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What is Spin? 



电荷
（电流起源）

自旋
（磁性起源）

古希腊时期：摩擦起电现象

1858年：发现阴极射线

1897年：汤姆逊实验

1909年：密立根油滴实验

1922年：斯特恩-盖拉赫实验

1924年：泡利不相容原理

1925年：乌伦贝克-古兹密特理论

1928年：狄拉克电子相对论波动方程

这两大属性构成了现代科技特别是信息技术的物理基础

自旋是量子信息的重要物理载体

电子的两大内禀属性



自旋的广泛应用

磁共振磁存储

磁场中的自旋效应
获6次诺贝尔奖

⼴泛应用于医学健康和
⼯业领域

基于自旋的铁磁效应
获得2007诺贝尔物理奖

信息时代的奠基⽯



内容摘要

第一部分： 自旋和自旋磁共振

第二部分： 自旋量子精密测量



第一部分：自旋和自旋磁共振

p 自旋基本概念

p 核磁共振基础

p 零场-超低场核磁共振
p 单分子微观磁共振（NV金刚石）
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人类是怎样认识自旋的？
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塞曼效应

The Stern-Gerlach experiment at 100, Nature 4, 140 (2022)

“双线之谜” 1897年1896年

1902年诺贝尔物理学奖

塞曼

https://baike.baidu.com/item/%E8%AF%BA%E8%B4%9D%E5%B0%94%E7%89%A9%E7%90%86%E5%AD%A6%E5%A5%96/211390?fromModule=lemma_inlink


10

斯特恩-格拉赫实验

The Stern-Gerlach experiment at 100, Nature 4, 140 (2022)

斯特恩

格拉赫

• 1922年首次首次证实原子在磁场中取向量子
化的著名实验，证实了角动量的量子化（一
种新的角动量）

• 发现质子磁矩
• 1943年诺贝尔物理学奖

https://baike.baidu.com/item/%E8%AF%BA%E8%B4%9D%E5%B0%94%E7%89%A9%E7%90%86%E5%AD%A6%E5%A5%96/211390?fromModule=lemma_inlink
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1925 乌伦贝克和古兹米特 1928 狄拉克

电子自旋假设

“电子也许是个自转的带电小球，就把它叫做电子自旋吧”

他们的导师埃伦菲斯特（P.Ehrenfest）： “You are both 
young enough to allow yourself some foolishness”

乌伦贝克：痴迷理论物理，对前沿实验结果完全不懂
古兹米特：只关注实验光谱学，基础理论水平弱



自旋（Spin)

e-

10#$%米
（1飞米）
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e-
姓名：电子
电量：-1.6×10-19 库仑
质量：9.1×10-31 千克
自旋：1/2

+ ≫光速

电子自旋 ≠ 自转的电子



自旋：微观粒子的内禀属性

怎么来的？ 科学上无法解释！

光子 电子 中子 希格斯玻色子

自旋 1 1/2 1/2 0

质量 0 9.1×10-31 千克 1.7×10-27 千克 2.2×10-25 千克

电荷 0 -1.6×10-19 库仑 0 0

自旋不是一个经典概念



第一部分：自旋和自旋磁共振

p 自旋基本概念

p 核磁共振基础

p 零场-超低场核磁共振
p 单分子微观磁共振（NV金刚石）



自旋磁共振

原理：原子核自旋处于外磁场中，
能够吸收和放出对应频率的电磁辐
射，发生磁共振现象!" !="

特点：能够用来准确、
快速和无破坏性地获取
物质的组成和结构上的
信息
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NMR的基本原理

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy:

• Nucleus with spin（核自旋）

• Magnetic field（磁场）

• Resonance perturbation（共振扰动）



原子核的磁性

原子核（带电荷的粒子）的自
旋会产生一个矢量：磁矩

(nuclear magnetic moment)

所有偶-偶核，
如12C、16O等

1H、13C、15N、
31P、19F等

2H、11B、14N、
17O、33S、35Cl等



通常是指总的角动量，即原子核中粒子（质子和

中子）的自旋角动量和轨道角动量的总和。

!"

#$%&

'#(

'#)*H

核的自旋角动量(ρ)是量子化的，
不能任意取值，可用自旋量子数
(I)来描述。

Nuclear Magnetic moment µ
µ = g P

g -- Gyromagntic ratio
P -- Procession angular momentum

原子核的自旋（spin)
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原子核自旋与磁矩

单个质⼦磁矩

质子产生的磁矩和磁场计算

吴泽

2023年 5月 16日

对于单个质子，其磁矩计算公式为：

EMp D gp
e„

2mp
EI

其中对应的参数含义和具体值如下：

参数 含义 值 量纲（SI）

gp 质子的 g-因子 C5:5856946893.16/ Dimensionless

e 单位电荷 1:602176634 ! 10!19 库伦 C（A"s）

„ 普朗克常数 1:054571817 ! 10!34 J"s（kg"m2/s）

mp 质子质量 1:67262192 ! 10!27 （kg）

EI 量子化角动量 1
2

Dimensionless

表 1: 参数的值和单位，括号里面表示国际单位制

于是单个质子磁矩算出来为

EMp D 1:41060679736.60/ ! 10!26 J " T!1.A " m2/

在 1cm处产生的磁场大小

磁矩在空间某个点 P 处产生的磁场大小是一个矢量，如下图

1
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U S T C Wu Ze

按照如下公式计算磁场 EB：

EB D !0

4"

3
!

EMp ! Or
"

Or " EMp

r3

其中 Or 是 Er 的单位向量，!0表示真空磁导率：

!0 D 4" # 10!7 T ! m=A

我们考虑 Er 的绝对值为 0.01米，方向为垂直于磁矩方向，于是

EB D " !0

4"

EMp

r3
D "10!7 # 1:41060679736 # 10!26

10!6

D 1:41060679736 # 10!27 T

宏观数量的质子产生的磁场

我们考虑包含 1摩尔 =6:02 # 1023 个质子的样品，当然一般来讲其中的自旋方向杂乱无
章，不会表现出宏观磁场。然而在外磁场下会发生热极化，其极化（磁矩）向上的方向为NC，
极化（磁矩）向下的方向为 N!。它们之间的差定义为如下极化度：

p D NC " N!
NC C N!

对于一般的核磁共振谱仪，极化度一般是 p $ 10!5，于是能够贡献宏观磁信号的质子总数为

NC " N! D 6:02 # 1023 # 10!5 D 6:02 # 1018 个

于是样品在 1 cm处的宏观磁场为

EB D 8:4919 # 10!9 T

即大概在 8.5纳特斯拉量级。

2
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原子核自旋与磁矩
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87Rb 的基态 52S1/2和第一激发态 52P1/2 态的磁量子数的最大值都是＋2，若用 Rb 光谱的

D1线的σ+光激发 Rb 原子，由于只允许mF = +1 的跃迁发生，所以处于 52S1/2的 mF = +2 子

能级上的粒子不能被激发至 52P1/2 态(如图 2a 所示)；当原子从 52P1/2 经历自发辐射和无辐射

跃迁回到 52S1/2 时，粒子返回基态各个子能级的几率大致相等，如图 2b 所示。这样，经过若

干循环之后，基态 mF = +2 子能级上的粒子数就会大大增加，即大量粒子被“抽运”到 mF = 
+2 的子能级上，这就是光抽运效应。各子能级上粒子数的这种不均匀分布叫做“偏极化”。

光抽运的目的就是要实现粒子分布的偏极化。 
  右旋圆偏振光具有同样作用，只是它将大量的粒子抽运到基态子能级 mF = -2 上。  

用不同偏振特性的 D1光照射时，表 1 给出了 87Rb 及 85Rb 基态各 Zeeman 子能级的相对

跃迁几率。 
  

表 1  用不同偏振特性的光照射 87Rb 和 85Rb 时，基态各 Zeeman 子能级的相对跃迁几率 
 87Rb 85Rb 

F 2 1 3 2 
mF 2 1 0 -1 -2 1 0 -1 3 2 1 0 -1 -2 -3 2 1 0 -1 -2 
+ 0 1 2 3 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 
 2 2 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 
- 4 3 2 1 0 1 2 3 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 

    
由上表可知σ

＋
与σ-对光抽运具有相反的作用，因此当入射光为电场强度矢量垂直于磁场的

线偏振光时，由于它是由等量的σ+与σ-组成，Rb 原子虽然对光有强烈的吸收，但无光抽运

效应；当入射光为椭圆偏振光即由不等量的σ+与σ-的混合时，光抽运效应较圆偏振光小；

当入射光为π光，即电场强度矢量与总磁场的方向平行时，Rb 原子对光有强的吸收，仍无

光抽运效应。 
 
3．弛豫过程 

    热平衡时，基态各子能级上的粒子数Ｎ服从玻尔兹曼分布： 

.exp0 






kT
ENN                                    (6) 

由于在弱磁场条件下，各 Zeeman 子能级间的能量差很小，可近似地认为各子能级上的粒子

数是相等的，而光抽运使得个别子能级上的粒子数大大的增加，使系统处于非热平衡状态。

一般情况下，光抽运造成的 Zeeman 子能级间的粒数差比玻尔兹曼分布造成的粒子数差要大

几个数量级。 
  系统由非热平衡分布状态趋向于热平衡分布状态的过程称为弛豫过程。弛豫的微观过程

通常很复杂，在 Rb 原子系统中主要有以下几种： 
  （１）Rb 原子与容器壁的碰撞。这种碰撞会导致子能级之间的跃迁，使原子恢复到热平

衡分布，失去光抽运所造成的偏极化。  
  （２）Rb 原子之间的碰撞。这种碰撞导致自旋－自旋交换弛豫，使粒子的磁矩发生改变

从而失去偏极化。当外场为零时，Zeeman 子能级简并，也是通过这种弛豫过程使原子回到

热平衡分布。  
  （３）Rb 原子与缓冲气体之间的碰撞。通常选择分子磁性很小的气体（如Ｎ2）作为缓冲

气体，这样，缓冲气体与 Rb 原子的碰撞对 Rb 的磁能态扰动极小，基本对原子的偏极化没

有影响。在光抽运最佳温度下，Rb 蒸汽的原子密度约为 1011 个／cm3，一般容器壁的原子面

密度约为 1015 个／cm2，因此 Rb 原子与器壁碰撞是失去偏极化的主要原因。当在样品泡中

充入 10Torr 左右的缓冲气体后，由于在此压强下缓冲气体的密度约为 1017 个／cm3，将大大

减少 Rb 原子与器壁碰撞的机会，从而保持了原子高度的偏极化。当然，缓冲气体分子不可

能全部抑制子能级之间的跃迁，其主要作用是使基态由非热平衡分布恢复到热平衡分布的弛

热平衡时，能级粒⼦布局数服从玻尔兹曼分布

宏观数量（1mol）质⼦产⽣的磁场

室温和外磁场（～10T）下，

U S T C Wu Ze

按照如下公式计算磁场 EB：
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4"

3
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其中 Or 是 Er 的单位向量，!0表示真空磁导率：

!0 D 4" # 10!7 T ! m=A

我们考虑 Er 的绝对值为 0.01米，方向为垂直于磁矩方向，于是

EB D " !0

4"

EMp

r3
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宏观数量的质子产生的磁场

我们考虑包含 1摩尔 =6:02 # 1023 个质子的样品，当然一般来讲其中的自旋方向杂乱无
章，不会表现出宏观磁场。然而在外磁场下会发生热极化，其极化（磁矩）向上的方向为NC，
极化（磁矩）向下的方向为 N!。它们之间的差定义为如下极化度：

p D NC " N!
NC C N!

对于一般的核磁共振谱仪，极化度一般是 p $ 10!5，于是能够贡献宏观磁信号的质子总数为
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于是样品在 1 cm处的宏观磁场为

EB D 8:4919 # 10!9 T

即大概在 8.5纳特斯拉量级。
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热极化度 ～ 10-5
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2

在1cm处产⽣的磁场

•在基态下核自旋是无序的， 彼此之间没有能量差。它们的能态是简并的:

• 由于原子核具有核磁矩，当外加一个强磁场时（Bo）, 核磁矩的取向会与
外磁场平行或反平行:

• 取向与外磁场平行核的数目总是比取向反平行的核稍多.

磁场中I=1/2的核（能量自旋状态） 𝑩𝟎

=  h / 4

a

b

𝜶⟩

𝜷⟩
𝑩𝟎

𝑬𝜶/𝜷 = ∓ ½ ℏ ȉ 𝜸 ȉ 𝑩𝟎

∆𝑬 = ℏ ȉ 𝜸 ȉ 𝑩𝟎

磁场中I=1/2的核
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布洛赫 珀塞尔

ü 发明核磁共振感应法：首次扩展到凝聚态样品

ü 发现更加精细的自旋结构信息：
化学位移、自旋标量耦合、驰豫等

ü 提出半经典演化方程：布洛赫方程

V= !"!#

自旋磁共振的发现：凝聚态样品的核磁共振

$%
$&=e

()*+, ≈ 10-6

ü 获得1952年诺贝尔奖物理学奖
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Zeeman分裂 NMR实验基本装置

!
"!#$% &$%

'
(
)
*

H,

探测
（电磁感应理论）

核磁共振实验

自旋感应磁场

射频脉冲
激发核自
旋体系吸
收能量

感应线圈
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NMR : analyzing samples non-destructively

Direct probes of nuclear spins 
Nuclear spins are the engines of NMR.

咖啡因(58-08-2)核磁图(1HNMR)

核磁共振頻譜學——分子的放大鏡

CH

（1）

（2）

（3）
CH3

（1）

（2）

（3）

最原始的弱磁探测
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医学 化学

生物 能源

物理

• 化学结构鉴定
- 天然产物化学
- 有机合成化学 • 动态过程的
研究
- 反应动力学
- 研究平衡过程(化学平衡或
构象平衡) • 三维结构的研究
- 蛋白质
- DNA, 蛋白/DNA复合物
- 多糖
• 代谢组学的研究(生物代谢
指纹谱图与外界应激的关系) 

• 药物设计(NMR研究构效
关系SAR)
• 医学(磁共振成像)
• 量子信息
•... 

核磁共振 – 应用



传统磁共振在20世纪取得了巨大成功

Otto Stern
1943, Physics

Richard R. 
Ernst
1991, 

Chemistry

Kurt Wüthrich
2002, 

Chemistry

发现质子磁矩

Isidor Isaac Rabi
1944, Physics

用共振方法记录
原子核的磁特性

E. M. Purcell
1952 ,Physics

Felix Bloch
1952, Physics

Paul C. Lauterbur
2003, Medicine

Sir Peter Mansfield
2003, Medicine

医学磁共振成像

n 基础科学突破
3次诺贝尔物理学奖

n 交叉领域技术突破
3次诺贝尔化学
1次生理医学奖
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磁共振科学技术的创新：催生革命性变化

磁共振物理学

化学

生理学和医学
NMR成像技术（MRI）

2003, Mansfield (物理学家)
Lauterbur (化学家)

NMR方法与蛋白质结构测定
1991, Ernst
2002, Wüthrich等

NMR的发现与实现
1943, Stern
1944, Rabi
1952, Purcell & Bloch

核磁共振的六次诺贝尔奖: 科学技术的创新

26
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核磁共振的探测灵敏度

3 
 

.1
,1,0

,1






Fm
F
L

 

87Rb 的基态 52S1/2和第一激发态 52P1/2 态的磁量子数的最大值都是＋2，若用 Rb 光谱的

D1线的σ+光激发 Rb 原子，由于只允许mF = +1 的跃迁发生，所以处于 52S1/2的 mF = +2 子

能级上的粒子不能被激发至 52P1/2 态(如图 2a 所示)；当原子从 52P1/2 经历自发辐射和无辐射

跃迁回到 52S1/2 时，粒子返回基态各个子能级的几率大致相等，如图 2b 所示。这样，经过若

干循环之后，基态 mF = +2 子能级上的粒子数就会大大增加，即大量粒子被“抽运”到 mF = 
+2 的子能级上，这就是光抽运效应。各子能级上粒子数的这种不均匀分布叫做“偏极化”。

光抽运的目的就是要实现粒子分布的偏极化。 
  右旋圆偏振光具有同样作用，只是它将大量的粒子抽运到基态子能级 mF = -2 上。  

用不同偏振特性的 D1光照射时，表 1 给出了 87Rb 及 85Rb 基态各 Zeeman 子能级的相对

跃迁几率。 
  

表 1  用不同偏振特性的光照射 87Rb 和 85Rb 时，基态各 Zeeman 子能级的相对跃迁几率 
 87Rb 85Rb 

F 2 1 3 2 
mF 2 1 0 -1 -2 1 0 -1 3 2 1 0 -1 -2 -3 2 1 0 -1 -2 
+ 0 1 2 3 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 
 2 2 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 
- 4 3 2 1 0 1 2 3 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 

    
由上表可知σ

＋
与σ-对光抽运具有相反的作用，因此当入射光为电场强度矢量垂直于磁场的

线偏振光时，由于它是由等量的σ+与σ-组成，Rb 原子虽然对光有强烈的吸收，但无光抽运

效应；当入射光为椭圆偏振光即由不等量的σ+与σ-的混合时，光抽运效应较圆偏振光小；

当入射光为π光，即电场强度矢量与总磁场的方向平行时，Rb 原子对光有强的吸收，仍无

光抽运效应。 
 
3．弛豫过程 

    热平衡时，基态各子能级上的粒子数Ｎ服从玻尔兹曼分布： 

.exp0 






kT
ENN                                    (6) 

由于在弱磁场条件下，各 Zeeman 子能级间的能量差很小，可近似地认为各子能级上的粒子

数是相等的，而光抽运使得个别子能级上的粒子数大大的增加，使系统处于非热平衡状态。

一般情况下，光抽运造成的 Zeeman 子能级间的粒数差比玻尔兹曼分布造成的粒子数差要大

几个数量级。 
  系统由非热平衡分布状态趋向于热平衡分布状态的过程称为弛豫过程。弛豫的微观过程

通常很复杂，在 Rb 原子系统中主要有以下几种： 
  （１）Rb 原子与容器壁的碰撞。这种碰撞会导致子能级之间的跃迁，使原子恢复到热平

衡分布，失去光抽运所造成的偏极化。  
  （２）Rb 原子之间的碰撞。这种碰撞导致自旋－自旋交换弛豫，使粒子的磁矩发生改变

从而失去偏极化。当外场为零时，Zeeman 子能级简并，也是通过这种弛豫过程使原子回到

热平衡分布。  
  （３）Rb 原子与缓冲气体之间的碰撞。通常选择分子磁性很小的气体（如Ｎ2）作为缓冲

气体，这样，缓冲气体与 Rb 原子的碰撞对 Rb 的磁能态扰动极小，基本对原子的偏极化没

有影响。在光抽运最佳温度下，Rb 蒸汽的原子密度约为 1011 个／cm3，一般容器壁的原子面

密度约为 1015 个／cm2，因此 Rb 原子与器壁碰撞是失去偏极化的主要原因。当在样品泡中

充入 10Torr 左右的缓冲气体后，由于在此压强下缓冲气体的密度约为 1017 个／cm3，将大大

减少 Rb 原子与器壁碰撞的机会，从而保持了原子高度的偏极化。当然，缓冲气体分子不可

能全部抑制子能级之间的跃迁，其主要作用是使基态由非热平衡分布恢复到热平衡分布的弛

玻尔兹曼分布：

U S T C Wu Ze

按照如下公式计算磁场 EB：

EB D !0

4"

3
!

EMp ! Or
"

Or " EMp

r3

其中 Or 是 Er 的单位向量，!0表示真空磁导率：

!0 D 4" # 10!7 T ! m=A

我们考虑 Er 的绝对值为 0.01米，方向为垂直于磁矩方向，于是

EB D " !0

4"

EMp

r3
D "10!7 # 1:41060679736 # 10!26

10!6

D 1:41060679736 # 10!27 T

宏观数量的质子产生的磁场

我们考虑包含 1摩尔 =6:02 # 1023 个质子的样品，当然一般来讲其中的自旋方向杂乱无
章，不会表现出宏观磁场。然而在外磁场下会发生热极化，其极化（磁矩）向上的方向为NC，
极化（磁矩）向下的方向为 N!。它们之间的差定义为如下极化度：

p D NC " N!
NC C N!

对于一般的核磁共振谱仪，极化度一般是 p $ 10!5，于是能够贡献宏观磁信号的质子总数为

NC " N! D 6:02 # 1023 # 10!5 D 6:02 # 1018 个

于是样品在 1 cm处的宏观磁场为

EB D 8:4919 # 10!9 T

即大概在 8.5纳特斯拉量级。

2

室温下热极化度 取决于B0和T

•在基态下核自旋是无序的， 彼此之间没有能量差。它们的能态是简并的:

• 由于原子核具有核磁矩，当外加一个强磁场时（Bo）, 核磁矩的取向会与
外磁场平行或反平行:

• 取向与外磁场平行核的数目总是比取向反平行的核稍多.

磁场中I=1/2的核（能量自旋状态） 𝑩𝟎

=  h / 4

a

b

𝜶⟩

𝜷⟩
𝑩𝟎

𝑬𝜶/𝜷 = ∓ ½ ℏ ȉ 𝜸 ȉ 𝑩𝟎

∆𝑬 = ℏ ȉ 𝜸 ȉ 𝑩𝟎

能级差 Δ" = "$ − "& = ℏ()*

≈ ℏ()*
2-./

4.1. Detection of Radio-Frequency Magnetic Fields 117

detuning because of resonant attenuation of the probe beam. The minimum total magnetic
noise occurs when the photon shot noise and light-shift noise are equal, as predicted above,
giving fundamental sensitivity of approximately 0.01 fT/

p
Hz.

4.1.3 Comparison to an Inductive Pick-Up Coil

The fundamental sensitivity limit of a surface pick-up coil is considered in Savukov et al.
(2007) and compared to that of an rf magnetometer. Inductive surface coils have tradi-
tionally been used for detection of radio-frequency fields in applications such as magnetic
resonance imaging (MRI) and NQR, and in such applications the coil can be replaced di-
rectly with an atomic magnetometer cell to give approximately the same filling factor. We
do not replicate the entire discussion here, but instead we only summarize the results. We
consider a coil with mean diameter D and a square-winding cross-section of size W ⇥W
with W ⌧ D, as shown in the inset of Figure 4.5. The coil contains N turns of wire, each
with diameter d, that fill the available winding volume Vw = pDW2, giving N = 4W2/pd2.
The voltage induced in a coil by a uniform magnetic field oscillating at frequency w with
amplitude B is given by

V =
1
4

BwpD2N, (4.26)

while the Johnson noise spectral density is given by

dV =
q

16kBTrDN/d2 , (4.27)

where r is the resistivity of the wire material, and T is the temperature. Combining these
relations gives the magnetic field sensitivity limited by Johnson noise, valid at frequencies
below a few tens of kilohertz,

dBlf =
8

wD

s
kBTr

Vw
. (4.28)

Thus, the ideal sensitivity of an inductive coil improves linearly with the signal frequency.
At higher frequency we must consider the effects of eddy currents that give rise to the

skin depth effect, as well as parasitic capacitance between coil turns; a detailed treatment
of these effects for circular wires is given by Butterworth (1922). A common technique
for improving coil performance is to use Litz wire, which is made of many strands of
very thin wire connected in parallel, reducing the skin effect of individual wires shielding
the rf signal. Litz wire is effective for frequencies below a few megahertz, but at higher
frequencies it is not practical to make wire with diameter less than the skin depth. At

线圈感应电压 0 = ()*

信噪比

Sensitivity in NMR 
cg fry:  last updated 26 Oct 2009 

 
Sensitivity is a hallmark problem for NMR.  It is apparent, however, that many users of the 
facility are unaware of the progress made in this area over the last five years. 
 

50 mg of material is not required for 13C spectra;  
10 mg can be easily observed 

< 1 mg is sufficient (1 µmol / 5 mM) 

1 mg is much more than required for 1H acquisitions;  
0.1 mg can be easily observed  

< 15 µg is often enough (30 nmol / 0.05 mM). 
 
This note will summarize the current limits of detection in NMR, and provide estimates of how 
much material is required to obtain data within the constraints of the particular equipment 
available in our facility. 
  
The fundamental relationships involved in estimating the amount of material required for an 
experiment are expressed starting with the signal-to-noise ratio, S/N: 

3 3
e d oS N n B tγ γ∝  (1) 

where n is the number of nuclear spins being observed, γe is the gyromagnetic ratio of the spin 
being excited, γd is the gyromagnetic ratio of the spin being detected, Bo is the magnetic field 
strength, and t is the experiment acquisition time.  Other factors that are involved in S/N are the 
probe filling factor (e.g., the fraction of the coil detection volume filled with sample), and 
various other probe and receiver factors that are typically approximately equivalent for 
equipment built in the same period of time. 
 
It is obvious to users that the highest field instrument available provides the best sensitivity.  For 
fixed t, we would need 4× as much material with our 300s as on NMRFAM’s 750 to obtain 

spectra with identical S/N:  4
300
750 2/3

750

300 =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

N
N .  So for very limited sample amounts, it 

usually (but not always! see below) is best to go to the highest field available. 
 
What is usually less apparent, however, is that the probe availability and tube configuration can 
have even larger effects on the amount of material required than the size of the magnet.  For 
limited sample amounts, users should always use the smallest diameter probe available.  A 3mm 
probe will offer ~50% improvement in S/N for identical amounts of sample over a 5mm probe.1  
Thus, the combination of a 500 with a 3mm probe has nearly the same S/N for identical sample 
amount as a 750 with a 5mm probe.  
 

the spin being detected the spin being excited 



传统核磁共振谱仪

10T
～300万

15T
～800万

21T
>1000万

1T

传统核
磁：向

高磁场
方向发

展

灵敏度 ∝ B0 3/2
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弱信号探测

磁共振信号弱，检测灵敏度低

超导磁体：价格昂贵!!!、笨重、磁场不均匀



30

核磁共振实验谱仪

Cutting-Edge Technology

28.2 T

Bruker Ascend 1.2 GHz NMR
$17.8 million

Only six 1.2GHz NMR 
spectrometers in the world

如何提高NMR的灵敏度？
At the National Gateway 
Ultrahigh Field NMR Center
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超极化技术——助力提升核磁信号强度
Parahydrogen Induced Polarization, PHIP
基于仲氢分子高有序自旋态的核磁共振（NMR）增强技术
具有成本低、速度快（秒级）和极高的信号放大倍数，
能显著提高灵敏度

15N spin polarization of 0.5% 首次实现稀核15N样品中多种
同构体的单次测量
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首次利用超极化分子核自旋实现磁场信号放大
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超极化技术——助力提升核磁信号强度

电子的磁性比原子核的磁性强约1000倍

Dynamic nuclear polarization (DNP)
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The Overhauser magnetometer is a 
scalar quantum magnetometer based 
on the dynamic nuclear polarization 
(DNP) effect in the Earth’s magnetic 
field. 

A special liquid (containing free, 
unpaired electrons) is combined with 
hydrogen atoms.

提高一个量级

Dynamic nuclear polarization (DNP) 
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Optical Magnetic Resonance

Laser spectroscopy

Experimental Techniques

8

Magnetic resonance

E

B Laser-assisted 
magnetic resonance

rf

rf

Laser
PD

卡斯特勒

1966 年诺贝
尔物理学奖

Why Use Lasers for MR ?

9

Sensitivity
increase by > 10 orders of magnitude

Polarization Signal Energy per Spin

NMR
hνrf
2.10-25 J

Laser
hνopt

3.10-19 JOptically
pumped:

n↑-n↓
n↑+n↓ ⇒1

n↑-n↓
n↑+n↓ ≈ 10

-5NMR:

Why Use Lasers for MR ?
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Sensitivity
increase by > 10 orders of magnitude

Polarization Signal Energy per Spin
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hνopt

3.10-19 JOptically
pumped:

n↑-n↓
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-5NMR:



分子简单，分子快速运动使
得分子内部分、分子间各种
相互作用被平均掉

（体系简单，自旋数密度低）

• Single Valence Electron (relatively simple and well-
understood)

• Strong Magnetic Dipole Moments (unpaired electron)
• Optical Accessibility (efficient optical pumping)
• High Vapor Pressure at Low Temperatures (practical 

implementation)
• Long Coherence Times (higher sensitivity and precision)

Alkali-metal (Rb, K) 
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Figure from: D.Budker. : A new spin on magnetometry
Nature (News&Views) 422, 574 - 575 (2003)

• Optical pumping
• Spin precession
• Probe (light intensity/light polarization)

Light-atom
interaction

Vapor cell: Alkali metal atoms

用光来测量原子角动量对磁场的响应



第一部分：自旋和自旋磁共振

p 自旋基本概念

p 核磁共振

p 零场-超低场核磁共振
p 单分子微观磁共振（NV金刚石）



传统商用核磁共振谱仪

10T
～300万

15T
～800万

21T
>1000万

1T

传统核
磁：向

高磁场
方向发

展
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超导磁体：价格昂贵!!!、笨重、磁场不均匀

看得越来越清晰

灵敏度 ∝ B0 3/2弱信号探测

Bruker Ascend 1.2 GHz NMR
$17.8 million

https://cen.acs.org/business/instrumentation/Bruker-installs-12-GHz-NMR/98/i19


自旋与核磁共振

检查前请准备
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男⼦戴⾦属项链被吸⼊核磁共振仪后身亡，⾦属为什么会成为死亡暗器？

如何能够消除对超导磁体的依赖？

磁共振安全一定不能忽视！
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高磁场

超低场

不需要超导磁体，
甚至不需要磁场？i

核磁共振的发展新趋势：从高场到超低场

Bloch Purcell

A. Abragam

成本低、便携式、小型化



Physics Today 66, 4, 44 (2013)

零场核磁共振
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40 tesla ZULF

Zeeman Interaction < 
Local Interaction

Zeeman Interaction >> 
Local Interaction
Inductive detection Optical magnetometer

Simplicity & safety
No superconducting 
magnet and frequent 
cryogenic maintenance

Ultra-narrow linewidth
High absolute 
magnetic field 
homogeneity
Untruncated Residua
l Dipolar Couplings 
Rich spin dynamics
……..

From high field to zero- & ultralow field 
Without superconducting 
magnet! 
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L

关键挑战：随着磁场的减⼩，检测灵敏度显著下降

降低5-6个量级

感应线圈

电磁感应

需要新型的传感器

传统核磁共振谱仪



弱信号探测：从经典传感器到量子传感器

原子磁力计

量子传感器使超低场磁共振的直接探测成为可能！

SQUID磁力计 NV色心磁力计

目前世界上最灵敏探测器（理论极限：
1aT/Hz1/2）；不需要低温；小型化

48

量子传感器：非感应式探测器
对低频信号灵敏，有更高的理论灵敏度
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NMR detector: atomic magnetometer 

87Rb vapor gas

Min Jiang et al. Advanced Quantum Technologies, 2000078 (2020) [Selected as Front Cover]
（选为封面文章）



Pre-polarization Encoding Detection

q Thermal: Permanent magnet
q Parahydrogen
q Dynamical nuclear 

polarization

q Magnetic field gradient 
(Imaging)

q J-coupling (Spectroscopy)
J. Magn. Reson. 270 (2016) 35-49

q Superconducting coil
q Atomic magnetometer

Halbach 
Magnet

Zero- & ultralow field NMR (ZULF) 
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Sensitivity: 10 fT/Hz1/2

Formic acid zero field NMR signal

Zero- & ultralow field NMR (ZULF) 
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“…设计一种全新
的基于两通道SERF
磁力计的装置，能
够有效降低该装置
对外界磁场噪声的
干扰…”

“梯度计提升无需
磁体的磁共振”

M. Jiang et al., Phys. Rev. Appl. 11 (2019) (编辑推荐)

梯度探测零场核磁共振谱仪

首次采用原子梯度磁力计，提升信噪比1个量级



ZULF NMR spectrum
M. Jiang, J. Bian, Q. Li et al. Fundamental Research 1 (2021) 68–84 

Fig. 5. Experimental ZULF NMR spectra. The initial spin state is prepared by the guiding field along the z -axis. (a, b) Formic acid (H 13 COOH, where the acidic 
proton is negligible due to rapid exchange). (c, d) Formaldehyde (H 3 13 CCOOH). (e, f) Acetonitrile ( 13 CH 3 13 C 15 N). The spectra are detected in both the absence and 
presence of a magnetic field. 
4.2. Near-zero-field NMR spectroscopy 

Although zero-field NMR spectroscopy can distinguish some chemi- 
cal groups, it still leaves some ambiguity in the determination of chemi- 
cal groups; this ambiguity can be removed by application of small mag- 
netic fields [ 8 , 57 , 58 ]. Here, we introduce investigations on near-zero- 
field NMR spectroscopy, in which the Zeeman interaction can be treated 
as a perturbation to J-couplings. For simplicity, the direction of the ap- 
plied bias field is chosen as the quantization axis ( ! ), and the sensi- 
tive axis of the atomic magnetometer is changed to " . The presence of 
very small magnetic fields results in splitting of the zero-field NMR lines 
( Fig. 5 b, d, f), imparting considerable additional information to that of 
the pure zero-field spectra. The molecular conformations of XA and XA 2 
cannot be distinguished because the zero-field NMR spectra of XA and 
XA 2 both show a single NMR peak (see Section 4.1 ). In contrast, the 
near-zero-field NMR spectra of XA and XA 2 are significantly different. 
We take the XA n spin system as an example for analysis. The system 
Hamiltonian is given by Eq. (1) . To first order in # ! , the eigenstates 
are those of the unperturbed Hamiltonian, and the Zeeman shifts of the 
eigenvalues can be read from the diagonal matrix elements of the Zee- 
man perturbation. One finds [ 6 , 8 , 57 , 58 ]: 
ΔE ($ A , % A , & $ A ) = − ⟨ $ A & $ A |||# ! ('A ( A ! + 'X ) ! )|||$ A & $ A ⟩ 

= − # ! ∑
& % A , & s 

⟨ 
% A * & % A & s |$ A & $ A ⟩ 2 ('A & % A + 'X & s ), 

(14) 
where 'A and 'X are the spin A and X gyromagnetic ratios, respec- 
tively, and ⟨% A * & % A & s |$ A & $ A ⟩ is the Clebsch–Gordan coefficient. The 
signal in our experiment is the " -component of the magnetization 
+ " ( , ) = - Tr [ .( , ) ∑/ '/ 0 /" ] , and the relevant selection rules are $ A = 0 , ±1 
Δ% A = 0 , and Δ& $A = ±1 . Accordingly, one could observe 2( - − 2 % ) res- 
onance lines centered at 10 , with frequencies 
⎧ 
⎪ 
⎪ 
⎪ 
⎨ 
⎪ 
⎪ 
⎪ ⎩ 

1
$ A ′ , & $ A ±1; % A 
$ A , & $ A ; % A = 10 + Δ1, 
10 = 1 2 2 AX ( 1 + - − 2 % ) , 
Δ1 = [ 

2 & $ A (− 'A + 'X )
1 + - − 2 % ± ( - − 2 % ) 'A + 'X 

1 + - − 2 % 
] 
# ! , 

(15) 

where 10 is the frequency of the resonance line in zero field (see 
Section 4.1 ) and Δ1 implies Zeeman splitting. For the example of - = 1 , 
a doublet (see Fig. 5 b) for the transition between states with $ A = 1 and 
$ A = 0 : 
11 , ±1 0 , 0 = 2 ± # ! ('A + 'X )∕2 . (16) 

More examples can be found in refs. [ 8 , 57 ]. Some samples have ex- 
perimentally detected near-zero-field NMR spectra, such as formic acid 
(H 13 COOH), formaldehyde ( 13 CH 2 O), methanol ( 13 CH 3 OH), acetoni- 
trile ( 13 CH 3 CN), and fully labeled acetonitrile ( 13 CH 3 13 C 15 N) [ 7 , 8 , 32 ]. 
4.3. Two-dimensional NMR spectroscopy 

Spectral complexity increases rapidly with spin-system size. The de- 
velopment of two-dimensional spectroscopy is a major factor in the 
analytical power of NMR, allowing the resolution of more crowded 
spectra. Additionally, many pulse sequences exist that enable the map- 
ping of coupling networks, the simplification of spectral assignment, 
and structure elucidation. In liquid-state analytical chemistry, multiple- 
quantum coherence filters combined with two-dimensional detection 
techniques provide one of the standard ways to map coupling networks 
[1] . Recently, Sjolander et al. [ 44 , 45 ] introduced a technique of two- 
dimensional correlation and single- and multiple-quantum experiments 
in the context of liquid-state zero-field J-spectroscopy. For example, at 
zero field, the spectrum of ethanol appears as a mixture of 13 C iso- 
topomers, and correlation spectroscopy is useful in separating the two 
composite spectra, as shown in Fig. 6 . Two-dimensional spectroscopy 
further improves the high resolution attained in zero-field NMR because 
selection rules on the coherence-transfer pathways allow for the separa- 
tion of otherwise overlapping resonances into distinct cross-peaks [44] . 
4.4. Asymmetric NMR spectroscopy 

It has been extensively demonstrated that the ultralow-field NMR sig- 
nals recorded with atomic magnetometers occasionally differ from the 
expected values through distortion of a few tens of percent [ 8 , 12 , 32 , 48–
50 ]. Ultralow-field NMR spectra of even simple samples such as formic 
acid (containing 13 C–H 1 spin pairs) can suffer from severely asymmetric 
amplitudes ( Fig. 7 ), differing greatly from those predicted by the stan- 
dard NMR theory [ 8 , 57 , 58 ]. Fig. 7 shows the experimentally observed 
NMR spectra of some samples that clearly exhibit asymmetric character- 
istics in their spectral amplitudes. For example, the relative NMR peak 
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Min Jiang et al., Fundamental Research, 1(1):68–84, 2021.

p对几十种化学物质进行测量，可清晰分辨出不同物质
p建立零磁场和超低场NMR数据库



“非对称性”：近零场NMR谱的新特征

u非对称性的起源问题

u g因子符号测量
Min Jiang et al. Advanced Quantum Technologies, 2000078 (2020)
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u揭示量子干涉效应

u新型干涉谱学

[封面文章]
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Quantum control in ZULF NMR 



零场量子控制研究
Problems for zero field quantum control
q Larmor frequency becomes zero at zero field
q DC magnetic field pulse has no selectivity
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Single-spin fidelity: 99.6% Two-spin fidelity:   98.0%
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金属内水成像

“零磁场”核磁共振谱学

分子结构检测 手指成像 脑成像
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“点亮”肺部（武汉物数所）

突破传统磁共振技术在肺部的应用局限，实现肺部磁共振检测。
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生物磁场探测（

Neuron

Brain

Heart

Space

Earth

Magnet

MRI
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10 -12 T

10 -11 T

10 -5 T

10 -3 T

10 -15 T

10 -9 T

10 0 T

脑电图(EEG)/心电图(ECG)：心肌电活动在体
表产生的电位差，受组织强烈影响，干扰大
脑磁图(MEG)/心磁图(MCG)：心肌电流同步产
生的磁信号，穿透性好，信息更完整，可实现
更精准的源定位

占死亡原因：
约45%，预计
现患者3.3亿
2019年心血管
住院总费用：
3133.66亿元

《中国心血管健康与疾病报告》



心磁探测

超导⼼磁图仪 量⼦⾃旋磁⼒仪

设备大、成本高、需低温 室温、体积小、可陈列化
（新一代心磁图主流）

⼼肌缺⾎等的早期诊断、胎⼉⼼脏活动检查、⼼律异常病
灶定位，具有⾮接触、⽆创伤、快速等特点



超导量子干涉仪SQUID

便携式诊断仪

便携式原子磁力计



国家重大战略需求
（矿产勘探：紧迫性）

国家量子战略布局
（量子传感：前沿性）

多种重要矿产资源严重依赖进口

量子传感+矿产勘探

Quantum sensing: Geophysics，Earthquake…
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Zero- to ultralow-field nuclear 
magnetic resonance and its 
applications, Fundamental 

Research, 1:68–84, 2021（综述邀
稿）

综述：零场-超低场核磁共振的五大应用方向

l Materials science
l Imaging
l Quantum information
l Quantum devices
l Fundamental physics



第一部分：自旋和自旋磁共振

p 自旋基本概念

p 核磁共振

p 零场-超低场核磁共振
p 单分子微观磁共振（NV金刚石）
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电子顺磁共振谱仪

核磁共振谱仪
自旋数

基于系综探测的商用自旋磁共振谱仪

商用磁共振谱仪面向自旋系综样品，通过探测自旋系综(大
于百亿个自旋)的空间及时间平均信号，获取统计平均下的
物质组成和结构的信息。这一技术已被广泛应用于前沿科学
和经济生活的诸多领域，对人类社会产生了意义深远的影响
。 医学 化学 生物 能源

1017-1010

1012-1010



微观尺度磁共振探测

70

传统磁共振 √

10微米10毫米 10纳米 1纳米

大脑组织轮廓 单个红细胞 单个艾滋病毒 单个富勒烯分子

Ø 在不破坏研究对象的前提下提供微观物质内部三维结构信息，对于前
沿科学领域具有极其重要的意义

力探测磁共振 √
看得清 看不清 看不见

单核自旋探测手段
Ø 现有磁共振尚不具备对物质进行微观尺度的灵敏探测和空间分辨能力



性质
• 原子尺度：高空间分辨率
• 室温下的长量子相干时间结合动力学解
耦技术：高灵敏度
• 被测磁信号可转化为自旋量子干涉仪的
相位信息，光学手段读出

由一个替位的氮(Nitrogen)和
一个邻位空位(Vacancy)组成(简称NV色心)

单自旋磁共振：量子钻石探针

637nm

3E

1A

3A

0
2.87 
GHz

t=300ns

-1
1

3E

637nm
1A

3A

0
2.87 
GHz bright

dark
-1
1
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第二章 金刚石中氮 -空位体系

图 2.7 典型的 S 波段共聚集系统示意图。主要包括三个部分：光学共聚焦系统，用于初始
化 NV 自旋态及读出；微波和射频部分，操控自旋量子态；电子学部分，同步整个系统，
如激光、操控脉冲与采样等。

and Twiss 设备，用来测荧光光子的二阶自关联函数

G(2)(τ) =
〈IPL(t)IPL(t + τ)〉
〈IPL(t)〉2

� (2.9)

IPL(t) 为 t 时刻的荧光强度，〈〉 表示时间平均。单光子源发射的荧光会在
τ = 0 时表现出反聚束的谷 (g(2)(0) = 0)，可以直观的理解为，单光子源不可
能在同一个时刻同时发射两个或以上光子。两个光子源对应的关联函数值为

g(2)(0) = 1/2, N 个光子源为 g(2)(0) = 1 − 1/N [174]。背景会导致 (g(2)(0) 比理论

值要高。

图中的波谱仪用来分析荧光谱。另外，激光还可能用偏振片调节激光偏振

方向而达到最高荧光计数率 [175]，相位板将 NV处的激光场强分布调节成非高斯
的，从而实现突破光学衍射极限的成像 [179,180]。

为了解除 mS = ±1 的简并，可调外磁场（电磁体或永磁体）通常沿着 NV
晶轴方向施加。用于调控 NV 自旋态的微波和射频脉冲通过天线或者共面波导
馈送到 NV 所在的位置。为了提高同样激发功率下的操控速度，波导通常距离
NV 几十微米以内。微波产生的交流电形成线偏场，而操控 NV 所需的是圆偏
场 [176,177]，所以平行于 NV 晶轴的微波场对 NV 的状态没有影响。

实验主要步骤是首先激发激光以约 10 纳米精度扫描有 NV 色心金刚石的
一个区域，每个位置的荧光光子进入 APD 被探测，从而得到位置 -计数率的强
度图，用于定位 NV 色心的位置。图中的亮点就有可能是单个 NV 色心，信号
与背景的比率依赖于实验条件，可以达到 30 左右。根据计数率的高低可以推测
出是单 NV 还是多 NV，二阶关联函数 g(2)(τ) 可以用来确认是否为单发光点，

37

典型的 S 波段共聚集系统

1）光学共聚焦系统，用于初始化 NV 自旋态及读出;
2）微波和射频部分，操控自旋量子态;
3）电子学部分，同步整个系统，如激光、操控脉冲与采样等。
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Sensing using NV center

1 nucleus is featureless;
2 (or more) have characteristic

N. Zhao, J. L. Hu, S. W. Ho, J. T. K. Wan, & 
RBL, Nature Nanotech. 6, 242 (2011).

Toward single-nucleus detection & single-molecule NMR (@ zero field)

Atomic-scale magnetometry
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Sensing using NV center

up to six individual nuclear spins
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第五章 微观磁探测之二：体外自旋的探测暨纳米尺度质子核磁共振

图 5.2 (A) 低能离子注入产生的近表面 NV 作为探针，用于探测金刚石表面液体和固体中
质子的信号。(B) 质子产生的噪声。小系综质子在外磁场中的 Larmor 进动产生幅度和相位
统计涨落的信号。(C) 典型的动力学去耦序列 XY8-N 用于探测此自旋噪声。开始和序列末
端的两个 π/2 构成的 Ramsey 干涉仪用于探测磁噪声。Nπ 个脉冲像滤波器一样，会对特
定频率噪声进行放大，而抑制其它频率噪声分量。(D) 脉冲序列的滤波函数，峰值出现在
频率 1/2τ 处。(E) 通过变化脉冲间的演化时间 τ 测量自旋噪声谱。

综中的质子整体的磁化强度为零，但是其标准偏差并不为零而是等于
√

N=100
个质子。我们认为这些质子沿任意方向统计极化 [134,253]。这些统计极化会导致

在横向平面内存在随机的磁化强度 〈Mx〉, 〈My〉，此横向分量在外场作用下会以
特定频率进行 Larmor 进动，从而在 NV 处产生一个 z 方向的周期性磁噪声，
Bz = B(〈Mx〉, 〈My〉) cos(2πt/τLarmor + φ).

我们用 XY8-N 动力学去耦脉冲序列形成的交变磁强计来探测此周期性
振荡分量 [207,224,250,254–257]（图5.2(C)）。开始的 π/2 脉冲将 NV 制备到相干态
(|0〉+eiφ|1〉)/

√
2，其相位 φ对涨落的磁噪声场敏感，从 t=0时刻的 0相位 φ = 0

逐渐演化为非零相位 φ = ∆φ。此最终相位由最后一个 π/2 脉冲转化为布居数探

测。对于此涨落的磁场，此相位 ∆φ 同样会随机变化且其方差为 〈(∆φ)2〉，这个
涨落经过多次平均最终会反映在探测信号对比度上，

C = 2|〈1|Ψ〉|2 − 1 = e−〈(∆φ)2〉/2.

两个 π/2 脉冲间的 N 个周期性去耦 π 脉冲使相位 〈(∆φ)2〉 仅对某一特定频
率分量敏感。这种“量子锁相探测”(quantum lock-in detection) [255] 会增强与

去耦脉冲间隔 τ 同步振荡的场的敏感性，同时会抑制其它频率涨落的场。形式

上可以表述为
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探测金刚石表面液体和固体中质子的信号

第五章 微观磁探测之二：体外自旋的探测暨纳米尺度质子核磁共振

〈(∆φ)2〉 = γ2
∑∞

n=−∞ S g(νn)S B(νn),
其中，γ = gµB/! 为 NV 电子自旋的旋磁比，νn = n/Nτ, S B(νn) 为噪声场

的能量密度谱分布，滤波函数 S g(νn) 由于去耦周期性去耦序列会在频率 1/2τ

处表现出很强的峰 (图5.2)。对不同的时间间隔 τ 分别做实验，可以得到噪声谱

S B(νn) 的离散分布，从而得到 NV 附近统计极化的核自旋 NMR 谱。

5.3 高阶去耦探测到体内 13C 和体外有机样品中质子信号

图5.3(A) 为我们实验中测到的典型的谱，黄色方块标示的较强的谱信号来
自金刚石内部的 13C 核自旋，峰对应的频率为 13C 在当前磁场下的 Larmor 频
率。而蓝色圆点标示的较弱的信号来自金刚石表面的质子，由于其信号远弱

于 13C，需要用高阶去耦（XY8-160）序列才能测得，其峰位置同样对应 1H 的
Larmor 频率。为了进一步确认，我们做了一系列变磁场的实验，测得不同磁场
作用下噪声谱峰对应的频率，可以图5.3清楚看到，随磁场增加，峰对应的频率
也在逐步增加，通过拟合，得到旋磁比分别为 1.08KHz/G 和 4.25KHz/G，分
别对应 13C 他 1H。

图 5.3 (A) 近表面 NV 探针测到的统计极化核自旋的 NMR 谱。较强的信号来自于金刚石
体内的 13C 核自旋（黄色方块，用 CPMG6 序列测得）；较弱的信号为表面镜头油中的质
子产生（蓝色圆点，用 XY8-160 序列测得）。(B) 两种信号的频率正比于外磁场，斜率即
为各自的旋磁比。

由于自旋探针探测的对象为微观尺度，所以信号依赖于样品在纳米尺度上

的均匀性。因此我们在一系列 NV 探针及不同表面样品上，做了大量实验。我
们大约测了近表面的 400 个 NV 色心，大约有 1/4 的 NV（85 个 [111] 方向的
NV）沿外磁场方向。在这 85 个 NV 中，仅有 8 个 NV 的相干时间在高阶动力
学解耦序列作用下达到 100 微秒量级，此时间尺度可以有效的探测表面的质子。
通过改变金刚石表面的待测样品，其中 5 个 NV 得到了明确的来自表面的信号
(如图5.4所示)。
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第五章 微观磁探测之二：体外自旋的探测暨纳米尺度质子核磁共振

图 5.2 (A) 低能离子注入产生的近表面 NV 作为探针，用于探测金刚石表面液体和固体中
质子的信号。(B) 质子产生的噪声。小系综质子在外磁场中的 Larmor 进动产生幅度和相位
统计涨落的信号。(C) 典型的动力学去耦序列 XY8-N 用于探测此自旋噪声。开始和序列末
端的两个 π/2 构成的 Ramsey 干涉仪用于探测磁噪声。Nπ 个脉冲像滤波器一样，会对特
定频率噪声进行放大，而抑制其它频率噪声分量。(D) 脉冲序列的滤波函数，峰值出现在
频率 1/2τ 处。(E) 通过变化脉冲间的演化时间 τ 测量自旋噪声谱。

综中的质子整体的磁化强度为零，但是其标准偏差并不为零而是等于
√

N=100
个质子。我们认为这些质子沿任意方向统计极化 [134,253]。这些统计极化会导致

在横向平面内存在随机的磁化强度 〈Mx〉, 〈My〉，此横向分量在外场作用下会以
特定频率进行 Larmor 进动，从而在 NV 处产生一个 z 方向的周期性磁噪声，
Bz = B(〈Mx〉, 〈My〉) cos(2πt/τLarmor + φ).

我们用 XY8-N 动力学去耦脉冲序列形成的交变磁强计来探测此周期性
振荡分量 [207,224,250,254–257]（图5.2(C)）。开始的 π/2 脉冲将 NV 制备到相干态
(|0〉+eiφ|1〉)/

√
2，其相位 φ对涨落的磁噪声场敏感，从 t=0时刻的 0相位 φ = 0

逐渐演化为非零相位 φ = ∆φ。此最终相位由最后一个 π/2 脉冲转化为布居数探

测。对于此涨落的磁场，此相位 ∆φ 同样会随机变化且其方差为 〈(∆φ)2〉，这个
涨落经过多次平均最终会反映在探测信号对比度上，

C = 2|〈1|Ψ〉|2 − 1 = e−〈(∆φ)2〉/2.

两个 π/2 脉冲间的 N 个周期性去耦 π 脉冲使相位 〈(∆φ)2〉 仅对某一特定频
率分量敏感。这种“量子锁相探测”(quantum lock-in detection) [255] 会增强与

去耦脉冲间隔 τ 同步振荡的场的敏感性，同时会抑制其它频率涨落的场。形式

上可以表述为
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频率正比于
外磁场，斜
率即为各
自的旋磁比
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单蛋白质分子顺磁共振谱

n 世界上首张单分子顺磁共振谱
n 与传统电子顺磁共振相比

分辨率： 10-3米 -> 10-9米
灵敏度：1010分子 -> 单分子

n 具备室温大气的宽松实验环境，
尤为适合开展活体研究

n 与超高分辨荧光显微技术（2014
年诺贝尔奖）相比，不仅同样能
够提供纳米分辨率的空间定位信
息，还可进一步解析出单个分子
的结构信息和构象变化

Science 347, 1135 (2015)

单蛋白质分子顺磁共振谱
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实现纠缠增强纳米尺度单自旋量子传感

Nature volume 647, pages883–888 (2025)

⾸次实现了噪声环境下纠缠增强的纳⽶尺度
单⾃旋探测

在嘈杂环境中将探测灵敏度提升⾄单传感器⽔平的3.4倍；
能够实时监测并主动调控不稳定⾃旋的信号

https://www.nature.com/
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原子尺寸探针：

量子钻石探针

技术创新：

动力学解耦提升

探针量子相干时间

原理创新：

单自旋量子干涉仪

单
分
子
磁
共
振

关键问题突破：
“足够近”，“足够灵敏”

n 不断提升探测灵敏度
•实现核自旋小系综探测
Science 339, 561 (2013) (国际合作)
•实现单核自旋对探测和结构解析
Nature Physics 10, 21 (2014)
•实现单核自旋灵敏度探测
Nature Communications 5, 4703 (2014)
(国际合作）

n 纳米尺度微波磁场矢量重构
Nature Communications 6, 6631 (2015)

n 单生物大分子结构与动力学
Science 347, 1135 (2015)

科学成果验证

实现室温纳米尺度磁共振探测
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总结

传统高场NMR 零场-超低场NMR 单分子NMR 


