图11(a)是实空间二

维扫描得到的噪声垂直 NV 轴分量的空间分布，

按照图11(a)中红色箭头方向进行一维扫描得到图

11(b)，图11(b)的约50 nm平台代表了该团簇的尺

寸。对图11(b)上升沿进行细致分析，看到空间分

辨率约为 8.3 nm，如图 11(b)内嵌小图所示。此

外，该工作中将NV扫描结果与冷冻电镜结果对

照，两者互相吻合。

Jayich组利用NV在金属纳米薄膜上方进行二

维扫描，并进行T1的探测[38]。如图12所示，图(a)

是金属薄膜样品的SEM形貌图，方框内部分的弛

豫成像如 (b)图所示。由于 Johnson—Nyquist 关

系，金属产生的噪声场直接和电导率呈函数关

系。因此对NV的弛豫成像也就直接提供了材料

电导率的成像。值得一提的是，由于NV的 T1过

图9 通电碳纳米管产生磁场及重构电流密度[36]

图10 超导体表面涡旋电流成像[34]

图11 对细胞内铁蛋白簇的高分辨率磁成像[62]
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长 (毫秒量级)，此类实验一般来说耗时难以接

受，作者在扫描速度上做了两个改进：首先，传

统弛豫测量需要对一系列演化时间 t采样，之后通

过拟合确定T1；使用“自适应扫描算法”，根据前

一像素点的数据调整后一像素点的弛豫测量时

间，仅须对曲线上某一个点进行采样即可。另

外，使用自旋—电荷态转换的方法提高了等效的

光子计数率(也就是(4)式中的Cp)，从而加快了实

验速度。

4.4 超出二维模型

因为杂散场成像原理上的局限性，即使在二维

模型近似下完全重构样品性状也只在有限几种情

况中可以实现。但是，对更多情况，二维模型的

近似并不满足，此时需要结合对材料的先验

知识，合理建模并对NV扫描结果进行拟合，提

取有用信息。Jacques组使用连续波谱方法测量了

多铁薄膜BiFeO3(BFO)的杂散场[28]，测得约 70 nm

空间周期的反铁磁螺旋序结构，实验结果见图

13。其中(a)、(b)、(c)显示了在 P +
1 铁电极化时的

反铁磁螺旋序，(d)、(e)、(f)是利用PFM翻转铁电

极化到 P -
4 方向后的反铁磁螺旋序。图 13(c)和(f)

内嵌的小图显示了相应情况下反铁磁序和铁电序

的微观图景，其中红色箭头标定的K1，K1' 是相应

的螺旋序波矢。作者还通过对反铁磁螺旋序的参

数拟合，结合微磁学建模标定了BFO薄膜内DM

相互作用的强度。

5 总结和展望

本文从NV色心的微观结构和量子传感的基

本原理出发，介绍了利用NV色心进行磁传感的

方法。之后进一步介绍了如何将上述方法结合到

纳米扫描技术中，用以实现纳米尺度的磁成像。

之后我们从技术角度出发，介绍了如何在实验上

制备核心元件——NV探针，以及对探针性质的

标定和对仪器整体性

质的评估。最后，本

文举例分析了利用

NV 扫描技术实现的

成像工作。从这些分

析中可以看出，NV

扫描技术作为一种新

型纳米尺度磁成像技

术，有灵敏度、空间

分辨率高，对样品扰

动低，适用范围广，

实验手段灵活多样等

优点。目前越来越多

的实验小组正在采用

本技术进行凝聚态材

料的微观性质研究。

尽管已有大量应

图12 金属电导率成像结果[38]

图13 对BFO薄膜反铁磁螺旋序的成像工作[28]
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用，但NV扫描显微镜的工作性能尚未被开发到

极限。为提升灵敏度，研究者进行了大量的探

索。主要的思路有如下几条。首先，可以延长相

干时间，通过提高金刚石纯度，施加高阶动力学

解耦[63]，利用双量子跃迁[64]、人工驱动金刚石中的

背景自旋[64]等方法可以实现相干时间的延长。其

次，提高荧光探测效率也是努力的方向。研究者通

过设计更加合理的光腔以提高荧光收集效率[65，66]，

通过核自旋寄存器对单次测量得到的结果进行复

用[67]，利用自旋—电荷转换延长有效荧光发射时

间[38]、利用激发态能级免交叉点将极化信号转移

以提高亮暗态光子数对比度[68]。最后，理论上使

用纠缠资源可以提高传感系数 γp
[48]，从而大幅度

提升灵敏度，但是这需要在纳米精度上控制多个

NV探针的位置，当前的微加工技术还无法实现

这一点。

除了灵敏度，NV扫描的空间分辨率也有一

定提升空间。从2.5节分析可以看出，制约空间分

辨率的主要因素是 NV 深度，为此，提升接近

表面 NV 的电荷稳定性就成为了重要的研究方

向。目前有研究表明，通过对金刚石表面化学环

境进行适当加工可以提升该性能[69，70]。此外，在

探测交变磁场时还涉及谱分辨率的问题，本文分

析时采用单色信号做近似忽略了这个问题。事实

上，在梯度磁场存在的情况下，通过提升谱分辨

率也可以利用谱学成像方法进一步提升空间分辨

率。目前这方面的工作也不少，比如动力学解耦

结合连续读出[71，72]和关联谱测量[73]等。

综上，NV扫描显微技术作为一种新兴的纳

米尺度磁成像技术，在诸多领域已经有了广泛应

用。其各项性能还有很大的提升空间，未来将在

纳米成像方面有更多的应用。

致 谢 感谢李玉鑫和孙豫蒙两位同学参与

3、4小节的部分文字编辑工作。
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