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近年来，富氢化合物超导体的研究为室温超

导体的发现提供了新的方向和契机[1，2]。借助高压

技术，新型硫氢化物H3S和镧氢化物LaH10分别实

现了创纪录的 200 K 和 250 K 超导转变温度[3—8]。

因此，富氢化合物被认为是室温超导体的最佳候

选体系之一，形成了一类新的、在高压下呈现高

Tc的超导材料——氢基超导体，已成为材料、物

理等诸多领域的研究热点。富氢化合物的制备依

赖于高温高压条件，其中压力由金刚石对顶砧装

置(DAC)产生(通常大于 100 GPa)，而高温条件通

过原位激光加热产生(通常大于 1500 K)。这些要

求极大地限制了制备样品的尺寸，并造成了目标

超导样品的不均匀性，为高压原位实验表征带来

了极大的挑战。目前，富氢化物的超导转变主要

通过四电极法测量零电阻态进行表征。相比电输

运测量使用的金属电极，用于迈斯纳抗磁性测量

的感应线圈、超导量子干涉器件等传统磁探测元

件受到尺寸及压力的影响，难以集成到金刚石压

腔内，并且获得的超导富氢化物的抗磁信号均比

较微弱。采用感应线圈、超导量子干涉器件等传

统磁学表征方法，富氢化物的磁学测量在极限压

力、磁场灵敏度以及空间分辨率等方面受到极大

制约。发展相关的磁探测手段并实现超高压下的

精确磁测量不仅是超导氢化物更是整个高压研究

领域亟待解决的关键问题，也将有力地促进高压

下磁学研究发展。因此，亟需发展新技术突破超

高压下富氢化合物超导迈斯纳效应测量的瓶颈，

同时实现零电阻和迈斯纳效应的协同测量，破除

富氢化物超导体长久以来存在的争论，夯实富氢

化合物超导电性的完整证据链。

NV 色心是金刚石内部由氮的替代位与相

邻的碳空位共同组成的点缺陷，可通过离子注

入、化学气相沉积(CVD)生长、高温高压合成、

激光直写等方法制备。实验上利用光探测磁共振

(ODMR)的方法，通过表征NV色

心电子自旋能级在外磁场中塞曼

劈裂的情况来进行磁场的探测。

NV 色心磁探测方法不仅具有较

高的磁场灵敏度和空间分辨率，

还非常易于集成到金刚石对顶砧

装置中。首先，NV 色心的母体

就是金刚石，可以均匀分布在金

刚石砧面，形成几乎无数个天然

的磁探测元件。其次，NV 色心

磁探测主要分为微波激励和荧光

采集两个过程，可分别借助高压

电输运及光学测量的优势。前人

对 NV 色心在高压下的应用已经
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图1 研究团队在铈氢高温超导体的制备与表征方面的研究进程。早期，吉林大学

研究团队在高压下合成具有类金属氢子晶格的超氢化物CeH9；随后，来自美国的

合作团队利用 NV 色心实现高压下磁性与应力的测量；之后，吉林大学研究团队

率先在实验上发现铈氢化物在百万大气压以下具有超过 100 K 的超导转变温度。

近期，联合团队极大地拓展了 NV 色心量子传感技术应用的压力范围，并首次实

现了对富氢化物超导体在亚微米尺度的抗磁成像
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进行了一定的探索。2019年，3篇 Science工作连

发，验证了 NV 色心用于高压磁测量的可行性与

优势，极大地推动了该领域的发展[9—11]，为表征

富氢化物的超导抗磁性提供了新的方法。前期，

吉林大学研究团队率先在百万大气压以下获得了

超导性能优异的、具有类金属氢子晶格的超氢化

物CeH9和CeH10
[12，13]。本工作中[14]，联合团队创新

地使用金刚石的[111]面作为砧面，结合电输运及

NV色心磁测量技术，表征了Ce-H样品的零电阻、

抗磁性以及磁通钉扎效应，有力地证实了富氢化

物的高温超导电性(图1)。

NV 色心在单晶金刚石中共有 4 种可能的取

向，其哈密顿量受到外磁场矢量的作用。图 2(a)

为光探测磁共振过程中 NV 色心电子跃迁以及外

磁场条件下其基态能级的变化。电子自旋三重基

态和激发态的能量差为 1.945 eV (637 nm)，且各

自都分裂为单简并的ms = 0和双简并的ms = ±1自

旋态。此外，还有一个 ms = 0的中间亚稳态。在

较短波长的激光作用下(如 532 nm)，电子由基态

跃迁到激发态。处于激发态的大部分电子根据选

择定则，通过辐射跃迁回到基态。但是，大约有

30%的ms = ±1态的电子会先落到中间态再返回基

态，主要过程为非辐射跃迁，不会产生探测范围

内的荧光信号。因此，当施加的微波频率满足基

态中电子自旋共振(ESR)时，更多的电子跃迁到

ms = ±1态，从而导致荧光的减弱。在常压无外磁

场条件下，双简并的ms = ±1态和单简并的ms = 0

态间能级差为 2.87 GHz。在加压过程中，零场分

裂能进一步增加。在外磁场中，塞曼效应会导致

ms = ±1态进一步劈裂，增加2γB的能量差。如图2

(b)所示，实验上利用吸收峰劈裂的程度来测量各

方向上磁场的大小。NV 色心能够应用在高压磁

测量领域的关键在于其C3V对称性的保持。在非静

水压力条件下，不同取向的 NV 色心受到不同的

应力作用，导致对称性发生变化，出现共振吸收

峰的劈裂、弱化及展宽。因此，改善 NV 色心所

处环境的静水压性是提高压力下荧光对比度的可

行方法。然而，对于分布在金刚石压砧内的 NV

色心而言，由于压砧内部主要是沿单轴方向的压

力，静水压性很难得到有效的改善。如图 2(c)所

图2 利用 NV色心进行高压下磁测量的基本原理和实验配置 (a)在光探测磁共振过程中，NV色心电子跃迁以及外磁场条件下

基态能级的变化；(b)典型光探测磁共振谱图，其中颜色标记的吸收峰对应不同方向的NV色心；(c)本工作所使用的[111]金刚石

与NV色心及外磁场的相对关系[14]；(d)本工作的实验装置示意图[14]
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示，相比于高压实验常用的[100]的金刚石，我们

发现在[111]方向切割的金刚石中，NV 色心可以

是垂直于砧面的方向。此时，即使在高压条件下，

C3V的对称性也能得到很好的保持；对于其余三个

等效的方向，对称性的破坏几乎完全抑制了

ODMR的信号，同时也避免了其他方向的 NV色

心产生的影响。实验上，我们选用[111]切割的金

刚石，通过离子注入的方法形成 NV 色心，选择

能够稳定到较低压力的、超导性能优异的铈氢化

合物作为研究对象，并创新地提出对同一样品在

特定压力下同时进行电学和磁学表征的实验方案

(图 2(d))。基于该实验配置，研究团队实现了铈氢

化物超导体的零电阻和迈斯纳效应的协同测量。

如图 3(c)插图中较亮的区域所示，高温高压

下生成的超导样品主要集中在激光加热的位置。

在 137 GPa、连续测量模式下，我们获得了高达

15% 的荧光对比度(图 3(a))；磁场探测灵敏度达

到 35 μT/ Hz。在 NV 色心系综均匀分布的情况

下，空间分辨率主要取决于共聚焦荧光显微系统

的精度，因此利用 NV 色心进行高压下的磁成像

可以达到亚微米级的空间分辨率。我们选取了样

品上四个不同的位置，研究了场冷(FC)和零场冷

(ZFC)条件下样品在超导转变时对外磁场的作用

并且同步进行了零电阻的测量。

ZFC 测试时，我们首先将样品

零场降温至超导转变温度以下，

然后利用亥姆霍兹线圈垂直于

金刚石砧面施加 79 G的外磁场。

在升温至超导转变温度以上后，

观察到样品对外磁场的排斥消

失(图 3(b))，证明了铈氢化物样

品具有超导抗磁性。如图 3(c)所

示，在 FC 条件下，磁通钉扎效

应导致样品的抗磁信号比较微

弱，但实验仍捕捉到了明显的

转变。根据超导转变后磁场分

布的变化，我们确定了超导态

的区域。NV色心磁测量的结果

为富氢化物的超导迈斯纳效应

提供了有力的实验证据。

借助 NV 色心磁测量技术的高磁场灵敏度及

空间分辨率，我们首次实现了高温高压条件下制

备的铈氢样品的超导抗磁成像，使高压下富氢化

合物超导体的实验研究达到了崭新的高度，破除

了富氢化物超导体长久以来存在的争论。这项研

究成功实现了百万大气压条件下高灵敏度和空间

分辨的磁探测，为极端条件下微量样品的磁学测

量开辟了广阔的研究空间。该项研究成果近期刊

登在Nature杂志上[14]。
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图3 利用 NV 色心探测 Ce-H 超导样品的抗磁性 (a)零场下 NV 色心的光探测磁共

振谱图；(b)零场冷条件下的升温过程中，电阻及磁场随温度的变化，其中磁场测量

点为(c)中蓝色正方形符号的位置；(c)场冷条件下的降温过程中，电阻及磁场随温度

的变化，磁场测量点与插图中各符号对应。其中，插图是样品腔照片，虚线表示实

验确定的超导区域
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