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金刚石纳米颗粒中氮空位色心的电子自旋研究*
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通过电子注入的方法制备了含氮空位色心单光子源的金刚石荧光纳米颗粒. 自旋回声测试结果表明,纳米颗粒

中氮空位色心的相干时间 T2 很短,介于 0.86 µs至 5.6 µs之间. Ramsey干涉条纹测试结果表明,氮空位色心 NV1点

的退相干时间 T ∗
2 最大,为 0.7 µs,其电子自旋共振谱可分辨的最小线宽为 1.05 MHz. 并且 NV1点的电子自旋共振

谱可分辨氮空位色心本身的 14N核自旋与氮空位色心电子自旋之间的 2.2 MHz超精细相互作用,这对于在金刚石

纳米颗粒中实现核自旋的操控和多个量子比特的门操作具有重要意义.
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1 引 言

近年来, 含氮空位 (nitrogen vacancy, NV)色心

的金刚石荧光纳米颗粒已经广泛用于磁探测、生

物荧光标记和量子信息处理等领域 [1,2]. 室温下,

荧光纳米颗粒中的 NV 色心具有很好的光学稳定

性, 并且金刚石纳米颗粒本身无毒, 又具有很高的

生物相容性,表面经过化学处理后可以通过静电吸

附或共价键相互作用与蛋白质、DNA、酶等结合

在一起,因此含 NV色心的金刚石纳米颗粒可以用

于生物标记、荧光成像等 [3−5]. NV色心电子自旋

还可以实现光学极化和自旋态的读出,同时纳米颗

粒本身尺寸很小,可以附着在原子力显微镜的针尖

上, 使得 NV 色心和样品的距离在纳米量级, 进而

可以实现纳米尺度范围内高分辨率的磁探测和磁

成像[6−9]. 在量子信息领域, NV色心作为量子信息

处理的实验平台已经实现了简化的 Deutsh-Jozsa算

法[10]、量子相位克隆 [11,12] 等实验. 含 NV色心的

纳米颗粒的另一个优势是它可以方便地与其他体

系实现集成和耦合,例如纳米线 [13]、光纤 [14] 和超

导磁通量子比特 [15]等. 另外,相对于低产量且价格

昂贵的高纯金刚石单晶块材,金刚石纳米颗粒的产

量很高且生产成本很低,这使得金刚石纳米颗粒具

有很大的价格优势 [16]. 本文利用 Ramsey干涉和自

旋回声技术研究了金刚石纳米颗粒中 NV 色心的

电子自旋特性,发现相对于 IIa型高纯金刚石块材,

纳米颗粒中的 NV电子自旋退相干时间 T ∗
2 和相干

时间 T2 都很短. 然而,即使在相干时间很短的纳米

颗粒中,我们仍可以分辨 NV本身 14N核自旋与电

子自旋相互作用引起的超精细能级结构. 这意味着

在纳米颗粒中可以引入 14N 核自旋量子比特来构

成多量子比特系统,进而实现核自旋的操控和门操

作,这对于金刚石纳米颗粒在量子信息处理和磁性

探测领域的应用具有重要意义.

2 实 验

我们首先将金刚石纳米颗粒进行电子辐照 [17],

辐照能量为 6 MeV, 注入剂量为 4.8× 1015 e/cm2.

再将辐照后的纳米颗粒于真空下 800 ◦C 高温

退火 2 h, 晶格中的空位发生迁移. 当晶格中的

一个氮原子与一个空位相结合,并从周围捕获一个

电子时, 就会形成一个 NV色心. 然后在空气气氛
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下 550 ◦C热氧化处理 1 h,以便去除高能电子注入

和高温退火过程中在金刚石纳米颗粒表面所形成

的石墨、无定形碳等电子损耗层. 最后将热氧化处

理后的纳米颗粒 1 mg放入 1 mL去离子水中,超声

1 h后,加入体积百分比为 0.3%的聚乙烯醇混合均

匀,将所形成的悬浊液 5000 r/min离心 10 min,取其

上层清液 50 µL 旋涂在载有共面波导天线的石英

衬底上, 就可得到实验所需的样品. 利用我们搭建

的激光扫描共聚焦荧光显微镜系统 [18], 可以探测

样品的荧光图, 如图 1(a)所示, 其中红色圆环内的

荧光亮点为 NV色心单光子源.

3 结果与讨论

NV色心电子自旋 S = 1的基态和光学激发态

均为自旋三重态,且基态子能级 ms = 0和 ms =±1

之间有 D = 2.87 GHz微波频段的零场劈裂 [19]. 由

于 NV色心的能级结构中存在两个亚稳单态,它会

将激发态 ms = ±1态上的电子布局数转移到基态

ms = 0态上. 因此,在激光激发下, ms = ±1态上的

电子布局数将通过亚稳单态回到 ms = 0态, NV电

子自旋态将实现光学极化, 初始化态为 ms = 0态.

在跃迁过程中, ms = ±1态发射的荧光光子数要比

ms = 0态发射的荧光光子数少约 30%. 当施加恒定

功率的激光和微波, 改变微波频率, 就会得到如图

1(b) 所示的电子自旋共振谱. 从图中可以看到, 在

外磁场为 0 Gauss时, 子能级 ms = ±1之间有 E =

10 MHz 的劈裂, 这是由金刚石晶格内 NV 色心受

到的局部应力效应所造成的 [19]. 在我们测试的所

有纳米颗粒 NV色心单光子源样品中, E 值的范围

在 0—30 MHz之间. 为了避免非共振效应 [20],施加

了一个约 37 Gauss的外磁场,磁场方向沿 NV轴向,

使得 ms = +1 和 ms = −1之间的塞曼能级劈裂达

到 219 MHz. 选取基态子能级 ms = 0和 ms =−1组

成一个有效二能级系统,通过改变二能级跃迁的共

振微波脉冲的长度,并测量 ms = 0态的布局数,得

到二能级系统的 Rabi振荡 [21]. Rabi周期为 35 ns,

频率为 28.6 MHz,如图 1(c)所示.

图 1 NV色心量子比特的探测和操控 (a)金刚石纳米颗粒的荧光扫描图,其中荧光亮点 NV2为单光子源; (b) NV2点在 0 Gauss
(右上图)和 37 Gauss (右下图)外磁场下的电子自旋共振谱,实线为洛伦兹型拟合曲线; (c) NV2点的 Rabi振荡,实线为带指数衰
减的余弦拟合曲线

为了研究纳米颗粒中 NV 色心的电子自旋特

性, 首先测试了 8 个 NV 色心单光子源的 Ramsey

干涉条纹 [22]. 发现所有 NV色心的退相干时间 T ∗
2

都小于 1 µs,并且其中有 7个 NV色心电子自旋的

退相干时间 T ∗
2 在 0.1—0.4 µs 之间, 而另一个 NV

色心 NV1的退相干时间 T ∗
2 = 0.7 µs,如图 2(a). 而

在氮浓度小于 5 ppb 的高纯金刚石单晶块材样品

中 NV色心的退相干时间要大于纳米颗粒中 NV色

心的退相干时间,前者典型值一般为几个微秒 [23].

这是因为前者主要处于 13C 核自旋构成的自旋环

境中, 而金刚石纳米颗粒尺寸很小, 且一般氮浓度

有几百 ppm (1 ppm = 10−6)甚至上千 ppm[24−26],局

域在氮原子附近的电子自旋和纳米颗粒表面的电

子自旋会形成一个有效的随机波动的磁场,通过磁
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偶极子相互作用作用于 NV 色心电子自旋上. 此

时, 后者主要受到周围电子自旋的作用. 在中心极

限定理和平均场近似下,这个有效磁场是一个高斯

型随机磁场,它所产生的非均匀线宽可以由退相干

时间 T ∗
2 来表征

[27,28]. 对获得的 Ramsey 干涉条纹

进行傅里叶变换,得到 NV1点的非均匀线宽 Γ ∗
2 为

1.05 MHz,如图 2(a)内插图所示. 这说明去除微波

功率展宽效应和激光功率展宽效应后,电子自旋共

振谱可以达到的最小线宽为 1.05 MHz. 降低微波功

率和激光功率, 对 NV1 点的 ms = 0 态和 ms = −1

态之间的跃迁共振峰做进一步精细扫描 (步长

0.2 MHz),可以看到 ms = 0态和 ms =−1态之间的

跃迁共振峰劈裂为间隔 2.2 MHz的三个超精细共

振峰, 如图 2(c). 间隔 2.2 MHz 的超精细能级结构

是由 NV色心本身的 14N核自旋与 NV色心电子自

旋之间的超精细相互作用造成的 [29]. 随后我们对

另外 7个 NV色心进行了 Ramsey测试,以 NV2点

为例,我们将微波频率相对于 ms = 0态和 ms =−1

态之间的跃迁共振峰偏移 8.5 MHz,得到 NV2点的

Ramsey干涉条纹,如图 2(b). 经傅里叶变换后发现,

由本身 14N 核自旋引入的 2.2 MHz 超精细相互作

用和 8.5 MHz微波频率偏移量造成的 6.3, 8.5, 10.7

MHz三个频率峰重合在了一起,无法单独分辨,如

图 2(b)内插图所示. 降低微波功率和激光功率后,

精细扫描 NV2 点的电子自旋共振谱, 未发现共振

峰有 2.2 MHz的超精细劈裂,如图 2(d)所示. 在我

们制备的金刚石纳米颗粒样品中,大部分 NV色心

都无法分辨 2.2 MHz的超精细能级劈裂,并且它们

的退相干时间 T ∗
2 比较短, 但仍存在退相干时间较

长且可分辨 2.2 MHz超精细能级结构的 NV色心.

对于可以分辨 14N 核自旋引入的 2.2 MHz 超精细

能级结构的金刚石纳米颗粒,可以通过激发态能级

交叉效应来实现 14 N 核自旋的极化和操控 [30,31].

另外,利用共面波导传输线施加微波场, NV色心电

子自旋的 Rabi振荡频率已经可以达到 440 MHz[32],

这样的 Rabi频率完全可以在纳米颗粒中的 NV色

心电子自旋退相干之前实现多次量子比特的翻转

操作. 因此, 在纳米颗粒中也可以引入核自旋量子

比特来进行核自旋的操控和多个量子比特的信息

处理.

图 2 NV色心 Ramsey干涉条纹和超精细电子自旋共振谱 (a)和 (b)分别为 NV1点和 NV2点的 Ramsey干涉条纹,实线为
拟合曲线,拟合方程为 exp[−(t/T ∗

2 )
2]∑3

i=1 cos(2π fit),其中 fi 为微波频率失谐量,内插图是 Ramsey干涉条纹的傅里叶变换频
谱图,实线为高斯型拟合曲线; (c)和 (d)分别为 NV1点和 NV2点的电子自旋共振谱,其中下图为 ms = 0态和 ms =−1态之
间共振峰的精细扫描图,实线为洛伦兹拟合曲线
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图 3 不同 NV 色心的自旋回声, 曲线拟合方程为
exp[−(t//T2)

n]

为了消除 NV 色心周围自旋环境的缓慢变化

所引起的磁场波动,我们利用自旋回声脉冲技术[33]

测试了纳米颗粒中 NV色心的相干时间. 所测试的

8个金刚石纳米颗粒中 NV色心单光子源的相干时

间 T2 在 0.86—5.6 µs之间,如图 3所示,这与 Ib块

材单晶样品中 NV色心的相干时间一致 [34],但是远

小于已报道的高纯金刚石块材样品中 NV 色心的

相干时间典型值 T2 = 242 µs[35]. 这是因为在金刚石

纳米颗粒中, NV色心电子自旋与环境电子自旋之

间存在着很强的长程偶极子相互作用,其作用强度

可以达到兆赫兹量级 [34],这使得 NV色心电子自旋

会快速退相干.同时,可以看到 NV1点的相干时间

T2 = 5.6 µs要大于其他 NV色心的相干时间,这与

Ramsey干涉条纹的测试结果一致.这说明 NV1点

的环境电子自旋与 NV 色心电子自旋之间的相互

作用强度在测试的 NV色心当中是最小的. 如何减

小纳米颗粒中 NV 色心电子自旋与环境自旋的耦

合强度以便延长 NV 色心的相干时间是金刚石纳

米颗粒应用于多量子比特操控和量子信息处理的

障碍.我们注意到,在高纯多晶样品中, NV色心的

相干时间可以达到近 2 ms[36],如果对其进行电子注

入以产生大量 NV色心,再通过高能研磨微晶颗粒

的方式 [37] 产生纳米颗粒, 则很有可能得到 NV色

心电子自旋相干时间很长的荧光纳米颗粒.

4 结 论

通过电子注入方式可以在金刚石纳米颗粒中

有效产生 NV色心. 所产生的 NV色心的退相干时

间 T ∗
2 介于 0.1—0.7 µs之间,并且 Ramsey干涉条纹

可以用来确定消除微波功率和激光功率的展宽效

应后, 电子自旋共振谱所能达到的最小线宽. 在我

们制备的纳米颗粒样品中, NV1点得到的最小线宽

为 1.05 MHz. 并且 NV1点的电子自旋共振谱可分

辨 NV色心本身的 14N核自旋与 NV色心电子自旋

之间的 2.2 MHz超精细能级结构,这对于核自旋的

操控和多个量子比特的门操作在纳米颗粒中的实

现具有重要意义.自旋回声测试结果表明, 环境中

的电子自旋通过长程偶极子相互作用使得 NV 色

心电子自旋快速退相干, NV1点的相干时间 T2 最

长,为 5.6 µs.
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Electron spin studies of nitrogen vacancy centers in
nanodiamonds ∗
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Abstract
Fluorescent nanodiamonds containing nitrogen vacancy centers are created by electron irradiation. The values of spin echo

coherence time T2 of nitrogen vacancy centers in nanodiamonds are very small, which are between 0.86 µs and 5.6 µs. The results of
Ramsey interference fringes show that the values of dephasing time T ∗

2 differ from each other and the T ∗
2 of nitrogen vacancy center

NV1 is biggest (0.7 µs). Its inhomogeneous linewidth obtained from Fourier transform frequency spectrum of Ramsey interference
fringes is 1.05 MHz. The hyperfine structure for the nitrogen vacancy center electron spin coupled to the host nitrogen-14 nuclear
spin can be detected by the electron spin resonance spectrum in nitrogen vacancy center NV1. It is important for the realization of the
manipulation of nuclear spins and quantum gates of multiqubit in nanodiamonds.
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