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专题: 固态单量子体系的调控与应用

金刚石表面纳米尺度水分子的相变观测*
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水是自然界中最重要的物质之一, 研究界面或受限体系的水分子动力学具有重要的科学意义. 近些年新

兴的基于氮-空位 (NV)色心的纳米磁共振技术可以同时观测纳米尺度的核磁信号和温度. 本文利用单个 NV

色心成功探测到金刚石表面纳米尺度水分子分别在固态和液态条件下的核磁信号, 并通过改变温度成功观

测到该纳米尺度水层的固-液相变. 实验结果表明, 基于 NV色心的核磁共振技术可以有效地探测纳米尺度物

质的结构和动力学行为, 为纳米尺度受限体系相关科学的研究提供新的探测手段.
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1   引　言

水是自然界中最重要的物质之一, 在许多生物

和化学体系都发挥着重要的作用, 然而人们至今都

未能完全理解水分子结构的多样性及其动力学的

复杂性. 水周围的环境会影响水的某些物理化学性

质, 如扩散系数、相变温度等. 处于界面或受限环

境中的水, 有很强的尺寸效应, 表现出与体相水完

全不同的结构和动力学行为, 可以引起许多新奇的

现象, 如水中氢核的量子效应 [1], 温度导致纳米管

道亲疏水性的变化 [2], 水分子在高度亲水表面上的

有序排列行为 [3] 等. 近些年微观尺度上水的行为受

到了广泛关注, 然而能够在室温大气条件下直接研

究纳米尺度水结构和行为的方法却亟待发展. 传统

的方法, 如 X射线衍射 [4] 或电子显微镜技术 [5], 很

难观测到水的信号; 传统核磁共振 (NMR)[6] 和介

电光谱 [7] 由于灵敏度受限需要宏观的样品量, 因而

无法观测到纳米尺度的信号; 原子力显微镜 [8]、扫

描隧道显微镜 [9] 可以实现高空间分辨率的探测, 但

需要超高真空或超低温环境等苛刻条件.

Dwater =

2× 10−9 m2 · s−1

得益于金刚石中氮-空位 (NV)色心 [10] 在室温

大气环境下的优越性质, 科研人员已经分别实现了

纳米尺度的 NMR探测 [11,12]、单分子的磁共振实

验 [13,14]、纳米 NMR化学位移以及 J耦合的测量 [15].

在之前的工作中 [16], 我们利用 NV色心探测到纳

米尺度冰晶中质子之间的磁偶极相互作用, 实验中

还观测到液态水和固态冰中质子的 NMR谱峰有

着不同的展宽. 事实上纯水的扩散速率 ( 

 )较快, 而近表面浅 NV色心由于
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探测范围比较小, 谱线信号受到扩散影响很大, 因

此很难探测到液态自由水产生的信号. 为了能够测

到水中氢核信号, 对金刚石表面进行了三酸 (浓硫

酸、浓硝酸、高氯酸 1∶1∶1混合)清洗及食人鱼洗

液 (浓硫酸、双氧水 3∶1混合)处理, 使得金刚石表

面基团氧化为羟基, 具有亲水性, 水在金刚石表面

会形成一个吸附层, 其扩散速度远低于非受限状态

的纯水. 文献 [17]在理论上研究了水在金刚石界面

的行为, 预测即使在零度以上, 固态冰也有可能稳

定地存在于金刚石表面. 金刚石中的 NV色心系统

很适合进行界面水的测量, 它作为一个快速无损的

量子传感器, 可以非侵入性地探测纳米尺度的核磁

信号, 不会干扰水中发生的物理和化学过程. 此外,

由于 NV色心的零场劈裂值会随着温度的变化而

改变 [18], 因此 NV色心也可以作为一个温度传感

器 [19,20], 直接探测温度的变化. 本文利用 NV色心

探测到金刚石表面纳米尺度水的 NMR信号, 同时

测量了不同温度下水分子核磁信号谱峰展宽和关

联谱信号衰减时间, 并测量到了金刚石表面纳米区

域水分子的固-液相变. 

2   实验方法

6—7

NV色心是金刚石中的一种点缺陷, 由一个替

代碳原子的氮原子 (N)以及紧邻的一个空位 (V)

组成. 作为一个原子尺度的点缺陷, 在室温大气下

可以通过 532 nm激光进行初始化和荧光读出, 因

而能够非常方便地读取 NV电子的自旋状态并进

行精确定位. 此外, NV色心具有非常好的相干性

质 , 在室温环境下相干时间可以达到 2.4 ms[21],

可以利用量子相干实现高灵敏度的磁场测量. 本文

实验中使用的是一块 2 mm × 2 mm × 0.05 mm

的金刚石薄膜, 通过能量为 5 keV的 14N+离子注

入, 并在真空下 800 ℃ 退火得到近表面 NV色心,

其平均深度在    nm. 实验装置如图 1所示, 金

刚石和石英玻璃片粘在一起, 并倒扣在共面波导

上, 金刚石含有 NV色心的这一面与共面波导近距

离接触, 中间存在一个约 10 µm的空隙. 在空隙及

周围充满样品水, 并用石蜡滴在周围进行密封, 防

止水蒸发. 两个半导体制冷器安装在与共面波导相

连的铜制导热板上, 用于冷却整个样品, 可以将样

品区域的温度降至零下 10 ℃ 以下, 整个区域处于

氮气环境中进行保护.

NV色心和水分子内氢核自旋系综相互作用

的哈密顿量为 

H0 = HNV + S ·
N∑

m=1

Am · Im + γHB ·
N∑

m=1

Im

+

N∑
m=1

m−1∑
n=1

Im · Jmn · In, (1)

HNV = DS2
z + γeB · S

D = 2.87

γe

Am

Im

γH Jmn

Im In

其中, 第一项  是NV电子的哈

密顿量,    GHz为 NV电子自旋的零场劈

裂值, 会随环境温度变化 [18],     = 2.803 MHz/G

(1 G = 10–4 T)是 NV电子自旋旋磁比. 第二项是

NV和核自旋间的耦合项,    为 NV电子自旋 S

与核自旋   的超精细耦合张量. 最后两项为核自

旋的哈密顿量, 分别为塞曼项和核自旋间的相互作

用项,    = 4.25 kHz/G为氢核的旋磁比,   为

核自旋  和  之间的磁偶极相互作用张量.

| ms = 0⟩
π/2

(|ms = 0⟩+ |ms = −1⟩)/
√
2

π

π

π τ

为了检测水分子中质子的核磁信号, 采用了周

期性动力学去耦方法和关联谱方法. 以动力学去耦

序列为例 , 序列如图 1中插图所示 , 首先利用

532 nm激光将 NV色心初始化到量子态  

上, 经过一个共振微波  脉冲之后, NV自旋态转

变为叠加态   . 接下来 ,

一串周期性的 2N 个微波  脉冲施加到 NV色心电

子自旋上, NV电子自旋将在哈密顿量 (1)的作用

下演化并积累一定的相位, 通过另一个  /2脉冲可

以读出 NV的自旋状态. 当  脉冲的扫频间隔  等

 

Cooler Cooler
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N
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N

图  1    实验装置示意图 . 从上到下分别为半导体制冷片、

铜制导热板、共面波导、封装好的样品水、含有 NV色心的

金刚石薄膜、玻璃片 , 插图为 NV色心的结构和基本的动

力学去耦序列

Fig. 1. Schematic  of  the  experimental  setup.  From  top  to

bottom are  semiconductor  cooler,  copper  plate,  waveguide,

sample water, diamond film with NV center and glass sheet.

The inset shows the structure of the NV center and the dy-

namic decoupling pulse sequence. 
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1/(2ωL)

f =

1/(2τ)

于   时, NV电子的相干会转移到核自旋上,

电子相干减少, 对应出现一个信号共振峰. 通过 

 将频谱从时域转换为频域, 就可以得到核自

旋的 NMR频谱.

ωdiffu =

6Dwater [3/(4d)]
2

ωdiffu

×10−22

ωdiffu=187MHz,

通过观测质子的 NMR谱线展宽便可以区分

水处于固态还是液态. 当水在金刚石表面处于液态

时, 水分子快速运动, 其中水分子间的转动使得核

自旋间的偶极相互作用被平均掉, 但是水分子的平

动扩散会导致核自旋离开探测区域, 致使信号变

弱, 谱线增宽. 扩散导致的谱线展宽 [22] 满足 

 , 色心越浅, 探测灵敏度越高, 但是

 展宽越大. 以自由状态的纯水为例, 当 NV深

度为 6 nm时, 探测区灵敏度达到了 2.2   L

(含约 7000个水分子), 但谱线展宽 

这在本文的实验条件下是很难观测的. 不过由于金

刚石的表面亲水效应, 界面水的扩散系数降低, 使

得表面的吸附水层能被观测到, 如图 2(a)所示. 当

温度降低, 液态水结晶变成固体后, 水分子间不发

生相对运动, 此时扩散作用消失, 之前由于分子快

速运动而被削弱的核自旋磁偶极相互作用占主导, 其

哈密顿量可写为
 

H =
∑
intra

δ
(
1− 3 cos2 θi

)
(3IzmIzn − Im · In)/2,

δ

ωdipole

T ∗
2 T 2

NV

T 1
NV

其中   = 30.5 kHz. 由于冰晶中存在多种方向的质

子对, 这些质子对的叠加信号也会引起谱线增宽

 , 但其影响要小于扩散, 如图 2(b)所示. 此外

核自旋的弛豫时间   和 NV色心的相干时间  

(采用关联谱方法测量时为 NV的自旋晶格弛豫时

间   )也会影响谱线的线宽, 但该影响要远小于

分子扩散或磁偶极相互作用. 

3   实验结果

采用周期性动力学去耦脉冲序列 [23] 得到质子

自旋的 NMR频谱如图 3(a)所示. 实验中磁场为

42.2 mT, 对应的氢核共振峰位置为 1.8 MHz. 在

不同温度下测量了水分子中质子的 NMR谱, 当温

度计显示温度为 11.1 ℃ 时, 水分子处于液态, 质

子的 NMR共振谱线宽为 53(9) kHz; 而温度降低

到–8.8 ℃ 时, 水分子凝结成固态冰, 其谱线展宽只

有 33(5) kHz. 液态谱中的信号峰比固态谱中的有

更大的展宽, 与传统 NMR的结果相反 (文献 [16]

的补充材料给出了室温和–20 ℃ 时水的 NMR谱

图, 线宽分别为 0.021和 27 kHz). 传统 NMR技术

探测的是毫米尺度的质子极化信号, 液体扩散不影

响信号的展宽; 而基于 NV色心的纳米 NMR技术

探测的是纳米尺度的质子涨落信号, 扩散会导致

NMR信号峰展宽的增加. 对于固态冰, 传统 NMR

和 NV色心测量的 NMR信号展宽都主要决定于

水分子中氢核之间的磁偶极相互作用, 信号峰展宽

都在 30 kHz左右. 因此可通过测量氢核 NMR共

振峰展宽的不同来区分水分子处于液态还是固态.

T 1
NV

T 2
NV

NV色心的自旋晶格弛豫时间  要远大于的

其相干时间  , 利用关联谱测量方法 [24,25] 可以更

明显地区分水分子中氢核处于液态还是固态环境,

如图 3(b)所示. 该方法由两段动力学去耦序列夹

杂着一段等待时间 t 组成, 第一段去耦序列用于产

生 NV色心与核自旋之间的关联, 接着核自旋在时

间 t 内自由演化, 最后另一个去耦序列将核自旋状

态进行关联读出, 实验中改变时间间隔 t 即可记录

质子的关联演化. 对于近表面 NV色心, 长时间激

光照射会使得其性质变差, 为了减少实验时间, 本

文采用欠采样方法并只探测了较短时间的关联谱

信号, 统一用正弦指数二次衰减曲线对实验数据
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Dipole
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(a) (b)

Diamond Diamond
NVNV
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2

*


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
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图 2    利用 NV色心测量水分子的示意图 , 该方法得到的

氢核共振谱线展宽受限于核自旋的弛豫时间   、NV色心

的相干时间   以及分子扩散或磁偶极相互作用　(a)测

量液态水示意图 , 扩散会导致待测分子离开探测区域 , 信

号变弱, 谱线增宽; (b)测量固态水示意图, 扩散作用消失,

核自旋间的偶极相互作用会引起谱线的展宽

T ∗
2

TNV

Fig. 2. Schematic of measuring water molecules by NV cen-

ter. The hydrogen NMR spectra line broadening obtained is

limited by the relaxation time     of nuclear spins, the co-

herence time     of NV center  and the diffusion or mag-

netic dipole interactions: (a) Schematic of measurements of

liquid  water,  where  diffusion  causes  the  signal  molecule  to

leave detection region, weakening the signal amplitude and

broadening the  spectral  line  width;  (b)  schematic  of  meas-

urements of  solid water,  where dipole  interactions between

the nuclear spins cause the broadening of the spectra. 
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拟合, 得到关联衰减时间. 实验中观测到温度为

11.1 ℃ 时, 质子关联演化的衰减时间为 12(3) µs;
而温度降低到–8.8 ℃ 时, 该衰减时间为 46(11) µs.
当水分子处于液态时, 前面与 NV色心产生关联的

水分子在自由演化时间 t 内会扩散远离 NV色心

的探测区域, 而新进入探测区域的质子没有与 NV

产生关联, 导致 NV探测到的质子演化衰减较快,

30 µs时核自旋的关联谱信号就基本消失. 而当水

分子变成固态后, 关联的质子几乎固定在 NV色心

的探测区域内, 其关联演化的时间延长, 在 60 µs
时还有振荡. 事实上, 由于核自旋的耦合, 关联信

号将出现明显的调制信号, 后面振幅还会变大, 可

以用于解析固态冰的具体结构 [16].

NV色心的本征零场劈裂值 D 受温度影响, 可

ms = 0,−1

ms = 0,+1

∆D

∆D

∆D

dD/dT =

−87(12) kHz/K

以通过对其测量实现对温度的监测. 在外磁场的作

用下, NV色心的电子能级发生塞曼劈裂, 当外磁

场沿 NV主轴时, 通过测量电子自旋态 

及  之间的跃迁频率并取平均, 可得到该

NV色心的零场劈裂值. 如图 4所示, 当环境为室

温 (19 ℃)条件时, 该色心 D 值约为 2870.26 MHz;

利用半导体制冷器制冷, 可以将温度降低, 图 4给

出了温度计显示温度为 11.1 ℃ 时该色心的 D 值,

为 2871.53 MHz, 其变化值  为 1.27 MHz. 不同

的制冷功率下, NV色心零场劈裂的变化值  与

温度计显示温度之间的关系如图 4(c)所示,   与

温度在 0 ℃ 附近呈负相关的关系, 对应的 

 . 值得注意的是, 不同的 NV色心

零场劈裂值对温度的响应可能不同, 在利用其对温
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图 3    固-液环境下水分子的 NMR谱和关联谱信号　(a) 上: 周期性动力学去耦脉冲序列; 中:   值为 1.27 MHz (11.1 ℃) 的液

态环境下水分子中质子的纳米NMR谱, 线宽为 53(9) kHz; 下:   值为 3.18 MHz (–8.8 ℃)的固态环境下水分子中质子的纳米NMR

谱, 线宽为 33(5) kHz; (b)上: 关联谱脉冲序列; 中:   值为 1.27 MHz的液态环境下水分子中质子的时域关联谱信号, 其衰减时

间为 12(3) µs; 下:   值为 3.18 MHz的固态环境下水分子中质子的时域关联谱信号, 其衰减时间为 46(11) µs

∆D

∆D

∆D

∆D

Fig. 3. NMR spectra and correlation spectroscopy signals of water molecules in a solid and liquid environment. (a) Top: periodic dy-

namic decoupling pulse sequence; middle: nano-NMR spectrum of protons in water molecules with a linewidth of 53(9) kHz in a li-

quid environment at    value of 1.27 MHz (11.1 ℃); bottom: nano-NMR spectrum of protons in water molecules with a linewidth

of 33(5) kHz in a solid environment at     value of 3.18 MHz (–8.8 ℃); (b) top: correlation spectroscopy pulse sequence; middle:

time-domain correlation spectroscopy signal of protons in water molecules with a decay time of 12(3) µs in a liquid environment at
  value of 1.27 MHz; time-domain correlation spectroscopy signal of protons in water molecules with a decay time of 46(11) µs in

a liquid environment at    value of 3.18 MHz. 
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度进监测前需要先进行标定. 后文中以 NV色心的

零场劈裂值的变化作为温度参考.

∆D ∆D

∆D

通过改变制冷器的制冷功率, 在不同温度下得

到了氢核自旋的关联衰减时间与 NV色心的零场

劈裂变化值   的关系, 如图 5所示. 当   低于

1.40 MHz时, 质子信号的关联衰减时间普遍只有

20 µs左右; 而当  大于 1.54 MHz时, 该衰减时

T = Troom +
∆D

dD/dT
Troom

dD/dT = −87(12) kHz/K

dD/dT

间在 50 µs左右, 中间存在一个很明显的固-液相

变. 采用公式   将其转化为衰减

时间与温度的关系, 其中  为室温温度 (19 ℃),

 为前面拟合得到的变化

因子. 结果显示该相变点的温度略高于正常大气环

境下的相变温度 (0 ℃), 这可能与温度探头与

NV样品附近温度存在偏差有关,   的测量值

不够精确; 当然也可能与水在金刚石表面的受限环

境有关, 使得该相变点温度升高, 这还需进一步的

研究来确认. 

4   总结与展望

终上所述, 本文利用金刚石近表面 NV色心同

时实现了对温度的监测以及对金刚石表面纳米尺

度区域水分子的 NMR信号的测量, 观测到水分子

信号在液态和固态环境中不同的动力学行为. 通过

改变温度, 观测到纳米尺度水分子的固-液相变, 该

相变点的温度要高于 0 ℃. 当然, 实验中由于温度

测量不够精确, 对相变点的测量可能存在一定的偏

差, 这可以用更精确的测温方法进行矫正 [26]. 还可
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Fig. 4. (a) Zeeman splitting of the ground state energy level of the NV center. (b) Using ODMR spectroscopy technique, we can ob-

tain the frequencies between electron spin states     and    , then the zero splitting D is measured. From top to

bottom are the sequence of ODMR spectroscopy, and two spectra at room temperature (19 ℃) and low temperature (11.1 ℃), re-

spectively. (c) The variation of zero-field splitting variation    as a function of temperature, with   .
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以通过更高效的读出方法来提高探测灵敏度, 如核

辅助重复读出 [27]、自旋电荷态读出 [28]等, 以实现更

加快速准确的测量. 基于 NV色心的 NMR技术还

可以研究纳米尺度水或其他物质在受限环境下的

动力学行为, 如扩散、化学反应过程等, 在生物、材

料、化学等领域都具有重要的意义. 此外, NV色心

的能级也会受到电场、应力等多种环境因素的影

响, 通过观测 NV的能级变化可以反推出这些物理

量. 本文方法提供了一套工具, 可以在纳米尺度下

同时观测多个物理量, 研究它们之间的相关性, 为

揭示相关新的物理和物理现象提供一条新的道路.

感谢中国科学技术大学李志杰和沈梦泽同学的讨论.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Phase transition observation of nanoscale
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Abstract

Water is one of the most important substances in the world. It is a crucial issue to study the dynamics of

water  molecules  at  interfaces  or  in  the  confined  systems.  In  recent  years,  the  emerging  magnetic  resonance

technique  based  on  nitrogen-vacancy  (NV)  center  has  allowed  us  to  observe  the  nanoscale  nuclear  magnetic

signal and temperature simultaneously. Here we succeed in measuring the nuclear magnetic resonance (NMR)

signals  of  nanoscale  solid  and  liquid  water  on  diamond  surface  by  NV center,  and  observing  the  solid-liquid

phase  transition  of  these  nano-water  by  temperature  control.  This  work  demonstrates  that  the  nano-NMR

technique based on NV centers can probe the dynamics behavior of nanoscale materials effectively, providing a

new way for studying the nanoscale confined systems.

Keywords: nitrogen-vacancy  center,  quantum  sensing,  nanoscale  nuclear  magnetic  resonance,  solid-liquid
phase transitions of water
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