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近年来, 随着量子信息科学与技术的进一步发展, 人们对量子信息处理中最基本的信息单元—单量
子体系—的操控与探测提出了更高的要求, 例如更高保真度的调控、更长的退相干时间以及更高精度的
探测等. 虽然不同体系中单量子态的操控已经取得了很好的进展, 但是离实际应用还有差距, 因此研究不同
固态体系中单量子态的操控以及探索其在可扩展化量子信息处理中的应用仍然是目前该领域的重要研究
方向. 单量子体系的操控及其与微腔的相互作用为可扩展化的量子调控提供了有效手段, 这对实现未来大
规模量子器件及量子信息处理具有重要的意义. 固态单量子体系主要包括单超导比特、单量子点、单缺陷、
掺杂单原子以及单分子等体系. 每种体系都有不同的优缺点, 例如基于半导体量子点的单量子体系易于利
用微腔耦合进行调控, 可以用超快光学的方法操控, 但是可扩展性差; 金刚石色心是常温下比较稳定的单量
子体系, 但是金刚石的掺杂和加工都非常困难; 单分子量子体系利用扫描隧道显微镜可以得到高分辨率成
像, 但是其调控和与其他物质相互作用比较困难等.

为进一步促进国内同行的交流, 在《物理学报》编辑部的组织下, 我们邀请了部分活跃在“固态单量子
体系的调控与应用研究”领域的中青年专家学者, 组织了本期的专题. 本期专题文章大致分为如下几方面:
在半导体量子点方面, 窦秀明和孙宝权报道了金纳米颗粒调控量子点激子自发辐射速率; 魏红介绍了单个
金属纳米颗粒和纳米间隙结构与量子发光体的强耦合的动态调控, 并展望了该领域的研究前景; 林星和方
伟介绍了基于开放式法布里-珀罗微腔的腔量子电动力学系统的基本特性、制备方法, 以及与固态单量子系
统相互作用的研究工作; 张国峰和肖连团综述了单量子点光谱与激子动力学近期的相关研究进展和单量子
点光谱未来可能的发展趋势; 许秀来报道了具有反常抗磁行为的量子点荧光的手性传输, 为可扩展化手性
量子器件奠定了基础. 在金刚石氮-空位 (NV)色心体系方面, 孔熙和石发展利用单个 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和固-液相变; 孙方稳介绍了金刚石
NV色心的温度特性、测温原理及其在相关领域的应用; 许金时和李传锋理论计算和分析了耦合碳化硅薄
膜的光纤腔的性质和特征以及光纤腔耦合色心的增强效果; 荣星综述了金刚石 NV色心体系在量子物理领
域取得的重要进展; 刘刚钦介绍了低温、高温、零场、强磁场以及高压强等极端条件下金刚石 NV中心的光
学性质和自旋量子传感的进展. 在单分子量子器件与单分子光谱成像方面, 刘俊扬和洪文晶介绍了量子干
涉效应的相关理论与预测、实验观测与证实, 以及其在不同单分子器件上的调控作用; 张杨和董振超报道了
单个苝四甲酸二酐分子的电致发光特性以及相应的电子-振动跃迁的实空间荧光成像; 赵爱迪综述了基于
扫描隧道显微学技术的表面吸附单分子及其相关结构中的量子态研究现状. 在其他单量子体系或者潜在的
单子体系方面, 陈宇辉和张向东介绍了掺铒晶体在量子调控方面的应用进展; 孙力玲、 宋友和宋凤麒报道
了石墨烯中选择性增强 Kane-Mele型自旋-轨道相互作用; 彭其明和王建浦介绍了有机半导体和卤化物钙
钛矿在磁场下的电致发光和光致发光变化, 即发光材料的磁场效应; 丁帅帅和胡文平综述了有机自旋阀中
自旋界面的研究进展与问题, 并对有机自旋界面的识别和可控利用进行了展望.

本专题从不同方面描述了固态单量子体系的调控与应用研究的进展, 反映了此领域的一些前沿问题与
未来展望, 希望对读者了解此方向有所帮助. 通过本专题, 希望在未来的固态单量子体系调控与应用方向取
长补短, 实现优势互补, 促进固态单量子体系领域的蓬勃发展.

(客座编辑: 许秀来　北京大学; 梁文杰　中国科学院物理研究所; 孙方稳　中国科学技术大学)
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

开放式法布里-珀罗光学微腔中光与
单量子系统的相互作用*

裴思辉 1)#    宋子旋 2)#    林星 2)†    方伟 1)‡

1) (浙江大学光电科学与工程学院, 现代光学仪器国家重点实验室, 杭州　310058)

2) (浙江大学信息与电子工程学院, 杭州　310058)

(2021 年 10 月 23日收到; 2021 年 11 月 26日收到修改稿)

光与物质相互作用的过程具有丰富的物理内涵, 不仅有助于理解光的本质, 更可以提供一种有效操控物

质的手段. 开放式光学微腔具有光场强局域性、频率域和空间域的可调谐性以及光纤可集成性等特点, 为研

究微腔内的光与物质相互作用提供了一个理想平台. 本文首先介绍基于开放式法布里-珀罗微腔的腔量子电

动力学系统的基本特性, 然后介绍开放式法布里-珀罗微腔结构的制备方法, 进而从弱耦合、强耦合和差发射

体三方面着重介绍近年来开放式微腔与固态单量子系统相互作用的研究工作, 最后进行了总结与展望.

关键词：法布里-珀罗微腔, 开放腔, 固态单量子体系, 腔量子电动力学

PACS：02.10.Yn, 33.15.Vb, 98.52.Cf, 78.47.dc 　DOI: 10.7498/aps.71.20211970

 

1   引　言

腔量子电动力学 (cavity quantum electrody-

namics, CQED)研究的是光学腔内光与物质的相

互作用. 由于对光场存在三维约束, 光学腔内部电

磁场的态密度分布与自由空间中不同. 当光学腔的

尺寸与波长的量级相同时, 腔内电磁场态密度的分

布会变得离散化、集中化, 从而使谐振模场与物质

相互作用得到大幅加强. 根据微腔内光场与物质相

互作用的强弱, CQED又可以分为弱耦合领域和

强耦合领域 [1,2]. Purcell效应是弱耦合领域的典型

代表 [3], 即与腔模产生共振的二能级系统 (two-

level system, TLS)的自发辐射速率会得到提升.

该效应在高效率单光子源 [4,5]、极低阈值激光 [6]、高

速光调制器或高频光信号发生器 [7,8] 等领域有广泛

的应用. 在强耦合领域, 主要现象为腔内光子与

TLS之间不断交换能量并形成一种被称为极化基

元的量子态, 在光谱上表现为明显的劈裂峰, 即拉

比劈裂. 强耦合的典型例子包括原子-原子纠缠系

统 [9]、极化基元激光器 [10]、光阻塞器件 [11] 等, 有望

应用于量子信息和量子计算上.

Q

常见的基于电介质的光学微腔分为法布里-珀

罗 (Fabry-Perot, FP)微腔、光子晶体微腔、回音

壁谐振腔 [1] 等. 这 3种微腔中, 回音壁谐振腔拥有

最高的品质因子 (quality factor), 但一般模式体

积 (V )较大且较难实现光场的有效耦合输出; 光

子晶体微腔具有最小的 V, 但实现单个 TLS与微

腔的有效耦合的制备工艺较为繁复; FP微腔虽不

具最佳的  值或 V, 但其近高斯模式的光场输出能
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够实现与光纤的高效耦合, 为器件的应用提供了极

大的便利. 因此涉及 FP微腔—从封闭式微柱腔

到开放式 FP微腔—与单个固态量子系统及原

子相互作用的相关研究受到广泛青睐.

构建一个良好的 CQED系统的关键在于实现

腔和量子体系的相互作用的最大化, 即将单量子体

系与某一腔模共振, 同时将该单量子体系置于该模

式的光场极强处. 为了实现这一个目标, 往往需要

对单量子体系进行精确定位然后套刻微腔结构、或

将微腔结构制备好后再精确转移单量子系统 (需要

利用复杂微纳制备或操控的技术手段), 并结合温

度、电场、磁场、应力场等辅助方法实现频率调谐

功能, 实验要求非常高. 相对而言, 开放式可调 FP

微腔 [12,13] 仅需通过对端镜位置的控制, 即可实现

单量子体系与腔场在空间位置及频率上的重合, 从

而简化了微腔制备要求. 基于其强大的可调节性、

优质的光场输出与收集及便捷的制备工艺等独特

优点, 开放式 FP腔成为 CQED研究领域的有力

工具.

本文总结了近些年开放式 FP腔及其在 CQED

领域的研究进展, 首先介绍开放式 FP微腔系统的基

本性质、微腔的结构和制备方法, 继而从弱耦合、

强耦合以及差发射体区域 (bad-emitter regime)[14]

三方面分别介绍开放式 FP微腔与固态单量子体

系的相互作用及其应用, 最后对 CQED领域进行

展望. 

2   开放式 FP微腔系统的基本性质

开放式 FP微腔一般是指由两面相互独立的

反射镜构成的光学微腔. 通过对其中一面反射镜的

控制, 腔模光场的空间位置及谐振频率能被精确调

节, 实现某一 TLS与微腔的有效耦合. 而对反射镜

进行大范围扫描, 则可实现谐振腔分别与不同的

TLS的耦合. 因此开放式 FP微腔为 CQED研究

带来了很大便利. 

2.1    开放式微腔的基本参数

Q F

本节主要介绍与 CQED密切相关的 3个微

腔的基本参数, 即品质因子   、精细度   与模式

体积 V.

Q

Q

微腔   值是反映腔内存储能量时间长短的参

数.   值可定义为 

Q = 2π
E

TP
= ω

E

P
= ωτR, (1)

E

ω

τR

Q

Q

Q

∆υFWHM

式中,   为储存在腔内的总能量, P 为单位时间内

能量的平均损耗量, T 是电磁场谐振周期,   是腔

共振所对应的角频率,   是腔内光子平均寿命. 由

(1)式可以看出, 对于特定共振频率的腔,    值越

大, 腔内光子寿命越长, 腔内光子与物质相互作用

时间越长. 因此, 高  值对增强腔与物质相互作用

非常重要. 在实验测量中,   值一般可以通过探测

微腔的共振谱半高全宽  获得, 两者满足以

下关系 [2]: 

Q =
υ

∆υFWHM
, (2)

υ Q其中,   是腔的共振频率.   值通常通过减小腔镜

表面缺陷、增大腔镜反射率的方式以实现更小的

腔镜散射和透射损耗来提高, 同时可以通过增大腔

长来提升. 在腔镜上镀金属膜或者多层 DBR结构

可提高腔镜反射率 , 这一部分将会在后续章节

(3.2.4节)进行阐述.

F Q

F

υf

∆υFWHM

精细度  是与  值类似的参数, 但其与腔长无

关, 能够更精确地反映腔内损耗情况.   数定义为

光学谐振腔中自由光谱范围  (即相邻纵模之间的

频率间隔)与  的比值, 即 [2]: 

F =
υf

∆υFWHM
, (3)

υ=mυf

υf =
c

2nrL
, υ =

c

λ
m c

nr λ

在不考虑反射镜相移的平面 FP腔中有 [2]:   ,

 , 其中  为纵模阶数,   为真空中

光速,   为腔内介质折射率, L 为光学腔长,   为真

空中波长, 则有 

F = Q
υf
υ

=
Q

m
=

Qλ

2nrL
. (4)

模式体积 V 是影响微腔与物质相互作用强度

的另一个重要参数, 其定义为 [15,16]
 

V =

∫
Vin

εr (r) |E (r)|2d3r

max(εr (r) |E (r)|2)
, (5)

E (r) εr式中 Vin 定义腔内空间,   为电场强度,   为谐

振腔内介质的相对介电常数. V 越小, 腔对该模式

的约束能力越强, 光场的空间分布越集中, 因此腔

与物质的相互作用也越强.

对于 FP腔而言, 若只考虑最低阶横模时, V

可以近似表达为 [17]
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V ≈ π
4
w2

0L, (6)

w0式中  为基模的束腰半径 [17], 

w0 ≈
√
λ

π

(
L

R1R2

R1 +R2

) 1
4

, (7)

R1 R2

∞
其中   ,    为微腔两面反射镜的曲率半径. 对于

常见的平凹腔结构, 其中一面腔镜的曲率半径为  ,

此时 [17]: 

w0 ≈
√
λ

π
(LR1)

1
4 . (8)

V因此当腔镜曲率半径越小, 腔长越短时,   越小. 

2.2    单量子体系与微腔的耦合理论

g γ

κ g

ℏg = |⟨d ·E⟩| d

基于不同的微腔参数, 当 TLS与微腔共振时,

其相互作用可能会呈现出弱耦合、强耦合等不同的

物理现象. 如图 1所示, 弱耦合与强耦合可以通过

耦合因子  , TLS的非共振自发辐射速率  以及微

腔损耗速率   间的大小进行区分 . 耦合因子   由

 来定义, 其中   为 TLS的电偶极矩,

E为量子化的腔模电场. 当 TLS与腔模交换光子

的速率比系统光子损耗速率更大时, TLS所辐射

的光子会在从腔中耗散之前被其自身重新吸收. 此

时腔对系统能量进行调制, 使原先简并的能级发生

劈裂, 系统处于强耦合区域. 相反, 如果 TLS辐射

光子不会被其再次吸收, 那么作用效果会更接近于

自由空间中的自发辐射. 此时 TLS的辐射速率会

受到腔的影响, 系统处于弱耦合区域.

 
 

TLS

 


Cavity

g, κ γ

图 1    腔与 TLS耦合的原理图. 该系统可通过 3个参数进

行描述 :     和   , 它们分别量化了 TLS与腔的耦合、腔

损耗速率以及 TLS的非共振自发辐射

g κ γ

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  operational  principle  for

TLS  coupling  to  the  cavity.  The  system  is  described  by

three  parameters:  ,    ,  and    which  quantify  the  cavity-

TLS  coupling,  the  photon  decay  from  the  cavity,  and  the

non-resonant spontaneous emission of the TLS, respectively.
 

当腔与 TLS相互作用较弱, 即系统处于弱耦

合状态时, 可以通过微扰理论中的费米黄金定则计

µ r1

算腔对物质自发辐射的影响. 通过理论计算可以得

到与单腔模  耦合的  位置处的 TLS自发辐射率

为 [18]
 

γSE =
8πQµ

ℏ
|d ·αµ (r1)|2

4πεrε0
(γc,µ/2)

2

(ω0 − ωµ)
2 − (γc,µ/2)

2 ,

(9)

Qµ αµ (r)
ε0 (εr) d

ω0 ωµ µ

γc,µ = ωµ/Qµ

式中   是腔模品质因子,    为归一化的矢量

函数,   为真空 (相对)介电常数,   为 TLS的

电偶极矩 ,    为 TLS对应角频率 ,    为腔模  

对应角频率,    是腔模角频率半高全

宽 (FWHM).

在共振条件下, 假设 TLS的辐射场与腔模具

有相同的偏振方向, 那么其自发辐射速率为 

γSE =
8πQµ

ℏ
d2

4πεrε0
|αµ (r1)|2 = Fµγ0, (10)

γ0式中  为自由空间中 TLS自发辐射速率 [18], 

γ0 =
4

3

nr
4πε0

d2ω3
0

ℏc3
, (11)

nr =
√
εr Fµ其中   是腔内介质折射率.    表示增强因

子或衰减因子 (Purcell因子), 即 TLS在腔内的辐

射速率与在自由空间辐射速率之比, 并有 

Fµ =
3

4π2

(
λ

nr

)3

Qµ|αµ (r1)|2, (12)

假设 TLS被放置在腔内电场最强处, 则有 

|αµ (r1)|2 =
1

V
, (13)

Fµ代入 (12)式得到  的常见表达形式 [19,20]: 

Fµ =
3

4π2
λ3

n3r

Qµ

V
. (14)

(14)式反映了腔内最大的 Purcell因子, 可以看出,

腔内最大 Purcell因子只与腔本身的特性相关.

随着腔与 TLS的相互作用强度增强, 即进入

强耦合领域内时, 微扰理论不再适用, 此时需要利

用 Jaynes-Cummings (JC)模型进行描述 [21,22]. 经

过旋波近似, 耦合到腔模的 TLS哈密顿量可以表

达为 [21,23]
 

H = ℏω0σ̂3 + ℏωµ

(
â†µâµ +

1

2

)
+ iℏg

(
σ̂−â

†
µ − σ̂+âµ

)
, (15)

σ̂+ (σ̂−) , σ̂3

â†µ (âµ) ωµ µ

其中,   分别是 TLS上 (下)跃迁算符和

泡利算符,   为频率为  的腔模  的产生 (湮
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|ψg, 0⟩
|ψg, n⟩|ψe, n+ 1⟩, n = 0, 1, 2, · · · n

ψe ψg

2ℏg
√
n+ 1

n

n

灭)算符. (15)式右侧第 3项描述了 TLS与空腔的

相互作用. 该复合系统本征态由基态  和双峰

阶梯   组成, 其中   为

该模式内的光子数,   (  )表示 TLS处在激发态

(基态), 如图 2所示. 当 TLS的本征能量逐渐与微

腔本征能量接近时, 系统本征能量会受到强耦合作

用影响, 发生分裂, 也就是 Rabi劈裂. 耦合后的本

征态也被称作缀饰态. 当 TLS与腔模恰好共振时,

两个对应缀饰态能级劈裂量为   , 其中

 = 0时发生的能级劈裂被称作真空 Rabi劈裂 [24].

这些双峰的能量阶梯被称为 JC阶梯, 因此  也被

称为 JC阶梯的阶数. 

3   基于开放式 FP微腔与固态单量子
体系的 CQED系统搭建

Q

综上所述, 为实现开放式 FP微腔与固态单量

子体系的有效耦合, 不仅需要将固态单量子体系与

微腔光学模式的频率、偏振以及空间位置对准, 同

时还要求 FP微腔具有高  值和小 V. 本节将着重

讨论高 Q 值、小 V 的开放式 FP微腔的基本结构、

制备方法以及其与 TLS耦合中涉及的相关技术. 

3.1    开放式 FP 微腔的基本结构

常见的开放式 FP微腔具有以下特征: 利用两

块凹面反射镜或者一块凹面反射镜和一块平面镜

实现对光场的约束; 腔镜通过镀膜实现高反射率;

至少一块腔镜被固定在可作精细移动的平移台上

以实现腔长的精细调控以及光模场空间位置的调

整. 根据凹面镜的基底结构, 微腔可分为基于光纤

端面的开放式 FP微腔和基于芯片端面的开放式

FP微腔两类, 其基本结构图如图 3所示 [17,25,26]. 此

外还有基于原子力显微镜悬臂梁的开放式微腔 [27]、

基于单一芯片的扣式圆顶开放式微腔 [28] 等方案.

出于篇幅考虑, 本文只讨论前面最常见的两种类型.

基于光纤端面的 FP微腔将光纤端面反射镜

与光纤导波有机结合起来, 可以直接通过光纤来实

现光场的输入及输出, 从而减小装置的体积, 增大

稳定性, 并提高光信号收集效率. 通过对光纤端面

凹镜的位置及曲率半径的精确控制, 腔模光场与光

 

…
…

Dressed states

Uncoupled

|g,+1> |e,>

|e,2>

|e,1>

|e,0>

|g,3>

|g,2>

|g,1>

|g,0>

Coupled

Bare states

…
…

2  +1

2  3

2  2

2

图 2    JC模型下腔与 TLS耦合前后的能级示意图. 当 TLS

与腔内光子共振时 , 该系统的能级发生劈裂 , 且劈裂量会

随着腔内光子数的增大而增大

Fig. 2. States of  the  cavity-two  level  system  coupled   sys-

tem described by JC model. When the TLS comes into res-

onance with  optical  modes  of  the  cavity,  a  generated   en-

ergy level  of  the system will  split  into two with an energy

difference. The magnitude of the splitting increases with the

number of photons stored in the cavity. 
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⋯
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图 3    开放式 FP微腔的基本结构　(a), (b) 基于光纤端面的开放式 FP微腔, 其中 (a)光纤-光纤型 [17], (b)光纤-芯片型 [25]; (c)基

于芯片的开放式 FP微腔 [26]

Fig. 3. Basic  structure  of  open  FP  microcavity.  (a),  (b)  Open  FP  microcavity  based  on  fiber  end  face:  (a)  Fiber-fiber  type[17];

(b) fiber-chip type[25]. (c) chip-based open FP microcavity[26]. 
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纤导波模式的耦合效率可以达到 90%以上 [25]. 因

此基于光纤的开放式微腔尤其适合于远距离量子

系统的搭建 [29,30], 实现微腔系统与其他量子系统的

远距离信息传递 [31].

V

相对而言, 基于芯片的 FP腔的制备更方便—

可利用成熟的片上微纳加工技术 (如聚焦离子束

(focused ion beam, FIB)、光刻等)加工具有所需

面型的微腔 [32,33], 并且可以单次批量制备 [34]. 此外,

在选择腔镜面型参数时只需考虑对空间光的约

束能力与收集效率, 而不受微腔模式与光纤导波模

式匹配的条件制约 [17,25]. 因此, 基于芯片的 FP腔

的设计和制备具有更高的自由度, 且更容易实现极

小  .

总而言之, 基于光纤的 FP腔更适合于搭建多

量子耦合系统、远距离传输系统, 而基于芯片的

FP腔更适合于搭建更小 V、面型更为优化的单个

腔-量子耦合体系. 

3.2    开放式 FP 微腔的制备

Q

提升开放式 FP微腔性能的关键在于凹面端

镜的制备. 凹面端镜的制备一般涉及两个过程: 首

先是在基底上加工出光滑、小曲率半径、近球面的

凹面来实现对光场的充分约束从而获得小 V 的腔

模, 然后在有初始面型的基底上沉积低损耗、高反

射率的膜层来提高腔的  值 [35]. 由于低损耗、高反

射的镀膜技术在多年前已十分成熟, 开放式 FP微

腔近些年的进步主要归功于凹面的制造技术的发

展. 下文将介绍在芯片衬底或者光纤端面加工凹面

的主要方法, 着重讨论现在常用的两种技术: CO2
激光烧蚀法和 FIB刻蚀法. 然后对镀膜工艺进行

简单的介绍. 

3.2.1    早期的开放式 FP微腔制备

Q

F

开放式 FP微腔的研究源于 2005年 Trupke

等 [36] 的一项基于光纤端面开放式 FP腔的工作

(图 4(a)). 他们先在硅衬底上利用光刻技术制备具

有保护作用的镂空圆形模板; 再将其浸入 HNO3,

HF混合溶液, 利用硅在该溶液中各向同性的腐蚀,

制备一个平均粗糙度约 6 nm的近球形凹面; 最后

在该凹面结构上直接沉积约 98.4%反射率的介质

膜系. 而其光纤端面的平面高反膜系是从特制衬底

上转移, 并用折射率匹配胶黏合于光纤端面得到

的. 这项工作中所制备的凹坑曲率半径约 185 µm,
可实现的腔长在 20—200 µm范围内, 微腔 F 数接

近 100,    值可达 40000. 2006年 , Cui等 [37] 向熔

融的空心管注入氮气使其内部产生气泡 (图 4(b)),

降温固化后切割, 得到基于芯片的开放式 FP腔.

2006年, Reichel团队 [38] 提出利用转移技术将凸型

衬底上形成的微凹面薄膜转移到光纤上, 在光纤端

面引入高反射率的凹面结构, 并成功搭建  数在 1000

 

(a)

Reflective

coatings

f



2

1

(b)



 



(c) (d)

图 4    早期的开放式 FP微腔结构　(a)利用湿法刻蚀制备的第一个光纤-芯片型开放式 FP微腔 [36]; (b)利用气泡法制备光滑凹

面结构 [37]; (c) 利用转移技术制备的光纤型开放式 FP微腔 [38]; (d) 利用乳胶球辅助电化学沉积技术制备的凹面尺寸可控的微腔 [39]

Fig. 4. Early  open  FP  microcavity  structures:  (a)  The  first  fiber-chip  type  open  FP  microcavity  fabricated  by  wet  etching[36]  ;

(b) preparation of smooth concave structure by bubble method[37]; (c) fiber type FP microcavity fabricated by transfer technique[38];

(d) microcavity with controllable concave size prepared by latex ball assisted electrochemical deposition technique[39]. 
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左右的基于光纤端面的开放式 FP微腔 (图 4(c)).

2007年, Pennington等 [39] 发明了一种乳胶球辅助

的电化学沉积法, 可在平面衬底产生与乳胶球对应尺

寸的凹面结构, 实现凹面尺寸可控的微腔 (图 4(d)).

然而前述方法或难以产生可控大小的凹面结

构, 或依赖特制的微球结构而难以继续减小凹面的

半径以形成更小体积的微腔, 因此逐渐被同期发展

的其他方法取代. 这些被更广泛使用的技术包括

CO2 烧蚀、聚焦离子束刻蚀等. 这些方法拥有制造

更小曲率半径的凹面、稳定控制产生曲面的曲率半

径的能力与潜力, 受到越来越多研究者的青睐. 

3.2.2    CO2激光烧蚀技术

W

ms

CO2 激光器自 1964年被发明以来 [40] 便被应用

于材料加工领域 [41], 如切割 [42]、钻孔 [43]、焊接 [44] 等.

这些工艺使用的激光功率一般比较大, 不适合用来

加工微米尺度的凹面结构. 2002年, Markillie等 [45]

利用较短脉冲 CO2 激光在 SiO2 表面加工出光滑

凹面结构, 展现了 CO2 激光用来加工微凹面的可

能性. 2007年 Reichel团队 [46] 开始将激光烧蚀技

术应用于开放式 FP腔的制备. 他们用激光烧蚀方

法在光纤端面加工微小曲率半径的凹面, 成功构建

了基于冷原子的强耦合系统. 2010年, Reichel团

队 [17] 更为系统、详细地阐述了他们之前提出的利

用激光烧蚀在光纤端面加工光滑曲面的方法. 他们

发现使用低功率、短持续时间的 CO2 脉冲激光

轰击光纤端面 (平均功率 0.3—1.1  , 持续时间

5—400  ), 会在光纤端面引起的热蒸发效应, 形

成一个光滑的凹面结构, 见图 5. 利用 CO2 激光加

工方法, 可在光纤表面形成最小曲率半径 40 µm、

平均粗糙度优于 0.2 nm、曲面开口直径 10—45 µm
的凹面结构, 各项参数全面优于早期加工方法. 他

们还设计特制夹具夹持光纤, 从而使得在光纤端面

沉积介质薄膜成为了可能. 这些改进使得他们构建

的微腔的 F 数最高达到 38600. 2012年, Reichel团

队 [47] 通过改变 CO2 激光参数使可制备的凹面结

构的曲率半径范围进一步扩展到 20—2000 µm.
之后有大量研究对 CO2 激光烧蚀技术进行改

进. 2013年 Brandstätter等 [48] 构造出在近 200 nm

腔长下也能有高协同度、高耦合强度的较大尺寸微

腔, 他们制备的微腔 F 数高达 45000, 为实现开放

腔与约束离子强耦合提供可能. 2014年 Greuter

等 [26] 则通过合理调节聚焦光斑尺寸, 在芯片衬底

上制备出曲率半径小至 5.2 µm的光滑凹面, 其制

备的微腔F 数最大可接近 15000. 2017年Najer等[49]

提出反应离子束刻蚀和 CO2 激光烧蚀相结合的方

法, 在芯片衬底上加工出最小 1.2 µm曲率半径、

凹坑深度近 1 µm的曲面. 其主要思想在于利用CO2
激光制造光滑曲面, 同时利用反应离子束刻蚀方法

限制或修正凹坑的横向尺寸, 该技术在构建小体积

开放式 FP微腔的道路上迈出了重要一步. 同年中

国科技大学的黄运锋、韩永建、李传锋、郭光灿团

队 [29] 利用空间滤波技术提高 CO2 激光光斑的对

称性, 在光纤端面上制造出球对称性更好的曲面结
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图  5    早期利用 CO2 激光烧蚀法构建光纤型 FP腔的工

作 [17]　(a)微腔结构示意图; (b) CO2 激光脉冲处理后光纤

端面的扫描电子显微镜图 ; (c) 利用干涉显微镜得到的曲

面形貌 (实线)与理想高斯形貌 (虚线)的差别

Fig. 5. Early fiber-type FP microcavity made by CO2  laser

ablation method[17]: (a)  Schematic  diagram of  cavity struc-

ture; (b)  scanning  electron  microscope  image  of  fiber   end-

face  after  CO2  laser pulse  treatment;  (c)  surface   topo-

graphy (solid line) obtained by interference microscope and

an ideal Gaussian profile (dotted line). 
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构, 同时他们理论上设想了一种基于光纤的开放

式 FP腔与单量子体系相结合的远距离纠缠系统.

2018年郭光灿团队 [50] 利用能够微调 CO2 激光光

斑位置的装置, 成功实现了可控椭圆率的光纤端面

微腔的制备, 其最大偏振能级劈裂达到 3.19 GHz.

2019年浙江大学方伟、童利民团队 [25] 提出利用湿

法刻蚀结合 CO2 激光回流的方法实现在光纤纤芯

处加工球对称性高、开口宽度接近纤芯直径 4.7 µm、

曲率半径精确可控的凹面结构, 这为基于光纤的开

放式 FP微腔的小型化打下重要基础.

总的来说, CO2 激光烧蚀最大优点在于制备工

艺简单且可产生可控、光滑的曲面. 如今, 利用 CO2
激光烧蚀在芯片衬底上亦或是光纤端面上制备小

曲率半径、小深度的光滑高斯曲面的技术已经比较

成熟. 如何进一步缩小曲率半径、如何更精确地加

工出不同的面型以及如何将加工重复性提高等是

该方向可以继续研究的课题. 基于目前技术制备的

开放式微腔已基本满足 CQED研究的需求, 后文

讨论的开放式腔量子系统的微腔有大半是利用 CO2
激光加工技术构建的. 

3.2.3    FIB刻蚀技术

Q

FIB是利用聚焦至纳米尺寸的高速离子轰击

样品表面来实现刻蚀的. 控制离子束轰击时间可控

制加工深度, 再通过程控逐点扫描, 便可得到预设

的任意曲面. Dolan等 [34] 于 2010年首次利用 FIB

刻蚀技术实现了对开放式微腔面型加工. 他们利

用 FIB刻蚀技术在芯片型衬底上加工出阵列的近

球形凹面, 经过镀膜后与另一在平面衬底上的反射

镜构成微腔结构, 其中单个腔 V 为 2.2 µm3, F 数

为 460,   值为 10000, 其腔结构如图 6所示.

此后, FIB刻蚀技术被广泛用来加工开放式

FP微腔以搭建腔量子耦合系统. 2012年 Di等 [14]

通过对 FIB技术参数的优化制备曲率半径 7 µm,
腔长 1.6 µm, V 为 0.53 µm3 的开放式 FP微腔 .

2014年Albrecht等 [51] 利用 FIB刻蚀技术在光纤

端面刻蚀出粗糙度 0.3 nm、曲率半径 14.1 µm、深

度 1.2 µm的凹面, 经过镀膜后与另一面 CO2 烧蚀

产生的光纤端凹面反射镜形成 V 为 6.1 µm的微

腔. 2015年 Trichet 等 [33] 指出在对 FIB加工的极

小型凹面 (微米量级曲率半径)结构进行镀膜时,

由于不能保证衬底与沉积束流完全垂直, 每层膜结

构会逐渐偏离原始的凹面几何结构. 该偏移量可根

据相关模型对加工参数进行调整而修正, 从而保证

最终膜层达到理想面型. 在这之后 FIB刻蚀技术

趋于成熟, 并被用来加工两个空间上并列的腔以研

究腔模式的耦合 [32,52] 及用来制备各种奇异面型的

开放腔 [53].

总而言之, FIB刻蚀拥有许多独特的优点: 可

以精确加工任意曲面、易于精准加工阵列式结构、

加工面型重复性好等. 这些优点令 FIB刻蚀技术

在构建非球面腔型以及极小体积腔上拥有独特的

优势. 然而, FIB这种扫描式、非连续空间的加工

模式难以做到 CO2 激光加工一体成型那样的极低

粗糙度. 此外, FIB设备昂贵, 这种逐点扫描式加

工的方法耗时较长, 使用成本也比较高. 

3.2.4    腔镜镀膜技术

Q提高微腔的   值可大幅增强腔与物质的相互

作用, 这要求构成微腔的两反射镜的反射率接近 1.

芯片、光纤等基质一般是 SiO2 材料, 折射率只有

1.45, 其与真空构成的反射界面的反射率不到 4%,

需通过表面沉积薄膜的方式改善反射率. 常见的高

反射膜层有金属膜层和介质/半导体分布式布拉

格反射层 (distributed  Bragg  reflector,  DBR)[54].
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图 6    最早利用 FIB刻蚀法制备芯片型开放式 FP微腔的

工作 [34]　(a)腔结构示意图 ; (b)凹面阵列的扫描电子显微

镜照片 ; (c)原子力显微镜得到的曲面面型 (蓝线)以及拟

合的光滑曲面 (绿线), 面型粗糙度约 0.7 nm

Fig. 6. The earliest chip-type FP microcavity made by FIB

etching technique[34]: (a) Schematic diagram of cavity struc-

ture; (b)  scanning  electron  microscope  image  of  the   pro-

cessed  concave  mirror  array;  (c)  surface  profile  (blue  line)

obtained  by  atomic  force  microscope  and  the  fitting  curve

(green line). The surface roughness is 0.7 nm. 
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金属反射膜常见材料有金、银、铝等, 介质/半导

体 DBR层常见组合的有 SiO2/TaO5, SiO2/TiO2,

AlGaAs/GaAs, AlAs/GaAs等. 金属膜一般通过

热蒸镀或者溅射方式沉积, 介质/半导体 DBR一

般通过分子束外延或者溅射方法制备 . 相比于

DBR膜系, 金属镀膜因只需要使用一种材料而更

容易实现, 且拥有宽波段高反射率特性, 然而金属

镀膜反射率一般只能达到 95%左右 (取决于金属

复折射率的虚部). 此外金属对透射光有很强的吸

收, 这导致输出信号损耗. 因此在耦合强度要求不

高的场景中可以采取金属镀膜. 介质镀膜工艺相对

复杂, 但可以在可见、近红外等特定波段实现近

100%反射, 且几乎无吸收损耗. 半导体 DBR的优

点与介质镀膜类似, 其缺点是薄膜生长速度一般较

慢、折射率对比度较低以及容易因晶格失配引起薄

膜性能下降. 半导体 DBR很适合直接与外延生长

的半导体量子点体系结合—反射膜层外延生长

完成后可直接外延半导体量子点 (如 InAsGa 量子

点). 而其他介质薄膜一般要另外生长, 然后将长有

量子点的薄膜半导体转移到 DBR膜系表面 [55].

除了上述典型方法外, 研究人员还提出了基

于 3D打印技术加工的聚合物-空气间隙 DBR结

构 [56], 这种结构可以通过对 DBR施加应力灵活地

调节腔长, 但尚未在实验中实现, 这里不做展开介

绍. 表 1总结了部分基于不同制备方法获得的开放

式 FP微腔的参数. 

3.3    开放式 FP 微腔与 TLS 的耦合

除了微腔本身性质以外, TLS相对于微腔的

位置以及 TLS的辐射线宽等因素也将影响 TLS

与微腔的耦合强度.

处在腔内不同位置的 TLS与微腔的耦合强度

与该位置腔模的真空场强度成正比, 因此固态单量

子体系应放置于腔场的波腹处以达到增强耦合的

目的. 对于色心、胶体量子点、单分子等易转移的

固态量子系统, 通常可调整膜系设计, 使波腹位于

DBR最外层与真空界面处, 再在该膜层上通过旋

涂 [57]、原子力探针转移 [51] 等方法将固态量子系统

表 1    开放式 FP微腔的性能比较
Table 1.    Performance comparison of open FP microcavities.

制备方法 反射膜层 结构 年份 L/μm R/μm F 文献

湿法刻蚀 Au 光纤型 2005 20—200 185 100 [36]

气泡法 DBR 芯片型 2006 40—60 40—100 200 [37]

转移法 DBR 光纤型 2006 27 1000 1050 [38]

电化学沉积 Au 芯片型 2007 6.5—9.7 10 15 [39]

CO2激光烧蚀

DBR 光纤型 2007 38.6 150 37000 [46]

DBR 光纤型 2010 20—60 40—2000 38600 [17]

DBR 光纤型 2012 20—2000 20—2000 100000 [47]

DBR 光纤型 2013 206 209 45000 [48]

DBR 芯片型 2014 1.34 10 15000 [26]

DBR 芯片型 2017 1.33 5 25000 [49]

DBR 光纤型 2017 100 200—360 1300 [29]

DBR 光纤型 2018 20 66 40000 [50]

DBR 光纤型 2019 4 43 60 [25]

FIB刻蚀

DBR 芯片型 2010 3—13 5—25 460 [34]

DBR 芯片型 2012 1.6 7 1280 [14]

DBR 光纤型 2014 5.6 14.1 3600 [51]*

DBR 芯片型 2015 1.55 4.3 1000 [33]

DBR 芯片型 2016 3 6 1000 [32]

DBR 芯片型 2018 2.2 10 — [52]

DBR 芯片型 2021 1 — 2500 [53]

注: 1)所选取微腔参数范围是对应文献典型微腔的参数, 并非涉及文献中所有微腔; 2)部分文献未直接给出F的值, 这里根据(3)式和
(4)式进行换算; 3)带*标注是指文献[51]引用参数对应微腔一个端镜由FIB刻蚀产生, 另一个由CO2激光烧蚀产生; 4)这里R指的是微
腔两面端镜的曲率半径中较小的.
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放置于其上. 对于外延量子点, 可在设计好的 DBR

上直接进行量子点外延生长 [13], 或在另一个衬底

上长出包含量子点的外延片, 再通过范德瓦耳斯力

贴附在制备好的 DBR结构上 [55].

nm nm

nm

(12)—(14)式仅适用于 TLS辐射线宽远小于

腔模线宽的情形, 在这种情况下, TLS与腔模的耦

合才能最大化. 而在室温环境下单量子体系的线宽

一般大于 1  (CdSe/ZnS量子点谱宽约 14  
[14]、

SiV色心的零声子线谱宽约 6  
[58]), 通常大于微

腔模式线宽. 这将导致单量子体系大部分辐射途径

不受腔的影响, 使得总体耦合强度和总体收集效率

下降. 实验上一般使用液氦 (4 K)或液氮 (77 K)

低温恒温器来抑制声子展宽. 然而液氦、液氮低温

恒温器内部空间有限, 这对开放式 FP微腔系统在

稳定性及紧凑体积上提出了更高的要求.

此外, 为了增大更多的控制维度, 一些其他技

术也被用来调节 CQED效应: 利用 pn结产生局域

电场和量子限域 Stark效应调整 TLS本征能量 [59];

利用椭圆微腔 [50] 或者双折射腔 [5,60] 使 TLS的两个

正交偏振能级退简并, 实现控制 TLS发光偏振态

的目的等; 利用双腔结构 [61] 使系统产生波长差在

若干纳米级别的双模式杂化, 从而对单个发射源的

不同跃迁通道同时产生 Purcell增强效应. 

4   开放式 FP微腔在腔量子系统中的
应用

g

γ

κ

g ≪ κ γ g ≫
κ γ

一般而言, 根据微腔与 TLS耦合强度   相对

于介质中 TLS的非共振自发辐射速率  和腔损耗

速率  之间的关系, 可以把系统分为弱耦合腔量子

系统 (  max(  ,  ))和强耦合腔量子系统 ( 

max(  ,  ))[2]. TLS辐射具有一定的展宽, 如果腔

模线宽远小于 TLS线宽, 腔与 TLS的耦合进入

“差发射体区域”(bad-emitter regime)[14]. 这种情

况下, 微腔将选择性地增强共振能级落在腔模带宽

范围内的辐射通道的辐射速率, 而对其他非共振的

辐射通道的辐射没有增强作用甚至有抑制作用. 接

下来将分别从弱耦合、强耦合、“差发射体区域”三

方面具体介绍开放式 FP微腔在构建腔量子系统

方面的应用和优缺点. 

4.1    开放式 FP 微腔在弱耦合中的应用

在弱耦合范畴, 最重要的效应是 Purcell效应 [3].

Fµ

Q Fµ

Q

Purcell效应是指 TLS自发辐射速率受腔影响而

变化的现象. 简单来说, 腔的存在使得腔内电磁场

的频域态密度分布发生了变化 [1], 从无腔状态时的

连续平缓变化变成含有若干共振峰的准离散分布.

与腔模频率共振的自发辐射过程的速率大幅增大

(辐射寿命缩短), 其他非共振的辐射过程的速率被

抑制 (辐射寿命增大). 描述一个腔内 Purcell效应

强弱的参数正是 Purcell因子  , 其可通过 (14)式

来计算. 一个高  、小 V 的微腔对实现高的  至关

重要. 如前文所述, 开放式 FP微腔容易实现高  、

小 V 条件, 在弱耦合研究领域受到研究人员青睐.

g2 (0) < 0.5

Q

Fµ

Fµ

Fµ

2009年, Muller等利用转移法在光纤端面制

备了镀膜的凹面反射镜, 另一平面镜则利用分子外

延方法直接在衬底上生长GaAs/AlAs半导体DBR

层, 并在 DBR最上一层 GaAs表面外延生长自组

装 InAs量子点 [12]. 在 4 K条件下得到光纤收集效

率 10%、  的单光子源. 2011年, Barbour

等 [13] 利用激光烧蚀技术构建了基于芯片的高  开

放式 FP腔, 其平面镜结构是 AlGaAs/GaAs构成

的半导体 DBR层, 在 4 K环境下得到了  为 1.6

的腔量子耦合系统. 2015年, Greuter等 [55] 提出了

一种有效提高 InGaAs自组装量子点腔耦合强度

的方法, 将预先长好的自组装量子点薄膜贴附在另

一个衬底上的 Ta2O5/SiO2 介质 DBR上, 以此增

大 DBR中两种材料的折射率差, 进而减小腔场

的趋肤深度和模式体积, 将   提高到 2.54. 同年,

Johnson等 [62] 利用 FIB刻蚀构造出基于芯片的开

放式 FP腔, 其 V 被压缩至 1.24 µm3, 使得金刚石

色心零声子线辐射速率增强了 6.25倍. 2017年,

Riedel等 [63] 利用 CO2 激光烧蚀加工凹面得到一

个良好的基于芯片的开放式 FP腔结构, 在 4 K环

境下构造出 NV色心零声子线辐射速率增强倍数

大于 30的结构体系. 2021年, Tomm等 [5] 基于量

子点外延芯片和特制的微凹面镜搭建了纯度和不

可区分度接近理想的高亮度单光子源, 其   超过

10; 微腔出射光通过透镜聚耦合进入光纤, 总收集

效率高达 57%. 同时他们利用半导体双折射效应,

通过施加应力引起腔内不同偏振的腔模能量劈裂,

使得量子点与其中一个偏振腔模共振来增强该偏

振方向的辐射速率, 而垂直方向的辐射被抑制. 该

方案克服了共振激发-偏振消光技术对出射光子有

50%损耗的缺点. 表 2总结了近年来在开放式 FP

微腔中实现弱耦合的工作及其 Purcell因子.
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在上述实例中, 开放式 FP腔在实现弱耦合方

面有以下独特优势:

1)可调节性. 为了达到有效耦合, TLS需要在

空间中位于腔模电场最大处, 且在频率上与腔模共

振. 对于开放式微腔, 其腔模的空间和频率调谐均

可通过调节凹面腔镜的位置实现. 这种便捷的可调

节性意味着同一套实验装置可针对不同的量子系

统个体做单独优化, 实现耦合强度最大化.

2) 开放存取性. 开放式 FP腔内部不是封闭

的, 其他物质可以便捷地被置入、取出, 这使得该

系统可以研究更广泛类型的量子系统, 如胶体量子

点 [14]、冷原子 [46]、俘获离子 [64] 等.

3)光纤兼容性. 开放式 FP微腔可由一面或两

面光纤端镜构建, 因此其结构天然与光纤兼容. 采

用合适的参数设计, FP腔的腔模与光纤导波模可

实现高度匹配, 因而可以实现高效的经由光纤的光

输入输出. 这一特点意味着光纤开放式微腔在搭建

基于光纤的量子通信网络中具有很大的应用潜力.

与非开放的 FP微柱腔相比, 开放式 FP微腔

也存在一些缺点, 如固定和调节装置结构比较大、

稳定性欠佳等, 这些都是实现一个实用的开放式

FP微腔系统需要解决的重要问题. 前述 FP腔在

弱耦合应用中体现的优缺点在强耦合和“差发射

体”应用中也是适用的. 

4.2    开放式 FP 微腔在强耦合中的应用

CQED中一个最吸引人的现象就是单 TLS和

单模腔之间的强耦合 [65−67]. 强耦合场景下的光与

物质相互作用在量子信息处理技术中有巨大的应

用价值, 典型的例子包括量子网络 [68] 中建立远程

量子比特纠缠 [69,70], 以及实现单光子非线性现象

的光子阻塞 [11,71]—这是实现单光子晶体管的核

心 [72,73].

g ≫ max(κ, γ)
C = 2g2/κγ

实现强耦合要求  , 即系统协同参

数 (  )远大于 1. 此时激发态-基态跃迁

释放的光子在微腔内被约束的时间足够长, 以至于

可以再次触发基态-激发态跃迁, 体系能量以腔光

子或激发态的形式不断相干交换, 并形成新的本征

态, 被称为“激子极化基元”, 也称为极化子 (exciton-

polariton).

C ≫ 1

Q V

目前多种类型的 TLS与腔的耦合系统都已达

到了  的条件, 例如 FP腔 [11,74,75] 或片上微环

腔 [76] 与单原子耦合的系统、微波域工作的共面波

导谐振腔中的超导量子比特 [77]、光子晶体等半导

体微腔与单量子点耦合的系统 [67,78,79] 等. 其中在量

子点等全固态 TLS中实现强耦合是一件很有挑战

的事, 因为这不仅需要量子点与微腔在空间和频率

上实现匹配, 同时对微腔的   和   均有较高的要

求. 随着高精细度的 FP腔的实现和微镜制造工艺

的快速发展 [46], 开放式微腔的性能被不断提高并

逐渐发展成为一种研究强耦合机制的通用平台, 极

大地促进了新型固态腔量子实验的发展.

Q

C ≈ 2.0± 1.3

2013年, Miguel-Sánchez 等 [80] 提出了量子点-

微腔结构实现了单个自组装 InGaAs量子点和外

部光纤微镜腔之间的强耦合 , 其系统结构图如

图 7(a)所示. 该研究组利用中等模体积、高  值的

微腔实现了较高的协同参数,    . 他们

将量子点嵌入在 p-i-n结构中: 通过 p层和 n层施

加栅极电压, 实现了量子点的带电态控制 (图 7(b)).

随后通过在该系统中观察如图 7(c)所示的共振透

射光谱谱线反交叉特征, 判断出在其系统结构下腔

与发射体已经实现了强耦合. 该平台同时实现了腔

长和量子点的能量可调谐性, 确保了腔模和发射体

之间的空间和光谱重叠.

表 2    开放式 FP微腔在弱耦合中的典型应用
Table 2.    Typical applications of open FP microcavity in weak coupling regime.

年份 结构 加工方法 量子体系 Fµ 文献

2009 光纤型 转移法 InAs量子点 — [12]

2011 芯片型 激光烧蚀 AlGaAs量子点 1.6 [13]

2015 芯片型 FIB刻蚀 InGaAs量子点 2.54 [55]

2015 芯片型 FIB刻蚀 NV色心 6.25* [62]

2017 芯片型 激光烧蚀 NV色心 >30* [63]

2021 芯片型 激光烧蚀 InGaAs量子点 12 [5]

注: 针对NV色心零声子线辐射速率的增强倍率.
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2015年, Greuter等 [81] 用暗场激光光谱法研

究了单个自组装 InGaAs量子点与可调谐 FP腔的

强耦合系统, 实现了极高的光谱分辨率、高灵敏

度、高对比度和良好的模式匹配, 该系统的协同参

数达到了 5.5. 其实验结果表明在微腔条件相同的

情况下, 通过抑制发射体的线宽能够将协同参数

由 5.5提高到 9.

C

半导体腔的小型化通常会引入电荷噪声和散

射损耗, 如何消除其影响从而提高系统的协同参数

是一直以来亟待解决的难题. 2019年, Najer等 [59]

通过半导体栅极控制量子点电荷及其共振频率, 实

现了一种门控、超低损耗、频率可调的微腔器件.

该研究组通过用几纳米厚的氧化铝层对 GaAs表

面进行钝化, 以降低与表面相关的噪声, 在腔中获

得窄的量子点线宽, 并抑制表面吸收. 该结构可通

过 Stark效应调整量子点激发态能量, 并通过库仑

阻塞确保量子点始终处于特定的电荷状态. 实验测

得协同参数  达到 150, 观察到了量子点和腔之间

的时域能量交换 (真空拉比振荡), 证明了该量子

点-腔耦合系统中发射光子的相干性.

Q

C =

12.7

同年, Wang等 [31] 利用小 V(2.1 µm3)、高  值

(120000)、低损耗的开放式 FP微腔, 构建出  

 的腔量子耦合系统, 用于研究嵌在特定膜层中

的 DBT单分子有机物. 他们在实验中观察到明显

的拉比劈裂, 并在极低功率下观测到了腔内单分子

的非线性响应. 此外, 他们还实验演示了将其他实

验室产生的单光子信号通过光纤传输写入单个

DBT中的操作. 这充分展现了光纤开放式 FP腔

在远距离量子通信网络系统中的应用潜力. 基于同

一系统, 该研究组于 2021年将协同参数进一步提

高到了 45, 并对分子与腔耦合系统中的四波混频

等非线性相互作用进行了研究 [82]. 表 3总结了近

年来在开放式 FP微腔中实现强耦合的工作. 

4.3    开放式 FP 微腔在差发射体方面的应用

为有效抑制声子展宽, 大部分基于固态 TLS

的 CQED实验都是在低温下进行的. 然而庞大的

制冷设备的高造价及使用不便限制了该领域的实

用化进展. 因此室温下宽发射谱的 TLS与微腔耦

合研究也引起关注, 尤其是在室温单光子源方向.
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图  7    可实现强耦合的典型量子点 -腔系统 [80]　 (a)量子

点 -腔系统结构 ; (b)为了控制量子点的电荷 , 量子点层下

面的 n掺杂 GaAs层与其上面的 p掺杂 GaAs层一起形成

p-i-n二极管结构; (c)通过调节腔长优化量子点和腔之间的

耦合, 基于该平台得到了具有反交叉特征的共振透射光谱

Fig. 7. Typical  quantum  dot  (QD)-cavity  system  in  which

the  strong  coupling  could  be  observed[80]:  (a)  Setup  of  the

QD-cavity  system;  (b)  the  n-doped  GaAs  layer  below  the

QD layer and the p-doped GaAs layer above forming a p-i-

n diode structure, which is used to control the charge state

of the QDs; (c) the cavity length is adjusted to optimize the

coupling between the QD and the cavity, an anti-crossing in

resonant transmission spectroscopy is observed. 

表 3    开放式 FP微腔在强耦合中的典型应用
Table 3.    Typical applications of open FP microcavity in strong coupling regime.

年份 结构 加工方法 量子体系 协同参数C Q 文献

2013 光纤型 激光烧蚀 InGaAs量子点 2.0±1.3 30000 [80]

2015 光纤型 激光烧蚀 InAs量子点 5.5 60000 [81]

2019 芯片型 激光烧蚀 InAs量子点 150 170000 [59]

2019 光纤型 FIB刻蚀 DBT分子 12.7 120000 [31]

2021 光纤型 FIB刻蚀 DBT分子 45 120000 [82]
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Qµ Q

Q Q Qeff = λpeak/(∆λcav+

∆λTLS) ∆λcav ∆λTLS

Q

宽谱发射的 TLS耦合到窄微腔模式中时, 其

发射的光子将具有腔模的光谱和空间特性 [83] , 对

应着腔与 TLS耦合中的“差发射体区域”. 此时

Purcell因子的表达式 (14式)依然成立, 但式中的

 应为腔与 TLS的耦合后的有效   值而不是空

腔的   值. 有效   值定义为:   

 , 式中   和   分别是腔模和 TLS谱

线的线宽. 对于室温中的量子点来说, 其增强的电

子跃迁相移和光谱漂移会使跃迁谱线线宽远大于

腔模线宽, 因此空腔  值提升对提升 Purcell因子

并无帮助. 通常在这种情况下只有通过尽可能缩小

模式体积才能实现可观测的 Purcell效应.

Qeff

V = 0.53 μm3

Qeff

Qeff

V =

Q

2012年, 英国牛津大学的的 Smith研究组 [14]

在对室温下可调谐光学微腔中的 CdSe/ZnS量子

点自发辐射效率的研究中, 构建了   为 45的室

温腔量子耦合系统, 在实验上观察到 

时, 量子点自发辐射速率提升至 1.75倍, 其利用

 计算的 Purcell因子与实验数据相当吻合 (见

图 8). 他们提出在差发射体区域下的激子寿命将

直接受 V 影响,    将主要由量子点而不是腔决

定. 其 FDTD仿真结果指出, 在腔镜曲率半径约

为 3 µm的微腔中,   0.1 µm3, 从而得到更高的

耦合强度, 而这受限于当时的微腔制造工艺而无法

实现. 2017年, 该研究组 [57] 将单个金刚石硅-空位

(SiV)色心耦合到高  的微腔中, 在室温下实现了

高效率、亮度和光谱纯度的单光子光源. 该单光子

源具有高耦合效率 (90%)、更高的发射速率和更窄

Q

的线宽 (21 GHz). 这项工作使用了一个模式体积

为 3.4l3、  为 19000的光纤微腔, 其有效的 Purcell

因子达到了 9.2. 2018年, 该研究组 [84] 对基于开放

式光学微腔耦合的纳米金刚石中氮-空位 (NV)色

心实现室温下的触发式单光子源进行了实验研究.

该系统产生的单光子谱线线宽 1 nm, 中心波长在

640—700 nm范围内可调谐. 他们利用脉冲 Han-

bury-Brown-Twiss干涉测量验证了光谱密度的增

大可以提高单光子纯度. 在其实验研究中通过优

化 NV色心与开放式微腔的耦合, 将光学态密度提

高了 30倍, 单光子纯度超过 96%. 这表明了差发

射体机制在实现可调谐室温单光子源方面可以发

挥的重要作用. 

5   总结和展望

本文讨论了开放式 FP微腔的基本性质, 综述

了开放式 FP光学微腔的制备方法, 并总结了近些

年来利用开放式光学微腔研究固态单量子体系的

工作. 需要强调的是由于在使用上的灵活性, 开放

式 FP微腔不仅可以与前文提到的量子点、色心、

有机单分子等固态单量子体系构成各种腔量子系

统, 同时适用于同冷原子 [46]、离子群 [85]、二维材料 [86]

等多量子体系构建腔量子系统.

开放式 FP微腔端镜曲面的两种主流制备方

式—CO2 激光烧蚀技术、FIB刻蚀, 各有优劣:

CO2 激光烧蚀技术制备的曲面十分光滑、设备简

单, 但其稳定性欠缺、定位精度稍差; FIB刻蚀重

复性好、可精确加工任意曲面, 但其粗糙度稍差、

单个曲面制备时间略长、设备昂贵. 虽然这两种技

术制备的微腔已可以满足当下的 CQED实验需

要, 但微腔质量的提升有助于实现更高的 Purcell

因子及协同参数, 进一步推动 CQED实验技术进

步. CO2 激光烧蚀技术可以通过增大激光光强监测

和闭环反馈调节来提高加工的稳定性, 通过增大

高稳定的指示光来提高加工定位精度; FIB刻蚀可

以通过提高某个抛光工艺 (如 CO2 激光回流)来提

高光滑程度, 通过在其他工艺制备的初步模版基础

上进行聚焦离子束精加工来缩减凹面结构的制备

时间.

现阶段基于开放式 FP腔与单量子体系的耦

合实验已经有诸多报道. 弱耦合方面, 腔量子系统

的 Purcell因子最好已可以超过 30. 强耦合方面,
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图 8    差发射体区域 Purcell因子与模式体积的关系 [14], 其

中离散点为实验数据, 实线是将有效   值代入 (14)式计算

得到

Fig. 8. Purcell  enhancement  as  a  function  of  mode  volume

in  bad  emitter  regime[14].  The  discrete  points  are  derived

from the experimental data, and the solid line is calculated

by substituting the effective Q value into Eq.(14). 
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C腔量子系统的协同参数  最好已经达到 150, 实验

中也能观察到明显的 Rabi劈裂并利用该系统观测

到单光子非线性效应. 相对来说, 强耦合实验难度

较大, 报道较少. 强耦合系统对微腔与量子体系的

频率和空间位置对准要求更高, 对系统机械稳定性

也提出了更高的要求. 随着开放式 FP微腔腔镜制

备过程的两个关键技术—加工微小曲率半径、光

滑凹面以及高反射率、低损耗的膜层结构沉积—

不断发展和成熟, 以及装置在小型化、集成化的道

路上不断深入, 我们相信便捷、可调、稳定的腔量

子系统便能逐渐成为现实. 这将为量子通信、量子

计算和量子精密测量等相关技术走向实用化奠定

基础.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems
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Abstract

The interaction between light and matter has attracted much attention not only for fundamental research

but also for applications. The open Fabry-Perot cavity provides an excellent platform for such a study due to

strong optical confinement, spectral and spatial and tunability, and the feasibility of optical fiber integration. In

this  review,  first,  the  basic  properties  of  open  Fabry-Perot  cavities  and  the  fabrication  techniques  are

introduced.  Then  recent  progress  of  weak  coupling,  strong  coupling  and  bad  emitter  regimes  is  discussed.

Finally, the challenges to and perspectives in this respect are presented.

Keywords: Fabry-Perot  microcavity,  open  cavity,  solid-state  single  quantum  system,  cavity  quantum

electrodynamics
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

基于金刚石氮-空位色心的温度传感*

林豪彬    张少春    董杨    郑瑜    陈向东    孙方稳†

(中国科学技术大学, 中国科学院量子信息重点实验室, 合肥　230026)

(2021 年 9 月 30日收到; 2021 年 10 月 26日收到修改稿)

在各种物理量中, 温度是最直观和最普遍的量. 温度的剧烈变化通常意味着物体的物理性质出现波动,

因此在各个领域中温度往往是重要的指标. 随着科学技术的发展, 许多领域研究和应用的尺度越来越小, 然

而在小于 10 µm的空间尺度内还没有通用的温度测量方法. 除了空间分辨率的要求, 传感器在测量过程中不

应该对被测对象有巨大影响, 金刚石氮-空位 (nitrogen vacancy, NV)色心是一种稳定的发光缺陷, 通过对其

能谱和电子自旋量子态的测量, 可以获得其附近温度、电磁场等物理量的信息. 由于金刚石的化学特性稳定

和热导率高, 可以进行纳米尺度的非破坏性测量. 它对细胞无毒, 也可以用于生命领域的研究. 此外, 根据金

刚石的特性, NV色心可以与光纤、扫描显微镜等技术结合, 实现不同场景中的温度测量. 本文将介绍金刚石

NV色心的温度特性、测温原理及其在相关领域的应用.

关键词：氮-空位色心, 量子传感, 温度传感

PACS：03.67.–a, 42.50.Dv, 76.30.Mi 　DOI: 10.7498/aps.71.20211822

 

1   引　言

量子信息是当前研究的热点, 大致可以分为量

子计算、量子通信和量子传感三个领域. 基于量子

相干特性, 量子传感技术可以实现对微弱信号的灵

敏探测. 在固态量子体系中, 金刚石氮-空位 (ni-

trogen vacancy, NV)色心是最有代表性的体系,

由于其具有优越的光学性质、光学初始化能力以及

基于荧光的自旋探测等特点, NV色心在量子计

算、量子通信和量子传感领域都有广泛的应用 [1−7].

不仅如此, NV色心是金刚石中的点缺陷, 荧光发

射非常稳定, 可以应用在高空间分辨率成像中, 并

提高测量的空间分辨率 [7−9]. 利用 NV色心可以实

现对磁场 [10]、电场 [11]、应力 [12] 和温度 [13,14]等物理

量高空间分辨率、高灵敏的测量. 本文主要的关注

点在于利用金刚石 NV色心实现温度测量及其相

关的应用.

80

10

无论是在生命科学还是工业领域, 温度的变化

都对所关注的对象有相当大的影响. 对于生物体来

说, 基因表达、蛋白质的稳定、酶-配体的相互作用

和酶的活化等都受到温度的影响 [15−19]. 在疫情流

行的当下, 人身体温度的异常往往会被列为重点观察

对象. 在工业领域中, 机械切割金属的速度取决于

温度的高低, 微电子集成度的提高使得局部高温度

梯度可能影响器件功能的正常运行 [20,21]. 当前, 温

度传感器大约占所有传感器市场的  %, 并且有上

升趋势. 但目前的温度传感器所能达到的空间分辨

率几乎是在   µm以上 [22]. 因此, 对于亚微米尺度

的温度传感具有很大的需求. 而金刚石 NV色心作

为温度传感具有高空间分辨率、高温度灵敏度、生

物兼容性等优越性, 非常适用于微纳尺度下的温度

传感.
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2   NV色心的测温原理及实验研究
 

2.1    理论模型及实验测量

NV− NV0 NV0

NV−

NV−

NV色心是金刚石中的点缺陷. 在完美的金刚

石碳晶格中, 一个碳原子被一个氮原子取代, 而氮

原子相邻的碳原子缺失, 形成了色心. NV色心存

在两种电荷态:   和  . 因为对  操控能力

较弱, 因此多数研究的色心指的是  . 如无特殊

说明, 本文所指的 NV色心均为  .

对于利用 NV色心能谱的温度变化属性进行

637

的 NV色心的温度研究, 暂时并没有确定的微观模

型 [13,14,23,24], 通常采用唯像公式. NV色心自旋量子

态的基态与激发是自旋三重态, 荧光零声子线位于

  nm附近, 实验上可以利用此零声子线的移动

测量温度的变化. 此外, 可以使用光学探测磁共振

谱(optically detected magnetic resonance, ODMR)

技术探测 NV色心的基态零场劈裂值随温度的变

化, 并实现温度的测量.

在利用 NV色心的自旋量子态做量子传感中,

其自旋基态的哈密顿量为 [25]
 

 

H/ℏ = D
(
S2
z − 2/3

)︸ ︷︷ ︸
zfs

+ γB · S︸ ︷︷ ︸
magnetic

+ ϵzEz

(
S2
z − 2/3

)
+ ϵxy

[
Ex (SxSy + SySx) + Ey

(
S2
x + S2

y

)]︸ ︷︷ ︸
electric

, (1)

D = 2.87

ms = ±1 ms = 0

E = {Ex, Ey, Ez} ϵz ϵxy

其中,    GHz是与温度有关的零场劈裂值

(zero-field-splitting, ZFS), 即在无外场作用下基

态自旋三重态中  与  劈裂; B为矢量

磁场;    是矢量电场;    和   是自

旋耦合常数, 通常假设 NV色心的主轴沿着 z 轴,

或者 (111)晶面. (1)式忽略了色心自旋与氮原子

和碳原子核自旋的耦合. 从哈密顿量中可以看出色

心的能量状态直接受到磁场和电场的影响. 温度的

影响是间接来自于 D 值. 在测温实验中, 可以简单

化实验条件, 去除电磁场的影响. 在无外磁场与电

场条件下, 哈密顿量变为 

H/ℏ = D
(
S2
z − 2/3

)
. (2)

1 S = 1同时, NV色心的自旋为   , 即   , 又已经

假设了色心的主轴沿着 z 方向, 故: 

H±1/ℏ = (1/3)D, (3)
 

H0/ℏ = (−2/3)D. (4)

700

D 值的变化主要与温度场有关. 利用 NV色心

进行温度测量的研究通常以测量 D 的移动为主. 温

度区间在液氦温度至   K时, D 与温度具有非线

性关系 [14,26]. 基于金刚石的高德拜温度性质, 孙方

稳小组 [24] 提出了一个经验公式, 描述了金刚石 NV

色心零场劈裂与零声子线特征随温度变化的关系: 

E(T ) = E0 −AT 4/(T +B)2, (5)

E0 E(T ) E0

dD/dT = 74.2(7)

式中,    , A 和 B 均为拟合参数;    与   根据

描述的量 (零场劈裂或零声子线)做相应变化. 在

低温条件下, 温度按四次方变化; 在高温条件下,

温度成二次方变化. 在室温范围内, D 值与温度的

变化近似成线性,     kHz/K. 此外,

(5)式还适用于描述金刚石材料中其他色心能谱与

温度的关系.

280—330

5.6—295

早期科学家对于 NV色心的温度特性并没有

给予太多的关注, 当时的观点仅停留在温度的变化

会对 NV色心测量磁场的灵敏度产生影响. 2010

年 Acosta等 [13] 对 NV色心的温度特性进行了初

步研究, 他们测量了色心的 D 值随温度的变化, 并

给出了   K温度区间上零场劈裂 D 值与温

度的变化关系 (见图 1). 同年, 孙方稳小组 [14] 实验

测量了   K温度范围内 D 值和零声子线随

温度的变化 (见图 2). 2013年, 三个小组几乎同时

发表了关于 NV色心测量温度的论文, 并且空间分

辨率与温度分辨率都可以达到很高的水平 [27−29].

此后, 利用 NV色心进行温度测量的相关研究逐渐

增加 [23,30−33].
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图 1    不同温度零场劈裂 . 横坐标为施加的微波频率 , 纵

坐标为归一化的荧光强度, 两条曲线代表不同的温度 [13]

Fig. 1. Zero-field  splitting with different  temperatures.  The

horizontal  coordinate  is  the  applied  microwave  frequency,

while the vertical coordinate is the normalized fluorescence

intensity[13]. 
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2.2    利用零场劈裂测温度

ms = 0 ms = ±1 ms=0

ms = ±1 ms = ±1

ms = 0

ms = 0

ms = 0

ms = 0 ms = ±1

2.87

532

ms = 0

ms = 0 2.87

ms = 0 ms = ±1

与温度有关的基态零场劈裂 D 值可以通过

ODMR技术测量 [2,34]. 利用激光, 可以将处于基态

的  和  态分别泵浦到激发态的 

和  自旋量子态. 因为激发态的  自

旋量子态先通过无辐射跃迁到亚稳态, 然后通过自

发辐射回到基态中的  , 整个过程持续的时间

长于激发态   自发辐射跃迁回到基态的

 态的时间, 单位时间内发射的荧光光子数较

少. 因此可以通过光子数判断  和  自

旋量子态. 实验中, 零场 ODMR谱就是在  GHz

微波频率附近进行扫频得到的. 首先利用激光 (通

常使用    nm激光)激发色心跃迁到激发态, 之

后通过荧光发射或是非辐射跃迁会使色心处于

 的状态, 实现 NV色心的自旋初始化. 然后

对处于基态的  的态施加   GHz左右的微

波. 共振时,   的粒子会被激发到  上,

荧光计数率会低于非共振时, 得到 ODMR谱线,

测得 D 值. 由于 D 值会随温度的变化而移动, 因

此可以利用这个特点测量温度 (见图 1和图 2)[13,14].

利用 ODMR测量温度, 温度分辨率比较高, 但是

测量的时间比较长 [35]. 除了测量稳态的温度, 测量

瞬态的温度变化也很重要. 典型的温度测量是先获

取 ODMR的整个光谱, 然后进行处理数据, 通过

数据拟合得到 D 值, 整个过程很耗时间. 2015年,

Chaung小组 [36] 给出利用三点采样的方法进行实

时测量温度, 使时间分辨率优于 10 µs (见图 3). 

2.3    利用自旋操控提高温度测量灵敏度

ms = 0 ms =

±1

1/
√
Tcoh

Tcoh

1√
2
(|0⟩+ |−⟩) τ

2
φB−

φD
1√
2
(e−iφD |0⟩+ e−iφB |−⟩)

1√
2
(e−iφD |0⟩ − e−iφB |+⟩)

−φB − φD
1√
2
(e−2iφD |0⟩ − |+⟩) −2φD=

∆D · τ

利用自旋操控手段本质上也是对零场劈裂值

进行测量. 借由微波场与色心的基态  与 

 相互作用, 将 D 值测量转化为相位测量, 并通

过自旋 Ramsay测量实现. 同时可以利用动力学解

耦技术抑制消相干, 提高测量灵敏度 [27−29,37,38]. NV

色心的测量灵敏度与  成正比, 即自旋相干

时间 (  ) 越长, 测量温度的灵敏度越高. 为了避

免磁场等其他物理量引起的相位干扰测量的精度,

可以通过以下序列进行排除: 首先制备出一个叠加

态  , 经过  的时间获取相对相位 

 , 即  . 之后, 这个态演化

为   , 同时获得相对相位

 , 即   , 总相位  

 仅仅与 D 的移动成正比, 与磁场塞曼劈裂

引起的能级移动完全无关 (见图 4)[28].
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图 2    光学探测磁共振谱和零声子线随温度的变化 [14]

Fig. 2. Temperature  dependent  ODMR  and  zero-phonon

line[14]. 
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图 3    三点快速测温法. 根据图中的 3个点— f1, f2, f3 拟

合出 1个完整的 ODMR曲线 . 前提是整个 ODMR曲线的

形状变化不大 [36]

Fig. 3. Three-point  fast  thermometry.  A  complete  ODMR

curve can be fitted according to the three points in the fig-

ure—f1, f2, f3[36]. 
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图  4    利用自旋操作消除磁场相位的影响提高温度的灵

敏度 . 图 (b)中的   用于产生叠加态 , 3个   脉冲用于改

变相位的符号, 去除磁相位的影响 [28]

π/2
π

Fig. 4. Spin  operation  is  used  to  improve  the  temperature

sensitivity by removing the effect of the magnetic field. The

  pulse in the panel (b) is used to generate the superpos-

ition state, and three     pulses are used to change the sign

of the phase and remove the effect of the magnetic phase[28]. 
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虽然, 量子相干控制测量的精度很高, 但是时

间的消耗和受环境影响十分严重 [27−29]. 2018 年,

Wrachtrup小组 [38] 为复杂的生物环境中测量温度

的波动提供了一种新的方式. 在驱动频率的失谐和

强度的变化下, 仍然可以稳定地测量温度. 该小组

结合他们提出的最优化控制理论和脉冲序列的控

制将 D-Ramsey的方案转化为了 Coop-D-Ramsey

的方案. 

2.4    利用零声子线测温度

100

零声子线是无声子贡献的荧光发射过程, 由

激发态直接跃迁到基态所辐射的荧光. 利用零声

子线测温的方法在文献中通常被称为全光方法测

温 [14,30,32,39]. 但是, 在温度低于   K的条件下, 光

学的跃迁频率基本不随温度变化 [14]. 利用零声子

线测温度的优点是: 测量时间较短, 实验步骤简单,

只需要有光谱分辨能力的探测方法即可. 利用纳米

金刚石, NV色心还可以与扫描探针显微镜相结合,

实现温度场分布的亚微米分辨率的测量 [33]. 全光

学的方法也可以利用色心的光学 Debye-Waller因

子对温度的依赖性进行温度的测量 [39].

除了以上提到的测温方式外, 还可以利用测量

磁场实现温度的间接测量. 对于 NV色心来说, 测

量磁场的灵敏度要高于温度的灵敏度. 而物质的磁

性相变往往与温度相关, 尤其是在居里点 (铁磁性

到顺磁性)附近, 磁性的变化对温度特别敏感, 因

此可以在居里点进行温度的间接测量, 灵敏度可以

大大提高 [40−42]. 在实现温度测量中, 根据测量要求

的不同, 可以采取不同测量方案. 如要求时间分辨

率, 通常采用全光或对 ODMR曲线做采点拟合的

方式进行测量. 如果要求温度分辨率, 可以采用自

旋操控或者间接测温的方式, 表 1列出了 NV色心

不同方法测量温度的灵敏度. 

3   NV色心在温度测量方面的应用

现在普遍的测温方式大概分为 3大类: 荧光测

温、红外测温、热电偶. 红外测温的成像面积大, 并

且是非接触式的测温方式, 适合用于避免接触的场

景. 而热电偶通常是利用不同金属在温度不同的条

件下产生热电势进行测温的, 可以很轻易和电子元

件结合, 广泛应用于电子产品中. 但无论是红外测

温, 还是热电偶, 空间分辨率往往不够高. 而荧光

测温, 主要是利用物质的光学谱线形状对物体进行

测温, 可以做到纳米尺度的测温, 所以在需要高空

间分辨率的科学研究中广泛应用. 按照 NV色心的

测温原理, 可以把它归类为荧光测温. 

3.1    生命科学的温度测量

随着生命科学领域研究的发展, 观察的尺度越

来越小, 在细胞尺度下目前常用的测温体系按材料

可划分为非荧光纳米材料和荧光纳米材料. 非荧光

纳米材料包括碳纳米管、银纳米球、量子点等. 荧

光材料主要指利用纳米颗粒的发射光谱特点 (发射

带宽、峰值位置、峰值强度、寿命等)受温度的影响

从而实现温度的测量, 如镧系元素掺杂的化合物 [44].

但是荧光测温往往受限于荧光速率波动产生的系

表 1    NV色心的测量灵敏度
Table 1.    Measurement sensitivity with NV color centers.

(mK · Hz−1/2)温度灵敏度/ 方法 样品 NV色心浓度或者碳含量 参考文献

0.43 利用自旋锁相结合ODMR 块状 12C0.1—1 × 106 (99.99%   ) [35]

0.76 增加NV色心的浓度 块状 2.84 × 106 [43]

1.6 借助磁场消磁测量温度 块状 0.15 × 106 [40]

5 对自旋能级进行相干操控 块状 12C99.995%  [28]

9 对自旋能级进行相干操控 块状 12C99.99%  [29]

10 对自旋能级进行相干操控 块状 1.1% 13C [27]

10.1 利用多脉冲进行相干操控 块状 1.1% 13C [37]

11 利用居里温度下磁场的改变推算出温度 100 nm 500个NV [41]

0.076 利用居里温度下磁场的改变推算出温度 金刚石立柱 单个NV [42]

130 对自旋能级进行相干操控 50 nm 无相关数据 [28]

300 NV色心电子态的超精细结构 50 nm 100个NV [32]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    060302

060302-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


统误差、较低的温度灵敏度 (见图 5)[29]、局部化学

环境和被测物体周围的光学属性等. 除了测量精度

的限制之外, 测量材料本身的细胞毒性和化学不稳

定性等特点加剧了荧光测温的应用难度.

当前, 可以利用 NV色心测量细胞生热反应.

细胞受到外界刺激后往往会产生热, 进而提高自身

温度. 通过测量细胞内的温度, 可以帮助理解药理

学生热机制. 能够做到生物兼容的亚微米测温技术

是一件具有挑战性的工作. NV色心具有生物兼容

性, 且具有很高的空间分辨率, 可以进行单细胞水

平的测量 [29,45−47]. 图 6演示了细胞内的温度测量,

0.22

将金纳米颗粒与金刚石颗粒同时导入细胞内, 实现

细胞内的温度测量和控制 [29]. 2020年 , Fujiwara

等 [48] 将微波天线和测试平台集成在一起, 通过追

踪细胞内的金刚石颗粒, 实时测量秀丽隐杆线虫细

胞内的温度, 精度可以到达   K. 图 7所示是将

纳米金刚石导入线虫后, 通过 ODMR的拟合判断

出温度的变化 [48]. 此外, 将纳米金刚石和金纳米颗

粒一起放入人的胚胎成纤维细胞或者胚胎肾细胞

中 (见图 8), 从而实现了亚细胞水平的测量 [29,49].

在一定激光功率下, 金刚石色心同时作为加热计与

温度计, 利用量子相干操纵的手段可以精确地探测

局部温度的变化 [29]. 

3.2    微纳结构材料的温度测量

随着电子设备尺寸的逐步变小, 其组成元件的

紧密连接导致温度的波动对设备的可靠性和性能

的影响越来越大. Mamaluy和Gao[50] 认为, 2030年

以前晶体管的尺寸可能达到 5 nm以下, 届时热波

动将导致场效应管的功能失效. 因此对局部的温度

分布的测量对于高度集成的电子设备有重要的作

用. NV色心能够在较大的温度范围内, 进行亚微

米和高温度分辨的测量, 可以为材料研究和电子设

备应用提供一个强有力的新工具.

在材料领域中, 因为低维材料的表面比很大,

其热性质也会不同于宏观尺度材料, 因此纳米级空

间分辨率的温度表征对于评估设备的性能和耐用

性是非常重要的一个指标, 高空间分辨率的温度测

量成为迫切的需求. 测量温度分布通常有两种做

法, 一种适用于点扫描的形式, 通过和原子力探头
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图 5    各种体系的温度灵敏度与尺寸大小. 横坐标为传感

器尺寸, 纵坐标为温度灵敏度 [29]

Fig. 5. Temperature sensitivity  versus  size  for  various   sys-

tems.  The  horizontal  coordinate  is  the  sensor  size  and  the

vertical coordinate is the temperature sensitivity[29]. 
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图 6    细胞内测温 [29]　(a)共聚焦下的荧光图, 虚线部分是细胞膜, 白色叉的部分表示金纳米颗粒的位置, 用来加热细胞. 圆圈表

示纳米金刚石的位置. 旁边的颜色条是荧光的计数率. (b)不同金纳米颗粒的荧光条件下, 金刚石的温度差

Fig. 6. Intracellular  thermometry[29].  (a)  Fluorescence  with  confocal  microscopy.  The  dashed  part  shows  the  cell  membrane.  The

cross shows the position of gold nanoparticles, which is used to heat the cell. The circle shows the position of nanodiamond. The col-

or bar next to it shows the count rate of fluorescence. (b) Temperature difference of diamond under different fluorescence condi-

tions of gold nanoparticles. 
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结合 [51], 实现高空间分辨的测量. 另外一种适用于

宽场, 将纳米颗粒均匀涂抹到被测样品表面 [52], 实

现宽场高速成像.

ms = ±1此外, NV色心的基态  能级会受磁场

的影响, 因此在测量温度的同时还可以测量电磁

场 [52]. 图 9给出了晶体管的温度和磁场分布. 图 10

为通过微纳加工的方式将含有 NV色心的金刚石

转移到聚二甲基硅氧烷 (Polydimethylsiloxane,

PDMS)上, 再进行温度的测量 [53]. 为了方便与实

用性, 纳米或者微米级的含有 NV色心的金刚石颗

粒可以与光纤结合在一起, 进行芯片温度分布的测

量 (见图 11)[54].
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图 7    一体化细胞测温 [48]　(a)线虫示意图; (b)测量的样品室, 集成了微波、NV色心和细胞生活环境; (c)下半幅图为药物刺激

下的温度变化反应, 上半幅图为对应的荧光强度; (d) 对照组

Fig. 7. Integrated cellular thermometry[48]: (a) Schematic diagram of Caenorhabditis elegans worms; (b) sample chamber: integrated

microwave, NV color center and cell living environment; (c) the lower half shows the temperature change response to drug stimula-

tion, and the upper half shows the corresponding fluorescence intensity; (d) the control. 

 

(a) (b)

25 mm 25 mm

图  8    利用金刚石控制细胞的存活 [49]　(a)绿色的是蛋白质 , 红色的是与金纳米颗粒混合的荧光纳米金刚石 ; (b)利用功率为

330 µW的 594 nm激光照射 6 s后产生的结果: 细胞的膜隧道纳米管破裂了

Fig. 8. Using diamond to control cell survival[49]: (a) The green is protein and the red is fluorescent nanodiamond mixed with gold

nanoparticles;  (b)  obtained results  after  a  594 nm laser  irradiation  at  a  power  of  330 µW for  6  s:  the  membrane  tunneling   nan-
otubes of the cell ruptured. 
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3.3    热导率的测量

热导率是物质导热能力的度量, 材料的热导率

往往决定着电子设备的散热能力进而限制了电子

设备的小型化和性能. 除了电子设备, 生物体的热

导率的研究, 可以帮助生命科学家更好地了解生物

体的热源位置. 探测纳米尺度材料的热流动需要很

高的空间分辨率, 可以通过把色心粘贴到原子力显

微镜的针尖上, 通过加热针尖测量热的变化来推算

被测物体的热导率. 由于金刚石热导率高, 响应时

间短, 对被测物体的影响小, 可以用来测相变和化

学反应 [33,55]. 如图 12所示, 将金刚石色心粘在硅悬

臂梁上, 硅与电极相互连接, 通过施加电流对金刚

石加热实现测量. 其中, 信号的读取由共聚焦光路

的光信号采集系统来完成.
 

4   结　论

NV色心因具有可以通过激光初始化和读取

的特性, 进而可以实现对能级和自旋量子态的精确

测量, 间接地测量出温度变化, 给亚微米空间分辨

率的高灵敏温度测量带来了新的一种方法. 利用NV

色心测量温度的主要手段可以分为利用零声子线

和零场劈裂两种. 利用零声子线的测温装置简单,

测温速度快, 适用于精度要求不高, 测温速度快的

应用. 利用零场劈裂值测量温度, 测量精度高, 能

够测量亚微米级的局部温度, 适用于精度要求较高

的应用. 当前, 基于 NV色心实现的温度测量应用

还处于初期阶段, 但是 NV色心温度传感所具有的

高空间分辨、高灵敏度、高度稳定性、宽广的测温

范围等特点为生命健康、电子信息等领域中的温度

测量提供了一种新的方式.
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图 9    NV色心对材料的温度和磁场进行表征 [52]　(a)测量装置示意图, 插图的红色小点为纳米金刚石; (b)氮化镓高电子迁移率

晶体管成像示意图; (c) 高分辨率磁场测量 (功率为 290 mW); (d), (e) 功率为 1和 1.73 W下沟道阻挡层的温度分布

Fig. 9. Characterizing the temperature and magnetic field of the material with NV center[52]: (a) Schematic diagram of the measure-

ment device, and the red dots in the inset are nanodiamonds; (b) imaging schematic of a gallium nitride high-electron mobility tran-

sistor; (c) high-resolution magnetic field measurement (290 mW); (d), (e) temperature distribution of the channel stop at different

powers of 1 and 1.73 W. 

 

(a)

E-beam
lithography

Brush
grafting

Etch

Resist
stripping

ND
deposition

Transfer
printing

Temperature
mapping

Si xPS PMMA P4VP-OH

65

60

55

50

(b)

45

40

30

20

10

0

-10

-20

-30
0 10-30 -20 -10 20 30

Distance/mm

D
is

ta
n
c
e
/
m
m

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/
C

图 10    利用 PDMS进行局部测温 [53]　(a)纳米金刚石转移到 PDMS上的微纳加工工艺 ; (b)通过 ODMR拟合提取出温度信息 ,

并对温度进行重建之后的温度分布图

Fig. 10. Local temperature measurement with PDMS[53]: (a) Processing of nanodiamond transferred to PDMS; (b) temperature dis-

tribution after extracting the temperature information by ODMR fitting and reconstructing the temperature. 
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图 11    利用光纤传感对芯片温度分布进行测量 [54]　(a)测量的系统, 结合了锁相放大系统与光纤系统; (b)色心传感装置示意图,

红色的螺旋线表示微波天线; (c), (d)芯片未通电与通电时的温度分布图; (e)对应于图 (c)和图 (d)的红色虚线测量值

Fig. 11. Chip temperature distribution is measured using fiber optic sensing[54]:  (a) System of measurement, combining the phase-

locked amplification system with the fiber optic system; (b) schematic diagram of the color center sensing device, with the red spir-

al lines indicating the microwave antenna; (c), (d) temperature distribution of the chip when it is powered off and on; (e) corres-

ponds to the red dashed line measurements in panel (c) and (d). 
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图 12    对材料热导率进行测量 [33]　(a)实验装置, 电流沿着 AFM的悬梁臂, 通过加热悬梁臂间接加热粘在上面的金刚石色心.

色心发出的荧光通过一个高数值孔径的显微镜收集. (b)与不同介质接触后金刚石的温度, 横坐标为加热的温度, 纵坐标为金刚

石的温度

Fig. 12. Measuring the thermal conductivity of materials[33].  (a) Experimental setup, where current is flowing along the cantilever

arm of the AFM and indirectly heats a diamond color center attached to it by heating the cantilever arm. The fluorescence emitted

from NV center is collected through a microscope in a high numerical aperture. (b) Temperature of the diamond contact with differ-

ent mediums.  The horizontal  coordinate  is  the  temperature  of  heating and the vertical  coordinate  is  the  temperature  of  the  dia-

mond. 
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Abstract

Temperature  is  the  most  intuitive  and  widespread  in  various  physical  quantities.  Violent  changes  in

temperature  usually  implies  the  appearing  of  fluctuations  in  physical  properties  of  an  object.  Therefore,

temperature  is  often  an  important  indicator.  With  the  development  of  science  and  technology,  the  scales  in

many fields  are  being  more  and  more  miniaturized.  However,  there  are  no  mature  temperature  measurement

systems  in  the  case  where  the  spatial  scale  is  less  than  10  µm.  In  addition  to  the  requirement  for  spatial
resolution, the sensor ought to exert no dramatic influence on the object to be measured. The nitrogen vacancy

(NV) center in diamond is a stable luminescence defect. The measurements of its spectrum and spin state can

be  used  to  obtain  the  information  about  physical  quantities  near  the  color  center,  such  as  temperature  and

electro-magnetic field. Owing to its stable chemical properties and high thermal conductivity, the NV center can

be applied to the noninvasive detection for nano-scale researches. It can also be used in the life field because it

is  non-toxic  to  cells.  Moreover,  combined  with  different  techniques,  such  as  optical  fiber,  scanning  thermal

microscopy, NV center can be used to measure the local temperatures in different scenarios. This review focuses

on the temperature properties, the method of measuring temperature, and relevant applications of NV centers.
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

固态单自旋量子控制研究进展
李廷伟 1)    荣星 1)2)†    杜江峰 1)2)

1) (中国科学技术大学, 中国科学院微观磁共振重点实验室和物理学院, 合肥　230026)

2) (中国科学技术大学, 中国科学院量子信息与量子科技创新研究院, 合肥　230026)

(2021 年 9 月 28日收到; 2021 年 11 月 12日收到修改稿)

在量子物理领域的研究中, 量子控制是必不可少的. 精确高效的量子控制, 是利用量子系统进行实验研

究的前提, 也是量子计算、量子传感等应用的基础. 金刚石氮-空位色心作为固态自旋体系在室温下相干时间

长, 可用光学方法实现初始化和读出, 通过微波射频场能实现普适的量子控制, 是研究量子物理的优秀实验

平台. 本文从量子控制出发介绍金刚石氮-空位色心体系在量子物理领域取得的代表性成果, 主要讨论了 1) 金

刚石氮-空位色心的物理性质和量子控制原理, 2)氮-空位色心的退相干机制, 3)单自旋量子控制的相关应用

及最近的研究进展.

关键词：量子控制, 量子逻辑门, 金刚石氮-空位色心, 宇称时间对称性

PACS：03.67.Lx, 03.65.Yz, 61.72.jn, 76.70.Hb 　DOI: 10.7498/aps.71.20211808

 

1   引　言

量子力学的诞生, 改变了人们以往对于微观世

界的认识. 量子力学提供了一种全新的视角去研究

微观的量子系统. 利用经典体系去模拟研究量子系

统, 是有局限的. 更加直接、深入的研究, 必须在量

子体系上进行. 而想要以量子系统为实验平台开展

研究, 关键在于能对微观量子系统实现精准有效的

量子控制. 然而由于实际物理体系无时无刻都与环

境存在相互作用, 相干纠缠等量子特性极易受环境

噪声影响. 因此量子态的“寿命”是有限的, 一般用

相干时间来衡量. 理想的量子实验平台需要相干时

间长且易于操控的系统, 固态自旋正是这样的量子

体系. 固态自旋体系主要包括量子点体系和固态掺

杂体系. 量子点体系中电子受到三维势阱的约束形

成分立的能级结构, 这与原子中的电子结构类似,

所以量子点又称为“人造原子”. 门控量子点 [1] 是一

类广泛应用于量子计算领域的量子点, 它是通过在

半导体上刻蚀金属门电极, 施加电压对电子约束形

成的. 门控量子点有两种量子比特的编码方式: 一

种是将单量子点中电子自旋能级编码成自旋量子

比特; 另一种是利用金属电极构造出双量子点结

构, 把电子在双量子点中的位置编码成电荷量子比

特. 通过电脉冲和微波脉冲可以分别实现对电荷量

子比特和自旋量子比特的量子控制. 目前量子点中

实现的单比特和两比特量子逻辑门保真度分别为

99.9%[2] 和 98%[3]. 磷硅体系是将 31P原子注入到
28Si衬底中形成的固态掺杂体系, 31P原子核和其

上方的电子自旋构成两比特系统. 通过激光泵浦可

以对核自旋和电子自旋进行初始化 [4]. 磷硅体系中

通过微波和射频脉冲实现的单比特门保真度能达

到 99.9%以上, 利用电子自旋之间的交换作用能

实现两比特门, 保真度达到 90%[5]. 金刚石氮-空位

(nitrogen-vacancy, NV)色心, 是另一种重要的固

态掺杂体系. 它在室温下有很长的相干时间, 具有

优秀的能级结构, 可以通过激光方便地对量子态进

行极化和读出, 通过微波和射频脉冲能实现普适的
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量子控制. 这些良好的物理性质使得 NV色心成为

量子物理领域的热点. 本文介绍 NV色心的量子控

制技术进展和在实验研究中的应用. 

2   金刚石 NV色心自旋体系
 

2.1    NV 色心的能级结构和光学读出

C3ν

金刚石中一个碳原子被氮原子取代, 同时邻近

的一个碳原子缺失所形成的晶体缺陷 (如图 1所

示), 称为氮-空位缺陷色心, 即 NV色心 [6–9]. NV

色心具有  对称性, 其对称轴沿氮原子和空位的

连线方向, 称为 NV主轴. NV色心有两种电荷态:

中性的 NV0 和带负电的 NV–. 它们的能级结构和

物理性质都有很大的不同, 广泛应用于量子物理领

域的是带负电的 NV–. 若无特殊说明本文中的 NV

色心均指 NV–.
 
 

N

v

图 1    金刚石中 NV色心结构图 [9]

Fig. 1. Schematic atomic structure of the NV center in dia-

mond[9].
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NV色心的能级结构见图 2(a), 其中基态  

是自旋三重态, 可等效为 S = 1的电子自旋 [10,11].

激发态   也是自旋三重态, 且与基态的能级差为

1.945 eV, 对应的吸收波长为 637 nm. 除此之外还

存在两个自旋单态的亚稳态  和  , 它们之间的

能级间隔为 1.190 eV, 对应的吸收波长为 1042 nm.

图 2(b)是 NV色心电子自旋基态的能级结构图.

当没有外磁场时, 电子自旋的  能级简并,

且与  能级之间存在 D = 2870 MHz的零场

劈裂; 当沿主轴方向存在外磁场时,   能级

发生塞曼分裂而解除简并. 塞曼劈裂大小 

与沿主轴方向的磁场  成正比,   是电子自旋的

旋磁比, 大小为 2.8 MHz/G (1 G = 10–4 T). 一般

以基态的  能级作为量子比特的  态, 选择

 能级中的一个作为量子比特的   态, 构

成 NV色心的电子自旋量子比特 . 由于与邻近
13C和 14N等核自旋存在耦合, NV色心电子自旋

|0⟩ |1⟩
的基态能级会发生超精细劈裂 [12]. 类似地选取核

自旋的两个能级作为量子比特的   态和   态, 构

成核自旋量子比特. NV色心电子自旋和一个邻近

核自旋就组成了两比特量子系统.

 
 

(b)
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图  2    金刚石 NV色心能级结构 [9]　(a) NV色心的基态、

激发态和亚稳态 ; (b) NV色心基态的精细结构和 14N核带

来的超精细结构

Fig. 2. Energy level diagram of the NV center in diamond[9]:

(a) Ground state, excited state and metastable state of the

NV  center;  (b)  fine  structure  and  hyperfine  structure

(caused by 14N nuclear spin) of the NV center ground state.
 

1A2
1E

1A2
1E

|ms = 0⟩ |ms = ±1⟩
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室温下由于声子作用, NV色心可以被 500—

600 nm波长的激光激发, 从基态跃迁到激发态. 处

于激发态的 NV色心有两种路径回到基态: 一种是

通过自旋守恒的自发辐射回到基态, 同时产生波

长 637—750 nm的荧光, 称为辐射跃迁过程; 另一

种是通过两个亚稳态能级  和  回到基态, 称为

系间跨越 (intersystem crossing, ISC)过程 [13]. ISC

过程自旋不守恒, 并且由于亚稳态  和  对应的

吸收波长为 1042 nm, 跃迁时不会辐射产生波长

637—750 nm的荧光光子. NV色心处于不同的自

旋态时, 两种过程发生的概率不同. 相比于处于

 态, NV色心处于   态时通过 ISC

过程从激发态回到基态的概率更大. 在 ISC过程

中, NV色心从激发态   跃迁到自旋单态   , 再

到  , 最后回到基态  . 当 NV色心从自旋单态
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1E 3A2 |ms = 0⟩
|ms = ±1⟩

|ms = ±1⟩
|ms = 0⟩

|ms = 0⟩

|ms = ±1⟩

|ms = ±1⟩
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 跃迁到三重态的   时 , 落在   能级和

 能级上的概率相当 [14]. NV色心在基态和

激发态往返多个周期后,    能级上的布居

度逐渐转移到   上. 当施加一束 532 nm激

光时, 处于  态的 NV色心被激发后通过辐

射跃迁过程回到基态的概率更大, 在 637—750 nm

波段产生的荧光光子数比处于  态时更多,

因此实验上可以通过荧光强度来区分 NV色心的

电子自旋状态. 同时随着时间推移   能级

上的布居度越来越小 , 最终电子自旋被极化到

 态, 室温下极化率能达到 95%以上 [15]. 这

样通过激光就实现了对 NV色心电子自旋的初始

化和量子态读出. 

2.2    NV 色心的自旋量子控制

|ψ⟩=cos
θ

2
|0⟩+eiϕsin

θ

2
|1⟩

n̂ = (nx, ny, nz)

单比特的两能级量子态   ,

可以用 Bloch球中的矢量表示. 而对单量子比特的

普适控制, 对应于 Bloch球中的任意旋转操作, 设

转轴为  , 其演化算符为 

R(n̂, θ) ≡ e−iθn̂S = e−iθ(nxSx+nySy+nzSz), (1)

S = (Sx, Sy, Sz) θ

|ms = 0⟩ |0⟩
|ms = ±1⟩ |ms = −1⟩

|1⟩
|ms = 0⟩ |ms = ±1⟩

D ± ωe D − ωe

|ms = 0⟩
|ms = −1⟩ ω1

ωe |ms = 0⟩
|ms = +1⟩

其中  是自旋算符,   是转角. 在 NV

色心体系中, 一般选取  作为量子比特的 

态, 选取   能级中的一个 (以   为

例), 作为量子比特的   态, 用微波脉冲来实现对

量子比特的普适控制. 实验中  和 

的共振频率为   . 外加频率接近   的

微波脉冲可以控制电子自旋在能级   和

 之间的跃迁. 由于微波场幅度   远小于

零场劈裂 D 和塞曼分裂   , 微波场下   和

 之间的跃迁可以忽略不计. 因此哈密顿

量写作 

H = 2πω0Sz + 2πω1cos(2πωMWt+ ϕ)Sx, (2)

ω0 =D− ωe ω1 ωMW

ϕ

U = e−i2πωMWtSz

ω1 ≪ ωMW

其中  是量子比特的共振频率;   ,   ,

 分别是微波脉冲的幅度、频率和相位. 选取旋转

坐标  , 实验中所加微波场满足旋波

近似条件  , 故旋转坐标系内哈密顿量可

以化简为 

Hrot = 2π(ω0 − ωMW)Sz + 2πω1(cosϕ Sx + sinϕ Sy),
(3)

U = e−iHrott

ℏ ωMW

ω1 ϕ t

该哈密顿量下的演化算符为  (取自然单

位制   = 1). 通过调节微波脉冲的频率  、幅度

 、相位   和时长   , 就可以实现 Bloch球中任意

R(n̂, θ)的旋转操作  , 从而实现电子自旋量子比特的

普适量子控制. 同样地, 对于核自旋量子比特, 可

以用射频脉冲实现普适的量子控制. 对于 NV色心

电子自旋和核自旋组成的两比特量子系统, 利用电

子自旋和核自旋间固有的耦合, 通过微波和射频脉

冲可以实现的普适量子控制. 

3   NV色心体系的退相干

⟨Sz⟩
T1

T1

⟨Sx⟩ ⟨Sy⟩
T2 T ∗

2

ωe = γeB0

⟨Sx⟩ ⟨Sy⟩

δ0

T ∗
2

δ0

上面的讨论中没有考虑环境的作用, 把 NV色

心看作一个理想的封闭系统. 而实际上任何物理体

系都不可避免地与环境发生相互作用, 在环境噪声

的影响下量子态会逐渐弛豫到环境温度下的热平

衡态. NV色心的环境噪声主要来源于和自旋热库

及声子的相互作用, 其弛豫过程可以唯象地看成同

时发生的两个过程 [16]. 一个是自旋角动量纵向分

量的平均值   从初始值逐渐演化到热平衡态对

应值的过程, 称为纵向弛豫, 用纵向弛豫时间  来

表征. 纵向弛豫和自旋态翻转有关, 主要来自于电

子自旋与声子之间的相互作用. 而电子自旋与自旋

热库的耦合强度远小于其能级差, 自旋热库对纵向

弛豫过程的贡献可以忽略不计. 在室温下金刚石中

声子激发很弱 [17], NV色心的纵向弛豫过程受到抑

制,   长达毫秒量级. 另一个过程是自旋角动量的

横向分量平均值  和  逐渐衰减到零的过程,

称为横向驰豫, 用退相干时间   和退相位时间  

表征, 二者分别对应不同的弛豫机制. 横向弛豫主

要来自于 NV色心电子自旋与周围大量电子自旋

和核自旋 (自旋热库)的相互作用. 当不考虑环境

噪声时自旋量子态会在外加静磁场的作用下绕

Bloch球中 z 轴以拉莫频率  进动. 自旋热

库的作用相当于在每次实验中沿主轴方向附加一

个随机的局域磁场, 从而每次实验拉莫进动频率有

细微的不同, 一定时间内积累的相位不再是定值,

而是满足一定的分布. 这样多次实验后  和 

因为平均效应发生衰减, 并且随时间积累逐渐趋于

零. 这个随机的局域磁场称为 Overhauser场, 它导

致的拉莫频率偏差记为   . Overhauser场中准静

态成分引起的弛豫过程, 称为退相位过程, 由退相

位时间   描述 . 在退相位过程中局域磁场是准

静态的,    在单次实验中保持不变, 在多次实验

中满足高斯分布. 图 3(a)是实验测得的退相位过

程作用下电子自旋的自由感应衰减 (free induction
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T ∗
2 δ0

decay, FID)曲线, 插图是实验测量的微波脉冲序

列—拉姆齐序列 (Ramsey sequence)[18]. 图中红

点为实验数据点, 误差棒为实验统计标准差. 黑色

实线是对实验数据的拟合结果, 黑色虚线为其对应

的包络线. 根据准静态噪声模型拟合, 可以得到退

相位时间    = 1.68(3) µs以及对应的   分布, 结

果如图 3(b)所示.
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图 3    NV色心电子自旋的退相位过程 [18]　(a) 电子自旋

的自由感应衰减曲线, 插图为实验脉冲序列; (b) 准静态噪

声   的分布   )

δ0

Fig. 3. Dephasing  process  of  the  electron  spin  of  the  NV

center[18]: (a)  FID of  the  electron spin,  the  inset  is  the  ex-

perimental pulse sequence; (b) probability density distribu-

tion of   .
 

t = τ/2 π

δ0

T2 T2

T ∗
2

δ0

在拉姆齐序列中  位置插入一个  脉冲,

则得到 Hann回波序列. 施加 Hann回波序列后量

子态在脉冲前半段积累的相位与后半段积累的相

位相互抵消, 从而消除了单次实验中准静态噪声 

带来的影响. 这时测得的相干衰减, 主要来源于

Overhauser场的非准静态部分, 即每次实验中局

域磁场的动态涨落. 这个退相干过程由  表征.  

一般在百微秒到毫秒量级, 远长于    = 1.68 µs.
这说明 Overhauser场在单次实验中动态涨落很

小, NV色心的退相干主要来自每次实验中准静态

噪声  的差异.

δ1

δ1

δ1

T ′
2

δ1

要实现对 NV色心电子自旋的量子控制, 需要

施加微波脉冲. 因此除了 NV色心本身的环境噪声

外, 还存在操控场噪声, 主要考虑操控场强度涨落

 带来的噪声. 一般在量子控制的时间尺度内操控

场涨落很小, 因此可以将操控场噪声  看作准静态

的, 且通常认为  满足洛伦兹分布 [19]. 实验上通过

测量拉比振荡衰减可以确定准静态操控场的涨落

分布. 图 4(a)是实验测得的电子自旋拉比振荡衰

减曲线, 图中绿点、黑色实线和虚线分别是实验数

据点、对实验点的拟合和拟合曲线的包络, 插图为

实验测量的微波脉冲序列. 根据准静态操控场噪声

模型对实验数据拟合, 得到特征时间   = 73(7) µs
以及  的分布如图 4(b).

T1 T2

T ∗
2 T ′

2

δ0 δ1

实验选取的 NV色心的   在毫秒量级,    在

百微秒到毫秒量级,   ,   分别为 1.68 µs和 73 µs.
从它们的相对大小可以看出, 量子控制中主要噪声

来自于准静态环境噪声  和操控场噪声  . 如果能

对这两类噪声加以抑制, 就能够极大地延长量子态

的相干时间, 实现高精度的量子控制. 

4   单自旋量子控制的应用

经过多年的实验研究发展, 基于金刚石 NV色

心体系的量子控制技术已经相当成熟, 不仅能将普

适量子逻辑门保真度提高到容错量子计算的阈值,

还能对时间最优问题和可编程量子控制进行深入

的研究. 同时, 对于新兴的研究领域比如非厄米物

理, 在 NV色心体系上也能实现普适的非厄米量子

控制. 本节将介绍基于 NV色心体系的量子控制研

究进展和应用, 包括动力学纠错门 [20]、单比特和两

比特的容错量子逻辑门 [18]、时间最优量子控制 [21]、

可编程量子控制 [22] 和基于宇称时间对称哈密顿量

的量子控制 [23]. 

4.1    动力学纠错门

T1ρ

早期研究中, 常通过动力学解耦序列 [24–28] (如

前文的 Hann回波序列)来延长量子态的相干时

间, 所能达到的相干时间极限为   [29]. 之后动力

学解耦被用作保护量子逻辑门 [15,30,31], 通过量子逻

辑门控制序列和动力学解耦序列的巧妙结合, 在实

现目标量子控制的同时抑制环境噪声. 但这种方法

原则上要求解耦脉冲的强度无限大, 而实际物理体

系中操控强度总是有限的. 因此有研究工作基于有

限操控强度设计了抑制环境噪声的量子逻辑门序
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图 4    操控场噪声下 NV色心的退相干 [18]　(a) 电子自旋

的拉比振荡, 插图为实验脉冲序列; (b) 准静态操控场噪声

 的分布   )

δ1

Fig. 4. Decoherence  of  the  NV  center  under  control  field

noise[18]: (a) Results of the nutation experiment for the elec-

tron  spin,  the  inset  is  the  experimental  pulse  sequence;

(b) probability density distribution of   . 
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列, 即动力学纠错门 [32–36].

δ0

R(x̂, θ)≡e−iθSx , θ ∈ (0, π]

δ0 ω1

在各种动力学纠错门中, 研究者发现一类称

为 SUPCODE (soft  uniaxial  positive  control  for

orthogonal drift error)的脉冲序列 , 能够有效抑

制 NV色心中磁场涨落和自旋热库耦合带来的准

静态噪声   [28]. SUPCODE序列由不止一段脉冲组

成, 调节每段脉冲的幅度、相位和时长等参数, 能

够像 Hann回波序列一样使前后脉冲中准静态噪

声带来的偏差相互抵消, 从而抑制准静态噪声引起

的退相干, 提高量子逻辑门保真度. 下面以量子逻

辑门  为例说明 SUPCODE

序列对准静态噪声的抑制效果 [20]. 考虑环境噪声

强度  远小于脉冲操控强度  , 通过计算可知, 对

于普通方波脉冲, 准静态噪声对量子逻辑门保真度

的影响是二阶的; 对于由三段脉冲组成的 3-piece

SUPCODE序列, 准静态噪声对保真度的影响是

四阶的; 而由五段脉冲组成的 5-piece SUPCODE

序列, 能够将准静态环境噪声对量子逻辑门保真度

的影响抑制到六阶 [20]. 如果想抑制更高阶的噪声,

则序列需要更多段的脉冲提供足够的参数自由度

来消除更多的噪声高阶项. 理论上通过不断增加

SUPCODE序列的脉冲段数, 可以将准静态环境

噪声对量子逻辑门的影响抑制到任意高阶.

δ0

δ0

|0⟩
R(x̂, π)

δ0/ω1 δf = 1−
Fs = 1−

√
⟨1|ρf |1⟩

δ0/ω1

δ0

研究者利用 NV色心体系, 通过调节微波偏共

振模拟准静态环境噪声  , 研究和验证了 SUPCO

DE序列实现的量子逻辑门保真度与  的关系 [20].

具体实验过程如下: 首先将 NV色心电子自旋量子

比特初始化到   态, 然后分别施加量子逻辑门为

 的普通方波脉冲、3-piece SUPCODE脉冲

序列和 5-piece SUPCODE脉冲序列, 最后测量在

不同环境噪声   下的末态保真度偏差  

 . 理论计算表明, 末态保真度的

偏差随  的阶数关系 (表 1)与量子逻辑门保真

度的阶数一致, 因此可以用末态保真度来衡量对应

 噪声下量子逻辑门保真度.

δ0 δ1

δ0

δ0

δ0

实验中设置微波偏共振从 1.5 MHz到 6 MHz.

由拉姆齐脉冲实验和拉比振荡实验结果, 得到准静

态环境噪声  和操控场噪声  分布的线宽分别为

0.03 MHz和 0.11 MHz, 均远小于微波偏共振. 因

此可以认为实验中的噪声主要来自偏共振模拟的

准静态环境噪声  . 测得不同脉冲序列下末态保真

度偏差随准静态噪声  变化如图 5所示, 图中实线

对应表 1中的理论计算结果, 灰色虚线代表实验数

据的不确定度水平. 在误差范围内, 实验数据与理

论吻合, 证明了普通方波脉冲、3-piece和 5-piece

SUPCODE脉冲序列分别将准静态噪声  对量子

逻辑门保真度的影响抑制到了二阶、四阶和六阶.
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图  5    实验验证 SUPCODE序列在实现量子逻辑门时对

准静态环境噪声的抑制效果 [20]

Fig. 5. Experimental  demonstration  of  the  robustness  of

SUPCODE against the noise stemming from the quasistat-

ic fluctuation of Overhauser field[20].
 

T ∗
2

T ′
2

T1ρ

π/2
R(x̂, π/2)

TDCG = T ′
2

T1ρ

实验中测得的 NV色心的退相位时间    =

6.6(2) µs, 拉比振荡衰减时间   = 135(10) µs. 动
力学解耦序列的相干时间极限可以通过 spin-

locking序列 [29] 得到    = 660(80) µs. 如果将拉

比振荡实验中的   方波脉冲换成量子逻辑门为

 的 5-piece SUPCODE脉冲序列, 就能有

效抑制量子态的相干衰减. 实验测得对应相干时间

为    690(40) µs, 比方波对应相干时间   长

得多 , 且在误差范围内与   相等 , 说明 5-piece

SUPCODE序列实现的量子逻辑门对量子相干起

到了保护作用, 并且达到了动力学解耦序列对量子

相干保护的极限.

保真度是衡量量子控制准确性的一个重要指

标. 5-piece SUPCODE序列实现的量子逻辑门的

保真度很高, 实验上难以直接地精确测量, 但可以

通过级联的方式间接得到. 5-piece SUPCODE序

列实现的量子控制可以看作理想量子逻辑门演

 

δ0/ω1

表 1    不同量子逻辑门序列下末态保真度的偏差

随  的阶数关系 [20]

δ0/ω1

Table 1.    Infidelity  of  quantum  gate  for  different

pulses as a function of   [20].

脉冲序列 末态保真度偏差

普通方波脉冲 0.5(δ0/ω1)2 +O(δ0/ω1)4 

3-piece SUPCODE脉冲 11.1(δ0/ω1)4 +O(δ0/ω1)6 

5-piece SUPCODE脉冲 64.1(δ0/ω1)6 +O(δ0/ω1)8 
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T1ρ

τp

T1ρ

T1ρ εD(ρi) =

pI/2 + (1− p)ρi p = 1− exp(−τp/T1ρ)
T1ρ

FM =
1

2
+

1

2
exp(−Mτp/T1ρ)

FM

T =Mτp T1ρ

M = 1

化的同时进行特征时间   的弛豫过程 . 由于

SUPCODE序列时间为   = 5.06 µs, 远小于弛豫

时间   , 两个过程可以认为相互独立, 即量子态

先进行理想量子逻辑门演化再进行相同时长的弛

豫.    弛豫过程可以用退极化通道描述  

 , 其中 ,    为单

个 5-piece SUPCODE序列的时间内  弛豫导致

量子态发生错误的概率. 级联 M 个 5-piece SUPC-

ODE序列对应量子逻辑门保真度为  

 . 实验上通过量子过程层析技术 [37]

确定级联 M 个 5-piece SUPCODE序列在泡利基

下的过程矩阵, 利用过程矩阵计算得到量子逻辑门

保真度如图 6. 图中 M 分别取 0, 27, 54, 81, 108,

135, 黑色实线为理论给出保真度  与 M 个序列

总时间   的关系, 灰色区域为   的测量不

确定度导致的不确定区域. 可以看出, 实验结果与

理论符合的很好. 由此模型计算, 取  得到单

个 5-piece SUPCODE序列实现的量子逻辑门保

真度为 0.9961(2).
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图  6    级联 5-piece SUPCODE序列实现的量子逻辑门保

真度随序列时长的关系 [20]

Fig. 6. Decay of the fidelity of 5-piece SUPCODEs[20]. 

4.2    普适容错量子逻辑门

和经典计算机一样, 量子计算过程中量子比特

会受到退相干噪声、操控测量噪声等因素影响发生

错误. 为了保障计算结果的可靠性, 需要相应的纠

错手段. 仿照经典纠错码在编码时引入冗余的思

路, 如果用多个物理的量子比特编码成一个逻辑量

子比特, 利用物理比特之间的关联来检测并纠正错

误, 就可以将量子计算出错的概率降到任意低, 实

现容错量子计算. 容错量子计算的首要条件是实现

达到容错阈值的高保真度量子逻辑门. 因为在纠错

δ0

δ0

δ1

时要对物理量子比特进行一系列操作, 如果量子逻

辑门的保真度低于容错阈值, 不仅达不到纠错的目

的, 还可能引入额外的错误. 动力学纠错门能有效

抑制量子逻辑门过程中的准静态环境噪声  , 实现

保真度为 0.9961的单比特量子逻辑门. 然而量子

逻辑门的保真度不仅受限于环境噪声  , 还受限于

操控场噪声   . 要实现更高的量子逻辑门保真度,

就需要同时抑制这两类噪声. 本节展示了单比特容

错量子逻辑门和两比特容错 CNOT门的设计方法

和实验结果.

R(x̂, π/2)
δ0 δ1

δ0 δ1

δ0

δ1

δ0

δ0

δ1

δ0

δ1

图 7以量子逻辑门   为例展示了不同

脉冲序列对环境噪声   和操控场噪声   抑制效

果 [18]. 每个子图的下半部分为不同准静态环境噪声

 和操控场噪声  下的量子逻辑门保真度, 黑色实

线为保真度 0.9999的等值线. 子图上半部分为对

应脉冲序列, 其中上下两行代表各段脉冲的相位和

转过的角度. 可以看出, 对于普通方波脉冲 (图 7(a)),

仅原点附近很小的一块区域保真度大于 0.9999. 这

是因为普通方波脉冲对准静态环境噪声  和操控

场噪声  并没有特别的抑制效果, 二者对于保真度

的影响都是二阶的. 而 5-piece SUPCODE脉冲序

列 (图 7(b)), 能够将   对保真度的影响抑制到六

阶. 因此图中黑色实线围成的区域沿   方向扩大,

但在  方向是比图 7(a)中普通方波脉冲对应的区

域还要小. 这说明 5-piece SUPCODE脉冲序列虽

然能很好地抑制准静态环境噪声  , 但受操控场噪

声  影响比普通方波脉冲还大.

δ1

δ1

δ0

δ1

δ0

δ0

图 7(c)展示的是一种常用的能抑制操控场噪

声  的量子逻辑门的脉冲序列—BB1 (broadband

number 1)脉冲序列 [38]. BB1脉冲序列可以将  

对保真度的影响抑制到六阶, 但  的影响仍是二阶

的. 图 7(c)中保真度大于 0.9999的区域沿   方向

显著增大, 但在  方向的增大并不明显, 表明 BB1

序列对  的抑制并不理想.

δ0 δ1

δ0 δ1

δ0 δ1

Aseq

Bseq

BseqinAseq

上述几种脉冲序列都只能抑制  或  . 想要实

现对  和  的同时抑制, 需要设计新的量子逻辑门

脉冲序列. 一个基本的思路是, 基于已有的 SUP

CODE和 BB1等能单独抑制某项噪声的脉冲序

列, 将能抑制  的脉冲序列与能抑制  的脉冲序列

以嵌套的方式组合 [39,40]. 脉冲序列的嵌套, 指对于

一个由多段方波脉冲组成的脉冲序列  , 每段脉

冲对应的量子操作用脉冲序列   而不是普通方

波脉冲来实现, 得到的新脉冲序列记为  .
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Bseq Aseq

δ0

δ1

δ0 δ1

δ1 δ1

δ0 δ1

脉冲序列  称为内嵌序列, 脉冲序列  称为外

套序列. 然而, 将任意一个能抑制  的序列和一个

能抑制  的序列嵌套, 并不能保证新脉冲序列同时

抑制   和   . 比如, 将 5-piece SUPCODE序列嵌

套在 BB1序列中, 得到的序列却不能保留 BB1序

列抑制  的特性,   对保真度的影响依然是二阶的;

而如果将 BB1序列嵌套在 5-piece SUPCODE序

列中, 新序列能同时将  和  对量子逻辑门保真度

的影响抑制到四阶.

δ0 δ1

δ0

δ0 δ1

δ0 δ1

研究者尝试了多种不同外套和内嵌序列的嵌

套方案, 在保证同时抑制  和  的前提下, 使高保

真度区域尽可能大, 以保证实现的量子逻辑门保真

度尽可能高 . 最终选择将 BB1序列作为内嵌序

列嵌套到 CORPSE序列中 , 得到 BB1inC序列

(图 7(d)). CORPSE序列是一种能够抑制   的量

子逻辑门组合脉冲 [41],    和   对其保真度的影响

分别是四阶和二阶. 与图 7(a)的普通方波序列相

比. 图 7(d)中 BB1inC脉冲序列对应的高保真度

区域在  和  方向上都增大了很多.

|0⟩

n

F̄ n

F̄ =
1

2
+

1

2
(1− d)(1− 2ε)n d

ε

n

实验上通过测量量子逻辑门保真度来验证各

脉冲序列对于噪声的抑制效果. 由于待测逻辑门保

真度都很高, 测量时受初态制备误差和测量误差的

影响较大. 因此采用不受初态制备和测量误差的影

响的 RB (randomized benchmarking)方法对高保

真度进行精确测量 [42]. 测量时先将量子比特初始

化到   态, 然后施加若干个随机的量子门计算单

元. 每个量子门计算单元包括一个从泡利群中随机

选取的泡利门和从克利福德群中选取的非泡利克

利福德门, 计算单元中的量子逻辑门由待测的脉冲

序列实现. 最后测量末态保真度. 因为量子门计算

单元中的泡利门和克利福德门是随机选取的, 所以

需要重复多次实验取保真度的平均值. 对于由  个

量子门计算单元组成的序列, 当重复次数足够多

时, 末态平均保真度  与量子门计算单元个数  满

足   . 其中   与初态制备

和测量误差有关,   为单个量子逻辑门的平均出错

概率. 实验上通过测量末态平均保真度随   的关
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图  7    实现量子逻辑门的各种脉冲序列及在噪声影响下的保真度 [18]　 (a) 普通方波脉冲 ; (b) 5-piece SUPCODE脉冲序列 ;

(c) BB1脉冲序列; (d) BB1inC脉冲序列

Fig. 7. Pulse  sequences  for  quantum gate  and the  fidelity  under  noises[18]:  (a)  Plain  pulse;  (b)  5-piece  SUPCODE pulse;  (c)  BB1

pulse; (d) BB1inC pulse. 
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ε Fa =

1− ε

系并根据上式拟合, 可以得到量子逻辑门的平均

出错概率  , 则待测量子逻辑门的平均保真度为 

 .

ε

δ0 δ1

δ1

δ1

δ1

δ0 δ1

图 8是用 RB方法对上面四种脉冲序列实现

的单比特量子逻辑门保真度测量的实验结果 [18].

图中深蓝色正方形、绿色三角、蓝色圆形和红色菱

形分别为普通方波脉冲、5-piece SUPCODE脉冲

序列、BB1脉冲序列和 BB1inC脉冲序列对应的

实验结果, 实线为对四组实验数据的拟合结果, 拟

合得到的量子逻辑门的平均出错概率   画在插图

中. 根据拟合结果, 5-piece SUPCODE脉冲序列

实现的量子逻辑门平均保真度为 0.99916(8), 低于

普通方波脉冲对应的平均保真度 0.99968(6). 这说

明实验中相较于环境噪声   , 操控场噪声   占主

导, 而 5-piece SUPCODE脉冲序列对  的抑制效

果不如普通方波脉冲, 所以保真度更低. 当施加能

够抑制   的 BB1脉冲序列时, 量子逻辑门的平均

保真度显著提高, 达到 0.999945(6), 这也说明了 

噪声是量子逻辑门出错的主要因素. BB1inC脉冲

序列因为能同时抑制  和  , 量子逻辑门的平均保

真度相较于 BB1序列也有所提升, 为 0.999952(6),

达到了容错量子计算对保真度的阈值要求 [43], 代

表了目前固态自旋体系单比特量子逻辑门保真度

的最高水平.
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图 8    单比特量子逻辑门保真度的实验测量结果, 插图为

四种脉冲序列对应的量子逻辑门的出错概率   [18]

Fig. 8. Average fidelity  of  single-qubit  gates,  where  the   in-

set shows the average error per gates of the pulses[18].
 

δ0 δ1

想要实现普适的容错量子控制, 除了一组普适

的单比特量子逻辑门外, 还需要一个非平庸的两比

特量子逻辑门, 实验中选的是两比特 CNOT门. 为

了提高两比特 CNOT门的保真度达到容错阈值,

通过改进的梯度上升算法优化组合脉冲中的参数,

使得在  和  影响下高保真度区域尽可能大. 在确

|0, 1⟩
δ0

δ1

δ0 δ1

Ω

δA δΩ

定各段脉冲的参数后, 通过图 9(a)所示的量子线

路图测量连续施加 N 个 CNOT门 , 得到末态在

 上的布居度与 N 的关系如图 9(b), 其中 N 取

偶数 [18]. 理想情况下布居度应该恒为 1, 但在  和

 影响下末态布居度会随 N 增大不断衰减. 而布

居度的振荡来自于实际实现的 CNOT门与理想

CNOT门的偏差. 图中蓝色虚线是只考虑   和  

分布的拟合结果, 与实验数据偏差较大. 这是因为

拟合使用的超精细耦合强度 A 和共振频率  都是

通过实验测量得到的, 与实际值存在一定的偏差.

将偏差  和  作为参数重新拟合, 得到红线与实

验结果符合的很好, 对应的 CNOT门平均保真度

为 0.9920(1), 达到了容错阈值.
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图  9    测量 CNOT门保真度的量子线路图 (a)和实验结

果 (b)[18]

Fig. 9. Quantum circuit  diagram (a)  and experimental   res-

ult (b) for measuring the fidelity of CNOT gates[18]. 

4.3    时间最优量子控制

在量子控制中不可避免地会受到各种噪声的

影响, 第 4.2节展示了通过优化组合脉冲对抗噪声

的方法能够实现高精度的量子控制. 从另一个角度

出发, 如果能实现时间最优控制即在最短的时间内

完成量子控制, 不仅能在有限的相干时间内进行更

多的量子操作, 还能减少量子系统与环境作用的时

间, 提高量子控制的精度. 与针对性的抑制噪声方

法不同, 时间最优量子控制不需要预先知道噪声相

关的信息, 能普适地提高量子逻辑门保真度.

UF

U(0) = I

量子领域的时间最优控制问题, 指在系统操控

强度和哈密顿量受限的情况下, 如何在最短时间内

实现特定的量子控制. 如图 10, 类比于 Zermelo的

导航问题 [44], 对于给定的目标量子操作   , 有很

多条路径使演化算符从初始时刻的   变到
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U(T ) = UF  , 每条路径对应一个含时哈密顿量 [21].

而量子操控强度有限对应导航问题中的航速有限,

哈密顿量受限在某个子空间意味着路径不能任意

选取. 时间最优量子控制就是从中找出时间 T 最

短的一条路径. 经典理论中对时间最优控制比如最

速降线问题有比较深入的研究, 量子控制领域也有

量子最速降线方程, 通过求解量子最速降线方程即

可得到相应时间最优量子控制. 然而对于两比特系

统乃至更高维的情况, 量子最速降线方程并没有有

效的求解方法. 直到 2015年有研究者提出了测地

线方法 [45], 能对多比特系统的量子最速降线方程

进行有效的数值求解. 利用这种方法在金刚石 NV

色心体系上首次实现了两比特时间最优控制 [46].

  

1
2

3
4

F

 

…

图 10    时间最优控制示意图 [21]

Fig. 10. Schematic diagram  of  time  optimal  quantum   con-

trol[21].
 

⟨Sy⟩ ⟨Sz⟩

图 11是利用 NV色心体系实现单比特最优控

制的实验结果, 红色代表时间最优量子控制, 蓝色

代表利用欧拉转动实现的量子控制 [21]. 从图 11(a)

可看出, 对于 Bloch球中绕 z 轴的转动操作, 由于

实验中哈密顿量受限, 欧拉转动消耗的时间确实比

时间最优控制所消耗的时间更多. 时间最优控制和

欧拉转动实现量子控制的路径可以通过图 11(b)

给出的  和  随时间的关系来展示.

mI = |1⟩
mI = |0⟩ σy

mI = |1⟩ mI = |0⟩ |0⟩

mI = |1⟩

对于两比特的情况, 选取受控操作 U(T): 当核

自旋处于   时, 电子自旋保持不变; 当核自

旋处于   时, 对电子自旋做   操作. 利用选

择性脉冲实现 U(T)所花费的时间为 612.4 ns, 而

通过测地线方法求解量子最速降线方程, 得到的时

间最优控制脉冲序列总时长为 446.1 ns, 比选择性

脉冲短 166.3 ns. 图 12(a)和图 12(b)分别展示了

在  和  子空间内电子自旋初态为 

时量子态在时间最优控制下的演化路径, 左图是

Bloch球上的演化轨迹, 右图是对应子空间内电子

自旋布居度随时间的变化 [21]. 可以看出, 在 

子空间内, 电子自旋量子态沿一条曲折的路径最终

mI = |0⟩回到了初始位置; 而在  子空间内电子自旋

状态发生了翻转, 这与预期的受控操作 U(T)是一

致的. 为了检验时间最优控制对噪声的抑制效果,

利用量子层析技术测出两比特时间最优控制的保

真度为 0.99(1), 同样达到了容错量子计算的阈值.

在 NV色心上首次实现的两比特时间最优控制, 不

仅验证了多比特时间最优控制的可行性, 还提供一

种提高量子逻辑门保真度的普适方法. 

4.4    可编程量子控制

在经典计算机中, 硬件单元和它能实现的操作

是固定的, 却能通过软件编程实现各种算法完成不

同的功能, 这就是可编程控制的概念. 同样地, 人

们希望实现通用量子计算机, 能在不改变物理硬件

的前提下通过可编程量子控制实现各种量子算法.

然而理论上已经证明不存在完全量子的确定性的

可编程量子器件 [47]. 对于概率性的可编程量子器

件 [48,49], 每次量子控制的成功概率小于 1, 且需要

通过测量并进行后选择操作才能判断是否成功实

现目标量子控制. 而一个大型的量子线路由很多可
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R(ẑ, θ) θ π/8 π/4 π/2
π R(ẑ, θ)

图  11    时间最优量子控制和欧拉转动实现单比特操控

 花费时间对比 [21]　(a) 转角   分别为   ,   ,  

和   时, 实现单比特操控   耗时对比; (b) 时间最优量

子控制和欧拉转动下量子态的演化过程

R(ẑ, θ)

θ = π/8 π/4 π/2 π
R(ẑ, θ)

Fig. 11. Comparison on time costs  for  target  gate  operator

   between  the  derived  time-optimal  control  (TOC)

and the Euler rotations[21]:  (a) Comparison of experimental

gate time for    ,    ,    , and    ; (b) state evolu-

tions during    with TOC and Euler rotation.
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编程器件组成, 导致整个计算成功的概率趋于零而

难以实际应用. 于是研究者采用与经典计算机结合

的方法, 利用普适的量子线路图, 将量子算法分解

成由一系列量子逻辑门, 把量子操作编码成量子逻

辑门脉冲序列的时间、幅度、相位等参数, 通过经

典计算机输入这些经典参数来施加不同的量子控

制以完成相应的量子算法. 利用这种方法在 NV色

心体系上实现了两比特可编程量子处理器 [22], 为

将来大规模的可编程量子计算打下了基础.

任意的量子算法都可以表示成普适的量子线

路图, 用一组量子逻辑门实现. 根据具体物理体系

能实现的量子逻辑门集合, 选择合适的量子线路

图, 就能将一个完整的量子算法编码成一系列的参

数. 对于两比特的情况, 单比特门和一个非平庸的

两比特门就可以实现普适的量子控制. 具体而言,

一个任意两比特量子逻辑门可以分解为 3个 CNOT

{Rx, Rz}
Uzz = eiπSz⊗Iz

Uzz

{Rx, Ry, Rz}

U=(C ⊗D) · V · (A⊗B)

Uzz

门和 15个从集合   中选取的单比特门 [50].

在 NV色心体系中, 实现两比特操作 

比 CNOT门更方便. 因此用  门代替 CNOT门,

而单比特门可以从集合  中选取, 得到

两比特普适量子线路如图 13[22]. 任意的两比特操

作 U 可以作分解  , 由 3个

 门和 12个单比特门组成, 总共包含 15个可调

的参数.

ϕ

ω1 t = θ/ω1

R(θ, ϕ)

量子线路图中的单比特门可以用图 14中的脉

冲实现 [22]. 对于电子自旋比特, 一段相位为   , 幅

度为  , 持续时间  的微波脉冲就可以实现

单比特量子操作  . 由于核自旋和电子自旋的

超精细耦合, 核自旋状态不同时, 电子自旋的共振

频率有一定的差别, 因此要求对电子自旋施加的

微波脉冲幅度远大于超精细耦合常数, 使得微波脉

冲实现的量子操作与核自旋状态无关. 而对于核自
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|0, 1⟩ |0, 0⟩图 12    初态为 (a)   和 (b)   时量子态在两比特时间最优控制下的演化 [21]

|0, 1⟩ |0, 0⟩Fig. 12. State trajectories under the two-qubit controlled-U gate by TOC with initial states (a)    and (b)   [21].
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图 13    普适可编程量子逻辑线路 [22]

Fig. 13. Universal programmable quantum logic circuit[22]. 
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R(θ, ϕ)

旋比特, 由于核自旋的相干时间比电子自旋大 3个

数量级, 在操控核自旋时电子自旋会发生退相干.

因此实验中采用退相干保护逻辑门的方法, 施加

图 14(b)所示的 XY-4序列来保护电子自旋的相

干, 在 XY-4序列脉冲的间隙内施加射频脉冲, 对

核自旋实现不依赖电子自旋的单比特操作  .

 
 

el.

nucl. =

MW    

RF

(, )

(, )

=MW



=/1

图 14    单比特门对应的脉冲 [22]

Fig. 14. Realization of the single-qubit gate[22].
 

利用普适量子线路图, 在由 NV色心构建的两

比特可编程量子处理器上, 只需要修改脉冲参数就

能实现任意的两比特量子算法, 在该平台上演示的

两个典型量子算法: Deutsch-Jozsa算法和 Grover

搜索算法, 成功率都超过 80% [22]. 

4.5    宇称时间对称哈密顿量的量子控制

量子力学中基本假设要求可观测量用厄米算

符表示, 系统的哈密顿量算符也不例外. 哈密顿量

的厄米性保证了系统的本征能量为实数, 但是对于

某些非厄米哈密顿量比如宇称时间 (PT)对称哈密

顿量, 在对称非破缺的情况下也具有实的能量本征

值 [51]. 于是人们尝试将量子力学基本假设中的厄

米性条件推广为 PT 对称条件, 以此为基础建立

PT 对称量子力学. 相关理论可以参考文献 [52−56].

下面简单介绍背景知识.

[HPT , PT ]

HPT

P 2 = T 2 = I, [P, T ] = 0

HPT

PT 对称哈密顿量指满足对易关系  

等于 0的哈密顿量  . 其中 P, T 为宇称算符和

时间反演算符, 二者是四阶反演群的生成元, 满足

 . 由于时间反演算符 T 是

反线性算符, 虽然哈密顿量   与 PT 算符对易,

但二者并不一定具有共同本征态. 考虑一个简单的

两能级 PT 对称系统的哈密顿量: 

HPT =
(ir 1
1 −ir

)
, (4)

r其中   是实参数, 二维希尔伯特空间中 P, T 算符

表示为 

P =
(
0 1
1 0

)
, T : i → −i. (5)

HPT HPT

E = ±
√
1− r2 |r| < 1

r = 0

r ̸= 0 |r| > 1

|r| = 1

r

|r| = 1 |r| = 1

|r|

可以验证   与 PT 算符对易.    的本征能量

为  . 当参数  时, 本征能量为实

数, 哈密顿量与 PT 算符有共同本征态, 称为 PT

对称非破缺. 特别地, 当  时, 哈密顿量是厄米

的, 两个本征态正交. 而当哈密顿量是非厄米即

 时, 两个本征态不相互正交. 当参数  时,

本征能量为虚数, 哈密顿量与 PT 算符不再有共同

本征态, 称为 PT 对称破缺. PT 对称非破缺区域

和破缺区域的交界点  称为奇异点. 在 PT 对

称非破缺区域, 当   从 0开始逐渐趋近于奇异点

 时, 两个实本征值大小逐渐接近, 直到 

处完全简并, 此时本征态也发生简并. 当  进一步

增大, PT 对称性发生破缺, 本征值变为一对共轭

的虚数.

PT 对称系统由于存在奇异点这一特殊的拓扑

结构以及传统厄米系统中没有的新奇物理现象, 如

非厄米系统的体边对应关系 [57]、非厄米趋肤效应 [58]、

非厄米拓扑相 [59] 等, 引起了研究者们的广泛关注.

然而通常量子体系都是厄米的, 在其中实现 PT 对

称哈密顿量并不容易. 因此, 早期的实验研究主要

是用经典光学体系, 通过引入耗散或者增益来模

拟薛定谔方程下 PT 对称哈密顿量的演化 [60,61]. 除

了光学体系, 在电路 [62–64]、微波 [65]、力学 [66] 和声

学 [67–69] 等经典体系中都实现了对 PT 对称哈密顿

量的模拟研究. 尽管在经典体系的模拟研究能很好

地展示 PT 对称哈密顿量的物理性质, 但想要更深

入地研究 PT 对称哈密顿量尤其是奇异点附近的

奇特性质 , 需要在实际的量子体系中真正实现

PT 对称哈密顿量.

HPT

Hs,a(t)

2019年有研究者提出了一种在量子系统中实

现 PT 对称哈密顿量的普适方法, 并且在金刚石

NV色心系统上进行了实验验证, 首次在单自旋体

系中实现了量子态在 PT 对称哈密顿量下的演化,

观测到 PT 对称破缺现象 [23]. 同期在冷原子系综体

系 [70] 以及超导量子体系 [71] 中也实现了 PT 对称哈

密顿量, 然而二者都是通过引入耗散实现 PT 对称

哈密顿量的. 耗散会极大地破坏量子态的相干, 严

重局限了这种方式在非厄米相关领域研究中的应

用. 而在 NV色心体系上的实现方法是通过引入一

个辅助比特, 将 PT 对称哈密顿量  扩展为一个

厄米哈密顿量  , 然后选取厄米系统的一个子

空间, 使子空间中量子态满足非厄米哈密顿量的演

化规律. 可以证明, 这种方法是普适的, 从 PT 对
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称非破缺区域到 PT 对称破缺区域、乃至任意非厄

米哈密顿量, 从不含时到含时哈密顿量, 都可以通

过一个辅助比特实现, 且不会破坏量子系统的相干

性. 这对于含有多重简并的高阶奇异点, 以及奇异

点附近的拓扑性质和动力学性质的研究具有突破

性的意义.

Hs,a(t) =

A1(t)σx⊗ I+A2(t)I⊗ σz+A3(t)σy⊗ σz+A4(t)σz⊗ σz,

Ai(t)(i = 1, 2, 3, 4)

σy

|y−⟩ = (|0⟩ − i|1⟩)/
√
2

HPT

根据这种扩展的方法, (4)式中的非厄米哈密

顿量可以扩展为两比特的厄米哈密顿量  

其中  是展开系数. 为了在金刚石

NV色心实现该哈密顿量, 选取电子自旋为系统比

特, 核自旋为辅助比特, 并施加两路选择性的微波

脉冲. 通过控制两路微波脉冲的幅度、频率、相位

来实现对应哈密顿量演化, 最后对辅助比特沿  

本征态测量并选取  的测量结

果, 对应电子自旋演化即为 PT 对称哈密顿量 

下的演化. 图 15为对应量子线路图 [23].

图 16(a)—图 16(d)分别展示了 NV色心体系

中量子态在厄米哈密顿量、PT 对称非破缺区域、

奇异点处和 PT 对称破缺区域的演化 [23]. 红色实线

|0⟩ |1⟩ r

r

r

r

为理论预期, 蓝色圆点为实验结果. 可以看出, 当

系统哈密顿量位于 PT 对称非破缺区域时, 量子态

以一定周期在   态和   态之间振荡. 随着参数  

从 0逐渐增大趋向于 1, 哈密顿量由厄米趋向于奇

异点, 振荡的周期不断变长. 在奇异点处, 量子态

演化不再呈现周期性振荡, 而是单调衰减并最终趋

向于稳态. 在 PT 对称性破缺区域, 随着   继续增

大, 量子态衰减趋向于稳态的速率越来越快. 如果

对测得的量子态演化曲线与理论计算相拟合, 可以

得到 PT 对称哈密顿量能量本征值随参数   的关

系, 与理论预言的一样. 随着参数  的增大, 能量本

征值从实数逐渐趋于 0, 在奇异点发生简并, 再发

生 PT 对称破缺变为纯虚数. 图 16确实地从实验

上观测到了 PT 对称哈密顿量破缺的过程和奇异

点的存在. 

5   总结与展望

本文主要从实验角度出发, 介绍了 NV色心体

系的能级结构和量子控制原理, 详细阐述了 NV色

心的退相干机制和通过抑制退相干效应来提升量

子控制精度的各种方法, 以及应用 NV色心量子控

制技术在量子物理领域取得的研究成果.

经过多年的实验研究和发展, 对于 NV色心体

系的量子控制已经达到相当高的精度, 不仅能够实

现高保真度的普适容错量子逻辑门和时间最优量

子控制, 还能构建可编程的量子处理器, 这都为未

来实现室温下大规模的可编程量子计算打下了坚
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图  15    金刚石 NV色心体系中实现 PT 对称哈密顿量的

量子线路图 [23]

Fig. 15. Quantum circuit  of  the experiment of  constructing

a PT symmetric Hamiltonian in a NV center[23]. 
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图 16    量子态在 PT 对称哈密顿量  下的演化 [23]　(a)    = 0, 厄米哈密顿量; (b)    = 0.6, PT 对称非破缺; (c)    = 1.0, 奇异点;

(d)    = 1.4, PT 对称破缺时的情况
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Fig. 16. State evolution under   [23]. Experimental dynamics of renormalized population    when    = 0 (a),    = 0.6 (b),    =

1.0 (c), and    = 1.4 (d). 
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实的基础. 同时, 对于新兴的物理领域如非厄米物

理, 在 NV系统上也可以通过扩展的方法对非厄米

量子体系中新奇的物理现象 [72] 进行观测和研究.

除此之外, NV色心对磁场、电场、温度等物理量都

十分敏感, 通过精确的量子控制可以利用 NV色心

作为纳米尺寸的探针, 对各种微小信号进行精密测

量. 而非厄米系统中的奇异点, 对于参数变化具有

放大作用, 因此可以用于进一步提高量子精密测量

的灵敏度 [73,74]. 这种纳米尺度的高灵敏量子传感

器, 在生物、化学等领域有着广泛的应用前景和巨

大的潜力.
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Abstract

In  the  field  of  quantum physics,  quantum control  is  essential.  Precise  and efficient  quantum control  is  a

prerequisite for the experimental research using quantum systems, and it is also the basis for applications such

as in quantum computing and quantum sensing. As a solid-state spin system, the nitrogen-vacancy (NV) center

in  diamond  has  a  long  coherence  time  at  room  temperature.  It  can  be  initialized  and  read  out  by  optical

methods, and can achieve universal quantum control through the microwave field and radio frequency fields. It

is  an  excellent  experimental  platform  for  studying  quantum  physics.  In  this  review,  we  introduce  the  recent

results of quantum control in NV center and discuss the following parts: 1) the physical properties of the NV

center  and  the  realization  method  of  quantum control,  2)  the  decoherence  mechanism of  the  NV center  spin

qubit, and 3) the application of single-spin quantum control and relevant research progress.

Keywords: quantum control, quantum logic gate, nitrogen-vacancy center in diamond, parity-time symmetry

PACS: 03.67.Lx, 03.65.Yz, 61.72.jn, 76.70.Hb                          DOI: 10.7498/aps.71.20211808

 

†  Corresponding author. E-mail:  xrong@ustc.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    060304

060304-14

https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/42/46/465302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
https://doi.org/10.1088/1751-8113/46/48/485302
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.121.026808
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.170401
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.031079
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
http://doi.org/10.1038/s41563-019-0304-9
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
https://doi.org/10.1126/science.aar7709
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.234101
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
http://doi.org/10.1038/nature22404
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
https://doi.org/10.1038/s41467-018-04690-y
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.024101
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
http://doi.org/10.1119/1.4789549
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.4.031042
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms4398
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/ncomms6905
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
https://doi.org/10.1038/s41467-019-08596-1
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1038/s41567-019-0652-z
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.126.170506
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
https://doi.org/10.1038/s41467-018-06477-7
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.1088/1367-2630/ab32ab
http://doi.org/10.7498/aps.71.20211808
http://doi.org/10.7498/aps.71.20211808
mailto:xrong@ustc.edu.cn
mailto:xrong@ustc.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


表面单分子量子态的探测和调控研究进展

姚杰   赵爱迪

Advances in detection and regulation of surface-supported molecular quantum states

Yao Jie      Zhao Ai-Di

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 71, 060701 (2022)    DOI: 10.7498/aps.71.20212324

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.71.20212324

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

单分子尺度的光量子态调控与单分子电致发光研究

Single-molecule electroluminescence and its relevant latest progress

物理学报. 2018, 67(22): 223301   https://doi.org/10.7498/aps.67.20181718

二维拓扑绝缘体的扫描隧道显微镜研究

Scanning tunneling microscopy study on two-dimensional topological insulators

物理学报. 2019, 68(22): 226801   https://doi.org/10.7498/aps.68.20191631

铁基超导体的扫描隧道显微镜研究进展

Studies of scanning tunneling spectroscopy on iron-based superconductors

物理学报. 2018, 67(20): 207401   https://doi.org/10.7498/aps.67.20181818

基于原子操纵技术的人工量子结构研究

Investigation of artificial quantum structures constructed by atom manipulation

物理学报. 2021, 70(2): 020701   https://doi.org/10.7498/aps.70.20201501

外电场操控单分子的偶极取向极化特性研究

Dipole orientation polarization property of single-molecule manipulated by external electric field

物理学报. 2019, 68(12): 128201   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190361

铁基超导中拓扑量子态研究进展

Research progress of topological quantum states in iron-based superconductor

物理学报. 2018, 67(20): 207101   https://doi.org/10.7498/aps.67.20181455



 

专题: 固态单量子体系的调控与应用

表面单分子量子态的探测和调控研究进展
姚杰 1)    赵爱迪 2)†

1) (中国科学技术大学化学物理系, 合肥微尺度物质科学国家研究中心, 合肥　230026)

2) (上海科技大学物质科学与技术学院, 上海　201210)

(2021 年 12 月 16日收到; 2022 年 1 月 13日收到修改稿)

单分子体系是一种典型的受限量子体系, 且由于其能级分立、轨道局域、化学拓展性强, 因而具有丰富

的电子态、光子态以及自旋态, 这些分子体系中由量子力学决定的物态使得利用单分子作为未来量子信息的

载体成为可能. 对单分子尺度量子态的探测和调控研究有利于我们“自下而上”精确构建量子器件. 由于单分

子体系的尺寸限制, 宏观的表征手段难以对其进行精确地调控和探测. 扫描隧道显微镜具有高精度的实空间

定位能力, 高分辨的成像和谱学能力, 可以实施原位的分子操纵, 还可以与多种外场和局域场表征技术联用,

是目前精确探测和调控分子尺度量子态特性的重要工具. 本文撷取这一领域较为代表性的进展, 介绍了基于

扫描隧道显微学技术的表面吸附单分子及其相关结构中的量子态研究现状. 首先介绍了表面单分子体系量

子态的制备手段, 然后分别重点介绍了单分子的局域磁自旋态以及单分子作为单光子源的光学特性. 对于石

墨烯分子结构我们将其视为一种大分子的单分子体系, 分别从其拓扑电子态和自旋态的表征和调控两方面

做了介绍. 最后总结并对单分子量子态研究未来的发展做了展望.

关键词：扫描隧道显微镜, 单分子, 量子态, 自旋, 单光子源, 拓扑态
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1   引　言

分子尺度的材料和结构由于其内禀的量子化

能级结构、特殊的波函数特征, 展示出了许多新颖

的电子学、光学和磁学等物理性质, 并可用来制备

丰富功能的器件, 如单分子开关、导线、整流器、晶

体管、存储器和量子比特 [1,2]. 无论是沿着经典比特

的逻辑思路继续研究分子尺度的量子器件, 还是开

辟全新的以量子比特为基础的量子信息处理方式,

都需要我们深刻理解分子尺度量子效应, 发展新的

量子设计方法与量子调控手段, 构筑新的量子器

件, 最终实现信息的存储、传输与处理等多种功能.

其中, 单分子尺度结构的量子态的探测和调控是首

当其冲的核心问题. 在这里, 量子态为广义的定义,

即物质处于可由某一或若干量子数描述的状态, 这

些量子态可以被用于经典的非相干信息处理, 也可

以进一步被调控和用于量子相干信息处理. 分子因

其原子数目远小于固体, 具有典型的分立的量子化

能级, 因此, 对于分子尺度的物质而言, 其量子态

主要包括: 分立能级的电子态 (量子点的分立能级

即与分子的类似); 分立能级跃迁带来的光子态; 局

域磁矩带来的自旋态; 其他的分立能态诸如振动态

等也是量子化的. 单分子尺度的量子态探测与调控

的概念, 起源于分子电子学研究热潮的兴起. 在

2000—2005年左右, 得益于扫描探针显微学的发

展, 使得对表面吸附单分子量子态的探测成为可

能, 涌现出单分子自旋态探测、单分子发光等一批

重要的研究成果. 经过十多年的发展, 这一领域虽

然已经取得了长足的进步, 但也遇到了相当大的瓶

颈, 面临着诸多挑战, 基于分子的量子器件的实现

仍然道阻且长. 问题诸如: 已有分子不能满足实际
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应用的要求, 需要对分子尺度量子结构进行新的设

计和性能调控; 基于分子的器件中分子与电极的连

接不可或缺, 所以需要深刻理解分子-电极之间、以

及分子-环境之间的相互作用; 分子量子器件在工

作过程中必然伴随电荷与能量的转移, 需要在分子

尺度通过量子设计和调控, 实现对相关电子态的激

发、弛豫机制、寿命的准确了解和控制. 在这篇综

述中, 我们将主要以表面单分子为对象, 对其光子

态、自旋态、电子态等的探测、表征与调控的相关

研究做一下回顾, 并提出一些下一步研究的设想,

希望能抛砖引玉, 寻找下一个突破口.

单分子量子态的探测和调控, 首先面临的问题

是研究手段的制约. 对于单分子, 通常附着于衬底,

而扫描探针显微镜的发明, 为探测单个分子带来了

极大的契机. 1981年由 IBM的 Binning和 Rohrer

等 [3] 根据量子隧穿原理发明了第一台扫描隧道显

微镜 (scanning tunneling microscopy, STM)装置.

1983年, 他们首次利用 STM观测到了 Si(111)7×7

重构表面的实空间原子成像 [3]. 这也显示出了

STM极高原子分辨能力的优越性, 这一发现将物

质的微观状态以及原子和分子的实空间分布首次

直观地展现在我们面前, 使得原子和分子真实地被

“看”到. 之后在 1990年, IBM实验室的 Eigler和

Schweizer[4] 在 Ni(110)表面, 利用 STM操纵 35个

Xe原子, 将无序的 Xe原子排列成规整的 IBM 这

3个字母, 由此开创了 STM强大的原子操纵能力.

这一工作也为之后的原子操纵构建全新的人造量

子体系 [5−8] 以及人工精准调控单分子的化学反应

打开了大门, 激发了人们对 STM原子操纵能力的

研究兴趣. 另外在此基础上, STM还开发出了电导

谱学功能, 结合 STM的高分辨性能可以探测分子

体系局域的电学性能, 主要包括 I-V, dI/dV, 以及

d2I/d2V. I-V 谱可以研究单分子的输运性质 . 而

dI/dV 谱以及图反映了电子结构和局域态密度分

布, 可以用来研究分子的电子结构. d2I/d2V 谱是根

据电子的非弹性隧穿原理得到的, 可以用来研究化

学键的振动模等信息 [9,10], 以及自旋激发信息 [11,12].

例如 Yu等 [13] 就利用 dI/dV 研究了分子轨道的纠

缠态, 而 Ho等 [14,15] 则利用 d2I/d2V 谱分辨出了单

个分子的内部化学键结构以及分子间成键的化学

键结构. 为了进一步丰富 STM的探测范围以及提

高 STM的分辨率, 可以功能化 STM 的针尖. 例如

在 STM尖端吸附 1个 CO分子, 可以使得尖端更

尖锐 , 提高 STM的分辨率 , 另外通过针尖吸附

1个磁性分子或者原子, 可以实现对样品磁性自旋

的探测 [16−19]. 例如最近 Czap等 [11,12] 通过在 STM

针尖吸附 1个磁性的二茂镍分子, 并用二茂镍分子

功能化的 STM针尖再去扫描二茂镍单分子, 实现

了对二茂镍单分子自旋振动激发态和自旋交换相

互作用的探测.

上述研究表明, STM已经成为了目前研究表

面单分子量子态最强有力的工具. 除了 STM外,

目前对于单分子量子态的探测手段还有非接触式

的原子力显微镜 (NC-AFM)[20−23]、太赫兹-扫描隧

道显微镜 (THz-STM)[24−28]、针尖增强拉曼光谱

(TERS)[29−33]、STM诱导发光技术 (STML)[34−38]

以及电子自旋共振 (ESR)[39−41] 等方法. 而这些方

法多在基于 STM技术上升级发展而来, 需要与

STM一起联用. 目前研究分子尺度的量子态主要

以金属配位的酞菁分子和石墨烯纳米带这两类体

系为载体, 本文主要介绍基于 STM技术这两类

体系中分子尺度量子态的探测和调控的研究进展,

将先从表面单分子量子态体系的制备开始展开,

再从单分子的光学性质和单分子的磁性自旋量

子态以及最近兴起的石墨烯类分子的拓扑态和

自旋态三方面重点介绍单分子体系的量子态探测

和调控. 

2   表面单分子量子态体系的制备

单分子体系的量子态可从制备、调控、表征三

个方面进行介绍, 如图 1所示, 这里制备方法有

STM原位操纵和表面反应化学合成两种, 单分子

量子态整体可分为电子态 [13,42]、光子态 [43] 及自旋

态 [44,45] 三种, 且对其单分子量子态的调控也主要

针对这三种, 其电子态、光子态、自旋态可以通过

STM, THz-STM, NC-AFM, ESR-STM, TESRS,

STML等手段进行表征. 化学合成的分子在自由空

间中本身就有可能具有优越的量子特性, 但当分子

置于表面上后, 其量子态的保持和探测往往并不容

易, 这其中最大的问题就来自于衬底与其相互作用

会改变分子的量子特性. 因此, 表面单分子量子态

体系的有效制备和获取是进一步探测和调控的前

提. 目前, 制备合适的表面单分子量子态体系主要

有原位操纵和表面化学合成两大路线, 分别对应于

传统材料的“自上而下”和“自下而上”制备方法. 
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2.1    STM 原位操纵

STM本质上是一种原位的近乎接触式的探测

手段, 可以就近实现对分子的操纵. 因此, 在 STM

发明后的十多年里, 人们已经发展出了多种原位操

纵的手段. 比如机械操纵, 通过控制针尖来拖曳或

推动分子. 最近的研究已经可以通过机械操纵的方

法制备出多自旋耦合的人造单分子结构 [46,47], 演示

了量子态的静态耦合. 除了机械操纵外, 通过针尖

发射电子来“切割”和“焊接”分子中的特定基团, 即

电操纵, 也已经被广泛用于实现对分子的改性, 进

而实现对具有可观测量子态的表面单分子结构

的制备 .  2005年 ,  Zhao等 [48] 利用针尖对吸附于

Au(111)表面 CoPc分子进行“切割”, 实现了其中

Co离子 d轨道中 1/2自旋态的恢复. CoPc分子

如图 2(a)所示, 从 dI/dV 谱上可看出吸附在 Au

(111)表面的钴酞菁分子没有近藤效应 (图 2(c)

黑色线). 用扫描隧道显微镜尖端的电压脉冲从分

子上切下 8个氢原子 (图 2(b)), 使该分子的 4个

轨道与金基底发生化学键合. 这种人工分子结构恢

复了局域自旋, 从 dI/dV 谱上可看出在费米表面附

近观察到了明显的近藤共振 (图 2(c) d-CoPc)[48].

通过这种方法首次实现了对单个分子自旋态的调

控. 类似的方法 Li等 [49] 也在 FePc上实现, 利用

分子手术切除了 FePc 8个瓣上的 H原子. 不同的

是, 在切除之前, 在 dI/dV 谱上观察到近藤共振,

而切除最外层的 8个氢原子后, dI/dV 谱特征变为

双台阶结构, 反映了分子自旋态的非弹性转变. 

2.2    表面分子原位合成

STM原位操纵虽然可以非常有目的地针对特

定的局域化学键和基团进行操纵, 但其效率很低,

难以实现大规模的制备. 2010年左右, 在表面直接

合成分子 (on-surface synthesis)的化学路线实现

了重大的突破. Cai等 [50] 利用“自下而上”的方法,

通过小分子前驱体在金属表面反应辅助条件下合

成了石墨烯纳米带. 这种方法利用设计好的分子前

驱体在金属单晶表面进行化学合成石墨烯分子结

构, 可以实现对石墨烯分子结构原子级别的精确控
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究示意图
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图 2    (a) CoPc的结构模型, 在实验中, 1个瓣的氢原子 2和 3被解离; (b) STM电流引起的脱氢示意图; (c) 不同温度下 CoPc和

脱氢 CoPc(d-CoPc)的 dI/dV 谱; (d) STM图像显示了连续尖端诱导的 CoPc在 Au(111)上的脱氢 [48]

Fig. 2. (a) Structural formula of the CoPc. Hydrogen atoms 2 and 3 of one lobe were dissociated in the experiments. (b) Diagram of

the dehydrogenation induced by the STM current. (c) dI/dV spectra of CoPc and dehydrogenated CoPc (d-CoPc) at different tem-

peratures. (d) STM images showing the sequential tip-induced dehydrogenation of a CoPc on Au(111)[48]. 
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制. 而且这种方法制备出的石墨烯分子结构质量高

无杂质, 有利于对石墨烯分子结构的性质探测. 通

过选取不同的前驱体, 还可以合成不同类型的石墨

烯分子结构. 此方法中, 首先通过设计和合成前驱

体小分子, 然后将前驱体小分子通过热蒸发的方式

蒸镀到金属表面, 例如 Au(111)或 Ag(111)表面.

退火到一定温度, 经过热活化后脱卤和乌尔曼偶联

等反应后环化脱氢 (cyclodehydrogenation)形成聚

合的石墨烯分子纳米结构, 用设计好的分子前驱体

来进行精确控制“自下而上”地生长 [51−58]. 图 3展

示了合成具有不同手性石墨烯纳米带 (chGNRs)

的具体方法, 包括所使用的前驱体小分子、合成路

线, 以及产物的 STM图像 [59].
 

3   单分子光子态的探测和表征

单分子光子态的探测和表征主要指利用单分

子的量子特性使其作为单光子源的探测和表征研

究. 单分子具有分立的能级、确定的几何构型, 这

些与量子点都极为相似, 而且单分子还天然具有全

同性, 使其发光特性具有极佳的一致性. 单光子源

毫无疑问是构建量子计算、量子密码、量子存储以

及量子信息通信的核心 [60−67]. 如何制备可控稳定

高效的单光子源一直是量子光学追求的重要目标

之一. 相比于稀土离子 [68,69]、量子点 [70−72]、色心体

系 [73] 的单光子源, 单分子体系的单光子源发光频

率丰富、量子产率高、室温操作且易于集成. 早在

2000年Lounis和Moerner[60] 就利用脉冲激光激发

固体中单个分子实现了可控的单光子源. 这种方法

触发单个光子产生的速率很高, 与其他单光子源相

比, 具有简单、室温操作且可升级空间大的优势.

因此单分子发光体系非常有潜力用来构建稳定可

控且高效的单光子源. 而基于 STM电流诱导的单

分子发光, 可以将 STM的空间分辨以及强大的对

分子的操纵能力运用到诱导分子发光中, 是到目前

为止单分子发光研究的最主要手段.
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图 3    结合溶液和表面合成 chGNRs的方法　(a)—(d) 溶液法合成不同原子宽度 3, 1, w-chGNRs的分子前驱体 1, 2, 3和 3, 2,

8-chGNRs的前驱体 4; (e)—(h) 利用 4种分子前驱体分别靶向 chGNRs的化学结构 ; (i)—(l) 在 Au(111)表面合成 chGNRs 的

STM图像 [59]

Fig. 3. Synthetic strategy to produce chGNRs combining solution and on-surface synthesis: (a)–(d) Solution synthesis protocols for

producing  molecular  precursors  1,  2,  3,  for  the  synthesis  of  3,  1,  w-chGNRs  with  different  widths,  and  precursor  4 for  3,  2,  8-

chGNRs;  (e) –(h)  targeted  chemical  structures  of  chGNRs  by  using  the  four  molecular  precursors  in  (a) –(d),  respectively;

(i)–(l) STM overview images of the chGNRs formed on a Au(111) surface[59]. 
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在这里我们重点介绍运用扫描隧道显微镜实

现的电致发光和光致发光. 在用 STM对单分子进

行发光研究的时候, 一般常选择金、银、铜作为基

本衬底, 同时为了防止荧光淬灭, 还需要让金属衬

底和单分子脱耦合. 实验中最常用的方法是在基本

金属衬底上再通过热蒸发的方式生长 NaCl薄膜

作为脱耦合的衬底, NaCl薄膜的层数可以根据实

验的需要自由控制. 

3.1    单分子电致发光

目前对于单分子电致发光的研究主要有分为

两种途径, 一种是基于微纳加工, 采用微纳电极

直接对单分子施加电流作用从而使其发光 [74].

另一种是采用 STM技术, 用隧穿电子诱导单分子

发光 [75,76]. 而鉴于 STM的实空间分辨能力以及其

独特的可以对单分子进行操纵的能力, 采用 STM

诱导的电致发光, 更能从根本上研究单分子电致发

光的机理. 例如 Svec研究小组 [77,78] 采用 CO功能

化 STM针尖后同时进行了针尖增强光子探测和高

分辨率原子力成像, 将 NC-AFM, STM及单分子

电致发光有机结合, 以及通过 STM对 CuPc分子

的操纵, 使其位于 Na+或 Cl–离子的中心, 进而操

控单个 CuPc分子的双激子态的能量变化. 这些实

验研究都展现了 STM对于研究单分子电致发光的

独特优势.

电致发光机制中一个重要的现象为上转换发

光. 上转换电致发光是一种发射的光子能量高于激

发电子能量的现象, 其在激光信息技术、红外探

测、生物医学等领域有巨大的应用前景. 虽然在

STM隧道结内的上转换电致发光早期研究中已经

提出了代表性机制, 包括分子间三重态湮灭 [79−81]

和分子振动辅助等离激元泵浦 [34,82]. 然而, 早期的

这些观察都是在分子多层膜上进行的, 阻碍了竞争

机制的潜在分化和主导机制的识别. 2019年 Chen

等 [83] 通过在银衬底上利用 NaCl薄膜作为脱耦合

层, 在其上沉积了酞菁分子, 并结合 STM系统构

建出酞菁单分子电致发光体系 (如图 4(d)). 该工

作在单分子水平上观测到电致上转换发光现象, 有

力排除了此前对这类体系中上转换机制的一些猜

测. Qx (1.81 eV单线态)峰值的强度在不同的偏压

区呈现出 3个明显的逐步增加, 表明不同的物理过

程占主导地位. 以此为基础的理论分析进一步表

明, 两种不同的分子激发机制——非弹性电子散射

和载流子注入以及之间的微妙竞争导致了不同偏

压区域不同的发光现象. 基于对上述两种激发机制

以及对系统其他潜在激发态的定量分析, 首次提出

了以自旋三重态作为中间过渡态, 同时结合非弹性

电子散射和载流子注入两种激发过程的单分子上

转换发光机制 [83]. 紧接着, 他们又在多个单分子相

干偶极体系中, 发现了单光子的超辐射. 在 Ag(100)

衬底上, 利用 NaCl薄膜作为脱耦合层, 同时利用

STM的单分子操纵能力, 构建了由从 2到 12个非

键合的锌酞菁分子链 (如图 4(a)), 并且研究了这些

分子链体系通过局域隧穿电子激发的发光特性以

及随链长变化发光特性的演化 [84]. 随着分子单体

数目的增加, 超辐射模式的峰位红移, 且峰宽变窄.

能量分辨的光子图可以反映出不同排布方式的偶

极相互作用信息. 对分子链的超辐射模式进行空间

上的量子产率表征, 可得到超辐射模式的光子图.

共线同相的超辐射模式的能量分辨光子图表现出

中间暗两边亮的哑铃形状图案 (图 4(b)). 这种只

有中间 1个节点的图案, 说明 Chen等 [84]构造的分

子链在被电子激发后形成的是 1个耦合体系, 测量

的超辐射模式对应的离域激子态存在于整个分子

链上. 更为有意思的是, 在分子链的辐射最强点测

量了辐射光子的二阶相干函数, 发现超辐射具有单

光子特性 (如图 4(c)). 这也证明整个分子链处于单

激子态, 必须被当作单一的量子体系来看待. 当分

子链体系中的 1个分子被局域电子激发后, 激发能

会迅速地离域到整个分子链, 形成单激子超辐射

态, 进而产生单光子超辐射现象. 该实验研究揭示

了分子集体态的光学性质及其与分子尺度局域等

离激元的相互作用. 另外分子链超辐射模式的单光

子辐射特性使得其可以作为单光子光源应用在量

子计算和量子存储中 [83]. 这一研究成果表明少数

分子的聚集体也有望和单分子一样作为单量子体

系用于量子光学等应用中. 

3.2    单分子光致发光

尽管 STM诱导的单分子电致发光是一种独特

而强大的研究光激发的技术, 但它在激发过程中难

以精确地选择性激发特定的分子能级. 与光谱学中

使用的可调谐激光器相比, 隧穿电子的能量不是非

常明确而且其能量也并非单色, 这使得利用 STM

隧穿电流选择性地激发单个量子态变得特别困难.

这阻碍了对单个激发态内在特征 (如能级和线宽)
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的解释, 以及对后续动态过程中由一种态到另一种

态转变过程的描述. 如果能利用 STM实现光致发

光 , 将能使光致发光的分辨率提高到新的台阶 .

Yang等 [85] 通过使用经过特殊修饰后的 STM针尖

和金属衬底构造出 1个纳腔, 并用激光激发其内部

的等离激元场 (图 5(a)), 高度局域的等离激元场使

得单分子发射光子并且再次与等离激元场耦合至

远场. ZnPc单分子的光子图中呈现出明显的中间
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图  4    (a) 诱导分子链发光的 STML示意图 [84]; (b) 多达 12个单体 ZnPc分子链的 STM形貌图 , 不同分子链的典型 STML谱 ,

ZnPc链超辐射态的实验光子图像 [84]; (c) 不同长度的分子链光子发射的二阶相关函数测量结果 [84]; (d) STM诱导的单分子发光

示意图, 右边是分子结构的俯视图; 不同偏置电压下单个 H2Pc分子的电致发光光谱; 恒定电流下 Qx 峰的归一化偏置电压和光强

依赖关系图, 对数图在插图中 [83].

g(2) (τ)

Fig. 4. (a) Schematic of STML from ZnPc molecular chains[84].  (b) STM images of ZnPc molecular chains of up to 12 monomers,

typical STML spectrum of different molecular chains, experimental photon images for the superradiant states of the ZnPc chains[84].

(c) Second-order correlation functions    for different ZnPc chains[84]. (d) Schematic of the STM-induced single-molecule emission.

A top view of the molecular structure is given on the right. Electroluminescence spectra from a single H2Pc molecule at different bias

voltages. Normalized bias-dependent intensity of the Qx peak at a constant current, with the logarithmic plot shown in the inset[83]. 
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暗, 而在 4个叶瓣上亮度有显著增强 (图 5(b)), 这

说明了电偶极模型的失效, 需要将电子态跃迁密度

也考虑进来. 在光子图中沿着 AB 虚线做一条高度

曲线, 其中光子图的空间分辨率达到了惊人的 8 Å

(图 5(c))[85]. 2021年 Imada等 [86] 通过使用可调谐

的激光代替固定能量的激光用于 STM诱导单分子

发光中 (图 5(d)), 发现其发光强度得到了大幅提

高. 这种可调谐的单色纳米探测可以实现对单分子

的单个电子和振动量子态的能级和线宽进行状态

选择性表征. STM的荧光光谱表明, 纳腔等离激元

的局部电磁场强烈增强光致荧光的过程, 所有光

致荧光峰均源自被测的单个分子. 即使在非常弱的

1 µW激发功率下, 总检测光子强度 (能量积分)也

超过 180000光子/秒, 这表明其效率比尖端增强拉

曼光谱和使用固定能量激光的光致荧光光谱高出

几个数量级 (如图 5(e)). 

4   单分子局域自旋态的探测和调控

近年来单分子在纳米器件和自旋电子学中的

潜在应用得到了广泛的研究. 许多实验已经证明可

以利用分子构成基本器件, 包括负微分电阻隧道

结 [87]、整流器 [88,89]、放大器 [2] 和数据存储 [90]. 通过

操纵单个磁性分子或原子的自旋自由度来进行对

信息的编码是分子原子尺度电子学持续发展的核

心挑战之一 [91]. 而要想将其真正投入应用, 那么关

键的问题是对单分子的自旋态进行有效地控制. 对

表面单分子系统和分子水平的相关研究, 不仅能从

根本上理解分子系统的磁自旋特性, 而且对于实现

其实际应用具有特殊意义. 尽管目前已经有多种检

测和控制单分子自旋的方法, 例如光学检测磁共振

技术 [92−94]、磁共振力显微镜 [95−97]、氮-空位 (NV)

色心磁力计 [98] 和基于断裂结的分子装置 [99] 等. 但

这些系统的分辨率还不足以到单分子和单化学键

的尺度, 难以实现对分子内和分子间自旋-自旋相

互作用的探测 .  STM通过测量分子的微分电导

(dI/dV)谱 (即 STS)来检测表面分子的局域磁性,

可以实现精准地探测单分子间和单分子内部的局

域自旋态. 具体而言, 对于表面吸附的磁性分子系

统, STS测量经常观察到近藤共振和自旋激发诱导
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图 5    (a) 针尖增强光致发光实验模型 [85]; (b) ZnPC分子的 STM图 (左)和光子图 (右)[85]; (c) 在光子图像 (b)中虚白线 AB 的光

子强度侧面图 [85]; (d) STM-PL 实验示意图 [86]; (e) H2Pc 分子的放大 STM 图, STM 图 (左)中的圆圈显示的是光谱测量时针尖的

位置, 其颜色与相应光谱的颜色匹配 [86].

Fig. 5. (a) Schematic of the experimental of Sub-nanometre-resolved single-molecule TEPL[85]; (b) simultaneously recorded STM im-

age (left) and TEPL photon image (right) of a single ZnPc molecule [85]; (c) photon intensity profile for the dashed white line AB in

the photon image in b (right)[85]; (d) schematic depiction of STM-PL measurement[86]; (e) a magnified STM image of a H2Pc mo-

lecule, and the measurement tip positions for the spectra shown in STM image (left)are indicated with circles whose color matches

that of the corresponding spectrum[86]. 
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非弹性电子隧穿的特征峰, 并将其作为分析自旋信

息的关键证据. 近藤共振是费米能级附近的谱异常

现象, 起源于磁性分子的局域自旋与衬底传导电子

之间的交换相互作用. 因此, 近藤效应通常在分子

自旋载流子和导电衬底之间存在较强相互作用的

系统中被观察到, 如最近 She等 [100] 发现在半金属

表面吸附的 CoPc分子中的单自旋能够得到很好

的保持而不会淬灭. 由于外部磁场或自旋-轨道相

互作用, 具有分裂自旋态的磁性分子, 其自旋激发

可以诱导非弹性电子隧穿, 其 dI/dV 谱在费米能

级处会表现出对称的阶梯状特征 [44]. 另外通过

STM与电子自旋共振谱 (ESR)的结合可以实现在

成像的同时连贯地控制表面上单个原子的自旋. 最

近利用此技术研究了单配位配合物-铁酞菁 (FePc),

并研究了分子间自旋 (FePc-FePc二聚体)以及分

子与原子间自旋 (FePc-Ti)之间的磁性相互作用.

并发现 FePc的分子自旋密度既分布于中心 Fe原

子, 又分布于配体 (Pc), 从而产生了强烈的分子几

何结构依赖的交换耦合 [39]. 在实现表面单分子局

域自旋态制备和探测的基础上, 如何对其进行调控

是当前这一方向的研究重点. 这其中, 针尖作为不

可或缺的一部分, 可以通过施加局域电场来操纵分

子的自旋态, 也可以通过操纵原子实现自旋态的改

变, 还可以通过调控针尖物态和隧道结特性来实现

对分子自旋态的调控.
 

4.1    针尖局域电场调控

2013年, Liu等 [101] 报道了一种可逆地调控单分

子自旋态的方法. 将MnPc单分子吸附在 Au(111)

上, MnPc分子表现出突出的交叉特征 (图 6(a)).

通入 H2 导致原始MnPc分子转化为中心有凹陷的

结构 (图 6(b)). 通入 H2 引起的 MnPc分子中 Mn

离子对 H原子的化学吸附, 从而转化为 H-MnPc.

此外还发现, 通过在 H-MnPc分子上施加正的尖

端脉冲可以导致 H的分离, 让 H-MnPc分子再次

转化成 MnPc分子. H原子对 MnPc的化学吸附

也导致 dI/dV 测量值发生显著变化 .  MnPc在

Au(111)上的 dI/dV 谱在零偏压处呈现阶梯状特

征 (图 6(c)中的红色曲线), 且在施加磁场时可以

使阶梯状特征发生分裂, 因此可以推断出这种零偏

压异常是由于近藤共振导致的 (图 6(d)). 相比之

下, H-MnPc的 dI/dV 曲线无特征峰 (图 6(c)中的

蓝色曲线). 通过通入 H2 实现 MnPc到 H-MnPc

的转换 , 以及通过针尖脉冲使得 H-MnPc上脱

H重新变成MnPc, 可以实现 dI/dV 谱上近藤特征

曲线与无特征曲线之间的可逆转换 (图 6(c)). 计算

结果表明, 与 MnPc相比, H-MnPc中 Mn离子的

d电子数几乎不变, 但有效电荷在 d轨道上重新分

布, 导致分子的净自旋从 MnPc的 S = 3/2降低

到 H-MnPc的 S = 1. 此外, H附着也导致 Mn与

衬底更大程度地分离, 从而削弱了 Mn与衬底耦
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图 6    Au(111)上 (a) MnPc和 (b) H-MnPc的 STM图像; (c) 由 H原子吸附和解吸引起的MnPc分子中心记录的 dI/dV 谱的连

续变化; (d) MnPc近藤特征在磁场下的演化 [101]

Fig. 6. STM images of (a) MnPc and (b) H-MnPc on Au(111); (c) sequential variations of dI/dV spectra recorded at the center of a

MnPc  molecule  induced  by  the  adsorption  and  desorption  of  a  H  atom;  (d)  magnetic-field  evolution  of  the  Kondo  feature  of

MnPc[101]. 
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合, 这两个因素都有助于抑制 H-MnPc中的近藤

效应 [101]. 通过 H原子的化学吸附可以可逆调节

MnPc在 Au(111)上的自旋态, 这也为调控表面吸

附单分子的自旋提供了思路, 从而制备出具备量子

自旋的单分子体系.

而同样利用针尖局域电场进行对分子磁性自

旋的操纵, 不同于 Liu等 [101] 的工作, Komeda等 [102]

通过针尖脉冲控制分子旋转从而实现对自旋态的

调控. dI/dV 测量揭示了近藤效应特征的位点依赖

性: 近藤特征峰在分子的叶瓣周围很突出, 但在中

心处零偏压对应的 dI/dV 强度减弱 (图 7(a)). 这

表明近藤共振由 Pc配体上的自旋负责 . 然后 ,

Komeda等发现当通过对分子施加尖端脉冲来旋

转上部 Pc 配体时, 可以实现可控地打开和关闭近

藤效应. 当 TbPc2 分子的 2个 Pc配体之间的方位

角 (q)为 45° 时, 其中心在 STM图像中显得更亮

(图 7(b)), 可检测到近藤特征峰 (图 7(d) 中的顶部

曲线). 打脉冲后, 分子的中心变暗, 对应的 TbPc2
分子中 2个 Pc配体之间的方位角 q 变化到了 30°

(图 7(b)). 同时, dI/dV 测量显示分子的近藤共振

消失 (图 7(c) 中的底部曲线). 近藤效应的这种依

赖于夹角 q 的转换被解释为分子自旋状态变化的

结果. 对于 q = 45°的 TbPc2 分子, 吸附在 Au(111)

上的分子的 Pc配体具有源自未配对 π 电子的 S =

1/2自旋. 然而上配体旋转到 q = 30°导致前沿分

子轨道的重排, 这使得电荷从表面转移, 淬灭分子

自旋, 从而淬灭近藤状态. 通过施加电流脉冲可以

实现在 2个稳定的配体取向之间进行可逆切换, 这

能够实现在单分子水平上自旋态信息的编码 [102]. 

4.2    金属原子掺杂调控

虽然一些不含过渡金属的自由基分子本身即

可以具有单自旋态 [103], 但如何能够调控一个无过

渡金属的非自由基分子使其产生局域自旋是一个

值得探索的方向. 对于过渡金属参与的金属有机

配合物, 如金属酞菁 (Pc)分子, 因为 d电子的存在

通常具有顺磁性. Pc是一种广泛使用的大环螯合

配体 [104], Pc与金属原子的配位通常是通过吲哚环

的—NH—基团中的 2个 H原子的离解后发生的,

导致 Pc配体的–2价态 . 因此 , 稳定的金属酞菁

(MPc, M = Mn[44], Fe[49], Co[48], Cu[105])分子更喜

欢在 Pc和可以稳定在+2价态的金属 (例如 3d金

属)之间形成. 作为比较, 无 d电子的主族金属 Al

(+3)并不易与 PC形成配合物. Hong等 [106] 采用

真空合成的方法, 通过 H2Pc分子和 Al单质在 Au

(111) 表面的共沉积, 实现了对 H2Pc分子的金属

化, 制备出了 AlPc分子. 图 8(a)是 H2Pc和 AlPc

单分子的 STM图以及它们的结构模型. 分别对这

两种分子做 dI/dV 谱可以看出它们的电子态结构.

在 AlPc叶瓣 (图 8(b)中的最顶部曲线)获得的

dI/dV 谱中检测到零偏置峰, 证明了 AlPc中自旋

的存在. 该分子的自旋态密度起源于未配对 π 电

子, 该电子主要在 Pc环的瓣上离域. 这解释了AlPc

中心没有近藤共振 (图 8(b)中的中间曲线). 氯化

的 AlPc (ClAlPc)是一种由 Al原子与 Cl原子轴

向键合形成的 AlPc衍生物, 在 Au(111)上的进一

步比较研究 (图 8(c))表明 , 吸收 Cl原子后形成

ClAlPc分子没有近藤特征 (图 9(d)), 因为氯化后
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Fig. 7. (a) dI/dV spectra recorded at the lobe and center of a TbPc2 molecule on Au(111). Inset: STM image of TbPc2 molecules in

the assembled structure. (b) Schematic illustrations and STM images of TbPc2 molecules with q = 45° and q = 30°. (c) dI/dV spec-
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ClAlPc的所有分子轨道都被双重占据 . 因此 ,

AlPc在 Au(111)上的自旋态可以通过 Cl原子与

Al中心的连接/分离来调节. 这种方法也为调控无

过渡金属分子的磁性提供了新的思路, 即通过掺杂

主族原子 (如这里的 Al和 Cl)实现对分子磁性自

旋态的两级调控. 

4.3    隧道结调控

2017年 , Ormaza等 [107] 通过在 STM金属针

尖上吸附 1个二茂镍分子, 构建出了金属针尖-单

分子-金属衬底的单分子隧道结, 可以实现单个分

子自旋的可控转换. 当改变从隧道区到接触区 2个

电极之间的距离时, 二茂镍分子从自旋 S = 1可逆

地切换到 S = 1/2. 在可重复的电导测量中观察到

的非弹性和弹性自旋翻转机制在实验上证明了这

种切换, 并通过第一性原理计算得到印证 [107].

最近, Xing等 [108] 也利用类似的方法构建出了

单分子隧道结, 在低温下通过简单地调节探针-样

品距离来调节隧道耦合, 实现了近藤共振峰和非弹

性电子隧道谱之间的可逆切换 . 首先使用超导

Nb针尖区分吸附在 Au(111)上的 FePc 分子的两

种不同构型 (图 9(a)和图 9(b)). 从形貌上看, 它们

表现出 15°的旋转角度差, 在用普通W探针采集

的微分电导 (dI/dV)谱中, 构型 II FePc在费米面

附近出现急剧下降, 这是由于其近藤效应导致. 相

比之下, 构型 I FePc表现出在费米面附近出现一

对对称台阶的特征, 这些台阶特征来自于非弹性电

子隧穿过程 (图 9(c)). 利用超导 Nb针尖研究吸附

在 Au(111)上的 FePc分子, dI/dV 谱显示了它们

在费米能级附近都有 1个 U型能隙, 该能隙归因

于 Nb尖端的 s波超导能隙. 同时除了针尖提供的

额外超导能隙特征外, 谱的台阶边缘也比W针尖

收集的更尖锐, 这表明 Nb针尖的 dI/dV 谱能量分

辨率得到增强 (图 9(d)). 通过 STM针尖拾取 1个

FePC分子的方法, 将隧穿结的结构从 Nb针尖-绝

缘体-FePc-金衬底 (图 9 e)转变为 Nb针尖-FePc-

绝缘体-金衬底结构 (图 9(f)), 超导能隙内出现了

类似 Yu-Shiba-Rusinov的特征 (图 9(f)), 这是分

子的磁性自旋态与 Nb针尖的超导态相互作用的

典型特征. 该研究表明, 调整隧道势垒是一种有效

的简单方法, 可以在单分子隧道结中实现原位可逆

的自旋开关 [108].
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图  8    (a) H2Pc和 Al共沉积后的 2个分子的化学结构模型和 STM图 . STM图左上角和右下角的分子分别是 H2Pc和 AlPc.

(b) 将尖端置于 AlPc瓣 (黑色)、AlPc的 Al中心 (蓝色)和 H2Pc瓣上方 (黄色)得到的谱 . (c) ClAlPc 的 STM 形貌图 . (d) ClAlPc

瓣的 dI/dV 谱. 蓝色: Cl 向上, 绿色: Cl 向下 [106].

Fig. 8. (a) Chemical structure model and STM map of two molecules after co-deposition of H2Pc and Al. The top-left and bottom-

right  molecules  of  the  STM image are  H2Pc and AlPc,  respectively.  (b)  Spectra  taken with the  tip  placed above a  lobe of  AlPc

(black dots), the Al center of AlPc (blue), and a lobe of H2Pc (yellow). (c) STM topograph of ClAlPc. (d) dI/dV spectra of a lobe

of ClAlPc. Blue: Cl-up, green: Cl-down[106]. 
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5   石墨烯分子结构的量子态探测和调控

石墨烯是由排列成蜂窝状晶格的单层碳原子

组成, 由于晶格对称性, 导带和价带在狄拉克点接

触并具有线性色散关系. 这一不寻常的电子结构使

得石墨烯有望用于设计新范式特性的器件. 最近兴

起的转角双层石墨烯中关联电子效应的研究更是

给石墨烯的电子学器件研究带来了新的方向. 然

而, 单层石墨烯由于缺乏能隙, 在电子器件中的应

用受到限制. 打开其带隙的有效方法是将石墨烯的

横向尺寸减小到纳米级, 变成石墨烯纳米带或者石

墨烯纳米环等, 通过量子限制和边缘效应引入带

隙 [109−111]. 这些石墨烯分子结构, 本质上也可看成

一种大分子, 因此对其研究的方法和调控的手段也

与单分子类似. 石墨烯分子结构根据其边缘结构的

不同, 大致可分为扶手椅边缘和锯齿状边缘 [112−114].

其中扶手椅边缘的石墨烯分子结构表现出量子限

制诱导的带隙, 且其带隙依赖于带状宽度, 这对其

在电子学器件中的应用至关重要 [115,116]. 相比之下,

锯齿形边缘的石墨烯分子结构被预测具有自旋极

化边缘态的未配对 π 电子, 其电子库仑斥力可以导

致形成具有能隙的自旋极化电子结构. 此外, 这些

锯齿状边缘的石墨烯分子结构还表现出几何和尺

寸依赖的自旋输运性质 [117,118].

在 2.2节中, 我们可以看到, 表面原位合成的

方法已经使得制备各种不同宽度、不同异质结构、

不同边缘结构的石墨烯分子结构成为可能, 极大地

拓展了单分子物态研究的范畴. 近年来的研究表

明, 这些具有不同边缘、不同宽度、不同几何构型

的石墨烯分子结构, 可以表现出异常丰富的物性.

其中最引人注目的是拓扑电子态和碳电子磁性. 拓

扑电子态本身并不一定是量子化的, 然而对于拓扑

绝缘体等体系的研究已经表明, 拓扑电子态的实现

和界面调控有望被用于实现量子化的局域态并用

于量子计算. 而石墨烯分子结构中的碳电子, 则可
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图 9    (a) 和 (b) 为组态 I和 II的 FePc分子 STM图像, 分别显示组态 II的“交叉”相对于组态 I的分子中心旋转 15° ; (c) 通过正

常W端在构型 I和 II FePc分子上获得的 dI/dV 谱, 显示分子 2种构型的电子状态显著不同; (d)通过超导 Nb针尖在构型 I和 II

FePc分子上获得的 dI/dV 谱; (e) Nb-绝缘体-FePc-Au隧道结结构以及其典型的 dI/dV 谱, 显示了 Kondo特征峰; (f) Nb-FePc-绝

缘体-Au隧道结结构, 以及其典型的 dI/dV 谱, 显示了 2个间隙内 YSR态 [108]

Fig. 9. (a) and (b) Typical STM images of configuration I and II FePc molecules, respectively, showing the “cross” of configuration II

rotates with respect to the molecular center by 15° compared with configuration I; (c) dI/dV spectra obtained on configuration I

and II FePc molecules by a normal W tip, showing strikingly different electron states for the two configurations of the molecule;

(d) dI/dV spectra obtained on configuration I and II FePc molecules by a superconducting Nb tip; (e) typical dI/dV spectra in a

Nb-insulator-FePc-Au  tunneling  junction,  showing  a  Kondo  dip;  (f)  typical  dI/dV  spectra  in  a  Nb-FePc-insulator-Au  tunneling

junction, showing two in-gap YSR states[108]. 
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以通过结构设计来实现无过渡金属原子的磁性, 使

得这些带有局域自旋态的石墨烯分子结构和磁性

金属原子、NV色心等单自旋体系一样有望用于量

子信息, 也有望用于自旋滤波器、自旋阀和自旋开

关等自旋电子学应用 [119]. 石墨烯分子结构的出现

打开了石墨烯作为晶体管应用的大门, 同时也丰富

了石墨烯的用途, 以及利用更加丰富的手段对石墨

烯的各种物性进行调控 [120].
 

5.1    石墨烯分子结构的拓扑电子态

随着石墨烯纳米带 (GNR)拓扑边界态理论的

提出, 不同宽度、不同边缘和不同末端的半导体石

墨烯纳米带属于不同的电子拓扑类. 且石墨烯纳米

带的拓扑相受空间对称性的保护, 并由边缘的化学

结构决定. 不同拓扑相的 2个石墨烯纳米带之间的

局域异质结电子态可以通过异质结边界几何结构

来调节 [121]. 如表 1所列, 不同的边缘结构和不同宽

度都会对拓扑不变数产生影响. 这使得石墨烯纳米

带的拓扑电子态具有很高的可调性, 即通过化学方

法设计和制备多样的几何结构, 可以有效地实现对

其拓扑电子态的调控.

Gröning等 [122] 在单晶表面上用小分子前驱体

“自下而上”合成了所设计的石墨烯纳米带, 并且通

过理论模拟得出 m ≤ 3时 Z2 = 1, 该模型构筑的

石墨烯纳米带是拓扑非平庸的 (图 10(b)). 在实验

中利用小分子前驱体合成直型的具有扩展边缘异

质结构超晶格的石墨烯纳米带, 超晶格是由耦合的

锯齿状小片段组成, 并且利用 STS技术结合理论

模拟证明了所构筑出来 m = 3的石墨烯纳米带,

在其导带和价带之间产生了拓扑边缘态 (图 10(c)).

几乎在同时, Rizzo等 [123] 预测出 7—9 AGNR超

晶格将会在价带和导带间产生 2个能带, 分别为

占据的拓扑诱导能带和未占据的拓扑诱导能带

(图 11(b)). 随后 , 他们利用了相同的合成原理 ,

“自下而上”合成出了事先设计好的石墨烯纳米带,

图 11(a)是其化学结构模型以及不同结构的拓扑

表 1    AGNRs的电子拓扑分类 [121]

Table 1.    Categorization of electronic topology of AGNRs[121].

Termination type Zigzag (N = Odd) Zigzag′ (N = Odd) Zigzag (N = Even) Bearded (N = Even)
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图 10    直线型边缘扩展的 AGNR异质结构超晶格中的拓扑态　(a)化学结构和 nc-AFM图像; (b)计算的能带结构; (c)直线型

边缘扩展 AGNR 异质结构超晶格的局域态密度 (LDOS)图 [122]

Fig. 10. Topological  states  in  in-line  edge-extended AGNR heterostructure  superlattices:  (a)  The chemical  structure  and nc-AFM

image; (b) the calculated band structure; (c) the local density of states (LDOS) maps of an in-line edge-extended AGNR hetero-

structure superlattice[122]. 
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指数和高分辨率的 STM图像. 这些石墨烯纳米带

由拓扑不变数变化的节点周期性排列构成, 从而导

致具有不同拓扑不变数的石墨烯纳米片段异质结

界面处拓扑态的形成. 利用 STS谱学特征和理论

计算模拟相结合 (图 11(c)), 可以证明不同石墨烯

分子结构异质结处的拓扑界面态以及石墨烯分子

结构拓扑边缘态的存在 [123]. 

5.2    石墨烯分子结构的自旋量子态测量
和调控

设计合成特定的石墨烯分子结构, 还可以引入

局域自旋, 实现无过渡金属的仅由碳电子导致的磁

性. 磁性的引入可以通过设计特定形状和边缘结

构, 使其在 π 电子的库仑斥力作用下自发形成磁性;

或者通过局部引入五元环打破石墨烯分子结构的

二分图对称性; 或者通过引入像三角烯这样的自由

基单元形成局域自旋. 石墨烯分子结构中的自旋态

具有显著的优越性. 首先, 通过合理地设计边缘或

局域的化学键结构, 可以精确地设计和调控石墨烯

分子结构的磁性以及单自旋出现的空间位置, 还可

以设计多个自旋中心, 并通过距离调控它们之间的

相互耦合. 其次, 由于石墨烯分子结构全部由轻的

碳元素组成, 其自旋-轨道耦合和超精细相互作用

极弱, 有望具有较长的自旋态寿命和自旋扩散长度.

Li等 [124] 通过设计小分子前驱体合成了具有 3

种不同异质结构拐点的石墨烯分子结构, 如图 12(a)

所示, 结合扫描隧道显微镜 (STM)和扫描隧道显

微谱 (STS)技术, 在 1型和 2型石墨烯分子结构

中探测到了近藤效应 (图 12(b)和图 12(c)), 这表

明在这些结构的拐角附近存在局域自旋. 1型结

在 PC位置显示近藤效应, 因为它有 1个 H原子

结合到 ZZ位置, 使磁矩猝灭, 而 2型结则相反.

3型结在 2个位置是都无额外的 H原子饱和, 因

此 S = 0整体不显示磁性, dI/dV 谱上看不到近藤

效应 (图 12(d)). 此外实验中还使用了电子诱导脱

氢让 1和 2型转变成 3型来调控石墨烯分子结构

的磁性 (图 12(e)—(h)). 该工作证明了石墨烯纳米

条带拐角结构的 π 电子磁性, 并且深入揭示了与自

由基位点结合的额外氢原子会淬灭它们的磁矩, 从

而改变所制备石墨烯分子结构的自旋态.

利用相似的合成方法, Mishra等 [125] 在超高真

空条件下 Au(111)表面上用三角烯作为基本结构

单元制备出了一维自旋链, 其中三角烯是一种自旋

为 S = 1的二自由基多环芳烃. 三角烯中的磁性源

于其二分蜂窝晶格中固有的亚晶格不平衡而产生

的, 这使得其具有类似自由基的净自旋. 三角烯及

其衍生物难以通过传统溶液化学路线合成, 但最近

已在一系列金属和绝缘体表面上实现了原位合成,

且其磁性可以在相对惰性的 Au(111)表面上得以

保持. 因此, 三角烯构成的自旋链 (TSCs)为探索

整数自旋 S = 1链的拓扑物理提供一个理想的平

台. 在该实验中, 通过使用 STM和 STS在原子尺

度上探测了开放自旋链和闭合自旋环中与长度相

关的磁激发, 并直接观察了其中的自旋激发能隙和

分数边缘态 , 如图 13(a)和图 13(b)所示为 N =

16的开放三角烯链和闭合三角烯环的 STM图像,
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图 11    7—9 AGNR超晶格的拓扑态　(a) 化学结构模型以及不同结构的拓扑指数和高分辨率的 STM图像; (b) 计算的石墨烯

纳米带能带结构; (c) 7—9 AGNR超晶格的理论计算 LDOS图以及对应的实验 dI/dV 图 [123]

Fig. 11. Topological states in a 7–9 AGNR superlattice: (a) The chemical structure and high-resolution STM image; (b) the calcu-

lated band structure; (c) the LDOS maps and corresponding experimental dI/dV diagram of a 7–9 AGNR superlattice[123]. 
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图 12    (a) 3种石墨烯纳米结的 DFT理论模拟. (b), (c) 分别为类型 1 和类型 2 结上明亮区域的近藤共振. 零偏置峰值主要在类

型 1 结的 4个 PC 环和类型 2 结的 3个 ZZ 环上被检测到. (d) 类型 3 结上零偏压附近的双峰特征. (e) 具有额外 H 原子 2个结

的 STM图 . (f) 在电子诱导去除额外的 H 原子后 STM图 . (g), (h) 在脱氢过程之前 (黑色)和之后 (蓝色)的 PC1 和 ZZ2 区域的

dI/dV 谱. (g)中的插图显示了脱氢过程中的电流变化 [124]

Fig. 12. (a) DFT theoretical simulation of three graphene nanojunctions. (b), (c) Kondo resonances over the bright regions of Type 1

and Type 2 junctions, respectively. The zero-bias peaks are mostly detected over four PC rings of Type 1 junctions and over three

ZZ rings of  Type 2 junctions.  (d) Double-peak features  around zero bias  over Type 3 junctions.  (e)  STM image of  two junctions

with extra H atoms. (f) STM image after the removal of extra H atoms induced by electrons. (g), (h) The PC1 and ZZ2 regions of

the dI/dV spectrum before (black) and after (blue) the dehydrogenation process. The inset in (g) shows the current during the de-

hydrogenation process [124]. 
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图 13    (a), (b) N = 16 开放三角烯链 (oTSC)和闭合三角烯环 (cTSC) 的高分辨率 STM 图; (c) 在 N = 16 oTSC和 cTSC的每个

单元上获得的 dI/dV 谱; (d) N = 6 oTSC和 cTSC的价键固态自旋态, 占 oTSC中 S = 1/2边缘态, 而 cTSC中没有; (e) 对于 N =

2—16的 oTSC, 由 BLBQ模型 ED 计算的自旋激发能量 [125]

Fig. 13. (a), (b) High-resolution STM images of N = 16 oTSC (a) and cTSC (b); (c) dI/dV spectra acquired on every unit of the N =

16 oTSC (a) and cTSC (b); (d) the valence bond solid spin state for N = 6 oTSC and cTSC, accounting for S = 1/2 edge states in

the oTSC and their absence in the cTSC; (e) For oTSC with N = 2–16, the spin excitation energy calculated from the ED of the

BLBQ model[125]. 
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图 13(c)为其上的 dI/dV 谱, 可以看出只在开放三

角烯链末端可观测到近藤效应的信号, 表明其边缘

态为 S = 1/2的自旋态. 图 13(d)为理论计算给出

的自旋链模型. 计算展示了 N = 2—16的开放三

角烯链的自旋激发能, 可以看出边缘激发能随 N

的增加呈指数下降 (图 13(e)). 这一实验结果非常

漂亮地验证了 Haldane早期的猜想, 这是一种对称

保护的一维拓扑链, 其边缘 S = 1/2的自旋态为无

能隙的近自由态, 而体态则具有能隙, 与边缘导

电、内部绝缘的拓扑绝缘体具有类似的拓扑物性.

在具有纳米石墨烯结构的分子中引入五环结

构, 是实现全碳磁性的另一种手段. 这主要是因为

五元环的引入打破了正常石墨烯分子原本的二分

图对称性, 使得该单分子系统产生了自旋密度分布

差和自旋极化. 这样的石墨烯分子结构称为 f-NG.

一个典型的例子是 Zheng等 [126] 在金属衬底上精

确合成了 f-NG及其共价偶联分子二聚体, 并对其

做了精细的 STM和 STS表征. 在单个 f-NG分子

上做 dI/dV 谱观察到零偏压处的近藤共振特征峰

(图 14(a), 插图为 f-NG恒高的 STM图 , 数字位

置对应于做 dI/dV 谱位置). 峰值强度与空间自

旋密度强度成正比. 由于不对称的分子结构, 共价

偶联的 f-NG二聚体具有 6种不同的构型 (标记为

C1—C6),  这取决于 2个嵌入的五元环的位置 .

2个五元环位于每个 f-NG (c3和 c4构型)的同一

侧, f-NG二聚体的基态为单线态, 磁交换作用为

3 meV. 有趣的是 , 通过将 2个五元环相对放置

(C5和 C6构型), 可以进一步增强交换相互作用,

其中交换能量高达 29 meV (图 14(b)), 这使得设

计出室温的自旋电子器件成为可能. 磁交换作用强
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图 14    (a) 在插图图像中彩色数字标记位置做的 dI/dV 谱. (b) 磁交换作用是每个单元中自旋密度最大的 2个碳原子之间距离

的函数. 插图为 6种不同 f-NG二聚体的自旋密度分布. 所有二聚体都呈现单线态基态. 蓝色和红色等表面表示自旋向上和自旋

向下的密度. (c) 实验观察到 4种命名为 C1—C4 的 f-NG 二聚体构型. 左侧, nc-AFM 图; 中间, 恒高的 STM图, 右侧, 模拟 STM

图. (d) 在 (c) 中标记的位置做的 dI/dV 谱 [126].

Fig. 14. (a)  dI/dV  spectra taken  at  the  positions  marked  by  colored  numbers  in  the  inset  current  image.  (b)  The  magnetic   ex-

change interaction J as a function of the distance between two carbon atoms with the strongest spin density in each unit. Inset: spin

density distribution of six different f-NG dimers. All dimers exhibit a singlet ground state. Blue and red isosurfaces denote spin up

and spin down density.  (c) Experimental observed four configurations of  f-NG dimers named as C1–C4. Left,  nc-AFM frequency

shift image; middle, constant-height current image; right, simulated STM image. (d) dI/dV spectra taken at the positions marked

in (c)[126]. 
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度对嵌入五元环位置的强烈依赖性源于 f-NG单体

内部不均匀的自旋密度分布. 如图 14(c)所示, 通

过实验研究了 4种不同的 f-NG二聚体 , 表示为

C1—C4. 对于 C1, 图 14(d)中的 dI/dV 谱在 2个

f-NG单元上都显示出显著的近藤效应, 表明 2个

自旋之间没有强的磁耦合. 对于 C2构型, 五元环

的位置与 C1相似, 但 2个 f-NG单元相对于彼此

倾斜, 在 2个 f-NG长轴之间形成 133°的角. 有趣

的是, 在 C2上 dI/dV 谱中观察到费米面两侧对

称出现台阶 , 表明 2个自旋的反铁磁耦合具有

2 meV的磁交换相互作用 . 对于 C3和 C4结构 ,

dI/dV 谱表明 2个自旋也是反铁磁耦合的, 但具有

更大的磁交换能. 这一实验结果证实了单个 f-NG

分子具有 S = 1/2 的单自旋 , 而在共价连接的

f-NG二聚体中, 2个单自旋之间可实现反铁磁耦

合, 其耦合强度随二聚体的连接形式不同而有所不

同, 这为调控 f-NG石墨烯分子结构的自旋提供了

思路. 

6   总结与展望

本文综述了基于 STM技术方向表面单分子量

子态的制备、探测和调控的一些进展. 我们可以看

到, 在技术方法上, STM不仅可以实现对表面吸附

单分子的空间高分辨和能量高分辨成像, 还可以通

过原位操纵以及结合外场和局域场等手段, 实现对

分子尺度的结构和电子态、自旋态等量子态的调

控. 除了直接操纵分子体系实现想要的人造分子结

构, 还可以通过 STM去操纵 CO分子构造出类似

石墨烯的“反分子”人工晶格结构 [127]. STM具备丰

富的谱学方法, 可以在表征单分子的隧道输运性质

的同时, 利用 dI/dV 谱和图像研究单分子体系局

域态密度的空间分布, 利用 d2I/d2V 二次微分谱,

即非弹性电子隧穿谱 (IETS), 来研究单分子的振

动激发和自旋激发. 从 STM最早应用于单分子研

究迄今, 经过二十多年的发展, 在 STM的基础上

已经结合不同的技术, 发展出了众多的联合探测手

段用于原位的量子态表征, 例如: STM-ESR, STM-

gate[128,129],  THz-STM,  STML,  STM-SQUID[130],

STM-磁场 [131] 等.

在体系上, 随着表面原位合成技术的飞速发展

和成熟, 众多不同结构石墨烯类分子的设计、合成

和制备都成为现实. 人工设计定制的这些石墨烯纳

米分子结构极大地丰富了表面单分子量子态的研

究体系, 其中拓扑电子态、局域自旋态的探测和表

征已经展示出这一方向的丰富物理内涵.

在应用前景上, 单分子发光对于构造单光子源

以及信息传输有着重大的意义. 分子天然具备有全

同性, 其发光频率易于调控且均一性好, 并且分子

可以通过修饰基团来提供极为丰富的调节手段. 但

现阶段半导体量子点的发光效率仍然更高并且制

备更容易, 单分子虽然有其优势, 但难以封装, 易

受到外界干扰和影响等问题目前还没有较好的解

决方案. 单分子作为可实用化的量子光源还需要等

待微纳技术的进一步发展. 而表面单分子体系的拓

扑物性、局域自旋等研究目前大多仍处于静态探测

的阶段, 要利用单分子体系的拓扑界面态、自旋态

作为量子信息的载体, 必须要解决来自衬底、分子

环境等各方面对分子体系量子态相干性的破坏.

而 STM作为一种近接触式的探测和表征手段, 如

何在探测自旋量子态的同时避免和消除这些退相

干因素, 有待新的方案的提出, 和 ESR的结合能够

部分解决探测的技术问题, 但分子本身的隔离封装

依然没有好的解决方案, 目前使用的方法是在分子

和金属衬底之间引入绝缘层, 但这样隔离的分子难

以在较高温度下稳定吸附. 最近对二维材料的研究

或许可以带来一些启发. 在二维材料的器件中, 为

了最大程度减少对二维材料性质的影响, 常用的绝

缘层和封装层不再是硅基半导体常用的氧化物, 而

是使用单层六角氮化硼作为隔绝层. 氮化硼非磁性

且绝缘性极好, 化学性质为惰性, 与二维材料几乎

没有电子和自旋相互作用. 同样地, 如果能够用氮

化硼作为封装隔绝材料, 把单分子量子体系封装在

两层氮化硼中, 那么单分子的电子学性质、自旋性

质、光学性质的量子特性是否有望像金刚石中的

NV色心一样得到很好的保持, 这需要实验和理论

的检验. 我们期待这一领域下一阶段重要的突破来

自于分子体系量子态的有效封装, 可以使得单分子

相干量子态的研究成为可能, 从而实现对单分子体

系优越量子特性的真正利用, 为基于单分子量子态

的量子信息提供物质载体.
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Abstract

Single  molecular  systems  are  typical  quantum  confinement  systems,  which  have  rich  electronic  states,
photon  states  and  spin  states  due  to  their  discrete  energy  levels,  localized  orbitals  and  diverse  chemical
structures. The states determined by quantum mechanics in these molecular systems make it possible to serve
as  great  physical  entities  for  future  quantum  information  technology.  The  detection  and  manipulation  of
quantum  states  on  a  single  molecule  scale  are  beneficial  to  the  bottom-up  construction  of  quantum  devices.
Owing to the highly limited spatial localization of single molecular systems, it is difficult to accurately address
and manipulate them with conventional macroscopic characterization methods. Scanning tunneling microscope
(STM) is  such a  powerful  tool  that  it  can achieve  high-resolution real-space  imaging as  well  as  spectroscopic
investigation, with the ability to in-situ manipulating the individual atoms or molecules. It can also work jointly
with various near-field or external field characterization techniques, making it a most important technique for
precisely  detecting  and  manipulating  quantum properties  at  a  single  molecule  level.  In  this  paper,  we  review
recent research progress of quantum states of surface-supported single molecules and relevant structures based
on scanning  tunneling  microscopy.  We start  from the  methods  for  the  synthesis  of  molecular  structures  with
desired  quantum states,  and then  we  review the  recent  advances  in  the  local  spin  states  for  single  molecular
systems and the optical properties of single molecules serving as a single-photon source. An emerging family of
molecular  nanographene  systems  showing  intriguing  topological  properties  and  magnetic  properties  is  also
reviewed.  In  the  last  part,  we  summarize  the  research  progress  made  recently  and  prospect  the  future
development of the quantum states at a single molecular level.

Keywords: scanning  tunneling  microscope,  single  molecule,  quantum  states,  spin,  single-photon  source,

topological states

PACS: 07.79.Cz, 82.37.Gk, 42.50.Dv, 73.21.–b                          DOI: 10.7498/aps.71.20212324

 

†  Corresponding author. E-mail:  zhaoad@shanghaitech.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    060701

060701-19

http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41467-018-08060-6
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1038/s41586-021-03842-3
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.147206
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1038/nature10941
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1021/acsnano.0c03289
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1038/nphys1022
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1016/j.phpro.2012.06.163
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.1063/1.4793793
http://doi.org/10.7498/aps.71.20212324
http://doi.org/10.7498/aps.71.20212324
mailto:zhaoad@shanghaitech.edu.cn
mailto:zhaoad@shanghaitech.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


基于掺铒晶体的光量子存储和调控

周湃   李霞霞   邢雪燕   陈宇辉   张向东

Quantum memory and manipulation based on erbium doped crystals

Zhou Pai      Li Xia-Xia      Xing Xue-Yan      Chen Yu-Hui      Zhang Xiang-Dong

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 71, 064203 (2022)    DOI: 10.7498/aps.71.20211803

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.71.20211803

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

多模式固态量子存储

Multimode solid-state quantum memory

物理学报. 2019, 68(3): 030303   https://doi.org/10.7498/aps.68.20182207

量子存储研究进展

Research progress of quantum memory

物理学报. 2019, 68(3): 030307   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190039

基于EuCl3·6H2O晶体的光存储

Atomic frequency comb optical memory in EuCl3·6H2O crystal

物理学报. 2021, 70(16): 160302   https://doi.org/10.7498/aps.70.20210648

相干时间超过10 min的单离子量子比特

Single-ion qubit with coherence time exceeding 10 minutes

物理学报. 2019, 68(3): 030306   https://doi.org/10.7498/aps.68.20181729

冷原子系综内单集体激发态的相干操纵

Coherent manipulation of single collective excitations in a cold atomic ensemble

物理学报. 2018, 67(22): 224203   https://doi.org/10.7498/aps.67.20181183

基于拉曼协议的量子存储

Raman protocol-based quantum memories

物理学报. 2019, 68(3): 034203   https://doi.org/10.7498/aps.68.20182215



 

专题: 固态单量子体系的调控与应用
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量子信息技术是 20世纪极具代表性的两种科技进步—量子力学和信息科学技术相结合的新兴领域,

其发展需要解决量子信号的产生、处理、传输、同步和存储等一系列问题, 对材料的特性提出了严苛的要求,

然而目前还没有一种材料可以在所有功能上都能满足量子信息应用的需要. 掺铒晶体材料在 1.5 µm 具有光

学辐射峰, 并且具有良好的相干特性, 在量子信息技术的若干关键节点都有着巨大的应用前景. 本文结合掺

铒晶体的性质, 回顾其在量子存储、量子频率转换、量子光源以及基于离子间相互作用的量子调控等方面的

应用进展, 并对可能的发展方向进行讨论.

关键词：掺铒晶体, 量子存储, 量子频率转换, 离子间相互作用
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1   引　言

随着技术的进步, 人们对于光子、原子和分子

等量子系统的观测和调控能力有了巨大的提升. 通

过对量子叠加态和量子纠缠态等非经典态的精细

调控, 人们提出了量子计算、量子通信和量子精密

测量等一系列新的技术思想. 这些技术在计算速

度、信息安全能力和测量灵敏度等多方面都展现出

了相对于经典技术的原理性优势 [1,2], 在未来科技

发展、国防和经济建设上将可能产生颠覆性的影

响, 因而引起了各国政府和跨国公司的关注.

为了实现这些远景目标, 人们在多种物理系统

上开展了探索研究, 包括了从光子 [3]、原子 [4,5]、电

子自旋 [6] 和核自旋 [7] 等自然量子比特, 到超导线

路比特 [8] 和半导体量子点 [9] 等人工量子比特的多

种体系. 目前看来, 不同的体系在实现不同的量子

功能上各有各的优势. 例如光子系统, 尤其是波长

1.5 µm 的光子特别适合用于基于光纤网络的量子

信号传输; 此外, 超导量子比特可以构建量子逻辑

门, 并且易于集成, 在实现量子处理器上有着很大

的优势 [8]; 电子自旋或者核自旋则拥有很长的相干

时间, 非常适合用于构建量子存储器 [10].

然而, 一个具有实用意义的量子系统, 一般都需

要同时具备上面所述功能中的几个. 比如说, 一个由

两台量子计算机组成的小型量子网络就会同时涉

及到量子信息的产生、处理、同步、传输以及存储.

遗憾的是, 与集成电路中电子基本可以实现大部分

运算功能的情况不同, 目前在量子信息领域的应用

中尚未发现可以同时兼备上述所有功能的体系, 而

且, 在已知范围内找到这样材料的希望也非常渺

茫. 因此, 人们提出利用多种材料体系组成杂化量

子系统 (hybrid quantum systems), 通过结合不同

材料的优势来实现复杂的量子信息处理功能 [11−13].

图 1 所示为一些代表性的量子系统在组成杂化量

子系统时各自具有的优势, 以及各个不同系统之间
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可能的互联技术 [13]. 近年来, 关于杂化量子系统这

一领域的研究发展非常迅速, 产生了许多新的学科

交差方向. 虽然目前还没有一种材料在所有的指标

上都明显优于其他系统, 但是兼顾其中某几项关键

性的功能是可能的. 在单一材料体系上实现尽可能

多的量子功能, 除了会带来原理上的简单和设计上

的方便以外, 还会在大规模应用当中展现出极大的

成本优势, 对于量子信息的发展具有重要的意义.

掺杂铒离子的晶体材料正是这样一个可以实

现多种关键量子信息处理功能的硬件平台. 这是由

它本身的材料特性决定的. 具体来说, 掺铒的晶体

材料具有以下优势: 1)首先, 铒离子在 1.5 µm 波
段处存在光学吸收. 这是铒离子的独特优势, 使得

基于它开发的系统可以和现有的光纤网络兼容, 有

巨大的应用前景. 2)具有很长的光学相干时间和

自旋相干时间 [6]. 稀土元素掺杂晶体最突出的特点

之一就是具有很长的相干时间, 铒作为稀土元素的

一种当然也不例外; 而这一特性在许多的量子技术

中 (量子存储、量子频率转换等)都是至关重要的.

3)具有丰富的自旋能级结构 [14]. 这些能级结构可

与微波或射频波段的电磁波发生耦合, 因而除了光

学技术以外, 还可以基于电学手段实现多种精细的

相干操控. 4)作为一种固态材料, 可以方便地进行

器件的加工. 特别在面向大规模集成应用对器件

的微型化需求时, 固态平台更是具有天然的优势.

5)铒离子在晶体中非均匀线宽和均匀线宽的差别

较大. 这代表着在信息处理技术中, 可以方便地

使用波长复用技术, 实现多模应用, 从而提高信息

处理的带宽 [14]. 此外, 掺铒晶体还具有不存在空间

扩散导致的退相干效应、光谱性质稳定等许多优点.

掺铒晶体上述的这些特性, 使得它在实现多功能的

杂化量子系统上存在很大的优势. 本文将结合掺铒

晶体的性质, 讨论其在量子信息技术关键节点中的

应用, 主要包括其在量子存储、量子频率转换、量

子光源以及量子逻辑处理器等方面的应用进展, 并

着重对其中的关键问题进行分析和讨论. 
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图 1    若干代表性量子体系的特征参数 [13]. 不同材料在图中的位置是根据该体系本身的相干时间 (x 轴)和工作频率 (y 轴)排列

的. 例如, 核自旋和电子自旋在低温下具有较长的相干时间; 超导量子比特、量子机械系统和微波光子腔与传统电磁波有很强的

耦合作用; 同时通信波段的光子在信息的长距离传输方面具有无可比拟的优势

Fig. 1. Blocks of hybrid quantum systems[13]. Some typical systems with different functionalities are placed in the diagram accord-

ing to their coherence time (x axis) and their excitation frequencies (y axis). For example, nuclear spins and electron spins feature

with  their  long  coherence  time;  superconducting  qubits,  quantum  mechanical  systems  and  microwave  cavities  can  be  strongly

coupled to electromagnetic fields in radio or microwave frequencies; and photons at telecom wavelengths are unparalleled in send-

ing information over long distance. 
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2   光量子存储

量子存储—将光的量子态存储到物质当中,

然后根据应用需求再以光的形式将量子态读取出

来—是众多光量子技术的共性基础技术, 在确定

性单光子源、量子精密测量和量子计算等多个领域

都有着至关重要的作用, 被研究人员认为是一种

“全方位”的量子器件 [10,15]. 特别是随着近几年量

子计算和长距离量子通信的快速发展, 研制量子存

储器的重要性变得更加迫切; 因为无论是量子计算

机之间的信号同步, 还是长距离量子通信所需的量

子中继, 一个高效率、长相干存储时间的量子存储

器都是必不可少的.

掺铒晶体正是构建量子存储器的优选材料之

一. 前面已经提到, 稀土掺杂晶体相对于其他材料

最突出的优势之一就是具有很长的相干时间. 相干

时间指的是电子被激发以后可以保持在某种相干

叠加状态的时间长度. 目前稀土材料中实现的自旋

相干时间最长可达 6 h[16], 为所有材料之最. 这一

纪录由澳大利亚国立大学的 Sellars研究小组 [16]

在 2015年利用 ZEFOZ (zero first-order Zeeman

effect)技术在铕 (Eu)掺杂的 YSO晶体中实现. 另

外, 由于光纤在信号的低损耗传输上具有无以伦比

的优势, 未来的全量子网络大概率还将依托于光纤

网络建立, 而稀土铒元素在 1.5 µm处的辐射峰与

光纤低传输损耗的窗口完全匹配, 对于构建兼容光

纤网络量子存储器的重要性是不言而喻的. 因此,

国际上已有许多研究组一直都致力于发展基于掺

铒晶体的量子存储器. 铒离子在不同材料体系中的

相干特性也得到了较为广泛的研究, 已经有多个综

述文章具体地讨论了掺铒晶体在不同温度和磁场

下的光量子存储特性 [6,17,18]. 读者可以在相关文献

中获得关于掺铒晶体许多的材料特性, 本文将不再

重复这些内容, 而是着重讨论近期在基于掺铒晶体

量子存储中采用的一些新的技术方案. 

2.1    延长相干存储时间

在低温下, 稀土离子的退相干主要是由周围环

境中的磁噪声导致的. 组成晶体的各种离子自身都

会具有磁偶极矩 (电子自旋磁偶极矩或者核自旋磁

矩), 在有限温度下这些磁矩会发生无规则的抖动

而产生环境磁噪声, 如图 2(a)所示. 假设某个时刻

∆B

∆ω

∆ω

∆B

∆B · µe

∆B · µn µe =

9.2−24 µn = 5.01−27

在激光场的作用下, 某个位置离子被激发, 并且和

其他离子处于一种相干叠加的状态; 那么对于这个

被我们观测的离子来说, 周围环境的磁偶极矩抖动

会导致本地的磁场发生微小的变化  , 进一步会

使得目标离子的跃迁频率发生变化  . 由于磁扰

动是随机无规则的,    也是无规则的; 随着时间

的迁移, 跃迁频率上的微小变化会逐步累积, 整体

效果相当于给该离子叠加上了一个随机的相位, 进

而导致该离子不能再和其他离子继续保持相干叠

加的状态, 这就是一般所说的退相干. 如果环境磁

场变化为   , 对于有电子自旋的系统来说, 跃迁

频率的变化范围在   ; 对于只有核自旋的原

子来说 , 频率变化的范围在   , 其中  

  J/T 是电子玻尔磁子,    J/T 是

核磁子. 从数值上可以看出, 由电子自旋相互作用

导致的退相干一般要比核自旋导致的噪声在数值

上大一千倍左右; 正因如此早期对稀土掺杂晶体相

干特性的研究都主要集中在没有电子自旋的镨

(Pr)和铕 (Eu)等离子上 (具有偶数个电子的稀土

离子被掺杂到晶体材料后, 在晶体场的作用下会形

成一个等效电子磁矩为零的能级). 为了保证较长

的相干时间, 在选择宿主晶体的时候应该尽量保证

晶体材料的所有构成元素都只具有很小的核自旋.

而对具有电子自旋磁矩的稀土离子, 比如铒离子,

在实验室获得的相干时间相对而言都要短一些 [6].

由铒离子之间的电子自旋相互作用导致的磁噪声

是限制掺铒晶体材料应用到量子存储上的重要原

因之一.

∆B

要提高掺铒晶体的相干时间, 最直接的方法是

降低系统的工作温度, 这样磁场的扰动自然就会减

小. 当然, 降低温度的方法无论是对于电子自旋系

统还是核自旋系统都是普遍适用的. 另外一种方法

是给材料施加一个强的磁场, 铒离子的电子自旋在

外加的强磁场下会保持更为固定的指向, 更不容易

发生抖动, 从而大大减小了环境的磁场噪声   .

利用此方法, 研究者们在 1.5 K 温度和 7 T 外加

磁场的条件下, 在掺铒硅酸钇晶体 (erbium doped

yttrium orthosilicate,  Er:YSO)测得其光学激发

态的相干时间为 4 ms, 已经接近了其光学激发态

11 ms的寿命 [19]. 受限于激发态的自发辐射寿命, 要

进一步延长相干时间, 则需要利用铒离子光学基态的

超精细能级结构, 这就需要用到铒的同位素 167Er.

最近, 澳大利亚 Sellers研究小组 [20] 在 167Er:YSO
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∆B

材料上, 利用 7 T的强磁场将铒离子的磁取向冻

结, 大大减小了铒离子自旋磁矩抖动, 从而减小环

境磁场噪声  , 获得了 1.3 s的相干时间.

∆B

∂ω/∂B ̸= 0

∆B · µe

∂ω/∂B = 0

这些方法的思路都是通过减小外界的磁场扰

动   来延长相干时间, 也可以从另外的角度, 通

过降低离子对磁抖动响应的敏感程度来延长相干

时间, 这正是 ZEFOZ的技术思想 [21]. 对于一般铒

离子的电子自旋能级来说, 当存在外加磁场时, 由

于塞曼 (Zeeman)效应, 简并的自旋能级会发生劈

裂, 如图 2(b)所示. 这种情况下铒离子跃迁频率对

磁场变化的一阶响应不为零,   , 离子对

环境磁噪声的响应就在   量级. 值得注意的

是, 铒的同位素 167Er除了具有电子自旋 S以外,

还具有核自旋 I, 电子自旋和核自旋的相互作用导

致了能级的超精细结构 (hyperfine structure). 这

种相互作用会导致在某些特定的外加磁场条件下,

离子能级结构对外界磁场变化的响应变得非线性,

此时其对外界磁噪声的一阶响应为零,   ,

如图 2(c)所示. 这表示如果能找到这样一种特定

S = 1/2

I = 7/2

方向、特定强度的磁场, 那么体系对外界磁扰动会

变得非常不敏感, 有利于获得超长的相干时间. 如

何在三维空间中找到这样一个特殊的磁场, 正是

ZEFOZ技术的难点. 目前 ZEFOZ技术目前也只

在 Pr[21], Eu[16,22] 和镱 (Yb)[23] 少数几种稀土元素

中实现 . 国际上也有一些研究组正在开展将

ZEFOZ技术应用到 167Er掺杂的晶体材料上的相

关研究 [24−26]; 一旦实现, 预期获得的相干时间将超

过 1 s. 由于这样的相干时间是在通信波段获得的,

其对于建立兼容现有光纤网络的量子存储器十分

重要. 然而, 目前这方面工作的困难主要还是在于
167Er离子能级的复杂度. 对于已经利用 ZEFOZ

技术实现量子存储的 Pr, Eu和 Yb来说, 它们都

具有非常简单的超精细能级结构, 然而 167Er离子

在晶体中的等效电子自旋为   , 核自旋为

 , 这意味着其光学能级会劈裂成 16个超精

细能级; 这些能级两两之间的跃迁都不是完全禁

闭的, 可能存在的跃迁有 120个. 这种复杂度的提

升对使得对 167Er自旋哈密顿量的参数测量十分困

 

(a)

D

(b)









扰动

塞曼效应：H=eBSgSS

(c)









扰动

超精细相互作用: H=eBSgSS+ISASS+⋯

∆ω

S = 1/2

I ·A · S H = µeB · g · S + I·
A · S + I ·Q · I + µnB · I g Q gn = −0.1618

∂ω/∂B = 0

图 2    晶体材料中磁噪声导致的退相干效应　(a)晶体中的离子本身都具有电子自旋磁矩或者核自旋磁矩. 温度不为零时, 这些

磁矩会发生无规则的抖动, 从而改变我们观测的某个离子的局域磁场, 使得它的跃迁频率发生变化   . (b)电子自旋的塞曼效

应. 对于自旋   的电子系统, 在外加磁场的情况下, 能级会发生劈裂, 自旋能级之间的跃迁频率 w 也是随外加磁场而变化

的. 由塞曼效应导致的能级劈裂是线性的. (c)铒离子的超精细能级相互作用. 对于 167Er离子来说, 其电子自旋哈密顿量除了包

含塞曼效应项 , 还存在电子自旋和核自旋的超精细相互作用项   . 167Er完整的自旋哈密顿量应为  

 , 其中   是电子的塞曼矩阵 ,   是电四极矩阵 ,   是核 g 因子 . 在存在超精细相互作用时 ,

离子能级结构对外界磁场变化的响应会变成非线性的 , 使得在某些特殊的外加磁场下跃迁频率对磁场变化的一阶导数为零 ,

  

∆ω

S = 1/2

H = µeB · g · S + I· A · S + I ·Q · I + µnB · I µe

µn gn = −0.1618

∂ω/∂B = 0

Fig. 2. Magnetic decoherence in crystals. (a) Ions that form a crystal possess electron spins or nuclear spins, which are cartooned as

small magnets here. With environment temperature above zero, these magnets vibrate around their lattice positions. As a result, a

vibrating magnetic field is added to the local field of a targeted ion and its transition frequency is changed by an amount of    .

(b) Zeeman effect of electron spins. For electrons with spin   , applying a magnetic field splits the energy levels. The trans-

ition frequency w is linear to the applied magnetic field. (c) Illustration of the hyperfine structure of erbium ions. For 167Er ions that
possess both electron spins and nuclear spins, the spin Hamiltonian is     , where  

is the Bohr magneton, B is the applied magnetic field, g is the Zeeman g-matrix, A is the hyperfine matrix, Q is the electric quad-
rupole matrix,    is the nuclear magneton, and    is the nuclear g factor. Due to the hyperfine interactions, the trans-

ition frequency w is no longer a linear function of the applied magnetic field, which leads to    at some specific magnetic

field. 
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难 [25−27], 如何精确地测量出其能级分布以及各个

跃迁的跃迁强度仍然依赖实验方案的精细化. 

2.2    零磁场下的量子存储

∆B

B = 0

∂ω/∂B = 0

超精细相互作用虽然使得 167Er的能级结构异

常复杂, 但也带来了一些独特的优势—在零磁场

下, 167Er超精细能级之间的所有跃迁都是 ZEFOZ

跃迁. 如图 3所示为零磁场下 167Er基态能级随外

加磁场的变化图, 在   很小的情况下, 这些能级

曲线在  处的曲率都为零, 能级间所有的跃迁

对外界磁噪声的一阶响应全部满足  .

这样一种条件最显而易见的优势首先体现在

实现的困难程度上. 在三维空间中找到一个特定

的 ZEFOZ磁场不仅需要依托超导磁体, 还需要借

助于精细的测量和控制技术, 难度较大. 相对来说,

实现零磁场只需要利用高导磁率金属屏蔽地磁场

即可, 技术难度大大降低. 另外, 零磁场工作条件

还意味着对超导技术的兼容 (一般外加磁场都会影

响到材料的超导特性), 大大便利了微波波段的量

子存储器的研制 [25]. 超导量子比特是目前量子计

算平台非常有希望的竞争者之一 [28,29], 其工作波段

主要在 10 GHz左右的微波波段; 研制微波波段的

量子存储器可以实现多种依赖于寄存器的量子算

法, 对于拓展量子计算机的能力具有重要的意义.

但是, 微波波段的量子存储器面临的困难比光量子

存储器更多, 主要因为微波量子存储器要求存储介

质本身和微波有较强的相互作用, 这使得基于核自

旋的量子存储器都难以胜任这一工作 (核自旋磁矩

只有电子磁矩的千分之一); 另一方面, 基于电子自

旋的量子存储器虽然可以和微波实现较强的耦合,

但是其相干存储时间往往又难以满足需求 [30]. 同

时, 由于超导电路对磁场的敏感性, 上文所述的需

要外加磁场的 ZEFOZ技术也很难应用到超导体

系中.

I ·A · S

∂ω/∂B = 0

∂2ω/∂B2

掺杂 167Er的晶体材料则有望在这方面取得突

破. 对 167Er来说, 在零磁场下超精细能级主要是由

电子自旋和核自旋的相互作用  导致. 这表

示基态的超精细能级本质上是电子自旋的一种线

性叠加态, 可以和微波光子发生较强的相互作用.

另外在相干时间方面, 从图 3(b)可以看出, 零磁场

附近的能级全部满足   , 基态能级间的

跃迁都具有 ZEFOZ的特性 . 因此 , 零磁场下的
167Er离子不仅可以和微波有较强的相互作用, 还

可以保持较长的相干时间, 有望在一个和超导量子

比特兼容的平台下实现微波波段的量子存储. 目

前, 通过在零磁场下寻找铒离子的 ZEFOZ跃迁,

已经实现的相干时间为 1.6 ms[31], 远高于之前在零

磁场下观测到的 50 µs的相干时间 [32]. 如图 3(b)

所示, 虽然 167Er在零磁场下的跃迁都是 ZEFOZ

跃迁 , 但是一些跃迁具有更加平缓的二阶导数

 , 对应更长的相干时间 . 然而 , 目前在

实验上观测到的零磁场跃迁都不是最优的 ZEFOZ

跃迁 [31], 我们还是希望能找到一个不仅二阶导数

平缓, 而且和微波也有较强耦合的跃迁能级. 目前
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图  3    167Er:YSO 晶体的基态能级在外加磁场下的变化情况　(a) 167Er:YSO的 16个超精细能级随外加磁场的变化情况 , 其中

b和 c标记了图 (b)和 (c)对应的区域; (b)箭头 b对应区域的能级变化情况; (c)箭头 c对应区域的能级变化情况

B = 0

Fig. 3. Hyperfine structure of 167Er:YSO as a function of applied magnetic field. (a) The ground state of 167Er:YSO consists of 16 hy-

perfine energy levels, all of which show nonlinear behaviour around   . Letter b and c indicate the regime of panel (b) and (c).

(b) Zoomed picture of energy level as indicated by b in panel (a). (c) Zoomed picture of energy level as indicated by c in panel (c). 
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S = 1/2 I = 7/2

人们对 167Er超精细能级的了解还不足以给出准确

的预测, 要在零磁场下利用 ZEFOZ跃迁实现长时

间量子存储, 还有待于对其超精细能级的进一步细

化测量. 对于   和   的 167Er离子来说,

这仍然是一个较为困难的事情. 值得一提的是, 上

述 1.6 ms 的相干时间是在 3 K的温度下获得的 [31];

实验数据表明, 随着温度的下降 (比如降到 mK级

别), 这一相干存储时间还可以大幅提高 [31]. 我们

认为零磁场下掺铒晶体的存储特性还有很大的探

索空间. 

2.3    掺铒晶体的微纳量子存储

类似于现代计算机技术和信息网络技术对集

成电路的依赖, 未来的全量子网络应用 [32,33] 也需

要处理高复杂度的各种问题, 必然也会对量子存储

器提出小型化、集成化的需求. 器件集成化的优势

在于可以用非常小的体积实现尽可能多的功能, 并

且具有可靠性高、成本低、便于大规模生产等优点.

在全量子网络的构建中, 可集成的量子存储器不仅

可以处理大量节点的同步通信问题, 更可以与现有

的光波导、集成光源等器件进行互联, 具有广阔的

应用前景.

目前, 基于稀土掺杂晶体可集成量子存储器的

研究还处于探索阶段 [34], 主要的技术思路包括两类,

见图 4. 一种方式是直接在晶体材料上进行微纳加

工. 主要采用的工艺方法包括离子扩散 [35−37]、激光

直写 [38,39] 和聚焦离子束刻蚀 [40,41] 等, 如图 4(a) —

图 4(c)所示. 2011 年, 加拿大卡尔加里大学的研

究小组利用离子扩散技术, 在铌酸锂晶体材料上制

备出波导结构, 实现了对纠缠光子的量子存储 [36];

2019年, 美国加州理工的研究小组通过在 Er掺杂

的 YSO 晶体上直接用聚焦离子束刻蚀的方法加

工出了一维光子晶体腔结构, 实现了单光子的量子

存储 [40]; 2020年, 中国科学技术大学的研究小组通

过在铕 (Eu)掺杂的 YSO晶体上利用激光直写制

备波导的方式, 实现了按需读取的量子存储 [38,39].

这种直接在晶体上进行加工的方式虽然可以用于

研究单个微纳光量子存储器的性能特性, 但是其局
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图 4    基于掺铒晶体可集成量子存储器的主要技术方案　(a) 在铌酸锂晶体材料上通过离子扩散制备波导结构的量子存储器 [37];

(b) 利用聚焦离子束刻蚀技术在 YVO 晶体上制备一维光子晶体结构的存储器 [41]; (c)采用激光直写技术在 YSO 晶体上制备波

导结构的存储器 [38]; (d) 在 YSO 晶体上制备硅基光子学结构的存储器 [42]

Fig. 4. On-chip erbium quantum memories: (a) Quantum memory based on erbium- and titanium-indiffused lithium-niobate wave-

guide[37];  (b)  nanophotonic  quantum memory by using focued-ion-beam to fabricate  a  one-dimensional  photonic  cavity  in  a  YVO

crystal[41]; (c) waveguide memory fabricated by femtosecond-laser micromachining on the surface of a YSO crystal[38]; (d) quantum

memory comprised of an amorphous silicon (aSi) waveguide on a YSO crystal[42]. 
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限性在于难以集成多种复杂的光学结构. 不同于成

熟度非常高的硅基光芯片, 如何在掺杂晶体上制备

光分束器、光耦合器等器件, 并实现不同器件间的

片上互联等问题仍然缺乏成熟的解决方案, 还有待

更深入且持续的研究.

另一种方法是把硅材料结构引入到掺铒晶体

中. 利用传统硅基集成光学的研究成果, 在稀土铒

掺杂晶体上制备 1.5 µm波段的硅基光学结构, 通

过硅材料和稀土掺杂晶体构成的杂化体系来构建

量子存储器. 2021年美国加州理工大学的研究小

组通过在掺铒的 YSO晶体上沉积非晶硅 (aSi)并

制作硅波导和一维光子晶体腔, 利用铒离子的斯塔

克频移效应 (Stark shift)实现了电调制的多功能

量子存储 [42]. 这种基于硅和晶体材料复合体系 (hy-

brid system)的技术方案最突出的优势在于可以

充分利用硅基光子学的研究成果, 可集成性极好,

并且有望最终实现和现有硅基光学芯片的互联, 具

有巨大的应用前景. 此外, 这种方法还避免了对掺

铒晶体材料的加工, 很大程度上减少了由于微纳加

工而引入的晶体缺陷, 有希望获得接近于块状晶体

材料的相干时间. 然而, 对于这种硅基复合材料体

系来说, 其易于集成的特性是由硅材料高折射率带

来的, 因此也伴随着一个很大的缺点: 光场大部分

都被局域在硅材料内, 从而使得光场不能有效地和

稀土离子发生相互作用, 如图 4(d) 所示. 这样不仅

使得对稀土离子的相干操控变得困难 (需要更强的

光场来实现相干操作), 还限制了存储效率的提高

(只有很少部分的光会被稀土离子吸收).

综上所述, 在构建基于掺铒晶体的可集成量子

存储器上, 直接对晶体进行加工的方式可集成性较

差, 而集成性良好的硅基复合结构不能有效地使光

场和铒离子发生相互作用. 由于这些因素的限制,

已有的可集成量子存储器在许多参数指标上都远

落后于在非集成系统上的实验结果: 在相干存储时

间这一指标上, 现有的集成量子存储器基本都处

于 ns或者是µs级别 [36,37,41], 低于块状晶体材料中

ms甚至 s级别的相干时间; 而对图 4(d)所示的硅

基复合材料体系的微纳量子存储器来说, 其存储效

率只有 0.4% [25], 也远远低于块状晶体材料的 40%

的实验数据 [43].

除了常见的 YSO和 YVO晶体以外, 研究者

们还积极发掘其他材料体系来构建集成量子存储

器. 而其中一个非常有代表性的材料是掺铒铌酸锂

薄膜材料 [44]. 铌酸锂晶体具有卓越的电光和非线

性光学性质, 被认为是光子学中的“硅”材料. 特别

是随着近期绝缘体上铌酸锂薄膜 (lithium-niobate-

on-insulator, LNOI)制备技术的商业化, 基于铌酸

锂薄膜材料平台的集成光子学研究获得了飞速的

发展 [45,46]. 国际上已有多个研究者尝试将铒离子掺

杂到铌酸锂薄膜材料上 [47−50], 并进行量子存储的

相关研究 [44,51,52]. 这一方面的研究工作才刚刚起步,

铒离子 (特别是 167Er)在铌酸锂薄膜材料中的各种

特性参数还需要通过进一步的实验测量给出. 而薄

膜材料除了铌酸锂以外, 其他的掺铒薄膜材料, 比

如 Er2O3[53,54] 等也展现出了很好的应用场景.

另外, 研究者们对基于掺铒光纤构建量子存储

器的可行性进行了深入的探索 [55−60]. 光纤已经深

入影响我们生活的方方面面, 各种相关技术已经高

度成熟. 可以说, 如果能有技术手段将掺铒晶体优

良的相干特性移植到掺铒光纤上来, 那么光纤将是

最理想的材料. 2015, 加拿大卡里加尔大学 Tittel

研究小组 [55] 在 20 m长的掺铒光纤上将与 790 nm

光子纠缠的 1.5 µm的光子存储起来. 随后, 他们

进一步在掺铒光纤上实现了带偏振自由度光量子

态的存储, 读取保真度为 99.6%[56]; 考虑到光网络

中不同的器件可能具有不同的工作波长, 他们还

在 1.5 µm的掺铒光纤量子存储器和 794 nm的晶

体量子存储器之间实现了量子纠缠. 值得一提的

是, 目前基于掺铒光纤的量子存储器都是基于原子

频率梳 (atomic frequency comb)的存储技术构建

的. 原子频梳技术需要将原子的非均匀展宽制备成

周期性的梳状吸收结构, 通过这些离子对光的吸收

实现存储功能, 并通过周期性不同频率的离子之间

的相干自发辐射来实现信号的读取; 目前已经实现

弱相干态光子源、宣布式单光子源、纠缠光子对等

光量子态的存储 [18]. 该存储技术具有多模以及宽

带存储的优势, 而光纤中铒离子较大的非均匀展宽

更是将原子频率梳存储技术在多模应用上的优势

充分展现出来. 2016年, 加拿大 Tittel研究小组 [58]

进一步在掺铒光纤中实现了时域带宽接近 800个

模式的量子存储. 最近, 电子科技大学的研究小组

不仅深入研究了掺铒光纤在 mK温度中的量子存

储特性 [59], 还在该光纤中通过制备 5个 10 GHz宽

的原子频率梳吸收带, 实现了 1650个模式的量子

存储 [60].

正如量子比特的可集成性是量子计算展现强
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大算力的重要条件, 虽然现在微纳量子存储的研究

还处于起步阶段, 但是要满足未来全量子网络应用

的需求, 集成化似乎是一个必然的方向, 这还有待

研究者们在原理、材料和工艺上的进行系统探索才

能形成一个有效的解决方案. 

3   量子频率转换器

目前构建量子计算硬件平台较为成熟的当属

超导量子比特系统, 特别是在大规模集成化以及集

成工艺这两个重要指标上, 超导比特都展现出了远

胜于其他系统的优势 [8,12]. 类似于现在的互联网给

社会带来的深刻影响, 如果能够把多个量子计算机

连接起来组成一个全量子网络, 其中可能蕴涵的应

用前景将是难以估量的 [32,33,61]. 然而超导量子比特

的工作波段一般在几个 GHz的微波频率上, 如果

直接用微波通道将量子计算机进行互联, 则需使得

整个传输通道都处在 mK的温度之下 (根据热平

衡下的玻尔兹曼统计分布, 当微波频率为 10 GHz

时, 需要把温度降到 100 mK以下才可以有效减少

热噪声). 2020年 3月, 苏黎世联邦理工学院在首

次实现量子计算机互联的技术方案中就是用一个

5 m长的 mK级别低温管道将两个超导量子比特

计算机连接起来 [62], 这是国际首个量子计算机网

络. 这样的组网互联方案对促进相关领域的研究有

着非常重要的意义, 但是由于高昂的成本和复杂的

工艺, 很难被推广应用. 考虑到现有的光纤网络技

术可以在 1.5 µm 波段实现低噪音的远距离传输,

如果能够研制出将单个微波光子转换成单个可见

光光子的量子频率转换器, 将对微波光子的传送需

求转移到对 1.5 µm光子传送上来, 对量子信号的

传送就相对简单得多 [63]. 因此, 随着量子计算技术

的发展, 单个微波光子转换成单个可见光光子的量

子频率转换器也逐渐成为量子网络技术的一个关

键节点 [61,64]. 可以说, 电光转换在传统信息网络具

有什么样的地位, 那么量子频率转换器也将在量子

信息的应用中具有类似的地位.

这样一种频率转换要求高的转换效率、低的转

换噪声以及足够的工作带宽等. 目前, 在实现微波

光子到可见光光子的量子转换上, 研究者们已经提

出了许多可能的技术方案, 主要的研究系统包括非

线性电光材料、光机械系统、磁光材料、里德伯原

子系统以及掺铒晶体材料等 [61,64], 但是仍然没有系

统在所有的性能参数上都满足量子频率转换的需

求, 一些关键的技术问题仍然有待深入研究解决.

在所有的这些系统中, 目前转换效率最高的是光机

械系统 [65,66], 其量子转换效率高达 47%[66], 即有近

一半的概率将输入的单个微波光子转换成可见光

光子输送出去; 但是这一方案的局限在于光机械系

统本身较低的振动频率而导致的较大的热噪声和

较窄的工作线宽 (kHz级别).

10−12

10−5

掺铒晶体在 1.5 µm 处有非常好光学特性, 同

时具有电子自旋的铒离子和微波光子有较强的相

互作用, 因而非常适合用于将微波光子转换到通信

波段的光子. 新西兰奥塔哥大学 Longdell[25] 教授

研究组提出了一种非常简洁的技术方案, 可实现量

子效率为 100%的低噪声频率转换. 首先, 利用掺

铒晶体存在光学跃迁和微波跃迁且非均匀线宽较

窄的特点 (Er:YSO的光学吸收线宽约为 400 MHz,

微波线宽约为 5 MHz[25]), 通过使材料工作在共振

吸收频率附近, 便可获得非常大的非线性效应. 进

一步, 通过使用光学腔和微波腔同时增强掺铒晶体

和微波光子、可见光光子之间的相互作用, 便可实

现量子效率为 100%的低噪声频率转换 (图 5(a))[63].

相对于其他的系统, 这一方案的优点首先在于结构

简单, 容易器件化; 另外, 与光机械系统中需要极

低的温度保证系统处在机械振动的基态不同, 掺铒

晶体只需要把环境冷却到微波频率 GHz对应的温

度即可, 在低噪声工作方面有较大的优势. 2016年,

Jevon Longdell研究小组 [67] 利用 loop-gap微波腔

在微波波段增强光和物质的相互作用, 在掺铒晶体

上实现了效率为    的微波光子到可见光光子

的转换; 随后他们通过进一步把光学腔引入到系统

中, 将转换效率提高到了   的水平 (图 5(b))[68].

在他们的实验中, 限制其转换效率的主要因素是

其 4 K的工作温度, 在这一温度下, 5 GHz微波信

号对应铒离子的两个跃迁能级之间的电子布居数

几乎是相等的. 如果可以进一步降到 mK温度以

下, 那么所有的电子都会被冷却到自旋基态, 材料

的非线性将大大增强. 计算表明, 在 100 mK的温

度下, 其转换效率可以直接提高到 80%[69]. 当然, 在

mK温度下的实验将面临一系列技术上的困难 [70],

包括泵浦光带来的热效应, 以及如何在极低温下调

节腔频等, 但是目前并没有发现原理上的不可行

性, 掺铒晶体仍然是量子频率转换的优选材料.
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此外, 近期也有其他一些较为巧妙的技术方案

被提出来. 比如说, 利用化学组分的晶体进行频率

转换的研究 [69]. 在实现频率转换的过程中, 关键是

获得尽可能大的非线性效应. 这个可以通过提高铒

离子的掺杂浓度来实现; 当掺杂浓度提高到 100%

时, 也就变成我们所说的化学组分晶体了. 这样的

晶体无论是和微波还是和光的相互作用都非常强,

可望实现很高的转换效率, 但是目前对相关材料特

性的了解还有所欠缺, 还有待进一步的研究分析 [69].

另外, 也有研究工作通过在掺铒晶体中制备微纳结

构, 探讨掺铒晶体和机械振动的耦合作用 [71], 这一

方面虽然处于起步阶段, 但是仍然十分值得关注. 

4   掺铒晶体的单光子源

单光子源是量子信息技术的核心资源之一, 理

想的单光子源不仅是量子密钥分发等量子通信技

术的基础, 在实现光量子计算方面也有重大的应用

104

前景 [72−75]. 由于量子信号无法被复制和放大, 如何

克服光量子信号在传输过程中的损耗仍然是目前

量子信息的研究重点之一. 在实际应用时, 这些携

带信息的光子信号最终还是要在不同的物理终端

之间传输的, 现有的大多数单光子光源的发光波段

都不在光纤的低损耗窗口处. 例如, 部分高亮度量子

点 (InGaAs, CdSe等)的辐射峰在 500—1000 nm

之间 [76], 但对应光纤传播损耗在 8—1 dB/km之间;

而在常用的 1.5 µm波段处, 光纤的传播损耗只有

0.2 dB/km. 这代表着传播 50 km的距离, 后者的

信号要比前者强   倍. 正因为如此, 人们一直都

尝试在光纤低损耗的通信波段窗口开发单光子源,

在一些体系上也取得了可喜的进展, 如 InAs/InP

量子点等 [75,77].

≈

掺铒的固体材料虽然经常被用于制作激光光

源和放大器, 但是在掺铒晶体中实现单光子辐射在

技术上仍然是十分具有挑战性的. 困难首先体现在

如何在晶体中把单个离子分离出来. 掺杂晶体中铒

离子相互之间的距离很小 (例如, 浓度为 1 ppm

的 Er:YSO中, 相邻两个铒离子之间的距离约为

40 nm), 即使在光束被聚焦到衍射极限的情况下,

被激发的铒离子数目也是巨大的, 如图 6(a)所示.

2018年, 普林斯顿大学 Thompson研究小组 [78] 克

服了这一困难, 通过在低浓度 Er:YSO晶体上制备

微纳光学腔的方法, 首次观测到铒离子的单光子辐

射, 在固态系统中实现了 1.5 µm的单光子源, 如

图 6(b)所示. 其基本的技术思路如下: 首先, 利用

微纳光学腔结构, 将光场局限在很小的空间范围

内, 使得能和光场发生相互作用的离子数目大大减

小. 然而即便如此, 这一数字仍然是相当可观的,

还需要进一步利用光谱技术再把单个铒离子挑出

来. 具体来说, 该实验中 Er:YSO的均匀线宽约为

5 MHz, 随机地分布在 4 GHz的非均匀线宽内; 这

意味着通过窄线宽的激光光谱技术, 可选择性地激

发其中约千分之一的离子 (5 MHz/4 GHz    10–3).

通过这种空间分辨和光谱分辨相结合的技术, 就可

以最终锁定单个铒离子, 如图 6(a)所示. 然而, 即

使成功地把单个铒离子分离出来, 如何使用光学手

段探测到单个铒离子的辐射仍然是个问题, 因为铒

离子中 1.5 µm的光跃迁对应的是电子在 4f能级

上的跃迁, 和光场的相互作用强度很弱. 这里就涉

及到了光学微腔的另外一个重要作用—Purcell

效应. 一个离子向外辐射光子的跃迁强度和该离子
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图 5    基于掺铒晶体量子频率转换　(a) 一种实现微波光

子到 1.5 µm光子的量子转换器. 掺铒晶体提供实现频率转

换所必需的电光非线性, 然后分别用光学腔和微波腔来增

强在各自波段的光和物质相互作用. 这样一种技术方案原

则上可以在低噪声的条件下实现量子效率为 100%的频率

转换 [63]. (b) 基于掺铒晶体的量子频率转换实验, 实现量子

效率为   的频率转换 [68]

10−5

Fig. 5. Quantum transducer based on erbium doped crystal.

(a)  Apparatus  for  quantum conversion  between microwave

photons  and  1.5  µm  optical  photons.  Both  a  microwave
cavity and an optical cavity are used to enhance the light-

matter  interactions  in  their  corresponding  frequency  regi-

mes. Together with the large non-linearity provided by erbi-

um ions, a low-noise and 100%-efficiency conversion can be

expected [63]. (b) Quantum conversion from microwave pho-

tons to optical photons[68]. The quantum efficiency is   . 
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所处的环境是紧密相关的, 当离子处在一个共振的

光学腔内部, 其辐射光子的概率会大大增加, 这即

是所谓的 Purcell 效应. 这里的微纳光学腔除了可

以把单个离子隔离出来以外, 还大大地增强光和铒

离子的相互作用, 最终实现单光子的辐射探测. 

5   离子间相互作用

在论述掺铒晶体的量子存储时候曾提到, 由于

铒离子具有电子自旋, 并且电子自旋磁矩间的相互

作用要远大于核自旋, 所以掺铒晶体相对于掺铕晶

体等材料往往都具有更短的相干时间. 一般情况

下, 铒离子之间的这样一种相互作用都被简单地看

成退相干的来源之一. 但是, 只有在铒离子之间的

相互作用不受控的情况下, 这样一种相互作用才会

产生退相干效应, 如果能够操控离子和离子间的相

互作用, 那么这样的一种相互作用就可以作为一种

资源来利用.

在光激发下, 铒离子间相互作用主要是通过偶

极相互作用传递的, 其基本过程如下: 当多个铒离

子和 1.5 µm的激光发生相互作用时 (为简单起见,

假设所有离子的光跃迁频率都是相同的, 并且和激

光的频率共振), 某个离子在某个时刻会和一个光

子发生相互作用被激发到激发态; 在考虑铒离子间

的相互作用后, 由于光学基态和光学激发态拥有不

同的自旋磁矩, 磁矩的改变会导致相邻离子处的磁

场发生变化, 从而改变相邻离子的光学跃迁能级,

使得这些离子和入射激光不再处在原来共振的状

态. 这样就实现了利用一个离子控制另一个离子的

功能, 和里德伯原子体系中常见的光子阻塞效应是

类似的 [79]. 掺杂离子之间的相互作用在任何情况

下都是存在的, 而只有当离子间相互作用的强度超

过单个离子的均匀展宽时, 这样的相互作用就是可

区分和可利用的. 早在 2002年, 研究者们就认识

到, 由于稀土离子优异的相干特性, 通过离子间的

相互作用, 可实现量子逻辑门的操作 [80]; 2005年,

Longdell等 [81] 首次在 Eu:YSO稀土系统中演示了

不同离子之间的可控相位操纵; 稀土固体量子比特

的概念也逐渐引起了人们的关注 [82].

铒离子之间的电子自旋相互作用要远大于

Eu等离子中的核自旋相互作用, 对于量子逻辑门

的操作来说, 这或将是个优势. 强的相互作用表示

相距较远的离子之间也可以发生关联作用, 从而增

大可被利用的量子比特数目, 而量子比特的可拓展

性正是量子计算最重要的指标之一. 最近, 普林斯
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大大减小和光场发生相互作用的铒离子. 右下图, 在一个微纳光学腔中和光场发生相互作用的铒离子数目仍然很多, 不同发光波

长的铒离子构成了该材料的非均匀线宽, 通过利用窄线宽的激光 (小于单个铒离子的均匀线宽), 便可以选择性的单独激发红色

的铒离子 (其他颜色的铒离子由于频率失谐而没有被激发), 从而实现单个铒离子的探测. (b) 上图, 在 Er:YSO掺杂晶体上制备硅

的光子晶体腔; 下图, 铒离子的单光子辐射, 不同铒离子的辐射频率略有不同 [78]

Fig. 6. Single photon sources based on erbium doped crystal. (a) Single ion detection by combining spatial and spectral resolutions.

Upper panel, illustration of a large amount of ions inside a crystal interact with a focused laser beam. Dots with different color in-

dicate that erbium ions have slightly different transition frequency around 1.5 µm. Bottom left, using nanophotonic structure to fur-
ther confine the optical mode can largely reduce the number of interacting ions; bottom right, if at the same time introducing a nar-

row-frequency window to pick specific ions in the inhomogeneous line, one can isolate single erbium ions, e.g., using a narrow-fre-

quency laser that is resonant with the red ions to saturate the homogeneous line while leaving ions with other colors non-excited.

(b) Top, illustration of a silicon waveguide patterned with photonic crystal cavities on the top of a Er:YSO crystal. Bottom, photo-

emission spectra of single erbium ions that have slightly different frequency around 1.5 µm[78]. 
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顿大学 Thompson研究小组 [83] 在操控多个铒离子

比特上获得了重要的进展. 他们前期发展的空间分

辨和光谱分辨相结合的技术, 已经可以实现单个离

子的探测; 通过对这一技术的改进, 目前已经通过

结合微波和光学的相干探测技术, 在 Er:YSO中实

现了同时锁定和操纵 6个铒离子 (图 7(a)). 更进一

步地, 有望通过利用铒离子间的相互作用实现各种

量子逻辑门的操作, 演示量子计算的功能. 这也是

掺铒晶体和微纳光学技术相结合的新兴研究方向.

铒离子间的相互作用除了在量子信息有重要

的应用以外, 还可以帮助我们更加深入地研究物理

中的多体问题, 特别是在非平衡态下的多体问题.

多体问题因其丰富的内涵和广泛的应用前景, 一直

以来都是凝聚态物理研究的重点内容, 在热学、电

学、磁学等领域产生了包括超流体、超导、铁磁等

影响深远的研究方向. 然而, 在光学的多体问题上,

由于光学系统天然就是一个开放的系统—存在

光输入和输出, 同时又是一个非平衡系统—电子

在光激发下偏离热平衡态, 其复杂度更甚于传统的

多体系统, 因此人们在光学多体问题的理解上远不

如热学、电学和磁学的多体问题. 目前, 对于光学

多体系统可能存在的本征相变的发掘和认识还十

分有限. 20世纪 70年代, 人们开始认识到光多体

系统存在一个本征的双稳相 [84,85], 随后在若干材料

中观测到了这样一种现象 [86−88]. 2021年, 人们在

研究 Er:YSO晶体的透射实验时发现, 光学多体系

统中存在着一个本征的不稳定相 (intrinsic optical

instability)[89], 此时材料的响应不再具有时间不变

性, 即使输入光绝对稳定, 其光学响应不能再用一

个时域上稳定的函数来表示 (图 7(b)). 不同于常

见的非稳定相, 这种不稳定相是不需要引入外界正

反馈的, 而是量子系统本身就具有的一种状态. 这

样一种新的光和物质相互作用相可能应用到真随

机数的产生、信息的安全传输以及混沌激光器的研

制等方面.

考虑这样一种多体相互作用后, 离子的发光行

为相互之间存在关联, 而不再是一个个相互独立的

发光事件. 在如何利用铒离子间的相互作用这一课

题上, 还存在很多新奇的发展空间. 例如, 当离子

间相互作用满足一定条件时, 相邻离子之间更加倾

向于发生一种集体的量子跃迁 (colletive  quan-

tum jump), 即某个离子偶然发生的跃迁行为会显

著提高相邻离子发生跃迁的概率, 从而导致它们雪

崩式地跟着跃迁 [90]; 在另外一种条件时, 多个离子

组成的系综甚至可以被当作单个原子看待 [91], 其

辐射特性和单个原子的辐射特性相同, 这意味着可

以用原子系综来模拟单原子系统, 从而实现基于原

子系综的单光子源 [92]. 这些都是很有意义、很新颖

的研究方向, 还有待研究进一步落实.
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图 7    基于铒离子间相互作用的量子调控　(a) 利用空间

分辨和光谱分辨技术 , 在 Er:YSO晶体上实现了对 6个铒

离子的相干操控 [83]; (b) 由于铒离子间的相互作用而导致

的本征光学不稳相 [89].

Fig. 7. Quantum manipulation  based  on erbium-erbium  in-

teractions: (a) Combining spatial resolution of nanophoton-

ics and spectral resolution of narrow-frequency laser, six er-

bium ions can be addressed and controlled independently[83];

(b) intrinsic optical instability due to ion-ion interactions[89]. 

6   结　论

量子信息是量子力学和信息科学结合的新兴

领域, 有可能对人类社会的进步产生变革性的影

响. 如何利用量子比特来进行信息的处理、传输和

存储都需要我们开发全新的技术手段来应对. 同时

不同的量子体系在实现不同的量子功能时都有自

己独特的优势, 如何将这些各具优势的材料平台结

合起来, 充分发挥其应用潜力是量子信息领域的重

要研究内容.

掺铒晶体材料作为一种固态材料, 容易实现器
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件的集成化, 同时具有 1.5 µm波段的辐射峰, 与

现有光纤网络技术兼容, 在现代的网络技术中已然

占据了十分重要的位置. 在面向未来的量子信息应

用中, 掺铒晶体材料也在信息处理的多个关键节

点, 特别是在组建全量子网络探索中, 展现出来巨

大的应用潜力: 由于其具有很长的光学相干时间和

自旋相干时间, 并且具有丰富的超精细能级结构,

使得掺铒晶体在量子存储、量子频率转换、单光子

光源和微纳光量子器件等方面都有着很大的应用

前景. 同时, 铒离子之间较强的相互作用也可以作

为一种资源, 用于研制量子逻辑器件和研究量子多

体问题. 对掺铒晶体材料中的相干控制过程、退相

干原理和离子间相互作用机制的研究, 将有利于量

子信息和量子光学领域的发展.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Quantum memory and manipulation based on
erbium doped crystals*

Zhou Pai     Li Xia -Xia     Xing Xue -Yan     Chen Yu -Hui †    Zhang Xiang -Dong ‡

(Key Laboratory of Advanced Optoelectronic Quantum Architecture and Measurements of Ministry of Education, Beijing Key

Laboratory of Nanophotonics and Ultrafine Optoelectronic Systems, School of Physics,

Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China)

( Received 27 September 2021; revised manuscript received 1 November 2021 )

Abstract

Quantum  information  is  a  rapidly  emerging  field  aiming  at  combining  two  of  the  greatest  advances  in

science  and  technology  of  the  twentieth  century,  that  is,  quantum  mechanics  and  information  science.  To

reliably generate, store, process, and transmit quantum information, diverse systems have been studied. While

for specific tasks some of these systems are more suitable than others, no single system can meet all envisioned

demands. Erbium doped crystal has optical transition at 1.5 µm and possesses long optical coherence time and
spin  coherence  time,  and  thus  is  one  of  the  best  candidates  in  building  several  essential  blocks  for  quantum

information applications.  In this  review,  we summarize  the applications of  erbium doped crystals  in quantum

memories,  quantum  transducers,  quantum  sources,  and  quantum  manipulations  based  on  erbium-erbium

interactions. Finally, the outlooks for near term prospects of the mentioned topics are also given.

Keywords: erbium doped crystal, quantum memory, quantum transducer, ion-ion interaction
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

极端条件下的金刚石自旋量子传感*

刘刚钦 1)2)3)†

1) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京　100190)

2) (中国科学院拓扑量子计算卓越创新中心, 北京　100190)

3) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

(2021 年 11 月 8日收到; 2022 年 3 月 4日收到修改稿)

极低温、高压强、强磁场等极端条件是发现和调控新奇物态的重要途径. 为了能在极端条件下实现灵敏

的物性测量, 需要发展先进的传感探测方案. 基于金刚石氮空位中心的自旋量子传感可实现磁学、电学、力

学、热学等物理参数的灵敏测量, 而且拥有微纳尺度的空间分辨率和极其宽泛的工作区间, 有望成为极端条

件下灵敏物性测量的重要工具. 本文主要介绍低温、高温、零场、强磁场以及高压强等极端条件下金刚石氮

空位中心的光学性质和自旋相干性质, 探讨极端条件下金刚石自旋量子传感所面临的机遇和挑战. 本文也包

含自旋量子传感的基础知识和极端条件下量子传感应用进展.

关键词：量子传感, 氮空位中心, 极端条件, 磁性相变

PACS：61.72.jn, 03.67.–a, 76.70.Hb, 07.05.Fb 　DOI: 10.7498/aps.71.20212072

 

1   引　言

物质的结构、状态、性质与其所处环境密切相

关. 通过温度、压强、磁场等参数的调控, 可以获得

丰富的物态现象和演化规律, 这是凝聚态物理、材

料科学等领域的基本研究范式. 一般当所施加的实

验参数远远地超越人类日常生活所允许的范围 (地

表常温大气环境)时, 就进入了所谓的非常规实验

条件或者极端条件区间. 典型的极端条件包括极低

温、强磁场、超高压等. 近年来, 极端条件实验技术

不断发展, 使得诸多新奇物态和规律得以发现和调

控, 如非常规超导电性 [1,2]、磁性量子临界点 [3,4]、拓

扑绝缘体 [5] 等.

为了定量研究极端条件下的新奇物质状态及

其演化规律, 需要发展能在极端条件下工作的灵敏

物性测量方法和技术. 取决于具体场景和研究对

象, 待测物理量可能涵盖力学、热学、光学、电学、

磁学等性质中的一种或多种. 在常规条件下, 这些

物理量已有多种便捷有效的感知测量方案. 然而,

在极端条件下, 这些方案的表现常常大打折扣, 甚

至完全失效. 以高压下磁性测量为例, 受限于高压

腔 (如金刚石对顶砧)对样品尺寸和探测距离的限

制, 常压下拥有极高灵敏度的磁性探测方案, 如超

导量子干涉器件 (SQUID)、光泵磁力仪等, 高压下

都不能发挥其灵敏度优势; 而目前被广泛使用的交

流磁化率等方案, 已无法满足高压极端条件下的磁

性测量需求 [6−8].

近年来, 金刚石氮空位中心 (nitrogen vacancy

center, NV center)自旋量子传感发展迅速, 为极

端条件下的灵敏物性测量带来了新的契机. 作为金

刚石中的一种点缺陷结构, 氮空位中心拥有出色

的自旋和光学性质, 其自旋量子态对所处环境的磁

场、温度、压强等参数有着灵敏和确定的响应 ,
 

*  北京市自然科学基金 (批准号: Z200009)、中国科学院 (批准号: YJKYYQ20190082, XDB28030000)、国家自然科学基金 (批准
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是备受关注的微纳尺度量子传感器. 更重要的是,

得益于金刚石的稳定结构和性质, 以及光探磁共

振(optically detected magnetic resonance, ODMR)

方法的高效和便捷性, 基于金刚石 NV自旋的量子

传感方案可直接拓展至高压、低温、强场等极端条

件下 (图 1(a)), 有望成为极端条件下灵敏物性测量

的重要工具. 本文将从金刚石自旋量子传感的基本

原理和典型表现引入, 重点介绍极端温度、压强、

磁场等条件下实现金刚石自旋量子调控和传感应

用所需应对的科学和技术挑战, 并通过具体的案例

介绍该方向的应用进展. 关于金刚石氮空位中心量

子传感的基础知识可见综述文献 [9−11], 其在凝

聚态物理中的应用亦有专门的讨论 [12]. 

2   金刚石氮空位中心自旋量子传感
 

2.1    量子传感简介

量子传感 (quantum sensing)并无统一的严格

定义, 一般来说, 通过量子系统、量子性质 (如叠加

态和纠缠态)或量子现象来实现或增强物理量灵敏

测量都可称为量子传感 [11]. 实现量子传感的典型

物理系统包括超导量子干涉器件、原子系统 (冷原

子、热原子、里德伯原子)、离子、自旋、光子以及光

力复合系统等. 一方面, 得益于量子信息处理的快

速发展, 这些物理系统的量子态相干调控理论和实

验技术已相对成熟; 另一方面, 这些系统量子态对

特定的物理量极其敏感, 提供了实现灵敏物性测量

的机制.

1√
2
(| ↑⟩+ |↓⟩)

t

1√
2
(| ↑⟩+ eiφ |↓⟩) φ = ωt = γBt

B t

t φ

典型的量子传感过程可分解为 3个部分, 如

图 1(b)所示. 首先, 需要初始化量子传感器的状态,

即将其确定地制备到初始量子态上, 如量子叠加态

 . 随后, 让量子传感器和待测系统相

互作用, 这个阶段待测系统的存在会影响传感器的

量子态演化, 形成一个包含待测信息的末态. 例如,

一个自旋叠加态在磁场下演化时间   得到的末态

 中 , 其相位信息   由

外磁场   和演化时间   决定. 最后, 还需要将量子

态进行读出和分析, 以得到待测物理量. 对于上面

的例子, 已知  和测量所得的  就能算出磁场 B 的

大小. 注意实现量子传感的这 3个部分可以顺序执

行, 也可以并行地执行.

从上面的描述可见, 量子传感和量子计算有很

多共通之处: 两者都需要实现高保真度的量子态的

制备 (初始化)和读出, 对应的物理原理和实现技

术相同. 两者的区别在于态演化阶段, 即量子计算

需要完全可控的量子态演化以完成特定的计算任

务, 如实现大数分解或无序搜索; 而量子传感需要

量子态与待测对象的相互作用来获取待测信息. 在

充分利用量子叠加、量子纠缠的基础上, 量子传感

可实现极高的信息感知灵敏度; 作为对比, 量子计

算的核心目标是实现高效的信息处理. 值得一提的

是, 为了展示量子计算相对于经典计算的优越性 [13],

需要实现数目众多且性能优异的 (物理)量子比特;

而量子传感在只有数个比特时就能实现一些经典

探测方案无法完成的测量任务, 展现出显著的量子

优越性, 例如基于金刚石 NV中心可实现单分子级

别的磁共振探测 [14]. 

2.2    金刚石自旋量子传感

本节简要介绍金刚石氮空位中心的结构和基

本性质, 以及实现量子传感的原理. 金刚石由碳原

子构成, 在自然丰度中, 99%的碳原子为无自旋的
12C原子, 这提供了一个较为理想的固态低自旋噪

声环境. 在金刚石晶格中, 如果一个碳原子被一个

氮原子所取代, 而且旁边正好有一个空位时, 就形

 






Readout =?

(a) (b)

Interaction-(|(>+ei|)>)
1

2


Initialization -(|(>+|)>)
1

2


图 1    极端条件下的金刚石自旋量子传感　(a) 作为灵敏

的微纳尺度量子传感方案, 金刚石氮空位中心可在极其宽

泛的温度、压强、磁场下工作 ; (b)典型的自旋量子传感

包含量子态制备、与待测对象的相互作用、量子态读出三

部分

Fig. 1. Diamond quantum  sensing  under  extreme   condi-

tions. (a) As nanoscale quantum sensors, diamond nitrogen-

vacancy centers  can  work  under  wide  ranges  of   temperat-

ure,  pressure,  and magnetic  field.  (b)  A typical  spin-based

quantum  sensing  process  contains  three  parts:  preparation

of  the  quantum  state,  interaction  between  the  sensor  and

the target, and readout of the quantum state. 
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成了一个较为稳定的氮空位中心结构. 这样的结构

也被称为色心 (color center), 因为其能级跃迁对

应能量在可见光波段, 在激光激发下会辐射出荧光

光子, NV中心是金刚石中已被发现的 100多种色

心中的一种. 由于色心结构仅包含数个原子, 基于

金刚石色心自旋的量子传感具备实现纳米尺度空

间分辨的潜力.

S = 1

ms = 0

ms = 0 ms = ±1

ms = 0 ms = ±1

ms = 0

金刚石 NV中心可被看作是自旋  的电子

自旋, 其基态是自旋三重态, 可作为自旋量子计算

和量子传感的工作能级. NV中心自旋量子态的初

始化和读出都是通过自旋依赖的光学跃迁过程实

现的, 如图 2(a)所示, 在激光辐照下,   的自

旋状态会被激发到激发态并辐射荧光光子返回基

态, 故  被看作“亮态”; 而  的自旋状

态在激发后有更大的概率通过自旋单态路径回到

 的状态, 对应过程辐射偏少, 故   态

被看作“暗态”. 于是, 通过测量荧光强度就可以判

断 NV中心自旋状态. 基于同样的过程, 几微秒的

连续激光极化即可将 NV自旋抽运到   的状

态上, 实现高保真度的自旋态初始化. 除了极化和

读出自旋状态, 还需要将自旋制备到特定的量子

态 (如叠加态)上, 一般可通过射频微波脉冲来实

现. 施加脉冲的频率对准自旋进动频率, 通过控制

脉冲长度、幅度和相位参数, 可以实现自旋量子传

感器任意量子态的制备.
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图 2    金刚石氮空位中心自旋量子传感工作原理　(a) 自

旋能级结构和光学跃迁 ; (b) 外场对金刚石氮空位中心基

态能级的影响 (从上至下: 压强、温度、磁场)

Fig. 2. Working  principle  of  diamond  quantum  sensing:

(a)  The  energy  level  structure  and  optical  transitions  of  a

diamond  NV  center;  (b)  the  energy  levels  of  NV  ground

state as function of external perturbations (from top to bot-

tom: pressure, temperature, and magnetic field).
 

金刚石 NV中心自旋的基态可用如下哈密顿

H = hDS2
z + hE

(
S2
x − S2

y

)
+ gµBB · S

S = (Sx, Sy, Sz) B

h µB D E

D = 2.87

B · S

D E

量来描述:    ,

其中  代表 NV电子自旋;   代表外

加磁场;    为普朗克常数;    为玻尔磁子;    和  

为金刚石晶格场决定的零场劈裂参数, 室温常压下

 GHz. 注意上述哈密顿量中没有考虑核自

旋带来的超精细相互作用. 作为一个电子自旋, NV

中心对外加磁场的响应体现在  一项上, 也就

是塞曼效应; 对其他调控参数, 包括电场、压强、温

度的响应, 都体现在   和   上. 在室温常压附近,

NV自旋基态能级对于磁场、温度、压强有着近似

线性的响应, 如图 2(b)所示. NV自旋共振频率对

磁场的耦合系数为 2.8 MHz/G (1 G = 10–4 T) [15],

对温度的耦合系数是 74 kHz/K[16], 对压强的耦合

系数是 14.5 MHz/GPa [17], 对沿着 NV轴向电场

的耦合系数是 3.5×10–3 Hz/(V·m–1), 对垂直于 NV

轴向电场的耦合系数是 0.17 Hz/(V·m–1)[18,19]. 可

见, 作为一个自旋量子传感器, NV中心对磁场响

应最为敏感. 在实际的应用场景中, 针对不同的测

试目的, 需要将不同物理量带来的信号进行有效解

耦, 例如通过偏置磁场方向, 可实现针对磁场或针

对电场的灵敏探测 [19].

在具体实验中, 可通过测量 NV中心荧光强度

随施加微波频率的变化来获得其自旋共振频率, 进

而得到待测参数的信息, 这样的技术被称为光探磁

共振 [20]. 通过光探磁共振谱线可直接获得 NV中

心所处位置的静态磁场、温度、压强信息. 除进行

静态参数的测量, 金刚石 NV中心自旋也可用于上

述参数的动态测量: 如果是周期性变化的信号, 例

如交变的电磁场 (射频微波)或近邻自旋进动带来

的磁场变化, 可以通过周期性调控 NV中心自旋状

态来实现相应信号的锁定测量 [14]; 对于非周期的

动态信号, 例如自旋涨落或电荷涨落带来的磁噪

声, 也可以通过监测 NV中心自旋弛豫过程或相干

性质来半定量地获得对应信息 [21]. 

3   极端条件下的金刚石自旋量子调控

为了能将自旋量子传感推广至极端条件下, 首

先需要在极端条件下实现自旋量子态的极化、操控

和测量. 本节讨论极限温度、磁场、压强下金刚石

NV中心自旋量子调控的研究进展, 重点介绍上述

极端条件对 NV中心光学性质和自旋相干性质的

影响, 以及应对方法. 
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3.1    极限温度下的自旋量子调控

T 5

首先介绍极限低温带来的影响. 室温下就拥有

极长的量子相干时间是金刚石 NV中心的核心优

势之一, 这主要得益于其基态只有非常微弱的自

旋-轨道相互作用, 晶格振动对自旋弛豫的影响较

弱. 随着温度的降低, 晶格振动被进一步抑制, 金

刚石 NV中心的光学和自旋性质变得更加有利于

量子态的调控. 光学方面, 能级的非均匀展宽被抑

制, 使得共振激发变得可行, 同时自发辐射过程受

到声子的影响更低, 辐射出来的光子更多集中在零

声子线上, 有利于自旋和光子之间的量子信息高效

传递和读取 [22]. 自旋相干性质方面, 2012年 Budker

研究团队 [23] 系统测量了 4—300 K区间的自旋弛

豫时间, 发现降温可显著提升 NV中心自旋弛豫时

间 (T1), 在达到自旋间偶极相互作用设定的限制之

前, NV中心自旋 T1 表现出随温度  的依赖关系,

如图 3(a)所示. 进一步地, 通过使用高纯金刚石来

减少晶格中顺磁杂质 (主要是孤立的 N原子, P1

center)带来的弛豫通道, 同时控制金刚石样品温

度到液氦低温 (3.7 K), Abobeih 等 [24] 实现了长达

1 h的金刚石 NV自旋弛豫时间, 如图 3(b)所示.

如果进一步降低温度, 到 100 mK以下的极低

温时, 热涨落对应的能量幅度已经小于不同自旋态

之间的能量差 (2.88 GHz～138 mK), 此时热平衡

态下 NV电子自旋就会被极化, Astner等 [25] 在这

样的极低温下测得集群 NV自旋弛豫时间达到了

8 h, 发现极低温下金刚石自旋弛豫的主要机制是

真空声子涨落 (phononic  vacuum  fluctuations).

可见, 极限低温有利于金刚石 NV自旋获得更加优

异的量子性质, 其对应的挑战在于极端低温实验条

件的获得和维持. 常温下使用的激光和微波参数将

会带来显著的加热效应, 不利于极低温环境的维

持, 故极低温下需要使用更高效的自旋操控和读出

方案. 操控方面, 可通过提升微波线路传输和耦合

效率来降低自旋操控所需的射频微波功率; 读出方

面, 可通过耦合到其他量子系统, 例如用超导量子

器件, 来实现 NV自旋信息的读取 [26].

ms = 0

ms = ms = ±1

作为对比, 高温条件对金刚石 NV中光学性质

和自旋相干性质都有不利影响. 2012年, Toyli等 [27]

通过在金刚石表面制备加热器件实现了 300—

700 K温区的金刚石 NV中心光探磁共振, 发现温

度高于 550 K之后, 金刚石 NV中心发光速率会

明显降低, 同时不同自旋态荧光信号的对比度也开

始下降. 该现象被归因于 550 K以上温度下 

的自旋状态会更多地从自旋单态路径回到基态, 导

致可见光波段的荧光降低, 同时  0和 

的对比度下降, 高温下自旋量子态的光学读出机制

不再成立, 这限制金刚石 NV中心的最高工作温度

为 700 K附近. 本文作者与合作者通过分析高温

下光探磁共振过程后发现, 如果能实现快速的升降

温, 可在低温下进行自旋态的极化和读出, 而量子

态操控和传感应用可在更高的温度下进行. 随后,

利用脉冲激光加热方法实现了该高温光探磁共振

方案 [28]. 如图 4(a)和图 4(b)所示, 将包含集群 NV

中心的纳米金刚石放置在碳膜上, 先用小功率的

532 nm绿光进行 NV中心自旋量子态初始化, 紧

接着用大功率 (毫瓦级别) 808 nm近红外光实现

纳米金刚石的快速加热, 在温度达到稳定后 (约需
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图 3    低温条件对金刚石氮空位中心自旋性质的影响　(a) 自旋弛豫速率随温度变化规律  [23]; (b) 3.7 K下 NV中心自旋弛豫时

间   可达 1 h [24]

Fig. 3. NV spin properties at low temperatures: (a) Spin relaxation rate as function of temperature [23]; (b) at 3.7 K, the T1 of an

NV electron spin reaches 1 hour [24]. 
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T 5

2 µs)再进行高温下的自旋量子态 (微波)操控; 最

后, 在荧光读出之前, 通过一段几微秒的等待来冷

却纳米金刚石, 进行自旋态的荧光读出时金刚石已

回到低温. 通过这个方法, 将金刚石 NV中心光探

磁共振的工作温区提高到了 1000 K以上, 获得了

NV中心零场劈裂 D 在 700 K以上的温度依赖关

系, 以及在 938 K高温下 NV自旋的 Rabi振荡信

号, 如图 4(c)—(e)所示. 通过测量 NV中心自旋

弛豫时间随温度的变化规律, 发现高温下双声子

拉曼过程 (two-phonon Raman processes)带来的

自旋弛豫过程占主导, 弛豫速率随温度呈现出  

依赖关系. 当温度达到 1000 K时, T1 已缩至不到

10 µs, 该时间接近脉冲激光加热和冷却所需的时

间, 故更高温度下的金刚石 NV自旋量子态操控需

要更快的温度控制方案, 或者更长的自旋弛豫时间. 

3.2    极限磁场下的自旋量子调控

ms = ±1

ms = ±1

作为磁场最低的极限, 先介绍零场和低场下的

情况. 低磁场对金刚石 NV中心的光学性质和自旋

相干性质几乎没有影响, 自旋极化和读出方面见

2.2节内容. 但低磁场特别是零场附近, NV自旋量

子态操控会遇到一些新的挑战, 这主要是因为零场

下  的两个能级是简并的, 常用的线偏振微

波无法区分它们. 进一步地, 考虑到每个 NV中心

都拥有一个 14N (或 15N)核自旋, 以及 NV近邻随机

分布着一些 13C核自旋, 核自旋与电子自旋间的超

精细相互作用带来了复杂的能级结构 [29], 如图 5(a)

和图 5(b)所示 , 这对微波操控的能量覆盖范围

和频率分辨提出了较高的要求. 为了解决零场下

 能级简并问题, 一个方案是使用圆偏振的
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图 4    高温下金刚石 NV中心自旋量子调控 [28]　(a) 基于原位激光加热的快速温控; (b) 高温光探磁共振脉冲序列; (c) 零场劈裂

随温度变化规律; (d) 自旋弛豫速率随温度的变化规律; (e) 高温下自旋 Rabi振荡

Fig. 4. Quantum control of diamond NV centers under high temperatures  [28]: (a) Fast temperature control by in-situ laser heating

and  cooling;  (b)  pulse  sequence  for  high-temperature  ODMR;  (c)  temperature  dependence  of  zero-field  splitting  of  NV  centers;

(d) temperature dependence of spin relaxation rate; (e) Rabi oscillation under high temperatures. 
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ms=+1

ms=−1

ms = ±1

微波, 这样可以用微波偏振选择性激发   或

 的一支 [29]. 另一个方案是将前面基于二能

级模型的自旋量子态控制方案推广至三能级模型,

如图 5(c)所示, 三能级模型对应的量子态调控所

需脉冲时间需要对应地调整, 但是通过合理的设

计, 也能实现自由弛豫衰减 (free induction decay)

和动力学解耦 (dynamical decoupling)等自旋操

控所需的基本脉冲 [30]. 值得一提的是, 零场和微弱

外磁场下 NV中心自旋的相干性质更容易受到晶

格局部应力和电荷的影响, 这个现象对于浅层 NV

和纳米金刚石中的 NV尤为明显, 它们常常带有兆

赫兹量级的局部应力场 , 此时 NV基态能级为

 的线性组合, 对磁场的一阶响应消失, 测

磁灵敏度显著降低. 为解决该问题, 可以使用带有

强耦合核自旋的 NV中心, 等效于在中心自旋上原

位加载了一个偏置磁场, 可直接克服 NV近邻应力

和电荷涨落的影响, 从而获得较好的测磁灵敏度,

是一种简单高效的零场自旋量子传感方案 [31].

ms = 0,±1

作为磁场的另一个极端, 强场会显著影响金刚

石 NV中心的光学性质. 如果磁场较大 (数百高斯

及以上)而且没有沿着 NV中心的量子化轴方向,

NV发光就会显著地降低 [32], 这是因为与 NV量子

化轴垂直的磁场分量使得  自旋态出现杂

化 . 强磁场对自旋量子态调控的另一个挑战是

所需共振微波频率的提升, 电子自旋的旋磁比为

2.8 MHz/G, 外加磁场 3 T时 NV自旋调控所需的

微波频率达到 85 GHz附近, 这对微波系统, 包括

微波信号源、微波开关、传输线、放大器, 以及样品

附近的微波天线等都提出了较高的要求. 2015年,

Wrachtrup团队 [33] 展示了 3 T强磁场下的单个金

刚石 NV中心的自旋量子调控实验结果, 如图 6所

示, 他们使用微波波导来实现高效的高频微波传

输, 并在金刚石样品附近有针对性地设计了共面

波导结构来提升耦合效率, 实验获得了单个 NV自

旋的 ODMR谱线和 Rabi振荡信号, 见图 6(e)和

图 6(f). 该工作还实现了单个 14N核自旋量子态单

发读出, 成为实现纳米尺度高分辨核磁共振的关键

技术之一 (见 4.2节讨论). 最近, Fortman等 [34] 基

于集群 NV中心, 实现了 8 T强磁场下的 ODMR

谱测量, 这些结果说明金刚石 NV中心可在极高磁

场下工作. 

3.3    极限压强下的自旋量子调控

和温度一样, 压强也是实现物态调控的重要热

力学参数, 本节讨论高压极端条件对金刚石 NV中

心光学和自旋性质的影响. 金刚石对顶砧是实验室

内获得高压条件的常用手段 [35], 如图 7(a)所示, 其

核心是两块对顶的金刚石和中间带微孔的金属垫

片, 通过外力挤压金刚石与垫片微孔构成的封闭样

品腔, 可实现数百吉帕的高压. 金刚石对顶砧的优

势之一是拥有透明的光学窗口, 可以便捷地在高压

腔内实现 NV中心的自旋极化和读出. 当然, 对顶

砧也带来了一定的空间限制, 工作距离的增大导致

只能使用数值孔径偏低的物镜, 激光激发和荧光收

集效率都下降. 为了增强光学信号, 可以使用集群

氮空位中心进行实验. 另外, 自旋量子态调控所需

的射频微波脉冲可以通过在对顶砧面上布置金属

传输线来施加.
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图 5    零场和低磁场下金刚石自旋量子调控　(a) 零场附近基态能级简并情况 [29]; (b)基于近邻强耦合 13C核自旋的零场量子传

感方案 [31]; (c) 基于 NV自旋三能级结构的零场量子传感方案 [30]

Fig. 5. Quantum control  of  diamond spin under zero and low magnetic  fields:  (a)  Energy levels  of  NV ground state at near zero

fields[29]; (b) zero-field magnetometry using hyperfine-biased NV centers[31]; (c) zero-field quantum sensing by exploiting the spin S = 1

nature of the NV center[30]. 
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dD
dP

= 14.58

2014年, Doherty与合作者 [17] 测量了高压下

金刚石 NV中心的自旋和光学性质, 并评估了用其

进行压力传感的灵敏度. 自旋性质方面, 他们首先

测量了零场下光探磁共振谱线随压强的变化规律

(见图 7(c)), 发现在大气压为 60 GPa的范围内, 金

刚石 NV中心的零场劈裂值 D 随着压强有着近似

线性的依赖关系, 对应斜率   MHz/GPa,

如图 7(d)所示. 另外, 当压强大于 4.5 GPa之后,

NV中心零场 ODMR谱线开始出现额外展宽和劈

裂, 这是因为高压下传压介质开始固化, 各向同性

的静水压条件不再成立 (见图 7(b)). 光学性质方

面 , 他们发现 NV中心的零声子线 (zero-phonon

line, ZPL)随着压力升高表现出近似线性的蓝移,

响应为 5.75 meV/GPa. 依据该速率推算, 压强达

到 60 GPa时 NV中心零声子线将移到 532 nm, 此

时光探磁共振实验常用的 532 nm激光将不能直

接激发 NV. 但在后续实验中, Lyapin等 [36] 发现较

高压强下 NV零声子线对压强的依赖关系开始偏

离线性 (趋势变缓), 在近 60 GPa下零声子线对应

能量仍明显小于 532 nm激光光子能量 (2.33 eV),

如图 7(e)和图 7(f)所示.

在随后的实验中, NV中心零场劈裂随压强的

变化规律得到了验证 [37,38]. 进一步地, 在金刚石对

顶砧内获得较高效率的微波天线后, 本文作者与合

作者测量了高压下金刚石 NV自旋 Rabi振荡和自

旋相干性质 [37], 如图 7(g)—(i)所示. 在近 10 GPa

的压强范围内, 金刚石 NV中心的自旋性质与常压

一致. 值得注意的是, 压强较高的时候, 理想的静

水压条件不再成立, 同时光斑范围内会出现一定的

压强梯度, 这带来了额外的非均匀展宽, 表现为

ODMR谱线的额外展宽和劈裂, 以及 Rabi振荡信

号和自由感应衰减信号外轮廓的较快衰减. 最近的

实验结果显示, 基于动态核自旋极化等方案, 还可

以实现 NV中心近邻 14N核自旋的相干操控和核

磁共振测量 [39], 这为高压下自旋量子传感提供了

一个新的自由度. 总的来说, 金刚石 NV中心可以

工作在高压极端环境下, 但需要克服光学收集效率

差和压强梯度带来非均匀展宽等技术挑战. 
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图 6    强磁场下的金刚石自旋量子调控 [33]　(a) 实验系统示意图; (b) 高频微波波导示意图; (c)共面波导传输线和金刚石装载示

意; (d)金刚石近邻共面波导结构的荧光扫描图; (e) 2.78 T磁场下的单个金刚石 NV中心光探磁共振谱线和 (f) Rabi振荡

Fig. 6. Quantum  control  of  diamond  NV  center  under  strong  magnetic  field  [33]:  (a)  Experimental  setup  of  high-field  ODMR;

(b) schematic of the microwave cavity resonator and (c) schematic of coplanar waveguide (CPW) transition element and diamond

loading; (d) confocal image of the CPW resonator close to the diamond; (e) ODMR spectrum and (f) Rabi oscillation of an NV cen-

ter at 2.78 T. 
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4   极端条件下金刚石自旋量子传感
应用进展

本节通过一些具体案例来介绍极端条件下金

刚石自旋量子传感的应用进展. 通过前面介绍可

知, 作为一种灵敏的物性测量方案, 金刚石 NV中

心的核心优势是极高的测磁灵敏度和微纳米尺度

的空间分辨率, 这些优势结合低温、高温、零场、强

磁场、高压等极端条件后, 为凝聚态物理、材料科学、

生命科学等领域的前沿探索提供了有力的新工具.
 

4.1    低温和高温下的自旋量子传感应用

低温下比较有代表性的自旋量子传感应用是

二维材料和超导薄膜的磁性测量. 二维或准二维材

料体系通常在低温下才呈现出磁有序态, 而且对应

的磁信号也较为微弱, 再考虑到待测磁信号随空间

距离迅速衰减, 此类应用需要将金刚石自旋量子探

针的纳米尺度工作距离发挥到极致. 目前较为成熟

的方案是将含有单个 NV中心的金刚石针尖和原

子力显微镜进行结合. 2019年, Thiel等 [40] 基于单

NV扫描探针, 在 7 K的低温下测量了 CrI3 的磁

性 , 如图 8(a)所示 . 他们发现单层 CrI3 展现出

16 µB/nm2 磁性, 偶数层的 CrI3 没有磁性, 而且结

构变化会带来铁磁序和反铁磁序的转化. 基于金刚

石 NV的微区磁成像方法被用于多种二维材料的

研究, 详见文献 [41]. 对于超导薄膜, 穿透深度和杂

散场 (stray fields)的微区测量是至关重要的, 但该

应用场景同样对测磁方案灵敏度、空间分辨率和工

作温区有着较高要求. 基于金刚石 NV中心的磁成

像方案, Thiel等 [42] 测量了铜氧化物 (YBCO)高

温超导薄膜在 4.2 K温度下的磁通涡旋 (vortex),

如图 8(b)所示, 通过定量分析杂散场的分布, 获得

了该超导薄膜的穿透深度等关键信息, 这些结果将

有助于超导微观机理的理解和应用.

除了低温, 还有很多磁性材料的相变温度在室

温和高温区间, 例如常见磁性材料镍、铁、钴对应

的居里温度分别是 627 K, 1043 K, 1400 K. 对于

微区磁性测量, 传感器和待测对象距离很近, 两者

温度相同或接近, 故高温下的应用需要量子传感器

自身能耐受较高温度, 金刚石 NV中心是为数不多

的可在高温下工作的量子传感器. 如图 9所示, 基

于前面介绍的高温 ODMR方法, 对单个镍纳米颗

粒的铁磁-顺磁相变过程进行测量 [28]. 图 9(a)展示
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图 7    高压下金刚石 NV自旋量子调控　(a) 金刚石对顶砧中的自旋量子传感  [17]; (b)压力对金刚石 NV中心基态能级的影响 ;

(c) 不同压强下的光探磁共振谱线 ; (d) 零场劈裂随压强变化关系 ; (e)不同压强下的 NV中心零声子谱线及其 (f)随压强变化规

律 [36]; (g)—(i) 高压下的自旋 Rabi振荡、自旋回波信号和自旋弛豫信号 [37]

Fig. 7. Quantum control of diamond NV center under high pressures: (a) Quantum sensing inside diamond anvil cell [17]; (b) energy

levels  of  NV ground states under pressure;  (c)  ODMR spectra under different pressures;  (d) dependence of  zero-field splitting on

pressures; (e) zero-phonon line and (f) its dependence on pressures [36]; (g)–(i) Rabi oscillation, spin echo, and spin relaxation of NV

centers under high pressures [37]. 
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了不同温度下测得的纳米金刚石中集群 NV的

ODMR谱线 , 其与一颗镍纳米颗粒 (约 100 nm)

直接接触, 样品结构见图 9(b)插图. 在室温附近,

镍纳米颗粒处于铁磁态, 在金刚石所在范围内形成

一个梯度磁场, 导致集群 NV中心 ODMR谱线呈

现较大的展宽和劈裂; 随着温度的上升, 镍颗粒的

磁性开始减弱, ODMR谱线展宽和劈裂都随之减

小. 当温度达到 630 K以上时, 镍颗粒完全进入顺

磁态, 纳米金刚石 ODMR谱线恢复到其本征展宽

和劈裂. 通过多次反复升降温过程, 观测到单个镍

磁性颗粒自发对称性破缺的磁化过程: 如果温度达

到居里温度以上, 降温对应自发磁化可得到与之前

不一样的磁性; 如果变温过程总在居里温度以下,

则相同温度对应的磁性也是相同的. 

4.2    零场和强磁场下的自旋量子传感应用

本节讨论极限磁场下金刚石自旋量子传感应

用, 以电子顺磁共振和核磁共振方面应用进展为

例. 磁共振技术在物理、化学、生物等领域有着广

泛的应用. 通过分析样品内部电子自旋或核自旋的

共振频率, 可获得样品中自旋种类、数量、以及微

观结构等信息. 相对于用线圈进行信号提取的传统

磁共振方案, 基于金刚石 NV中心的磁共振方案将

待测样品和自旋探针间距离缩减至纳米尺度, 这极

大地提升了磁共振信号提取的效率. 同时, 由于可

以直接利用样品自旋的统计极化 (statistical spin

polarization), 基于金刚石自旋的磁共振方案在提

升信号的同时显著降低了对外加磁场的需求 [43,44].

在此背景下, 通过巧妙地控制外加磁场, 可以获得

更加优异的磁共振信号: 在零场或微弱磁场下, 可

以获得样品本征的磁信息; 在强磁场下, 可以实现

磁共振信号信噪比的显著提升.

先介绍基于金刚石 NV中心的零场电子顺磁

共振. 电子顺磁共振的谱线宽度主要来自于集群自

旋在外加磁场下的非均匀展宽, 如果能在零场下进

行测试, 磁场不均匀带来的展宽就不存在了. 在这

个方向上, Kong等 [45] 提出用金刚石 NV自旋在微

波驱动下的缀饰态 (dress states)来探测纳米尺度

的电子顺磁共振信号 , 实验获得了 NV近邻 P1

center的零场 (0.01 G)磁共振信号以及核自旋耦

合带来的超精细劈裂. 随后, 通过将关联探测方案

引入 [46], 并选择对磁噪声不敏感的自旋共振能级

为探测对象, Kong等 [47] 进一步提升了基于金刚

石 NV自旋的电子顺磁共振谱线分辨率, 达到千赫

兹量级, 如图 10(a)所示. 更多金刚石 NV中心零

场探测方面研究进展见综述文献 [48].

强磁场下的应用以核磁共振方面进展为例.

在 3 T强磁场实下, Wrachtrup研究团队 [49] 成功

将基于金刚石 NV的核磁共振谱分辨率提升至化

学位移 (chemical shift)量级, 如图 10(b)所示. 需
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图 8    低温下金刚石自旋量子传感应用　(a) 7 K下二维材料 CrI3 的磁性成像 [40]; (b) 4.2 K下超导薄膜 YBCO的磁性成像 [41]

Fig. 8. Applications of diamond quantum sensing at low temperatures: (a) Map of magnetization distribution of a 2D material, CrI3,

at temperature of 7 K [40]; (b) magnetic vortex imaging of a thin-film superconductor, YBCO, at temperature of 4.2 K[41]. 
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要注意的是, 这里的特斯拉级强磁场并不是为了提

升核自旋的极化度, 而是为了加快核自旋的进动频

率, 使得化学位移对应的频率差更容易分辨. 同时,

强磁场下 NV中心内嵌的 N核自旋寿命 (T1)被显

著延长, 达到 260 s, 这极大地拓展了自旋量子探针

的探测时间窗口 , 对应的频谱分辨率极限可达

1 mHz量级 . 在约 20 nm×20 nm×20 nm的液态

样品中, 他们实现了自旋扩散 (spin diffusion)制

约的核磁共振谱, 频谱极限分辨率达到 1 ppm (相

对于核自旋进动频率), 可明显区分 1H 和 19F核自

旋的化学位移. 在固态样品中, 通过解耦脉冲序列,

他们实现了 1.5 kHz的谱分辨率. 这些结果显示,

金刚石 NV自旋可在极其宽泛的磁场条件下实现

灵敏的弱磁信号探测. 

4.3    高压下的自旋量子传感应用

本节介绍高压极端条件下金刚石自旋量子传

感研究进展. 在实现金刚石对顶砧内高压下 NV自
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图 9    高温下金刚石自旋量子传感应用 [28]　(a) 不同温度下单个镍纳米颗粒近邻金刚石中集群 NV的光探磁共振谱线; (b) 单个

纳米颗粒磁性相变过程, 其中插图为样品扫描电子显微镜图片

Fig. 9. Applications of diamond quantum sensing at high temperatures [28]: (a) ODMR spectra of a nano-diamond close to a nickel

nanoparticle at different temperatures; (b) the magnetic phase transition of a single nickel nanoparticle, where the insert is SEM im-

age of the sample. 
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(3 T)下 NV自旋辅助实现的 NMR谱线 [49]

Fig. 10. Applications of  diamond quantum sensing at  zero and high magnetic  fields:  (a)  Zero-field (0.01 G) EPR enabled by dia-

mond NV center[47]; (b) NV-based NMR at 3 T [49]. 
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√
Hz

α↔ ϵ

旋量子态调控之后, 最直接的应用是进行高压下微

区磁性的原位测量. 2019年, 本文作者与合作者实

现了金刚石对顶砧内铷铁硼 (NdFeB)微米颗粒磁

相变过程的原位测量 [37]. 通过在待测磁性颗粒

近邻位置放置包含集群 NV中心的金刚石微米颗

粒, 原位获得了高压腔内微米级样品的磁场信息,

测磁灵敏度为   . 通过逐渐增大压强, 可观

测到 6 GPa时原本处于铁磁态的铷铁硼样品磁

性开始减弱 [50], 直到 10 GPa时磁性完全消失, 如

图 11(a)所示. 同期还有两个研究团队测量了高压下

微米尺度磁性颗粒的磁相变过程 [51,52], 如图 11(b)

所示, 他们测量的对象是微米尺度的铁单质颗粒,

在 15 GPa附近观测到伴随着  的结构相变带

来的磁性变化, 如图 11(b)所示.

除了磁性, 金刚石 NV中心还可用于压强的测

量, 图 11(c)展示了 Hsieh等 [52] 用金刚石对顶砧砧

面上集群 NV中心实现的腔内压强分布的精细成

像, 可见数 GPa的压强下就存在明显的压力梯度,

这些结果对于高压实验的设计和结果分析都是至

关重要的. 进一步地, 结合温度这个基本热力学参

数, 可实现更为丰富的测量, 如超导样品迈斯纳效

应的原位测量, 以及磁性相变过程所对应的压强-

温度相图测试等 [52,53], 如图 11(d)和图 11(e)所示.

这些结果说明金刚石自旋量子传感正在成为高压

科学研究的得力工具. 

5   结论和展望

本文介绍了低温、高温、零场、强场、高压等极

端条件下金刚石氮空位中心的自旋和光学性质, 讨

论了极端条件下实现金刚石自旋量子态相干操控

和传感应用所需面对的科学和技术挑战, 并介绍了

一些近期实验研究进展. 总的来说, 作为一种新兴

的量子传感方案, 金刚石氮空位中心可以用于磁、

力、热、电等基本物理参数的灵敏测量, 其核心优

势是具备微纳米尺度的空间分辨率, 而且可在极其

宽泛的磁场、温度、压强条件下工作.

量子传感与极端条件的结合可为凝聚态物理、

材料科学、生命科学、地球科学等领域前沿研究带
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图 11    高压下金刚石自旋量子传感应用　(a)铷铁硼 (NdFeB) [37] 和 (b)单质铁 (Fe)的压强驱动磁相变测量 [51,52]; (c) 高压腔内压

强成像 [52]; (d) BaFe2(As0.59P0.41)2 超导相图 [53]; (e) 钆 (Gd)磁性的压强-温度相图 [52]

Fig. 11. Applications of diamond quantum sensing under high pressures: (a), (b) The pressure induced magnetic phase transition of

(a) NdFeB [37] and (b) Fe [51,52]; (c) pressure imaging inside diamond anvil cells[52]; (d), (e) the temperature-pressure phase diagram of

(d) superconductor BaFe2(As0.59P0.41)2 [53] and (e) Gd foil [52]. 
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来先进的物性测量方案, 是极具潜力的前沿交叉生

长点. 同时, 量子计算、量子网络等量子信息处理

技术的快速发展将进一步带动量子传感的发展和

应用. 可以预见, 未来会有更多重要和有趣的应用

场景出现, 例如极高压强下氢化物超导抗磁性的原

位测量, 经典噪声免疫的量子关联探测等 [54]. 从金

刚石自旋量子传感自身的发展来看, 提升探测灵敏

度, 拓展工作区间, 发展其他参数的探测方案, 以

及适应更复杂的应用场景 (如综合极端条件, 液体

环境)等方面, 都需要更多更加深入的研究. 值得

一提的是, 本文以金刚石氮空位中心为讨论对象,

其中涉及的极端条件下自旋量子相干操控方法和

结论对于其他固态色心, 包括金刚石中硅-空位色

心、锗-空位色心, 以及碳化硅中双空位色心等, 也

有直接的参考意义.
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Abstract

Extreme conditions, such as ultra-low temperatures, high pressures, and strong magnetic fields, are critical

to producing and studying exotic states of matter. To measure physical properties under extreme conditions, the

advanced sensing schemes are  required.  As a  promising quantum sensor,  the  diamond nitrogen-vacancy (NV)

center can detect magnetic field,  electronic field,  pressure,  and temperature with high sensitivity.  Considering

its  nanoscale  spatial  resolution  and  ultra-wide  working  range,  the  diamond  quantum  sensing  can  play  an

important  role  in  frontier  studies  involving  extreme  conditions.  This  paper  reviews  the  spin  and  optical

properties of diamond NV center under extreme conditions, including low temperature, high temperature, zero

field, strong magnetic fields, and high pressures. The opportunities and challenges of diamond quantum sensing

under extreme conditions are discussed. The basic knowledge of spin-based quantum sensing and its applications

under extreme conditions are also covered.

Keywords: quantum sensing, nitrogen-vacancy center, extreme conditions, magnetic phase transition
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

有机自旋电子器件中的自旋界面研究进展*

李婧 1)    丁帅帅 1)†    胡文平 1)2)‡

1) (天津大学理学院, 天津市分子光电科学重点实验室, 天津　300072)

2) (天津大学福州联合学院, 福州　350207)

(2021 年 9 月 25日收到; 2021 年 10 月 28日收到修改稿)

自旋器件有望实现量子信息存储、传感和计算, 是下一代数据存储和通信的理想器件. 与无机自旋器件

相比, 有机自旋器件不仅可以实现传统无机自旋器件的功能, 而且在同一有机自旋阀器件中会同时测到正负

磁电阻信号, 这是因为有机分子与铁磁电极在界面会发生自旋杂化而产生独特的自旋界面. 通过控制自旋界

面, 可以改变界面处分子能级展宽和偏移程度, 从而实现对磁电阻信号的可控调制. 有机自旋阀器件发展迅

速, 但仍有一些问题亟待研究, 如对自旋界面进行识别和表征, 以及利用自旋界面对有机自旋阀信号进行操

控等. 针对上述问题, 本文首先综述了有机自旋阀的基本原理, 通过对比无机有机材料能级结构的差异解释

了有机自旋阀中自旋界面形成的原因, 对于有机自旋阀中磁电阻信号的增强和反转现象, 利用自旋界面模型

中能级展宽和偏移进行了解释; 接着列举了自旋界面的实验识别案例, 如利用对表面敏感的表征技术对自旋

界面进行识别以及设计新颖的器件结构验证自旋界面的存在等; 然后汇总了利用自旋界面调制自旋信号的

相关工作, 自旋界面的调制可以通过电场调节铁电层的铁电极化、诱导铁磁电极相变、界面化学工程和磁交

换相互作用等方式实现; 最后总结了有机自旋界面中仍需解决的问题, 并对有机自旋界面的识别和可控利用

进行了展望.

关键词：有机自旋阀, 自旋界面, 有机自旋电子学, 磁电阻

PACS：72.25.Mk, 96.60.Hv, 73.43.Qt, 85.75.–d 　DOI: 10.7498/aps.71.20211786

 

1   引　言

人们一度认为有机物是绝缘体, 直到 1977年

Heeger, MacDiarmid和 Shirakawa等 [1] 发现一定

程度的掺杂可使有机物展现出半导体的性质. 这一

发现打开了有机半导体的新局面, 为有机电子学的

迅速发展奠定了基础. 1974年, Aviram和 Ratner[2]

提出利用单分子制备整流器, 建立了分子结构和电

学行为之间的联系. 这预示着未来电子器件中的电

子组件有望被分子器件取代, 实现微型化的终端.

对于分子器件的探索一直是微型化器件领域的研

究热点, 尤其是利用分子自旋自由度的自旋电子器

件, 在量子计算和存储领域有着巨大的潜力 [3−8].

自旋电子器件可以调控器件中的自旋电子, 一种典

型的自旋电子器件就是自旋阀 [9−12]. 如图 1(a)所

示, 其器件结构为一种类似三明治的结构, 即在两

层铁磁 (ferromagnetic, FM)电极之间夹入一层非

磁 (non-ferromagnetic, NM)材料 [13,14]. 通常情况

下, 在外加磁场的作用下, 当两端的铁磁电极磁化

方向平行时器件应呈现低电阻状态; 反之, 当两个

电极磁化方向反平行时, 器件应呈现高电阻状态

(图 1(b)), 但在有机自旋阀器件中会出现反常的情

况, 在这里先借用典型自旋阀器件中电阻的变化对
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其进行简单介绍, 有机自旋阀器件中出现的反常现

象在后文详细展开. 当两个电极之间的非磁材料为

有机半导体 (organic semiconductor, OSC)时, 这

种器件便称为有机自旋阀 (organic  spin  valve,

OSV), 相关研究领域也被称为有机自旋电子学或

分子自旋电子学. 2004年 Shi课题组 [15] 首次在垂

直有机自旋阀器件 (La0.67Sr0.33MnO3)LSMO/Tris

(8-hydroxyquinolinato) aluminum molecule (Alq3,

130 nm)/Co中观察到了磁电阻 (magnetoresistan-

ce, MR)现象, 在大约 11 K下测得了高达 40%负

磁电阻. 得益于有机材料的独特优势及特殊的界面

效应, 有机自旋阀近年来受到了广泛关注.

在自旋阀中测得磁阻信号的重要条件之一就

是需要材料在两铁磁电极之间维持良好的自旋传

输, 因而具有长自旋载流子寿命的材料在自旋阀器

件中颇有优势, 这一特性为保持和操控自旋信号提

供了有利条件. 相比于无机材料, 有机材料具柔

性、可大面积制备、成本低、光电特性丰富 [16] 等优

点 , 有希望用于制备大面积阵列化柔性电子器

件 [8,17−21]. 更为重要的是, 有机材料受到的自旋散

射作用相对较弱, 并且具有长的自旋载流子寿命 [22].

有机材料受到自旋-轨道耦合作用 [23] 及超精细相

互作用较弱 , 相比无机材料具有更长的自旋寿

命 [24,25]. 具体来讲, 自旋-轨道耦合的强度与原子序

数的 4次方 (Z4)成正比, 而通常组成有机物的原

子如碳、氢等的相对质量更小, 因而受到的自旋-轨

道耦合影响较弱; 不仅如此, 因为 C12 核自旋量子

数为零, 自旋载流子受到的超精细相互作用的影响

也较小 [26]. 从能级结构上看, 无机材料中电子在能

带中离域, 而有机材料会分裂为不同的能级. 相对

而言, 在有机材料中电荷自旋载流子寿命更长, 可

以保持至微秒, 远大于无机半导体的寿命 (皮秒-纳

秒量级), 但有机材料较低的迁移率限制了载流子

的自旋扩散长度, 约为纳米级 [5,14,27]. 尽管如此, 有

机材料具有在分子结构上十分多变的独特优势, 可

以通过分子工程来改变有机物的结构, 以实现广泛

的功能和特性, 如分子自旋光伏器件 (molecular

spin photovoltaic, MSP)和自旋极化有机发光二

极管 (spin-polarized organic light-emitting diode,

spin-OLED)等 [16,28]. 总的来说有机材料具有优异

性质, 有望通过优化自旋载流子传输、分子结构修

饰来实现多功能有机自旋阀器件 [4,29−31].

有机自旋阀器件的相关研究在飞速发展, 在提

升铁磁电极到有机半导体界面的自旋注入效率、增

加应用和功能、开发室温条件下的有机自旋阀器件

及对界面效应的研究涌现出了很多优秀的研究工

作 [32−39]. 其中在提升自旋注入效率方面, Prezioso

等 [34,38] 提出MR信号弱的部分原因是注入效率过

低, 当使用AlOx 代替Al2O3 后在 100 K条件下MR

值增大至 22%. 在 Hueso课题组 [10] 的报道中, 在

电极和有机材料浴铜灵 (bathocuproine, BCP)之

间插入各种厚度的 AlOx 以研究传输机理. 相对厚

度较薄的 AlOx 层允许自旋电子向有机层有效注

入, 器件的磁电阻对温度有强的依赖性, 证明在有

机层中发生了电荷传输; 而厚 AlOx 层阻碍了自旋

电子从底电极向有机层的注入, AlOx 层在器件中

形成了无机隧穿层, 器件的电阻值非常高, 并且对

温度依赖性较弱, 这种情况下只能在薄 BCP层测

得隧穿传输的 MR信号. Zhang课题组 [40] 发现将

聚合物半导体与惰性半导体共混会显著影响载流

子传输和自旋扩散行为, 使得自旋传输长度显著增

大. 在探索分子自旋阀功能方面, Hueso课题组 [33]

将具有光响应性质的材料 F16CuPc (fluorinated

copper phthalocyanine, F16CuPc)引入自旋阀中,

在室温和光激发下器件可以呈现出 4种不同的电

阻态, 成功构筑了一种光响应分子自旋阀器件. 在

实现室温自旋器件的研究中, 通常情况下自旋阀的
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图 1    (a)有机自旋阀器件示意图; (b)有机自旋阀器件中

随着施加磁场变化的理想磁电阻曲线

Fig. 1. (a) Schematic of organic spin valve device; (b) ideal

MR curve when sweeping the applied magnetic field on or-

ganic spin valve devices. 
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磁电阻会随着温度的升高而减小, 在室温条件下磁

电阻信号迅速减弱. 如向有机自旋阀器件的铁磁电

极/有机物界面加入氧化物势垒, 可以更好地保持

器件磁电阻 .  Dediu等 [13,41] 报道了 LSMO/Alq3/

Al2O3/Co自旋器件, 在室温下实现了 0.15%的磁

电阻, 氧化物的插入一定程度上也避免了器件短

路. 在有机电子器件中对极性层进行修饰可以降低

阳极功函改变注入势垒, 增强在有机半导体中的电

子或空穴注入 [42,43]. 在众多优化有机自旋阀器件性

能的探索中, 越来越多的研究指出界面起到了关键

作用, 因而关注有机自旋阀器件中界面问题变得十

分迫切.

在有机自旋阀中, 有机分子会与电极发生自旋

杂化, 形成独特的自旋界面 [44−46], 在测试中会出现

非常特殊的实验现象: 相同材料和结构组成的器

件, 其磁电阻变化并不稳定, 有时呈现正磁电阻,

有时呈现负磁电阻 [14,44,46−48]. 2010年, Barraud等 [44]

构筑了 LSMO/Alq3/Co磁性隧道结 (magnetic tu-

nnel junction, MTJ), 磁电阻率超过了 300%并表

现出了负磁响应. 针对这一特殊的实验现象, 他们

认为这是由于铁磁电极和有机分子在界面处发生

了轨道杂化, 出现了一个新界面即自旋界面, 并提

出了相关模型来描述自旋依赖的金属电极和有机

分子之间的杂化. 在自旋界面处, 杂化会使得有机

分子的态密度 (density of states, DOS)发生展宽

和偏移, 也就意味着界面起到了自旋过滤作用, 从

而显著影响有机自旋器件中的自旋信号. 后续针对

自旋界面的研究涌现了更多的研究工作, 如 Hueso

课题组 [49] 在有机层上方或者下方引入 LiF实现了

磁电阻的正负响应. Zhang课题组 [23] 最近的研究

发现在 Co/H2Pc/Co器件结构中, 对 MR响应产

生的影响主要是 Co/H2Pc界面发生杂化, 显著降

低了 Co电极的磁化强度. Mi课题组 [50] 通过第一

性原理计算了 LSMO/T4/LSMO和 Co/T4/LSMO

自旋阀器件的自旋依赖传输特性, 表明具有大空间

自旋极化的自旋界面可以帮助实现大的隧穿磁电

阻 (tunnelling magnetoresistance, TMR)信号. Lu

课题组 [51] 构筑了基于 La0.6Sr0.4MnO3/poly(viny-

lidene fluoride)(PVDF)/Co磁性隧道结 , 研究发

现通过电学切换 PVDF势垒的铁电极化程度可以

改变隧穿磁电阻信号, 实现对自旋界面的操控. 可

以预见, 未来对分子自旋态进行的研究会更为深

入, 如果能够通过改变自旋界面或操控电极对有机

自旋阀中的自旋电子进行调控, 那么就有望实现量

子信息存储、计算并发展下一代数据存储和通信设备.

本综述首先简要介绍了有机自旋阀的工作原

理及性能参数; 对比了无机和有机材料的能级结构

差别并解释了有机自旋阀中独特的自旋界面效应,

详细介绍了自旋界面模型, 并分析了自旋界面处不

同程度的能级展宽和偏移对输出磁电阻信号的影

响; 然后介绍了自旋界面的直接表征识别和在器件

中存在的证明; 最后详细介绍了近年来利用有机自

旋阀器件中自旋界面进行调控和应用的工作及最

新研究进展. 

2   有机自旋阀与自旋界面

有机自旋阀中出现反常的负磁电阻的现象, 与

有机自旋阀中独特的有机/铁磁电极界面分不开.

首先介绍了有机自旋阀的基本原理, 包括磁性隧道

结及巨磁阻器件 (giant magnetoresistance, GMR)

的工作原理, 还比较了有机和无机物能级结构的区

别, 并解释了铁磁电极与有机物界面发生杂化后磁

电阻信号反转的原因, 引入了有机自旋界面模型,

讨论了模型中能级展宽和偏移程度不同而对应得

到不同自旋信号的原因. 

2.1    有机自旋阀中的基本概念及工作原理 

2.1.1    铁磁电极的自旋极化

根据过渡金属铁磁体费米能级处态密度的不

同, 电子可以分为自旋向上、自旋向下两个方向.

比如过渡金属 Fe, Co和 Ni的 d带很接近费米能

级且能带宽度比离域的 s带更小, 所以在费米能级

处 d带态密度占主导地位. 离域的 s带轨道传输电

子, d轨道使得电子呈现铁磁性. 但事实上在费米

能级附近 s-d轨道会发生耦合, 从而 s电子也可以

进行自旋极化传输. 基于过渡金属铁磁体 d带分裂

出的自旋向上和自旋向下的电子不会发生自旋翻

转散射的假设, 可以对电极自旋极化程度进行计

算, Mott提出在铁磁体中总的自旋极化程度取决

于自旋多子与自旋少子的差, 铁磁电极的净自旋极

化值 P 定义为 

P =
N↑ −N↓

N↑ +N↓
, (1)

其中 N↑和 N↓分别代表自旋向上和自旋向下电子

在费米能级处的态密度.
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一般来说对于典型的 3d铁磁过渡金属其自旋

极化值分别为 35% (Co), 40% (Fe)和 23% (Ni),

此外理论上半金属铁磁电极 LSMO在居里温度以

下可以实现 100%的自旋极化 [5]. 

2.1.2    有机自旋阀的工作原理

有机自旋阀器件的测试过程通常为: 先在两端

的铁磁电极上施加一个大的正向磁场, 驱使铁磁电

极具有相同的磁化方向, 此时体系呈现一个低电阻

状态; 随后, 当继续施加磁场到磁场强度小于零后,

具有较小矫顽力的电极将先行扭转磁化方向, 两个

电极磁化方向反平行, 此时器件呈现高电阻状态,

当磁场强度继续减小后器件又会呈现低电阻状态;

接下来同样的过程在磁场由正向负扫描方向上重

复进行. 在铁磁电极相对磁化方向平行和反平行时

器件电阻的相对变化称之为磁电阻 [5,30]: 

MR = (RAP −RP)/RP, (2)

式中, RAP 和 RP 分别代表器件中两铁磁电极处于

磁化方向反平行和平行状态的电阻. 

2.1.3    磁性隧道结和巨磁阻器件

根据非磁层的不同, 可以分别定义为磁性隧道

结和巨磁阻器件.

磁性隧道结: 当两个电极之间为一个薄绝缘层

时, 这样的器件称之为磁性隧道结 [50]. 在该类器件

中, 自旋电流并不在非磁层传输, 而是在两个电极

之间直接隧穿通过绝缘层. Jullière定义的隧穿磁

电阻的计算公式为 [52,53]
 

TMR =
RAP −RP

RP
=

2PRPL
1− PRPL

, (3)

PL(R) =
N↑

L(R) −N↓
L(R)

N↑
L(R) +N↓

L(R)
其中   是左 (L)和右 (R)电极

的自旋极化率.

隧穿磁电阻效应主要取决于两个电极之间的

自旋极化, 在这种器件中, 自旋极化率一般只依赖

于铁磁金属. 自旋电子传输机理如图 2所示, 图 2(a)

和图 2(b)分别为铁磁电极/绝缘层/铁磁电极器件

的平行和反平行磁化状态. 图 2(c)和图 2(d)分别

是电极在平行和反平行状态下的能带结构, 虚线是

电子隧穿路径. 当两个铁磁层的自旋电子的子能带

平行时, 自旋电子隧穿概率更高, 器件体现出更小

的磁阻; 反之, 当电极反平行时, 自旋电子隧穿概

率降低, 器件的磁阻更大. 根据 Mott二流体模型,

器件总电阻可以描述为一个简单的电阻网络模型.

如图 2(e)和图 2(f)所示, 在假设自旋向上和自旋

向下的电子具有独立传输路径的前提下, 两个铁磁

层磁化方向平行时器件呈现较低电阻值, 反平行时

器件总电阻值较高 [54,55].

巨磁阻器件: 当两个电极之间是非磁导体或半

导体, 并且中间层厚度足够厚以至于电子不能通过

隧穿传导到另一个电极时, 对应的器件称为自旋阀

器件, 测得的信号称为巨磁阻. 自旋电子从一个铁

磁电极经由非磁导体或半导体层向另一个铁磁电

极传输的过程中, 经过自旋相关散射使得自旋极化

率降低, 自旋极化以指数形式衰减, 并且衰减速度

与自旋扩散长度相关. 巨磁阻可描述为 [15,54]
 

GMR =
∆R

RP
=

2P1P2 exp (−d/λs)
1− P1P2 exp (−d/λs)

, (4)

其中 ls 为自旋扩散长度, d 代表中间层的厚度.

虽然在巨磁阻中引入了很多其他参数, 在假

设非磁层中自旋向上和自旋向下的电子独立传

输的前提下, 仍可以将其简单描述为一个电阻网

络模型.
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图  2    (a)和 (b)磁性隧道结中铁磁电极在平行和反平行

磁化状态的结构示意图; (c)和 (d)在平行和反平行磁化状

态下铁磁层的能带结构 ; (e)和 (f)在磁化方向平行和反平

行状态下的双电阻网络模型 [54]

Fig. 2. (a) and (b) Schematics shows different states of fer-

romagnetic electrode with parallel and antiparallel magnet-

ization in MTJ; (c) and (d) band structure of ferromagnet-

ic layer for parallel and antiparallel magnetization; (e) and

(f) two-resistor network model for magnetization of parallel

and antiparallel alignment[54]. 
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2.2    自旋界面模型 

2.2.1    有机分子的特性

如图 3所示, 有机材料与无机材料有着完全

不同的能级结构, 无机材料具有价带和导带, 电子

在其中离域, 而有机材料能级分立, 具有最高占

据分子轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO)和最低未占分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO)[56]. 有机分子间通过范

德瓦耳斯力相互吸引, 根据分子排布的不同可以形

成非晶、多晶或单晶. 因为范德瓦耳斯力比共价键

和离子键的作用力更弱, 因而有机材料会表现出比

无机材料更为柔软的性质 [57]. 但有机分子间的轨

道重叠通常较小, 阻碍了电子的离域, 因而有机材

料导电性较差. 根据轨道的重叠程度不同, 在有机

材料中通常有带状传输和跳跃传输两种传输模

式 [58,59]. 当 π 轨道具有较大重叠时, 电子在能级中

离域, 形成准连续态, 此时电子可以通过带状传输

输运, 如 TTF-TCNQ是带状传输模式 [60]. 当重叠

程度较弱时, 电子会从一个分子的局域态跳跃到另

一个分子上, 即跳跃传输, 这也是大部分有机分子

的电荷输运方式, 如 Alq3 在局域态之间的电子跳

跃也可以描述为声子辅助隧穿 [57,61].

Γ ≈ ℏ/τ

ℏ

当有机物靠近电极时, 分子能级会相应发生变

化. 以有机物的 LUMO能级为例, 当有机分子为

孤立分子时, LUMO能级寿命是无限的, 且能级能

量是确定的, 与金属电极接触后, 分子能级与金属

发生杂化和耦合, 造成能级展宽和偏移. 因为分子

能级寿命有限, 并且电荷有一定概率会逃离金属,

这就导致能量 E 不确定 , 而引发有限能级展宽

 , 其中 G 为分子能级展宽值, t 为分子能级

的寿命,   代表约化普朗克常数. 根据一级近似, 能

级展宽宽度与金属的态密度有关. 由于有机分子和

电极之间相互作用和杂化程度不同, 能级展宽的范

围从毫电子伏特到电子伏特不等 [62]. 此外, 由于与

金属的相互作用, 分子能级的能量会从单个分子起

始位置 e0 偏移到 eeff. 这一偏移取决于金属的态密

度, 也受到界面偶极或镜像力的影响 [63]. 

2.2.2    自旋界面

(D
↑
FM (E) ̸= D↓

FM (E))

ε↑eff ̸= ε↓eff

Γ ↑ ̸= Γ ↓

考虑到有机分子在靠近铁磁电极分子能级会

发生偏移和展宽, Barraud等 [44] 首次定义了有效

电极, 并给出了相应的公式和推导. 这一有效电极

应包含铁磁金属和第一层分子层, 界面处有机分子

的能级、过渡金属的 3d能带结构、s和 d带以及各

向异性等因素都需要考虑在内 [46]. 如图 4所示, 对

于铁磁电极来说, 自旋向上和自旋向下的态密度不

同  . 因而自旋向上和自旋向下

的分子能级将会退简并为两种能量 (  ), 对

应两种不同的展宽宽度 (  ). 铁磁金属和分

子的耦合会对能级展宽和偏移进行加权, 自旋展宽

的加权态密度可以表示为 

Γ ↑(↓)(E) = 2π
∑
i↑(↓)

∣∣Vi↑(↓)∣∣2δ (Ei − E) , (5)

Vi↑(↓)

i↑(↓)
∑

i↑(↓)
δ(Ei − E)

Vi↑(↓) Vi↑(↓) ≈ V

Γ ↑(↓) (E) ∝ D
↑(↓)
FM (E)

其中  是离散分子态和金属电极的自旋依赖态

 之间的耦合,    是所有态的总

和, 并且可以将   看作恒定值   , 其展

宽程度与铁磁电极的态密度  

直接相关. 铁磁金属和分子杂化诱导了分子轨道的

自旋极化, 发生自旋依赖的展宽和偏移, 展宽和偏

移程度取决于铁磁金属和分子之间耦合的特性.

D
↑(↓)
int

因为金属电极和有机分子之间的相互作用, 需

要引入自旋界面来重新定义有效电极, 也就是说新

的有效电极由铁磁电极和自旋杂化分子层共同构

成. 分子能级的展宽和偏移可以用态密度的洛伦兹

分布来描述, 新有效电极的态密度 (  )与自旋

 

Metal Metal MoleculeInorganic

At the interface At the interface Isolated/bulk

LUMO

HOMO

0
effFF

VB

CB



图 3    无机材料和有机物材料分子的能级结构示意图, 以及无机和有机材料在接近铁磁电极后能级发生的不同变化的示意图 [46]

Fig. 3. Schematic  diagram of  the  band  structure  of  inorganic  materials  and  organic  materials,  and  the  schematic  diagram of  the

energy difference between inorganic and organic molecule closed to a ferromagnetic electrode[46]. 
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Γ ↑(↓) ε
↑(↓)
eff依赖展宽  和偏移程度  相关:

 

D
↑(↓)
int (E) =

Γ ↑(↓)/2π(
E − ε

↑(↓)
eff

)2
+
(
Γ ↑(↓)/2

)2 , (6)

Γ ↑(↓) ε
↑(↓)
eff其中   和   是每一个自旋界面的参数, 可以

通过计算或者从输运测试中提取. 自旋极化的计算

与铁磁电极相似, 不同的是铁磁金属的自旋依赖态

密度由有效电极的态密度计算所得, 此时将界面处

的自旋极化定义为 

Pint =
D↑

int −D↓
int

D↑
int +D↓

int

. (7)

D
↑(↓)
int : Γ ≫ ∆E

D
↑(↓)
int : Γ ≪ ∆E ∆E =

EF − ε
↑(↓)
eff

分子能级的展宽和偏移程度会显著影响输出

的磁电阻信号, 需要分两种情况考虑, 即分子能级

的展宽远大于偏移 (  )和分子能级

的偏移远大于展宽 (  ), 其中 

 .

Γ ≫ ∆E

ε
↑(↓)
eff

EF ∆E

D
↑(↓)
int ≈ 1

Γ ↑(↓) D
↑(↓)
int ∝ 1

D
↑(↓)
FM

当  时, 如图 4(b)所示, 对应于较大的

能级展宽 G, 即在界面处产生了强烈的耦合; 亦或

G 很弱, 但由于镜像力或偶极效应使得  趋近于

 , 则   趋近于 0. 此时对应的自旋界面的态密

度应改写为  , 那么  . 由

(7)式可知, 这将会导致有效的自旋界面态密度与

原始的铁磁电极成比例的反转: 

Pint = −Γ
↑ − Γ ↓

Γ ↑ + Γ ↓ ≈ −D
↑
FM −D↓

FM

D↑
FM +D↓

FM
= −PFM. (8)

Γ ≪ ∆E

∆E

∆E = EF − ε
↑(↓)
eff

D
↑(↓)
int ≈ Γ ↑(↓)(

∆E↑(↓))2 , D↑(↓)
int ∝ D

↑(↓)
FM(

∆E↑(↓))2

当  时, 对应于分子能级只发生轻微偏

移, 展宽值 G 相比于  小到可以忽略. 这种情况

可认为是在分子和金属之间产生了弱耦合, 其中展

宽值相比于能量偏移值  来说很小.

此时   , 有效

(
∆E↑(↓))2

D
↑(↓)
int

自旋界面态密度会维持与原始电极相同的自旋极

化方向 , 并且态密度大小与   相关 . 向

(7)式中代入近似的  , 可以得到
 

Pint =
Γ ↑/∆E↑2 − Γ ↓/∆E↓2

Γ ↑/∆E↑2 + Γ ↓/∆E↓2
> PFM. (9)

ε
↑(↓)
eff

因而相比于原始铁磁电极, 自旋依赖的偏移

 起自旋过滤作用, 使得自旋极化增强. 如图 4(c)

所示, 当展宽更小且距金属费米能级更远, 或者展

宽更大且距金属费米能级更近时, 可以获得自旋增

强效应. 总之通过建立一个简单的模型证明了可以

利用界面处的自旋依赖杂化态调制自旋信号. 

3   自旋界面的实验研究

铁磁电极和有机分子的界面在自旋器件中至

关重要, 研究自旋界面处电子结构和磁学性质对优

化自旋极化率和自旋注入势垒有着重要意义. 自旋

界面处发生的变化可以通过自旋界面模型来进行

理论预测, 也可以从实验上直接观察, 利用对表面

敏感的表征可以对界面分子的电导等进行直接表

征, 而在器件中可以更有力地证明自旋界面的存在

和作用, 如通过改变铁磁电极和分子界面来影响磁

电阻信号.

有很多实验手段可以用于表征自旋界面, 比如

自旋极化扫描隧道显微镜/光谱 (spinpolarized-

scanning tunneling microscopy/spectroscopy, SP-

STM/STS)、X射线磁圆二色谱 (X-ray magnetic

circular dichroism, XMCD)和 X射线近边吸收精

细结构 (near edge X-ray absorption fine structure,

NEXAFS)等. 因为酞菁小分子、富勒烯和 Alq3 等

结构较为简单, 所以常被用以研究自旋界面. 如
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图 4    自旋界面的示意图　(a)无机物和铁磁电极接触界面的导带和价带示意图; (b)自旋界面处当   时会诱导自旋极化

的反转; (c)  时会造成自旋极化增强 [46]

Γ ≫ ∆E Γ ≪ ∆E

Fig. 4. Schematics  of  spinterface[46]: (a)  Schematics  of  conduction  and  valence  band  structure  at  inorganic/FM interface;  (b)   in-

versed spin-polarization case of    at the spinterface; (c) enhanced spin-polarization case of    at the interface[46]. 
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图 5(a)所示, 在实验中可以直接观察到自旋极化

反转, 他们通过 SP-STM技术探测了吸附在 Fe表

面的 H2Pc分子: H2Pc分子是非磁性的, 但当它吸

附在 Fe表面就可以在分子上观察到自旋极化, 且

自旋极化的方向与 Fe电极相反 [64]. 如图 5(b)所

示, 通过 SP-STM可以直接测量到沉积在 Cr表面

的 C60 分子的自旋依赖的能量偏移, 从光谱计算提

取的 TMR值高达 100%. 在该体系中出现如此大

的磁电阻可归因于自旋依赖的展宽和分子轨道的

偏移导致自旋极化增强 [65].

如图 5(c)—(h)所示, Fahlman课题组 [66] 使用

X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectro-

scopy, XPS)、紫外光电子能谱 (ultroviolet photoe-

lectron spectrometer, UPS)、NEXAFS和 XMCD

对Co/TNAP (11, 11, 12, 12-tetracyanonaptho-2, 6-

quinodimethane, TNAP)界面及Co/TNAP/OSCs

进行了研究 . 通过 UPS谱 (图 5(c)—(e))证明了

TNAP层有效降低了空穴注入势垒, 并在器件中

发现空穴注入增强, 这为通过改变 TNAP界面层

厚度来改变势垒提供了可能性. 通过比较 UPS峰

的变化证明了在 Co和 TNAP之间存在杂化界面

态 (hybridized  interface  states,  HIS).  XMCD

(图 5(f))可以定量地描述 TNAP吸附对表面 Co

原子磁矩的影响. 不仅如此, 他们使用 NEXAFS

表征 (图 5(g))得到了与 UPS测试一致的结论, 在

TNAP/Co界面通过 N原子产生了强相互作用 ,

并且 TNAP和 Co之间发生了电荷转移, 前线轨

道发生了弱杂化 [66].

在器件中也有非常多的例子表明自旋界面对

磁电阻信号存在影响, 比如有在 Co/CoPc/Co磁

性隧道结器件中测得磁电阻信号的反转: 当在磁

性隧道结中使用两个对称的 Co电极时 , 根据

Jullière模型本应为正 MR值, 但在器件中却可以

看到负 TMR信号输出, 说明只在一个界面处发生

了自旋反转. 因此即使是在使用同样电极的器件

中, Co/CoPc和 CoPc/Co的自旋界面也是完全不

同的 [57,64,67]. 还有研究记录了在 LSMO/Alq3/Co

磁性隧道结器件中观察到了高达 300%的 TMR
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图 5    (a) H2Pc吸附在 Fe上的 SP-STM图 [64]; (b) 两个吸附在 Cr (001)表面的 C60 分子上的电导图 [65]; 吸附于 Co基底上不同厚

度 TNAP的 UPS图, 其中 (c)—(e)分别对应 (c)二次电子截止边、(d)价带边、(e)价带的细节谱图; (f)在 Co上 TNAP吸附前后

Co的 L 边 XMCD图; (g) 单层和多层 TNAP在 Co上 N元素的 K 边 NEXAFS图 [66]

Fig. 5. (a) SP-STM image of H2Pc absorbed on Fe[64]. (b) conductance maps measured over two C60 molecules absorbed on Cr (001)

surface[65]. UPS spectra of TNAP with different thickness deposited on Co substrate: (c) Secondary electron cutoff; (d) valence band;

(e) detail spectral features of valence band. (f) Co L-edge XMCD results before and after adsorption of TNAP on Co; (g) NEXAFS

N K-edge spectra of monolayer and multilayer TNAP on Co[66]. 
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值. 如果用 Jullière模型进行预测, 以 LSMO电极

100%的自旋极化计算, 在 Alq3/Co界面最大自旋

极化值约为 60%; 由此推断因为 Alq3/Co电极自

旋界面的存在, 使得磁电阻信号实现了 300%的增

强 [44]. 文献 [68]报道了在一端使用非磁电极的 Co

(8 nm)/ZMP (40 nm)/Cu(12 nm)结构中, 自旋依

赖的分子轨道发生移动, 自旋界面起自旋过滤作用.

关于自旋界面的影响研究中, 本课题组构筑了

结构为 LSMO/P3HT/AlOx/Co的垂直自旋阀器

件, 并在同一批器件中观察到了正负磁电阻. 通过

分析证明这种磁电阻反转是由 Co电极和第一个

P3HT分子层之间的 Co渗透诱导的自旋相关杂化

界面态引起. 如图 6(a)所示, 即使使用同样的加工

工艺, 器件界面处由于 Co渗透形成的界面态是不

可控的. 当引入一个完好的 AlOx 阻挡层时, 其可

以避免 P3HT与 Co电极直接接触, 此时 P3HT层

有机分子具有无限寿命和准确的能量离散能级. 与

这种情况相对应的是, 当 Co原子渗透到第一层

P3HT分子中产生相互作用, 导致 P3HT分子与 Co

电极耦合形成自旋杂化分子轨道, 从而诱导出具有

有限寿命的杂化界面态并发生能级展宽 (图 6(b)).

这一能级变化具有强自旋依赖并且是由分子轨道

和铁磁电极 d轨道的相互作用强度决定的. 当两铁

磁电极的磁化方向平行时, 杂化态的有效自旋极化

与 Co电极相反, 阻碍了自旋多子 (majority spin)

从杂化态注入 LSMO电极. 反之在反平行的情况

下, 会形成更有效的注入, 表现出更低的电阻, 即

由于金属/分子界面上的自旋依赖杂化产生负磁电

阻现象 [48]. 后续为了避免这种渗透的影响, 本课题

组开发了机械转移电极法用以制备自旋阀器件的

顶电极, 不仅实现了自旋相关磁电阻信号的可信检

测, 而且还可以评估中间层的有效厚度, 避免了由

于死层 (dead layer)和热辐射带来的影响 [69].

在有机电子器件中常用界面极化层来降低阳

极功函, 以此增强有机半导体的电子注入. 2014

年 Hueso课题组 [49] 发现通过在有机层上方或者下

方引入 LiF改变器件结构, 可实现 MR的正负响

应. 他们通过简单改变 LiF层的沉积顺序, 通过构

筑 A器件 Co(8)/Al2O3(1)/BPhen(10)/LiF(0.9)/

Ni80Fe20(12) (图 7(a))和 B器件 Co(8)/LiF(0.9)/

BPhen(10)/Al2O3(1)/Ni80Fe20(12) (图 7(b)), 发现

在 A器件中测得正 MR, 而在 B器件中测得负

MR值. 如图 7所示, 他们对比了 Co(8)/Al2O3(1)/

LiF(0.7)/Ni80Fe20(10),  Co(8)/LiF(0.7)/Al2O3(1)/

Ni80Fe20(10), Co/Al2O3/Ni80Fe20, Co /CoF2/Al2O3/

Ni80Fe20 和 Co/Al2O3/LiF/Ni80Fe20 等器件, 证明

在蒸镀 LiF的过程中发生了化学反应生成了双氟

层. 如图 7(c)所示, 只有在 LiF与 Co直接接触时,

双氟层与底电极之间的磁化会形成反铁磁耦合层,

造成MR信号的反转; 并且通过对比实验发现, 在

Co表面不引入 LiF或使用 Al2O3 将两者隔开时

MR仍测得正信号. 当顶电极和底电极磁化至饱

和, 双氟层与顶电极是磁化反平行的, 而反铁磁材

料与顶电极是磁化平行的, 此时器件的电阻最小.

这一研究在器件中观测到了 MR信号的反转并通

过自旋界面解释了其原因, 这一成果为自旋界面的

证明和利用提供了新方案 [49].

有关电极相变在有机自旋阀中的作用逐渐受

到关注. 其中 Fe3O4 电极有着独特的 Verwey转变

温度 (Verwey transition temperature, Tv), 最近

本课题组在有机自旋阀 Fe3O4/P3HT/Co结构

(图 8(a))中发现, 当器件温度为 Tv 时, MR信号

呈现极大值 (图 8(b)). 磁电阻变化与 Fe3O4 电极

本身的磁响应行为是一致的. 这一发现为 Verwey

转变影响磁响应行为提供了有力的证明, 并为有机

自旋阀的发展注入了新的活力. 通过对 Fe3O4 电极

本身性质的表征发现, 从高温立方相到低温单斜相
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图  6    (a) AlOx 绝缘层对 Co渗透的阻挡作用及渗透的

Co和 P3HT间形成自旋界面的示意图 ; (b) LSMO/P3HT/

AlOx/Co器件中自旋依赖电子隧穿过程示意图 [48]

Fig. 6. (a) Schematic  drawing of  blocking effect  for  the  in-

sulated AlOx  to penetrated Co,  and the formation of   spin-

terface between penetrated Co and P3HT molecular; (b) sche-

matics  of  spin-dependent  electron  tunneling  in  LSMO/

P3HT/AlOx/Co junction[48]. 
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的结构转变过程致使磁致伸缩常数和磁晶各向异

性增大, Tv 附近矫顽力和磁滞回线发生显著变化.

并通过对比实验发现在 Verwey转变处的自旋极

化增强有利于在 Tv 处 MR值的最大化. MR受到
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图 7    (a)和 (b)分别为器件 A和器件 B的磁输运测试; (c)无 LiF层、具有反铁磁双氟层和 LiF沉积在氧化铝上的器件结构以及

对应的磁电阻信号示意图 [49]

Fig. 7. (a) and (b) Magnetotransport measurements of device A and device B, respectively; (c) schematics of devices with no LiF

layer, an anti-ferromagnetic difluoride layer and LiF deposited on an alumina and their respective MR curves [49]. 
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图 8    (a) Fe3O4/P3HT/Co有机自旋阀器件示意图 ; (b) 不同电流下 Fe3O4/P3HT/Co有机自旋阀器件和 Fe3O4 电极MR值与温

度的关系; (c) 不同温度下孪晶界对自旋注入调制过程的模型图 [70]

Fig. 8. (a)  Schematic  of  organic  spin  valve  device  of  Fe3O4/P3HT/Co;  (b)  relationship  between  MR  ratio  and  temperature  for

Fe3O4/P3HT/Co OSV device and Fe3O4 electrode at different bias current; (c) model of twin boundary-modulated spin injection at

different temperature[70]. 
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很多因素影响, 首先在有机半导体中温度升高自旋

散射会增强, MR响应会降低; 其次在这一体系中

Tv 以下的孪晶界的存在也会对自旋信号进行散射,

从而影响MR信号. 综合以上两种因素, 结合示意

图 8(c), 推测 MR在 Tv 附近可以测到最大值是由

较高的自旋电流以及较低的孪晶界诱导的自旋散

射共同决定. 这一研究成果为通过控制孪晶界来调

控自旋注入提供了新证据 [70].
 

4   自旋界面相关的应用研究

近年来, 有机自旋器件研究取得了一些重要进

展, 在有机自旋阀中不仅可以观测到 MR信号反

转及增强, 并且越来越多的研究发现, 通过调控自

旋界面或者通过改变电极的相组成可以实现对有

机自旋阀信号的直接操控.

如图 9(a)所示 ,  2016年 ,  Lu课题组 [51] 构筑

了基于 La0.6Sr0.4MnO3(LSMO)/PVDF/Co的有机

多铁材料隧道结 (multiferroic  tunnel  junctions,

MFTJ), 其中作为隧穿层的 PVDF是通过旋涂法

制备的. 研究发现隧穿磁电阻信号可以通过电学切

换 PVDF势垒的铁电极化来改变隧穿磁电阻信号.

PVDF势垒的铁电特性可以通过压电响应力显微

镜 (piezoresponse force microscopy, PFM)来表征

(图 9(b)), 先在 PVDF表面 20 µm × 20 µm范围

施加了一个+4 V的电压, 随后在 10 µm × 10 µm
范围施加了–4 V的电压, 在 PFM图中施加负偏压

后可以明显看到极化转变. 研究发现 PVDF磁化

来自永久偶极和由短程范德瓦耳斯相互作用协同

的分子链长程旋转. 如图 9(c), 当 PVDF被极化为
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图 9    (a) LSMO/PVDF/Co器件示意图 ; (b)在 PVDF表面测得的 PFM相图 ; (c) 极化后器件所测得的隧穿磁电阻信号 ; (d)在

10 mV, 10 K条件下测得 LSMO/PVDF/Co器件的隧穿磁电阻; (e)在 10 mV, 10 K条件下测得 LSMO/PVDF/MgO/Co器件的隧

穿磁电阻 [51]

Fig. 9. (a) Schematic of LSMO/PVDF/Co device; (b) PFM phase image measured on the PVDF surface; (c) tunneling magnetores-

istance measured after polarizing the device; (d) tunneling magneto resistance of a LSMO/PVDF/Co device measured under 10 mV

at 10 K; (e) tunneling magneto resistance of a LSMO/PVDF/MgO/Co device measured under 10 mV at 10 K[51]. 
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向下或者向上状态时, 在同样的偏压下, 可以观测

到 正 TMR响 应 (+8.3%)或 者 负 TMR响 应

(–15.1%), 并且可以明显看出, 器件经过两种不同

的电压极化后在平行状态下的电阻显著不同, 且达

到了 75%的隧穿电阻 (tunneling electroresistance,

TER)信号, 也就意味着在不同的磁性或铁电状态

可以实现 4种不同的电阻状态. 即当 PVDF自旋

极化反转时 TMR信号会随之改变, 证明在 PVDF/

Co界面的自旋极化可以通过 PVDF的铁电极化

实现控制. 这项工作还在不同的极化电压、偏压和

温度下验证了 PVDF极化对 TMR的调控, 说明

可以通过控制 PVDF势垒的铁电极化来影响和调

控 TMR. 因为 Co层的矫顽力总是大于 LSMO层,

因而反平行平台宽度主要受到 PVDF/Co界面层

矫顽力的影响, 所以可以证明是通过 PVDF/Co界

面来控制 TMR信号. 为了说明自旋界面的影响,

Lu课题组还对比了 LSMO/PVDF/Co (图 9(d))

和 LSMO/PVDF/MgO/Co (图 9(e))两种器件结

构, 发现加入 MgO层后不再存在 PVDF/Co自旋

界面, 无法操控 TMR信号的正负, 进一步证明了

PVDF/Co自旋界面的存在和作用. 通过使用铁电

有机势垒实现的 MFTJ功能, 有望用于发展多级

数据存储器件 [51].

Shen课题组 [71] 在铁磁电极和有机物之间加

入了薄层铁电界面层 PbZr0.2Ti0.8O3 (PZT)来调

控有机自旋阀的电阻, PZT层可以诱导强的界面

偶极并在有机层和铁磁电极之间诱导内建电场, 器

件结构如图 10(a)所示. 自旋阀的磁电阻强烈依赖

于偏压的变化, 偏压与铁电层的极性相关, 当铁电

层的电极化反转时, 磁电阻信号也会发生改变. 如

图 10(b)和图 10(c)所示, 当施加一个正预设电压

(initial voltage, VMAX)会导致 MR向负偏移 , 而

施加负预设电压会使 MR向正偏移 , 偏移值为

DV. 偏移程度与 PZT层的电致回滞行为紧密相

关, 并随预设电压的增大而增大. 通过与不加 PZT

层的器件 LSMO/Alq3/Co, LSMO/STO/Alq3/Co

相比, 确认了电致回滞行为是由于 PZT层的存在.

如图 10(d)为出现正负 MR响应对应电极方向的
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图 10    (a) Au/Co/Alq3/PZT/LSMO有机自旋阀的器件示意图 ; (b)和 (c)施加不同预设电压后 MR的偏移 ; (d)当 PZT的电极

化向上和向下时器件的能级关系示意图 [71]

Fig. 10. (a) Schematic of a Au/Co/Alq3/PZT/LSMO organic spin valve device; (b) and (c) MR shift after applying different ramp-

ing voltage; (d) the energy relationship schematic of device when the electric polarization of the PZT is “up” and “down”[71]. 
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示意图, MR信号反转可从 Alq3 和 LSMO之间的

相对能级位置进行分析. 因为 PZT电极化产生了

偶极矩 , 所以施加于 Alq3 层的有效电压等效于

VMR + D, 其中 D 是由 PZT剩余偶极矩造成的真

空能级偏移. 由于 Alq3 的 HOMO和 LSMO与 Co

电极之间的能量差更小, 因而主要需要考虑空穴传

输. 当 PZT层的极化层方向指向上或为零, 空穴

从 LSMO一端注入到 Alq3, 也就是说 P*(LSMO/

PZT→Alq3) < 0对应于负的 MR响应 ; 当 PZT

层的极化指向下, Alq3 的 HOMO会因 PZT层的

偶极矩而向上漂移, 此时具有相反自旋态的 LSMO

可以进行自旋注入, 所以 P*(LSMO/PZT→Alq3)

> 0, 即 P*改变了方向并呈现正MR响应 [71].

改变铁磁电极和优化界面可以提高自旋载流

子的注入效率, 但实现高注入效率的同时对磁电阻

进行操控是比较困难的. 最近, Yang等 [72] 使用了

一种具有显著电子相分离 (electronic phase separa-

tion,  EPS)的钙钛矿电极 LPCMO薄膜 ((La2/3
Pr1/3)5/8Ca3/8MnO3, LPCMO), 并将其用于 Alq3
基有机自旋阀的底电极制备中 (图 11(a)), 在 10 K

条件下实现了 440%磁电阻响应 (图 11(c)). 电子

相分离锰氧化物薄膜是一种特殊的材料, 薄膜中铁

磁金属相 (ferromagnetic metallic, FMM)和反铁磁

电荷有序绝缘相 (antiferromagnetic charge order-

ed insulating, COI)共存, 这两种相之间可通过改

变预设磁场和温度来进行 EPS调制. 对器件施加

预设磁场, 随着预设磁场 (pre-set magnetic, Bpre)

的增大, LPCMO薄膜的导电性也会逐渐增大, 也

就是说 FMM相会逐渐渗透并使器件整体电阻减

小. LPCMO-OSV器件 MR信号可以调制的原理

是: Bpre 可以改变 LPCMO薄膜的相组成, 而不同

比例的 FMM, COI相边界处会对自旋翻转散射造

成不同的影响; 并且在分子/氧化物自旋界面处有

大的自旋过滤作用, 因而可以测得不同的 MR信

号. 这一实验证明了可以通过控制磁电极的 EPS

态来改变有机自旋器件中的MR响应 [72].

在量子信息存储和计算领域, 利用分子自旋态

计算和存储一直是理想的下一代数据存储技术. 目

前已经有将单分子磁体、有金属离子的分子用做局

域化自旋输运中心载流子来实现存储或逻辑操作

的研究. 然而这些分子自旋中心间的电子自旋耦合

非常弱, 因而实现量子记忆存储器仍然具有挑战

性. Raman等 [73] 用一种无净自旋的分子 ZMP (zinc

methyl phenalenyl)构筑了一种分子器件. 分子在

铁磁电极表面发生杂化形成的有机金属超分子磁

性层和铁磁表面的磁交换相互作用改变了界面自

旋传输, 在室温下实现了超过 20%的界面磁电阻

(interface magnetoresistance, IMR). 如图 12所示,

当器件 (Co/ZMP/Cu)使用一个铁磁电极 Co作为

磁电极, 另一端为非磁电极 Cu时, 测得一个小回

滞环; 当器件结构为 Cu/ZMP/Cu, 即将底电极也

换为 Cu时就没有磁电阻信号, 这就证明了磁电阻

效应是由 Co电极与一个硬磁层间的切换而产生

的, 也就证明是界面效应引起的界面磁电阻效应.

通过理论计算进一步分析了自旋界面的电子结构

和磁学性质, 发现铁磁电极和 ZMP分子界面发生

了电荷转移, 并且铁磁电极 d轨道和分子 p轨道

之间发生了杂化, 生成了新的杂化金属-有机界面

态, 这一界面态实现了自旋过滤效应 [68].
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图 11    在 LPCMO有机自旋阀中 (a) FMM和 COI相共存和 (b)全 FE相时的 EPS调制自旋注入示意图; (c)在 LPCMO有机自

旋阀中不同预设磁场强度下的MR信号 [72]

Fig. 11. Illustration  of  EPS-modulated  spin  current  injection  in  the  LPCMO-OSVs  under  the  co-existed  FM/COI  phase  (a)  and

fully  FM  phase  (b)  of  the  LPCMO  thin  film;  (c)  MR  loops  of  the  LPCMO-OSV  device  under  different  pre-set  magnetic  field

strength[72]. 
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5   结　论

本文简述了有机自旋阀的工作原理, 对有机自

旋阀中独特的自旋界面影响正负 MR信号这一特

殊实验现象进行了详细的文献总结, 展开讨论了有

机材料和无机材料能级结构的差异, 详述了有机材

料与铁磁电极之间由于自旋杂化形成的独特的自

旋界面, 介绍了自旋界面模型, 并分情况讨论了杂

化后能级展宽和偏移的相对程度不同对 MR信号

的影响, 总结了自旋界面相关的实验证明以及在器

件中的验证工作, 最后重点介绍了近年来利用有机

自旋界面操控自旋信号的研究成果.

总结来说, 有机自旋阀器件中特殊的自旋界面

为自旋信号的调控增大了新的维度, 可以通过电极

的铁电极化、界面的化学工程、界面插入铁电层、

磁交换相互作用等途径改变有机铁磁电极自旋界

面的自旋极化, 进而有望实现对 MR信号的操控.

关于自旋界面涌现越来越多的成功研究, 这些研究

逐渐拨开了有机自旋电子学中的层层迷雾, 同时也

极大地鼓舞了分子科学和自旋电子学的研究. 但在

这一领域中仍有一些问题亟待解决, 如开发室温条

件下高效自旋注入的电极材料, 提高自旋注入效

率, 延长自旋载流子寿命, 对接触界面的修饰, 以

及在应用上通过热激发、光场或者电场来调控器件

性能等. 利用新颖的表征手段和方法、设计新颖的

器件结构以及结合有机分子结构多变的性质, 可以

加深对分子和自旋界面现有的理解, 实现丰富的功

能, 有利于提升有机自旋器件的相关性能. 虽然这

一领域取得了非常多的研究成果, 但仍有一些科学

问题值得继续研究, 如在薄膜界面处的自旋散射对

自旋弛豫测量会产生怎样影响; 是否可以使用一些

对界面敏感的二维金属有机框架材料, 通过捕获和

释放客体分子实现具有多重刺激响应的自旋阀器

件; 此外, 金属和有机分子之间的自旋依赖杂化态

其偏移和展宽程度的调节是否可以通过有机分子

的分子工程来实现等. 希望通过本综述对自旋界面

近年优秀工作的总结能够使读者进一步了解有机

自旋阀器件中自旋界面的独特性质, 激发对于有机

自旋阀及有机自旋电子学的研究兴趣, 对这一领域

起到促进作用. 最后, 期待利用有机自旋阀器件的

优异特性发展下一代量子信息计算、处理和存储技术.
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图 12    (a) ZMP分子化学吸附于 Co电极的示意图 [4]; (b) 单铁磁电极器件所测得的磁电阻信号 [4]

Fig. 12. (a) Schematic of ZMP molecular chemisorbed on Co ferromagnetic electrode[4]; (b) magnetoresistance of device with a single

ferromagnetic[4]. 
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems
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Abstract

Spintronics are attractive to the utilization in next-generation quantum-computing and memory. Compared
with inorganic  spintronics,  organic  spintronics  not  only  controls  the  spin degree-of-freedom but also  possesses
advantages such as chemical tailorability, flexibility, and low-cost fabrication process. Besides, the organic spin
valve  with  a  sandwich  configuration  that  is  composed  of  two  ferromagnetic  electrodes  and  an  organic  space
layer is one of the classical devices in organic spintronics. Greatly enhanced or inversed magnetoresistance (MR)
sign  appearing  in  organic  spin  valve  is  induced  by  the  unique  interfacial  effect  an  organic  semiconductor/
ferromagnetic  interface.  The  significant  enhancement  or  inversion  of  MR is  later  proved  to  be  caused  by  the
spin-dependent  hybridization  between  molecular  and  ferromagnetic  interface,  i.e.,  the  spinterface.  The
hybridization is ascribed to spin-dependent broadening and shifting of molecular orbitals. The spinterface takes
place  at  one  molecular  layer  when attaching  to  the  surface  of  ferromagnetic  metal.  It  indicates  that  the  MR
response can be modulated artificially in a specific device by converting the nature of spinterface. Despite lots of
researches aiming at exploring the mechanism of spinterface, several questions need urgently to be resolved. For
instance, the spin polarization, which is difficult to identify and observe with the surface sensitive technique and
the  inversion  or  enhancement  of  MR  signal,  which  is  also  hard  to  explain  accurately.  The  solid  evidence  of
spinterface existing in real spintronic device also needs to be further testified. Besides, the precise manipulation
of the MR sign by changing the nature of spinterface is quite difficult. According to the above background, this
review  summarizes  the  advance  in  spinterface  and  prospects  future  controllable  utilization  of  spinterface.  In
Section  2,  we  introduce  the  basic  principle  of  spintronic  device  and  spinterface.  The  formation  of  unique
spinterface in organic spin valve is clarified by using the difference in energy level alignment between inorganic
and organic materials. Enhancement and inversion of MR sign are related to the broadening and shifting of the
molecular  level.  In  Section  3,  several  examples  about  identification  of  spinterface  are  listed,  containing
characterization  by  surface  sensitive  techniques  and  identification  in  real  working  devices.  In  Section  4  some
methods  about  the  manipulation  of  spinterface  are  exhibited,  including  modulation  of  ferroelectric  organic
barrier, interface engineering, regulation of electronic phase separation in ferromagnetic electrodes, etc. Finally,
in  this  review  some  unresolved  questions  in  spintronics  are  given,  such  as  multi-functional  and  room-
temperature  organic  spin  valve  and  improvement  of  the  spin  injection  efficiency.  Spinterface  is  of  great
importance for both scientific research and future industrial interest in organic spintronics. The present study
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

单分子器件电输运中基于量子
干涉效应的调控策略*

李瑞豪    刘俊扬†    洪文晶‡

(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门　361005)

(2021 年 9 月 29日收到; 2021 年 10 月 31日收到修改稿)

单分子器件电输运中的量子干涉效应是电子在分子独立的轨道能级内传输时因保持量子相干性, 从而

在不同能级之间发生相互干涉的现象. 这种现象导致了电子在单分子器件内透射概率的增加或减小, 在实验

中体现为单分子器件电导值的升高或降低. 近些年, 利用量子干涉效应对不同的单分子器件进行调控在实验

中被证实是有效的调控手段, 如对单分子开关、单分子热电器件、单分子自旋器件等器件性能的调控. 本文

介绍了量子干涉效应的相关理论与预测、实验观测与证实, 以及其在不同单分子器件上的调控作用.

关键词：分子电子学, 单分子器件, 量子干涉效应
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1   引　言

分子电子学旨在利用功能化的单分子器件进

行逻辑电路的构筑, 随着对单分子器件本征电输运

性质的深入研究, 一些量子尺度的新奇现象逐渐被

发现 [1−3]. 其中, 在室温下对单分子器件量子干涉

效应的观测受到了持续和广泛的关注. 一方面, 很

多单分子器件电输运性能的提升都与量子干涉造

成的共振输运有关; 另一方面, 量子干涉又受分子

构象 [4]、分子拓扑 [5]、电荷分布和前线轨道的影响 [6],

从而可以通过分子构型、极化和氧化还原等物理或

化学方式来进行调控 [7−9]. 所以, 通过人为设计分

子结构或通过化学或电化学方式来调控单分子内

的量子干涉效应, 进而显著改变分子器件性能将是

一种有效的调控策略. 本文主要总结了近年来利用

电输运中量子干涉效应对分子器件 (如单分子开关

器件、单分子热电器件、单分子自旋器件等)新奇

性能进行调控的一系列进展 (图 1). 

2   分子电子学中的量子干涉效应

自 1974年 Aviram和 Ratner[10] 基于理论模

拟预测报道了第一个单分子器件—单分子整流

器之后, 越来越多的单分子功能器件在实验中得到

证实并被报道出来 [11−13]. 在单分子器件中由于存

在多个分立的轨道能级, 电子在不同的能级之间进

行传输时会发生相互干涉从而导致其电导增强或

者抑制的现象, 就是单分子器件电输运过程的量子

干涉效应 [14] (quantum interference, QI). 对于单

分子器件来说, 当量子干涉引起电子的透射概率降

低, 从而导致分子的电输运能力减小时, 称之为相

消量子干涉效应 (destructive  quantum interfer-

ence, DQI);  反之 , 相增量子干涉效应 (constru-

ctive quantum interference, CQI)则导致电子的

透射概率增加, 进而提升了分子的电输运能力. 

 

*  国家自然科学基金 (批准号: 21933012, 31871877)、国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0204902)和中央高校基本科研业务费

专项资金 (批准号: 20720200068, 20720190002)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: jyliu@xmu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: whong@xmu.edu.cn

© 2022 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    067303

067303-1

http://doi.org/10.7498/aps.71.20211819
mailto:jyliu@xmu.edu.cn
mailto:jyliu@xmu.edu.cn
mailto:whong@xmu.edu.cn
mailto:whong@xmu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


2.1    单分子器件量子干涉效应的理论研究

对分子器件电输运性质的研究首先需要进行

分子结的构筑, 通过在分子骨架两端修饰上可与金

属电极相互作用的锚定基团, 目标分子可与 2个金

属电极耦合从而实现纳米电极对单个目标分子的

捕获 [15] (图 2(a)). 电子在分子结的输运过程中如

果受到了分子内电子或者原子核的散射, 导致了电

子的相位发生变化, 进而导致相干性被破坏, 这种

输运机制被称为非相干输运. 相反, 如果电子通过

分子结时相位得到保持, 那么就称其为相干输运.

相干输运通常发生在较短的分子中, 此类分子具有

比较大的 HOMO-LUMO (highest occupied mole

cular orbital-lowest unoccupied molecular orbital)

间隙, 使得电极的费米能级处于分子的最高占据分

子轨道 (HOMO)与最低未占据分子轨道 (LUMO)

之间 [16]. 此时, 电极费米能级与分子相近的输运轨

道之间会形成势垒 DE. 如果费米能级与分子的

HOMO更接近, 那么此时电输运过程以 HOMO

为主导; 相反, 如果费米能级更接近分子的 LUMO,

此时以 LUMO为主导 (图 2(b)). 分子结的电导与

电子在分子内的透射概率相关, 在零偏压和温度为

零的限制条件下, 分子结的电导值 G 可以通过朗

道尔公式进行计算: 

G =
(
2e2/h

)
× T (EF) , (1)

式中, e 是电子电荷, h 是普朗克常数, EF 为金属电

极的费米能级, T(E)是电子从分子的一端到达另

一端的透射概率 [17,18]. 通常, 透射概率与分子轨道

和金属电极能带之间的杂化程度相关, 并且与分子

内部非平衡态格林函数 (g(EF))的平方成正比, 即

T(EF) ∝ g(EF)2. 当分子与电极是弱耦合时, 并且

金属费米能级处于分子 HOMO与 LUMO之间时,

在费米能级处的格林函数可以表示为
 

gij(EF) =
∑
k

CikC
∗
jk

EF − εk ± iη
≈

CiHOMOC
∗
jHOMO

EF − εHOMO ± iη

+
CiLUMOC

∗
jLUMO

EF − εLUMO ± iη
, (2)

式中, Cik 表示入射 i 位点第 k 个分子轨道系数, Cjk

表示出射 j 位点第 k 个分子轨道系数, ek 表示第

k 个分子轨道的能量, h 是一个由局域态密度和格
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图 1    单分子器件量子干涉效应的理论预测、实验观测以及对于器件性能的调控

Fig. 1. Theoretical prediction, experimental observation and regulation of quantum interference effect in single-molecule devices. 
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图 2    (a)分子结的电学测量示意图; (b)分子结的电输运

原理图 ; (c)通过苯环的对位和间位进行连接的分子上的

电输运通路 ; (d)具有相增量子干涉效应 (红色)和相消量

子干涉效应 (蓝色)的分子的透射谱 [20]

Fig. 2. (a) Schematic  of  the  electrical  measurement  of  mo-

lecular junction; (b) the mechanism of electron transport in

a molecular  junction;  (c)  different  electron transport  path-

ways in Para and Meta site connected benzene ring; (d) the

transmission  spectrum  of  molecules  with  CQI  (red)  and

DQI (blue) effects respectively[20]. 
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林函数虚部之间关系决定的无限小的数. (2)式说

明分子的格林函数可由各个轨道的贡献叠加得到,

且分子轨道能级和费米能级越接近, 其对格林函数

的贡献越大.

对于孤立分子内的 QI而言, 由于系统是封闭

的, 可以通过求解薛定谔方程 [19]
 

H|φn⟩ = En|φn⟩ (3)

|φn⟩来得到分子轨道{  }和离散能级谱{En}. 但是当

分子两端连接在电极之间形成分子结时, 系统是开

放的, 所以电子可以连续地通过分子. 在这种情况

下, 当知道了哈密顿量 H, 就可以计算分子的透射

谱 T(E), 并利用该透射谱来描述从电极进入分子

的电子的德布罗意波的传输. 如图 2(c)所示, 以中

心为苯环的分子模型为例, 此时简化为苯环上每

个 π 电子都占据 1个轨道, 此时 6个电子占据了最

低的 3个能级. 能量为 E 的电子从一端入射分子

的透射系数可由无量纲波向量 k(E)得到 [14]: 

K(E) = cos−1(ε0 − E/(2γ)). (4)

当 E 在 HOMO-LUMO 间隙中间时有 E = e0,

可以得到此时 k(E) = π/2. 由于电子的透射系数

正比于|1+еiKL|2, 且 L 是图 2(c)中苯环上两种电

输运路径的长度之差. 此时, 如果连接的位点在苯

环的对位 (Para), 那么 2个电子通路的长度差

L 为 0 (eiKL = 1), 此时电子透射概率增加, 即形成

了相增量子干涉; 但是对于间位 (Meta)连接的分

子, 由于长度差 L 为 2 (eiKL = –1), 所以导致波函

数相互抵消, 从而形成了相消量子干涉效应 [14]. 由

如图 2(d)所示, 对于具有相消量子干涉效应的分

子, 在其透射谱 (蓝色)的费米能级附近可以观测

到明显的波谷 (反共振峰), 而具有相增量子干涉效

应的分子在费米能级处的透射概率变化则较为平

缓, 呈现出相对缓和的“U”型 (红色)[20]. 

2.2    单分子量子干涉效应的实验观测

在实验中, 基于电学测量过程中电极对的距离

是否发生改变, 单分子器件电输运性能的测量技术

可以主要分为静态结技术和动态结技术 [21]. 静态

结构筑技术的原理是利用分子的热运动以及分子

和电极的相互作用使得分子能够随机桥接在事

先构筑好的固定间距的电机对之间 [22,23], 主要包

括电迁移构筑技术 [24]、石墨烯电极静态结技术 [25]

以及扫描显微镜静态捕捉技术 [26] 等. 动态结技术

则是基于分子结的动态构筑, 比如机械可控裂结

技术 (mechanically  controllable  break  junction,

MCBJ)[27−29]、扫描隧穿裂结技术 (scanning tunne-

ling  microscope-break  junction,  STM-BJ)[30,31] 及

导电探针原子力裂结技术 (conductive probe AFM-

Break junction, cpAFM-BJ)[32]. 该类技术的原理

主要是基于反复形成可以与分子长度相匹配的电

极对纳米间隙从而实现分子结的多次构筑, 并通过

对这样的过程所测得的大量数据进行统计来获

得单分子的电导值 [33,34]. 由于相消量子干涉效应能

够抑制电子的透射概率, 从而使得单分子电导显著

减小, 所以上述测试技术中的电流检测极限成为了

制约单分子量子干涉效应的直接实验观测的主要

因素.

2011年, Hong等 [35] 利用自主研发的具有超

高电流测量灵敏度的MCBJ装置对具有相似结构

的 AC, AQ和 AH分子进行了单分子电导的测量

(图 3(a)). 如图 3(b)—(d)所示, 实验发现具有交叉

共轭的 AQ分子其电导 (10–7G0, 1G0 = 77.6 µS)
显著低于 AC(10–4.5 G0)和 AH(10–6.3 G0)这 2个

分子. 通过理论计算发现, AC和 AH分子其透射

谱在费米能级处变化较为平缓, 但 AQ分子的透射

谱在费米能级处具有显著的反共振特征, 从而表现

出相消量子干涉效应, 使得其分子电导较另外 2个

分子显著降低 [35]. 该工作被“分子电子学之父”

Mark Ratner评价为“首次通过实验观测到了具有

DQI效应分子的超低电导”  [36].  2012年 Guédon

等 [37] 利用 AFM研究了 5种单分子导线, 观测到

了由交叉共轭引起的相消量子干涉效应. 如图 3(e)

所示, 其中 AQ-DT和 AQ-MT是具有 π 交叉共轭

特性的 , 而另外 3个分子 AC-DT, OPE3-MT和

OPE3-DT是线性共轭的. 该实验通过获得组装在

金基底上单分子层的 I-V 特性曲线, 发现具有交叉

共轭的 AQ-DT分子比线性共轭的 AC-DT分子的

电导统计值低了近 2个数量级 (图 3(f)—(g)). 通

过理论计算, 在透射图中可以发现 AC-DT在费米

能级附近的透射变化则较为平缓, 但是 AQ-DT和

AQ-MT则呈现出了非常明显的反共振特征 , 导

致了相消量子干涉效应. 他们推测由于 AQ-DT分

子有 3个定域分子轨道 (HOMO,  HOMO-1和

LUMO), 导致电子在分子的 HOMO-LUMO 间隙

内输运时有 2个可能的路径, 2种路径相差了 π 相

位, 从而导致了相消量子干涉效应. 如图 3(h)所
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示, 在 AQ-DT分子的透射谱中 2个路径的透射大

小相等点处的电子透射概率降至最低, 呈现出了明

显的波谷. 这些几乎在同一时期的研究证实了单分

子器件的量子干涉效应是可以在室温下被观测到,

这也为利用量子干涉效应对单分子器件的性能进

行调控提供了可能.
 

3   单分子器件电输运中基于量子干涉
效应的调控策略

 

3.1    基于量子干涉效应的单分子开关器件
调控

σ

单分子开关是最基本的功能性分子器件之

一 [30,38,39], 而如何有效提高器件的开关比一直以来

都是一个十分重要的问题 [40]. 开关器件是基于在

不同激励下器件表现出的不同电输运能力, 以此来

实现开关的特性. 由于相消量子干涉效应导致电子

在费米能级附近有极低的透射概率, 使得器件具有

更低的电输运能力, 所以利用量子干涉效应对单分

子开关器件的开关比进行调控来达到更高的开关

比一直受到广泛的关注. 下面简单列举几种通过量

子干涉效应对单分子开关进行调控的方法. 通过设

计合成的方法来引入量子干涉效应包括: 改变侧链

基团连接位点 [6]、引入杂原子 [41,42]、引入   体系量

子干涉效应 [43,44] 等方法. 另一种手段是对量子干

涉进行直接的调控, 包括机械力调控 [28,45]、化学调

控 [46,47]、电化学门控 [31,48] 等方法.

其中, 基于电化学门控技术来对单分子器件的

相消量子干涉效应进行调控被证实是一种直接和

高效的调控策略, 其原理是通过调控费米能级的相

对位置来影响 HOMO与 LUMO之间的耦合, 并

最终实现对分子中量子干涉效应的调控. 2019年,

洪文晶课题组 [31] 与陶农建课题组 [48] 同时发表了

基于电化学门控技术来调控单分子器件内量子干

涉效应的研究, 基于该技术两个课题组都实现了对

具有相消量子干涉效应的分子的电导高达 2个数

量级开关比的调控.

为了使单分子开关器件具有能够比拟甚至超

越现代集成电路中元器件的性能, 器件的 I-V 特性

必须具有极强的非线性. 一种常见的方法是通过分

子骨架设计, 使得其 HOMO与 LUMO间的 DQI

尽量靠近费米能级从而在该处产生较强的非线性

特性, 但是这种利用调控分子前线轨道和费米能级

的方法仍然不够高效. 2021年 Venkataraman课

题组 [49] 通过抑制 HOMO-LUMO之间的 CQI, 与

此同时增强在 HOMO和具有相反相位的强耦合

已占据轨道之间的 DQI(图 4(a)、图 4(b)), 获得了

具有 4个数量级开关比的单分子开关. 他们设计了
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图  3    (a)分子 AC, AQ和 AH的结构 [35];  (b)—(d)分别为 AC, AQ和 AH的单分子一维电导图 [35]; (e)分子 AQ-DT, AQ-MT,

AC-DT以及 OPE3-DT的分子结构 [37]; (f), (g)分别为 AC-DT和 AQ-DT分子层的 I-V 特性曲线 [37]; (h)理论计算的 AQ-MT, AC-

DT以及 AQ-DT的透射谱 [37]

Fig. 3. (a) Molecular structure of AC, AQ and AH respectively[35]; (b)–(d) the one-dimensional conductance histogram of AC, AQ

and AH respectively[35]; (e) the molecular structure of AQ-DT, AQ-MT, AC-DT and OPE3-DT[37]; (f), (g) the two-dimensional I-V

histogram of AC-DT and AQ-DT respectively[37]; (h) the transmission spectrum of AQ-MT, AC-DT, and AQ-DT[37]. 
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一系列具有苯并噻二唑核心单元的分子, 并用 STM-

BJ来对该系列分子进行单分子电导测试, 实验发

现该系列分子的电导随着分子的长度增加而减小

(图 4(c)). 如图 4(d)所示, 通过对 3个分子进行 I-V

特性曲线的测试, 发现 3个分子都有明显的非线性

特性, 并且非线性的程度随着中心苯并噻二唑核心

个数的增加而增强. 为了进一步验证该分子器件在

高偏压下的稳定性, 他们通过优化仪器使其具有施

加脉冲信号的功能. 从图 4(e)可以看到, 当施加在

3号分子的偏压从 0.1 V阶跃到 2 V后, 分子的电

流值从 10–11 A变化到 10–7 A, 并且电流的增强在

脉冲区间可稳定维持, 这表明了该分子器件具有较

好的鲁棒性和较大的非线性特性. Venkataraman

课题组计算了 3个分子的透射函数来解释相消量

子干涉效应和非线性 I-V 特性的关系. 如图 4(f)

所示, 分子 1到分子 3的 HOMO逐渐靠近费米能

级, 而 LUMO逐渐远离费米能级, 所以 3个分子的

HOMO-LUMO能级基本不随分子长度的改变而

改变. DFT计算表明在分子 1—3中 LUMO是有效

解耦合的, 且多对相反相位 (HOMO与 HOMO-1,

HOMO-1与 HOMO-2等)的共振之间的 DQI抑

制了费米能级附近的电输运, 并且这种 DQI随着

分子长度的增加而增加, 从而实现了对分子器件开

关比 4个数量级的调控.
 

3.2    基于量子干涉效应的单分子热电器件
调控

热电材料是一种利用材料内部载流子的迁移

来实现热能和电能互相转化的功能材料 [50−55]. 由

于有机材料具有不亚于无机材料的转化效率以及

相对更低的成本和对环境更加友好等优点, 所以有

机热电材料为发展新型热电材料提供了可能 [56−58].
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图 4    (a)上方图表示费米能级在 2个相同相位的分子轨道之间引起的相消量子干涉示意图, 下方图表示费米能级在 2个具有相

反相位的分子轨道上方引起的相消量子干涉示意图; (b)分别对应图 (a)中 2种相消量子干涉效应的透射谱; (c) 3个目标分子的

一维电导统计图; (d) 3个目标分子的 I-V 特性曲线图; (e) 3号分子在方波电压激励下的电流响应; (f) 3个目标分子的透射谱 [49]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of DQI caused by Fermi level between two molecular orbitals with the same phase (upper) and the

schematic diagram of DQI caused by Fermi level  above two molecular orbitals  with opposite phase (lower);  (b) the transmission

spectrum corresponding to the two DQI mechanisms shown in (a); (c) one-dimensional conductance histograms of three target mo-

lecules; (d) I-V curves of three target molecules; (e) the current response square wave voltage modulation of molecular 3; (f) trans-

mission spectrum of three target molecules[49]. 
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从单分子尺度对有机分子的热电性质进行研究有

助于理解分子的本征性质 [59−61], 因此受到了越来

越广泛的关注 [62−64]. 衡量单分子热电材料转换效

率的参数为热电优值 ZT: 

ZT =
S2 ×GT

κ
, (5)

式中, S 为塞贝克系数, G 为电导值, T 为环境温

度, k 为热导值. 而对于塞贝克系数有 

S = −∆V

∆T
, (6)

式中, DT 为分子结两端的温度差, DV 是分子结

两端由于温度差导致的电势差. 所以提升热电优值

的方法是尽可能地提高塞贝克系数和分子的电导

值, 并且尽可能降低热导值. 经过理论计算有如下

公式: 

S (T ) ≈ −αeT
(
d lnT (E)

dE

)
E=EF

, (7)

式中, a 为洛伦兹数 (2.44 × 10–8 W·W/K–2), T(E)

是分子的透射系数, 所以 d lnT(E)/dE 就是分子在

不同能级下透射的斜率, EF 是电极的费米能级.

从 (7)式可以看出, 要想提高分子的塞贝克系数可

以提高分子费米能级处透射随能级变化的斜率. 基

于上述内容我们知道, 对于具有相消量子干涉效应

的分子, 由于其透射谱在费米能级附近存在反共振

的波谷, 就使得其费米能级附近透射斜率的升高.

所以理论上具有相消量子干涉效应的分子更有可

能具有较大的塞贝克系数, 从而可能具有更大的热

电优值 [65−69].

2018年 Miao等 [69] 测试了具有相消量子干涉

的 Meta-OPE3(oligo phenylene ethynylene)分子

和不具有相消量子干涉效应的 Para-OPE3分子

(图 5(a)和图 5(b)). 实验发现相比 Para-OPE3分

子而言, Meta-OPE3分子具有高达 2倍的塞贝克

系数 . 他们首先利用改造后的 STM-BJ装置对

2个分子的塞贝克系数进行了测试, 在测试过程中

当仪器检测到有分子被纳米电极对捕捉到, 就停止

针尖的运动同时将电路切换到电势测试回路, 在经

过一定时间之后将电路切回电流测量回路并继续

进行裂结过程. 通过反复执行此操作, 就可以得到

大量数据进行统计分析来得到不同温差下的电势

差. 通过对相同间隔温度差下几个热电势对温差的

斜率便可以得到分子的塞贝克系数, 如图 5(c)和

图 5(d)所示. 通过实验发现具有相消量子干涉效

应的Meta-OPE3分子 ((20.9 ± 15.4) µV/K)的塞

贝克系数比 Para-OPE3分子 ((10.8 ± 9.5) µV/K)
大了 1倍. 为了确保试验结论可靠, Miao等还用改

造后的 AFM测试了 2个分子的单分子层塞贝克

系数, 测试发现 Meta-OPE3分子的塞贝克系数为

(2.5 ± 1.1) µV/K, 而 Para-OPE3分子的塞贝克

系数为 (8.0 ± 0.8) µV/K, 结论同样是相消量子干

涉能够提高分子的塞贝克系数. Miao等对 2个分

子进行了理论计算, 在透射谱中可以看到 Meta-

OPE3在费米能级附近存在反共振的波谷 , 而

Para-OPE3分子的透射变化则较为平缓 (图 5(e)).

进一步计算透射的斜率 (图 5(f))之后可以发现,

在费米能级处, Meta-OPE3分子的斜率显著大于

Para-OPE3分子的斜率, 从而解释了 Meta-OPE3

分子较大的塞贝克系数的来源 .  2020年 ,  Grace

等 [70] 设计了具有不同锚定基团的对位和间位连接

的联苯分子, 并对该系列分子的塞贝克系数进行了

测试. 测试发现对于具有相同锚定基团的间位联苯

分子, 其塞贝克系数均比对位联苯分子的塞贝克系

数更大. 这些研究证明了利用相消量子干涉, 可以

显著调控单分子热电器件在费米能级处透射的斜

率, 从而实现对其塞贝克系数的调控. 

3.3    基于量子干涉效应的单分子自旋滤波
器件调控

自旋电流承载了电子的自旋信息, 是自旋电子

学研究的基础. 关键的自旋输运现象, 包括磁阻和

自旋转移扭矩, 若没有自旋极化电流的参与就无法

被激活. 现代自旋电子学研究已经拓展到纳米尺

度, 但是在该尺度下由于铁磁电极无法通过自旋-轨

道相互作用进行有效的自旋分裂抑制了自旋电流

产生的产生. 一些理论计算的文章, 已经从理论的

角度预测了利用量子干涉效应对分子器件的自旋

进行调控的可能 [71,72]. 2019年 Pal等 [73] 证实在没

有磁成分或者磁场的银/钒烯/银单分子结 (图 6(a))

中也可以产生自旋极化电流, 并且发现这种自旋电

流接近理想弹道输运的极限. 通过对比分子结的电

导、散粒噪声与理论计算的结果, 他们提出了 1种

基于自旋相干量子干涉的机制, 利用该机制能产生

非常有效的自旋滤波, 即使得特定自旋方向的电子

通过. 钒烯分子具有三明治结构, 核心的钒离子在

2个环戊二烯共轭环之间. 在气相中, 该分子的总

自旋 S = 3/2. 通过对银原子和钒烯分子进行电导
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∼ 2Gs
0 Gs

0 = e2/h

∼ 1Gs
0

Gs
0

测试, 发现相比于银原子在  (1  )处

的自旋极化量子化电导 (电导 G 由朗道尔公式给

出, 作为来自不同自旋向上和自旋向下传输通道贡

献总和), 钒烯分子还在   位置出现了 1个新

的电导统计峰 (图 6(b)). 这种 1  的电导通常被

简单归结为只有 1个自旋类型的电导, 但是同样的

电导也可以通过开放所有的单自旋通道来获得, 所

以还需要其他的信息来评估电导自旋极化率的大

小. 当电流通过量子导体时, 电子会以一定的概率

透射或者反弹, 由此导致的时域电流波动被称为散

粒噪声 (shot noise).  由于散粒噪声和法诺系数

(Fano factor)的关系有: 

Ssn = 2eIF, (8)

式中, Ssn 为散粒噪声, I 为电流, F 为法诺系数. 并

且同时电导自旋极化率 (PG)和法诺系数 (F)存在

以下关系: 

PG ⩾
[(

2Gs
0(1− F )

G

)
− 1

]1/2
. (9)

dz2

所以, 可以通过分子的散粒噪声测试来求得电导自

旋极化率的下限. Pal等对单分子结和作为对照的

银/二茂铁/银单分子结的散粒噪声进行了测试, 结

果显示银/钒/银单分子结有高达 90%的传导自旋

极化率 (图 6(c)、图 6(d)), 这表明该分子结可以被

用作为一种比较高效的单分子自旋滤波器件. 为了

解释该分子结的自旋滤波效应, Pal等利用自旋极

化密度函数理论 (DFT)进行计算. 计算发现, 通过

碳环和钒  轨道是其两种主要的输运路径, 在费

米能级处对自旋向上和自旋向下的电子分别表现
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图 5    (a), (b)分别为 Para-OPE3和Meta-OPE3的分子结构; (c), (d)分别为 Para-OPE3和Meta-OPE3在不同温度下的热电势;

(e) Para-OPE3和Meta-OPE3的透射谱; (f)由透射谱得到的 Para-OPE3和Meta-OPE3的透射概率斜率随能级的变化谱 [69]

Fig. 5. (a), (b) Geometry of Para-OPE3 and Meta-OPE3 molecular junctions respectively; (c), (d) the thermoelectric voltages as a

function of DT of Para-OPE3 and Meta-OPE3 respectively; (e) the transmission spectrum of Para-OPE3 and Meta-OPE3; (f) the

slope of transmission at logarithm scale of Para-OPE3 and Meta-OPE3[69]. 
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出了相消量子干涉和相增量子干涉效应, 从而使得

自旋向上的电子透射概率减小和自旋向下电子透

射概率增加, 并最终导致了对于电子自旋的滤波作

用 (图 6(e)、图 6(f)). 以上研究表明了利用相增量

子干涉效应对单分子器件的一个自旋方向的电子

透射概率提升, 与此同时利用相消量子干涉效应对

相反自旋方向电子的透射概率进行抑制, 可以在实

验上实现对单分子自旋器件的自旋滤波效应.
 

3.4    基于量子干涉效应的单分子传感器

识别和鉴定同分异构体对基础研究和实际应

用都有很重要的价值, 利用单分子传感器进行同分

异构体的区分一直以来都是一个巨大的挑战 .

2018年 Zhang等 [74] 采用 MCBJ技术利用去质子

化引起的量子干涉效应对吡咯并吡咯二酮 (DPP)

衍生物的两种同分异构体 SDPP和 SPPO(图 7(a))

进行了有效的识别. 通过单分子电导测试, 他们发

现两个分子的电导值分别为 10–3.46G0 (SDPP)和

10–3.38G0 (SPPO), 与此同时, 经过长度统计发现两

个分子的相对拉伸长度分别为 0.98 nm (SDPP)

和 0.97 nm (SPPO) (图 7(b)、图 7(c)), 因此在常

规的单分子测试中难以直接利用二者的电导值和

拉伸长度对其进行区分 . 两个分子的区别在于

N原子上的烷基链, SDPP分子上的两个 N原子

都有烷基链, 但是 SPPO分子上只有一个 N与烷

基链相连, 所以另外的一个 N原子可以被质子化
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图 6    (a)银/钒烯/银单分子结量子电流通路引起的自旋滤波示意图; (b)银/钒烯/银单分子结的自旋极化电导图; (c), (d)分别

为银/钒烯/银和银/二茂铁/银单分子结的法诺系数; (e)银/钒烯/银单分子结垂直构型电子输运路径; (f)不同输运路径的自旋分

辨电子输运透射率 [73]

Fig. 6. (a) Schematic of the Ag/vanadocene/Ag molecular junction of spin filter that induced by quantum interference; (b) schemat-

ic of the Ag/vanadocene molecular spin polarization junction; (c), (d) Fano factor of Ag/vanadocene/Ag and Ag/ferrocene/Ag junc-

tions respectively; (e) spin transmission across the Ag/vanadocene/Ag junction of perpendicular molecular junction; (f) spin trans-

mission in different charge transport pathways[73]. 
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和去质子化. 通过对两个分子进行加酸处理后发

现, SDPP分子加酸前后的电导值并没有变化, 但

是 SPPO分子的电导加酸之后变为 10–4.62G0, 相比

不加酸之前的电导降低了 1个数量级. SPPO加酸

之后变为 SPPO-H+, 其可能存在两种共振结构:

线性共轭结构和交叉共轭结构. 其中, 线性共轭结

构的电输运能力与 SPPO分子相接近, 但是共轭

交叉结构由于电输运通路被打断, 从而导致了相消

量子干涉效应, 最终显著降低其电输运能力. 经过

进一步的理论计算发现, 交叉共轭结构的分子长度

与实验中得到的 SPPO-H+的统计长度相一致, 这

也就说明了具有交叉共轭的结构在 2种共轭结构

中占据主导地位, 所以导致了质子化后的 SPPO-

H+电导值相比 SPPO分子电导值具有 1个数量级

的降低.

通过化学方法控制分子结的电输运对于提升

单分子传感器的灵敏度是至关重要的 ,  2019年

Baghernejad等 [75] 利用量子干涉效应将氟离子传

感的灵敏度提升了高达 4个数量级. 他们选取了二

噻吩硼烷 (dithienoborepin, DTB)的 2个异构体

DTB-A和 DTB-B(图 7(d)), 单分子电导测试显

示 2个分子的电导值接近. 但是, 当在两个分子溶

液中加入氟离子后 ,  DTB-B分子的电导下降了

1个数量级, 而 DBT-A分子的电导直接下降到噪

声背景以下, 下降幅度高达 4个数量级 (图 7(e)、

图 7(f)). 经过理论计算发现 , 在透射谱中 DBT-

A存在明显的反共振现象, 但是 DBT-B的变化则

呈比较缓和的 U形. Baghernejad等推测由于氟离

子和 DBT-A分子内的硼原子相结合形成 B—F键

打断了该分子的电输运通路, 从而产生了相消量子

干涉效应, 并最终导致了该分子的电导急剧降低,

而 DTB-B的电输运通路并没有被打断, 故电导下

降较小. 以上的研究表明, 利用化学反应的方法使

分子传感器件产生量子干涉效应, 从而可以利用其

产生的电导差异来识别同分异构体或者提高传感

的灵敏度. 

4   总结与展望

量子干涉效应是单分子器件独特的尺度效应
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图 7    (a) SPPO分子加酸之后的 2种共振式; (b), (c)分别为 SPPO分子以及加酸之后形成的 SPPO-H+的二维电导-长度统计图, 插

入的小图为台阶长度统计图 [74]; (d) DTB-A与 DTB-B分子结示意图; (e), (f)分别为 DTB-A与 DTB-B加氟离子前后一维电导图 [75]

Fig. 7. (a) Two resonance structures of SPPO after protonation with acid; (b), (c) the 1D conductance-displacement histogram of

SPPO and SPPO-H+  respectively,  where the inset is  the displacement count histogram[74];  (d) the molecular structure of  DTB-A

and DTB-B; (e), (f) the one-dimensional conductance histograms of DTB-A and DTB-B in TMB solvent and introduction of the

fluoride ion respectively[75]. 
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之一, 得益于能够显著调节电子在分子器件内输运

时的透射概率, 量子干涉效应可以作为一种调控手

段来显著地改变单分子器件的性能. 本文简述了量

子干涉效应在单分子器件电输运中的调控作用, 包

括对于单分子开关器件开关比的提升, 对于单分子

器件热电器件的塞贝克系数进行调控, 对于单分子

自旋器件的自旋滤波特性的提升, 以及在单分子器

件的检测和传感方面的应用.

在未来对于采用量子干涉效应对单分子器件

的电输运进行调控可能还可以进行以下两方面的

探索: 一是通过引入法诺共振来更加显著调控器件

的电输运能力, 比如法诺共振兼具了相增量子干涉

效应对于电输运能力的增强和相消量子干涉效应

对于电输运能力的抑制的特点, 所以可以通过调控

费米能级位置来显著改变电子的透射概率变化

率 [14]; 二是探索利用量子干涉效应对更加多样的

单分子器件性能的调控, 比如分子器件的近藤效应

调控 [76,77] 等.
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Abstract

The  quantum  interference  effect  in  single-molecule  devices  is  a  phenomenon  in  which  electrons  are

coherently  transported  through  different  frontier  molecular  orbitals  with  multiple  energy  levels,  and  the

interference will  occur between different energy levels.  This phenomenon results in the increase or decrease of

the  probability  of  electron  transmission  in  the  electrical  transport  of  the  single-molecule  device,  and  it  is

manifested in the experiment when the conductance value of the single-molecule device increases or decreases.

In  recent  years,  the  use  of  quantum  interference  effects  to  control  the  electron  transport  in  single-molecule

device  has  proved  to  be  an  effective  method,  such  as  single-molecule  switches,  single-molecule  thermoelectric

devices,  and  single-molecule  spintronic  devices.  In  this  work,  we  introduce  the  related  theories  of  quantum

interference effects, early experimental observations, and their regulatory role in single-molecule devices.
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

单个等离激元纳米颗粒和纳米间隙结构与
量子发光体的强耦合*
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在腔量子电动力学中 , 如果量子发光体与腔模式的耦合强度超过二者的平均损耗 , 就进入了强耦合区

域, 此时会形成部分光部分物质的新量子态—极化激元态. 强耦合在室温玻色-爱因斯坦凝聚、极化激元激

光、单光子非线性、量子信息等领域有重要的应用价值. 基于单个金属纳米颗粒的结构可以支持局域表面等

离激元共振, 拥有极小的模式体积, 非常有利于强耦合现象的发生. 本文主要介绍了强耦合的理论背景、单个金

属纳米颗粒和纳米间隙结构与量子发光体的强耦合、以及强耦合的动态调控, 并展望了该领域的研究前景.

关键词：表面等离激元, 激子, 纳米光学腔, 强耦合

PACS：73.20.Mf, 11.15.Me, 42.50.–p, 71.35.–y 　DOI: 10.7498/aps.71.20211900

 

1   引　言

在光与物质相互作用的研究中, 腔量子电动力

学占据着重要的地位. 其中一个有意思的现象是,

量子发光体的发光速率并不是其固有属性, 而是会

受到周围环境, 尤其是光学腔的影响. 当量子发光

体与光学腔的耦合不够强时, 也就是在弱耦合区域

时, 可以用微扰论解释, 其直接推论便是费米黄金

定则. 当耦合强度足够大时, 也就是在强耦合区域

时, 微扰论不再成立. 这时, 量子发光体与光学腔

的耦合形成新的量子态—极化激元态. 极化激元

态为部分光和部分物质的混合态, 拥有光和物质的

双重优势, 在室温玻色-爱因斯坦凝聚 [1−3]、极化激

元激光 [4,5]、单光子非线性 [6,7]、量子信息 [8] 等领域

有着重要的应用价值, 受到科学界的广泛关注.

金属与电介质界面处电子集体振荡的能量量

子被称作表面等离激元. 表面等离激元可以将光场

束缚在金属表面亚波长的尺度, 增强局域电磁场,

实现突破衍射极限的光场调控. 尤其是在单个纳米

颗粒和单个纳米间隙体系中, 其支持的局域表面等

离激元拥有极小的模式体积, 为实现强耦合提供了

理想的腔模式 [9]. 模式体积的减小使等离激元结构

与量子发光体的耦合强度更大, 有利于实现单激子

水平的强耦合. 另外, 单个纳米颗粒和纳米间隙提

供了目前最小的光学腔, 有利于强耦合体系的小型

化. 与等离激元纳米结构强耦合的量子发光体主要

包括分子、J-聚体、量子点、过渡金属硫属化合物

二维材料等. 量子发光体中激子的产生和复合伴

随着光子的吸收和发射, 从而与腔模式进行耦合.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11774413, 12074421, 91850207)和中国科学院战略性先导科技专项 (B类)(批准号: XDB33000000)

资助的课题.

†  通信作者. E-mail: weihong@iphy.ac.cn
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J-聚体、量子点和过渡金属硫属化合物二维材料具

有较大的电偶极矩, 更有利于强耦合的实现, 被广

泛用于强耦合的研究.

本文综述了单个纳米颗粒和纳米间隙结构 (后

面称为单纳米颗粒结构)中表面等离激元与量子发

光体中激子强耦合的主要进展. 第 2节简述了强耦

合现象的理论背景知识, 给出了处理单纳米颗粒结

构中表面等离激元与激子强耦合实验结果的一般

方法. 第 3节介绍了基于单个金属纳米颗粒的不同

等离激元纳米结构与激子的强耦合现象, 包括单个

金属纳米颗粒与量子发光体的强耦合、金属纳米颗

粒二聚体与量子发光体的强耦合、金属衬底上的单

个金属纳米颗粒与量子发光体的强耦合. 第 4节综

述了动态可调的强耦合体系, 主要包括热、电和光

对强耦合现象的调控. 第 5节是对该领域的总结和

展望. 

2   理论背景介绍

根据费米黄金定则, 量子发光体的跃迁速率正

比于局域态密度, 也就是文献中常提到的 Purcell

效应. 由于光学腔模式的局域态密度显著不同于真

空环境, 腔内量子发光体的辐射速率会被极大地改

变. 但是, 费米黄金定则是微扰论的结果, 只有当

量子发光体与光学腔的耦合不是特别强, 也就是处

于弱耦合区域时, 这一结果才成立. 当量子发光体

与光学腔的耦合强度足够大, 超过量子发光体和光

学腔的平均损耗时, 量子发光体和光学腔的耦合会

形成新的量子态—极化激元态, 这一现象被称作

强耦合.

g表征强耦合现象的关键指标—耦合强度  可

以表达为 

g = µ · ϵ̂
√

Nω

2ℏεV
, (1)

µ N

ϵ̂ ω V

ℏ ε

其中,   和  分别表示量子发光体的电偶极矩和个

数;   ,   和  分别表示真空电场的单位矢量、角频

率和模式体积;    是约化普朗克常数;    表示量子

发光体附近的介电常数.

ω0

对于最简单的单个二能级量子发光体与单个

光学腔模式耦合的情况, 如果不考虑两者的失谐

量 (角频率都为  )及损耗, 其哈密顿量可以非常

简洁地用量子理论描述为 

Ĥ=ℏω0 |e⟩⟨e|+ℏω0â
†â+ℏg(â |e⟩ ⟨g|+â† |g⟩ ⟨e|), (2)

|g⟩ |e⟩ â†

â

其中,   和  表示量子发光体的基态和激发态,  

和  是光学腔模式的产生算符和湮灭算符.

根据这一哈密顿量, 可以得到耦合体系的极化

激元能量为 

E± = ℏω0 ± ℏg, (3)

2g Ω两个极化激元态的角频率差  被称作拉比劈裂  .

事实上, 以往的理论结果表明, 经典的耦合振

子模型可以给出与量子理论相同的结果 [10]. 因此,

对于复杂的体系, 如考虑量子发光体与光学腔的失

谐量及损耗、量子发光体的多个激子态与多个光学

腔模式的耦合, 一般利用经典的耦合振子模型来求

解, 其哈密顿量为
 

  

ωX,1 − i
γX,1
2

0 · · · g11 g12 · · ·

0 ωX,2 − i
γX,2
2

· · · g21 g22 · · ·

...
...

...
...

g11 g21 · · · ωcav,1 − i
γcav,1
2

0 · · ·

g12 g22 · · · 0 ωcav,2 − i
γcav,2
2

· · ·

...
...

...
...


, (4)

ωX, i γX, i

ωcav, j γcav, j

gij

其中,   和  分别表示量子发光体的第 i 个激

子态的角频率和跃迁速率;   和  分别表示

光学腔第 j 个腔模式的角频率和跃迁速率;   表示

第 i 个激子态与第 j 个腔模式的耦合强度.

哈密顿量本征值的实部和虚部分别表示耦合

体系各个极化激元态的中心角频率和一半的线宽;

归一化本征矢的各个元素被称作 Hopfield系数, 其

模的平方表示相应极化激元态中各个激子态或腔
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模式所占的比重. 利用 (4)式的哈密顿量, 并假定不

同失谐量下耦合强度不变, 可通过拟合极化激元态

能量 (本征值)相对失谐量的关系获得耦合强度值.

在单纳米颗粒结构的表面等离激元与激子的

强耦合体系中, 最常见的表征手段是散射光谱与光

致发光谱 (荧光光谱). 对于单个激子态和单个表面

等离激元模式耦合的情形, 散射光谱 [11] 与光致发

光谱 [12] 的解析式分别为 

 

S(ω) ∝ ω4

∣∣∣∣ ω2
X − ω2 − iγXω

(ω2 − ω2
SP + iγSPω)(ω2 − ω2

X + iγXω)− 4ω2g2

∣∣∣∣2, (5)
 

PLSP(ω) =
γSP
2π

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
−ig[

γSP + γX
4

+
i(ωX − ωSP)

2
− i(ω − ωSP)

]2
+ g′2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
2

, (6)

 

PLX(ω) =
γX
2π

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
γSP
2

− i(ω − ωSP)[
γSP + γX

4
+

i(ωX − ωSP)

2
− i(ω − ωSP)

]2
+ g′2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
2

, (7)

S(ω) PLSP(ω) PLX(ω)

ωX γX ωSP

γSP

g

其中,    表示散射光强度;    和   分

别表示从表面等离激元和激子发出的荧光强度;

 和   分别表示激子的角频率和跃迁速率;   

和  分别表示表面等离激元的角频率和跃迁速率;

 表示表面等离激元和激子的耦合强度; 

g′ =

√
g2 + (ωX/2− ωSP/2)

2 − (γSP/4− γX/4)
2
.

S(ω)

g

需要注意的是, 为了统一定义, 本文给出的  表

达式与原始文献 [11]不同, 这是因为在原始文献

中,   是这里定义的 2倍 [13,14].

利用 (5)式和 (6)或 (7)式, 可以对单个耦合

体系的散射光谱和光致发光谱进行拟合, 得到对应

体系的耦合强度值. 需要注意的是, 这里得到的耦

合强度值是单一结构的值, 与利用哈密顿量本征值

拟合所得的平均耦合强度是不同的.

Ω ⩾ (γX + γSP)/2

另外, 为了区分强耦合现象与 Fano共振、激

子/腔诱导透明等, 一般将拉比劈裂超过激子和腔

模式的损耗平均值作为发生强耦合的判据 , 即

 .
 

3   不同等离激元纳米结构与量子发
光体的强耦合

本节介绍近些年来利用单个等离激元纳米颗

粒和纳米间隙结构与 J-聚体、染料分子、二维材料、

量子点等量子发光体实现强耦合的一系列工作. 其

中, 单个金属纳米颗粒包括纳米棒、纳米片、纳米

双锥体、纳米盘、纳米环 [15] 等, 纳米间隙结构包括

纳米颗粒二聚体、金属衬底上的单个金属纳米颗粒

(nanoparticle-on-mirror, NPoM)、铝纳米盘-绝缘

体-铝纳米盘 [16]、裂缝结构金探针 [17] 等. 由于等离

激元模式超小的模式体积, 部分工作甚至实现了单

个激子的强耦合. 需要指出的是, 这些工作中有些

并不严格满足拉比劈裂大于平均损耗的强耦合判据. 

3.1    单个金属纳米颗粒与量子发光体的强
耦合

单个金属纳米棒支持横向和纵向两种表面等

离激元共振模式, 其中纵向模式的共振波长近似线

性依赖于纳米棒的长径比. 2013年, Zengin等 [18] 研

究了单个银纳米棒与 J-聚体的强耦合现象. 当激发

光偏振平行于纳米棒的长轴时, 激发纵向等离激元

模式, 暗场散射光谱强度最强, 并出现了光谱劈裂

现象. 为了证实该现象不是来自于简单的增强吸收

过程, 他们测量了单颗粒的消光谱, 发现消光谱上

也出现了光谱劈裂, 且 J-聚体的吸收波长处并没有

出现代表增强吸收的峰. 2017年, Zheng等 [19] 研

究了单个银纳米棒与单层WSe2 的强耦合. 实验上

通过机械剥离的方法将单层WSe2 转移到 Si/SiO2
基底上, 然后将化学合成的银纳米棒旋涂到二维材

料表面 (图 1(a)左上). 他们研究了银纳米棒第 3

阶纵向表面等离激元模式 (图 1(a)左上, 插图) 与

激子的相互作用, 并通过沉积不同厚度的氧化铝薄

膜对表面等离激元的共振能量进行调控. 图 1(a)
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中的右图给出了随着氧化铝薄膜厚度增加的一系

列暗场散射光谱. 所有光谱上都出现了明显的劈裂

现象, 劈裂所得的两个峰分别对应于高能量和低能

量的极化激元态. 随着氧化铝厚度的增加, 对应于

较高能量极化激元态的峰逐渐红移而趋近激子态

能量, 其强度逐渐减小; 对应于较低能量极化激元

态的峰逐渐红移而远离激子态能量, 其强度逐渐增

大. 提取不同氧化铝厚度对应的极化激元能量, 可

获得极化激元能量相对失谐量的变化关系 (图 1(a)

左下, 红色和蓝色散点). 利用 (4)式所示哈密顿

量的本征值拟合该色散关系 (图 1(a)左下, 实线),

得到该体系的平均拉比劈裂值约为 49.5 meV(不
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图 1    单个金属纳米颗粒与量子发光体的强耦合　(a), (b)单个纳米棒与量子发光体的强耦合, (a)左上图为单个银纳米棒在单

层WSe2 上的示意图, 插图展示了银纳米棒上第 3阶等离激元模式电场分布的计算结果, 右图为银纳米棒-WSe2 耦合体系随氧化

铝薄膜厚度增加的暗场散射光谱, 左下图为极化激元的色散曲线, 实线表示拟合结果 [19]; (b) 上图为金纳米棒和 Au@Ag长方体

纳米棒的透射电子显微镜 (transmission electron microscopy, TEM)图像、示意图以及纵向等离激元模式电场分布的计算结果, 下

图为 Au@Ag长方体纳米棒与 J-聚体耦合体系拉比劈裂的测量值及平均激子数目的计算值随分子浓度的变化关系 [23]; (c)—(e) 单

个纳米片与量子发光体的强耦合, (c) 银纳米片 (青色)以及银纳米片与 J-聚体耦合体系 (蓝色)的暗场散射光谱 [30]; (d)银纳米片

与 J-聚体耦合体系的暗场散射光谱和荧光光谱 (分别通过 532和 568 nm的激光激发)的峰位 [31]; (e) 银纳米片-六层WS2 耦合体

系的暗场散射光谱及对应的 EELS谱 [32]; (f) 单个纳米双锥体与量子发光体的强耦合, 上图为金纳米双锥体在单层WSe2 上的能

量密度分布 , 插图为尖端附近的放大图 , 下图为拉比劈裂值和耦合强度随WSe2 层数的变化关系 [35]; (g) 5个不同金纳米盘-单层

WS2 耦合体系的散射光谱和反射光谱 [37]

Fig. 1. Strong coupling of single metal nanoparticles and quantum emitters: (a), (b) Single nanorods strongly coupled with quantum

emitters. (a) Left-top panel shows the schematic of a single Ag nanorod on monolayer WSe2. The inset indicates the calculated elec-

tric field distribution of the 3rd order plasmon mode of a Ag nanorod. Right panel shows a set of scattering spectra of Ag nanorod-

WSe2 coupled system with increasing alumina thickness. Left-bottom panel shows the dispersion of plexcitons. The solid lines are

the fitting results[19]. (b) Top panel shows transmission electron microscopy (TEM) images, schematics and calculated electric field

distributions of Au nanorod and Au@Ag cuboid, respectively. Bottom panel shows the statistics of the Rabi splitting measured for
individual  coupled  systems  and  the  corresponding  calculated  mean  exciton  numbers  for  each  dye  concentration[23].  (c)–(e)  Single

nanoprisms strongly coupled with quantum emitters. (c) Dark-field scattering spectra of a Ag nanoprism (cyan) and a coupled sys-

tem of Ag nanoprism and J-aggregates (blue)[30]. (d) Correlations between the peaks of dark-field scattering spectra and photolumin-

escence spectra of the coupled system of Ag nanoprism and J-aggregates [31]. (e) Correlated dark-field scattering spectrum and EELS

spectrum for the coupled system of Ag nanoprism and six-layer WS2[32]. (f) Single bipyramids strongly coupled with quantum emit-

ters. Top panel shows the energy density cross-section of a Au bipyramid on top of WSe2 monolayer. The inset shows the enlarged

view around the tip. Bottom panel shows the Rabi splitting and coupling strength as a function of the number of WSe2 layers[35].

(g) Experimental scattering and reflection spectra for five different individual Au nanodisk-monolayer WS2 coupled systems[37]. 
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严格满足强耦合判据). 相比于银纳米棒, 金纳米棒

能量损耗更高, 但是拥有不易被氧化的稳定性, 也

被广泛应用于强耦合的研究中 [20−22].

不同于传统的胶囊状纳米棒, Liu等 [23] 利用

Ag纳米壳层包裹 Au纳米棒构造了一种新型的

Au@Ag长方体纳米棒. 与传统胶囊状纳米棒相比,

长方体纳米棒所支持的电场更加集中分布在其尖

角附近, 极大地减小了表面等离激元的模式体积

(图 1(b)上). 计算结果表明, 金纳米棒的模式体积

从约 6585 nm3 减小到了约 71 nm3. 电场被高度压

缩到每个尖角附近约 1 nm的区域内, 使得激子与

纳米棒之间的耦合强度随距离增加急剧下降, 为实

现单个激子和单个等离激元结构的强耦合提供了

可能. 图 1(b)中的下图给出了不同分子浓度对应

的拉比劈裂测量值以及平均激子数的计算值. 计算

结果表明, 随着分子浓度降低, 平均激子数目从约

6.1减少到约 0.7, 这表明在单激子水平上实现了拉

比劈裂 (单激子情况不严格满足强耦合判据).

金属纳米三角片作为一种常见的等离激元纳

米结构, 近些年来也被广泛应用于与激子的强耦合

研究中 [24−29]. Wersäll等 [30] 利用银纳米三角片与

J-聚体构造出强耦合体系, 在暗场散射光谱上观察

到高达 400 meV的拉比劈裂 (图 1(c)), 并在低温

条件下的荧光光谱上观测到光谱劈裂现象. 在另一

篇工作中, 他们在 77 K低温下研究了银纳米片与

J-聚体耦合体系的荧光光谱与对应的暗场散射光

谱 [31]. 实验上分别利用 532 和 568 nm的激光激发

耦合体系的荧光, 并从荧光光谱上将较高能量的峰

值和较低能量的峰值提取出来与散射光谱的峰值

进行对比 (图 1(d)). 实验结果表明, 较低能量的荧

光发射峰 (绿色和紫色圆点)几乎与暗场散射光谱

中相应的低能量极化激元峰 (红色方块)重叠, 说明

较低能量的荧光发射峰来自较低能量极化激元发

射. 而较高能量的荧光发射峰 (橙色圆点)接近激

子本身的发射峰, 与暗场散射光谱中相应的高能量

极化激元峰 (蓝色方块)无关. 2019年, Yankovich

等 [32] 利用扫描透射电子显微镜, 通过电子能量损

失谱 (electron energy loss spectroscopy, EELS)观

测到了银纳米三角片-WS2 耦合体系的光谱劈裂.

他们通过机械剥离的方法将单层或多层WS2转移

到约 20 nm厚的 Si3N4 薄膜上, 然后将化学合成的

银纳米三角片滴在样品上. 图 1(e)为银纳米三角

片-六层 WS2 耦合体系的暗场散射光谱及对应的

EELS谱. 结果显示, 不同测量手段得到的光谱劈

裂现象一致. 类似体系的研究工作还包括银纳米

片、激子和带电激子在低温下的三振子强耦合 [33],

银纳米片、单层WS2 和 J-聚体三振子强耦合 [34].

不同于纳米棒和纳米片, 当把纳米双锥体放置

在衬底上时, 一般只有一个尖端与衬底接触, 该端

具有更大的电磁场增强 (图 1(f)上). Stührenberg

等 [35] 研究了单个金纳米双锥体与单层及多层

WSe2 在室温下的强耦合现象. 在WSe2 层数较小

时, 耦合体系的拉比劈裂及耦合强度随层数的增加

而增大 (图 1(f)下). 当层数为 4时, 接近饱和, 这

是因为下层的WSe2 远离纳米天线的电场, 其耦合

强度随着层数增加而减小. 类似的体系还包括金纳

米双锥体与单层MoS2 的强耦合 [36].

2019年, Geisler等 [37] 研究了单个金纳米盘与

单层和多层WS2 在室温下的强耦合. 随着金纳米

盘直径的减小, 表面等离激元的共振频率蓝移. 他

们在不同直径的金纳米盘与单层WS2 耦合体系的

散射光谱和反射光谱上观测到了拉比劈裂现象

(图 1(g)), 实验上测得的金纳米盘-单层WS2 体系

的拉比劈裂约为 108 meV. 当金纳米盘与七层

WS2 耦合时, 拉比劈裂约为 175 meV, 相比单层耦

合体系增加了 62%. 虽然表面等离激元的模式体积

随着纳米盘直径的减小而减小, 使耦合强度增大,

但纳米盘直径的减小也意味着耦合激子数目的减

少, 从而使耦合强度减小. 该工作中并没有发现耦

合强度随纳米盘直径变化的明显趋势. 

3.2    金属纳米颗粒二聚体与量子发光体的
强耦合

金属纳米颗粒二聚体的纳米间隙中局域电磁

场被极大地增强, 足以实现单分子灵敏度的表面增

强拉曼光谱测量 [38,39], 该效应是表面等离激元众多

应用的基础. 早在 2013年, Schlather等 [40] 就研究

了单个金纳米盘二聚体与 J-聚体分子的强耦合. 实

验上采用直径分别为 60, 70, 85, 100和 115 nm的

金纳米盘 , 固定其间隙尺寸为 15 nm. 当收集偏

振平行于二聚体长轴时, 在散射光谱上可以看到

明显的光谱劈裂现象, 拉比劈裂值约为 230 meV

(图 2(a)).

Roller等 [41] 利用 DNA折纸技术将两个金纳

米颗粒组装成间隙约为 5 nm的二聚体结构, 该结

构与 J-聚体耦合体系的暗场散射光谱出现劈裂现
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象 (图 2(b)), 表明纳米颗粒二聚体与激子强耦合

的发生. 2020年, Luo等 [42] 利用化学键合的方法

组装了金纳米颗粒-量子点-金纳米颗粒结构, 在暗

场散射光谱和荧光光谱上观察到了劈裂现象 .

Heintz等 [43] 报道了利用 DNA双链自组装技术构

成的金纳米颗粒二聚体与 ATTO647N分子的强

耦合体系. 由于颗粒间的静电排斥, 通过调整局部

离子强度, 可以将二聚体间隙减小到 2 nm以下.

Haran课题组发表了一系列关于银纳米蝴蝶

结结构与量子点强耦合的相关工作. 2016年, 该研

究组的 Santhosh等 [44] 报道了单个银纳米蝴蝶结

与单个量子点的强耦合. 当激发偏振平行于纳米蝴

蝶结长轴时, 散射光谱上呈现出明显的劈裂现象;

而当激发偏振逐渐旋转至垂直于纳米蝴蝶结长轴

时, 散射光谱上的劈裂现象逐渐消失. 随着纳米间

隙中量子点数目的增加, 散射光谱上的劈裂增大

(图 2(c)). 当只有单个量子点时, 耦合强度的最大

值为 120 meV, 并不严格满足强耦合判据. 2021年,

该研究组的 Gupta等 [45] 在类似的体系中同时观测

到了散射光谱和荧光光谱上的光谱劈裂现象. 在量

子点与纳米蝴蝶结的耦合体系中, 耦合强度会受到

二者相对位置的影响. 量子点放置位置的不确定

性, 大大增加了研究耦合强度随蝴蝶结尺寸变化的

难度. Yan和Wei[46] 研究了金纳米蝴蝶结结构与单
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图 2    单个等离激元二聚体与量子发光体的强耦合　(a) 左图为金纳米盘二聚体和 J-聚体耦合体系的散射光谱及对应尺寸的金

纳米盘二聚体的扫描电子显微镜 (scanning electron microscopy, SEM)图, 比例尺是 100 nm, 右图为该耦合体系中极化激元的色

散曲线 [40]; (b) 金纳米颗粒二聚体 (黑色 )及其与 J-聚体耦合体系 (蓝色 )的散射光谱及相应的 SEM和暗场显微图 , 比例尺是

100 nm[41]; (c) 间隙中分别有 1, 2和 3个量子点的银纳米蝴蝶结结构的散射光谱及相应的 SEM图, 比例尺是 20 nm[44]; (d) 左图为

金纳米蝴蝶结 (蓝色)及覆盖有单层WSe2 的同一纳米蝴蝶结结构 (红色)的暗场散射光谱和相应的 SEM图, 右图为耦合强度 g 的

实验值、模拟值和   的模拟值随失谐量的变化关系 [46]

1/
√
V

Fig. 2. Strong coupling of single plasmonic dimers and quantum emitters: (a) Left panel shows the scattering spectra of Au nanod-

isk dimers coupled with J-aggregates and the corresponding scanning electron microscopy (SEM) images of bare Au nanodisk di-

mers with the same sizes. The scale bars are 100 nm. Right panel shows the dispersion of plexcitons for this system[40]. (b) Scatter-

ing spectra of nanoparticle dimers with (blue) and without (black) J-aggregates, as well as the corresponding SEM and dark-field

microscopy images[41]. The scale bars are 100 nm. (c) Scattering spectra of Ag nanobowties with one, two and three quantum dots in

the gap and the corresponding SEM images. The scale bars are 20 nm[44].  (d) Left panel shows the scattering spectra of bare Au

nanobowties (blue) and the same nanobowties coated with WSe2 monolayers (red), as well as the corresponding SEM images of the

hybrid systems. Right panel shows the experimental and simulated coupling strength g and simulated     as a function of de-

tuning [46]. 
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层WSe2的强耦合, 其暗场散射光谱及 SEM图如

图 2(d)的左图所示. 在该体系中, 单层WSe2 中的

激子分布均匀, 且纳米间隙附近的激子在强耦合中

起主要作用, 耦合强度的变化主要来自于金纳米蝴

蝶结的尺寸差异. 保持纳米蝴蝶结的间隙为 10 nm,

随着尺寸的减小, 模式体积逐渐减小, 耦合强度逐

渐增大 (图 2(d)右), 与 (1)式的结论是一致的. 前文

提及的强耦合体系, 研究的都是等离激元纳米结

构的亮模式与激子的相互作用. Bitton等 [47] 利用

EELS研究了银纳米蝴蝶结的亮模式与暗模式分

别与量子点激子发生强耦合的现象. 

3.3    金属衬底上的单个金属纳米颗粒与量子
发光体的强耦合

NPoM结构可以看作是纳米颗粒和其镜像组

成的二聚体, 拥有高度局域的间隙等离激元模式 [48].

相比于纳米颗粒二聚体结构, NPoM结构制备工艺

简单, 并且易于得到纳米尺度甚至亚纳米尺度的间

隙. 通过改变金属纳米颗粒的大小或者纳米颗粒与

金属衬底间介质层的厚度, 可以精确地调控间隙等

离激元模式的共振能量. 下面根据组成 NPoM体

系的纳米颗粒的不同, 分类介绍 NPoM结构与量

子发光体的强耦合, 主要介绍球状、立方体状和片

状金属纳米颗粒以及金属纳米探针与金属薄膜形

成的 NPoM结构在强耦合中的应用.

在 2016年, Chikkaraddy等 [49] 第 1次在实验

上实现了 NPoM与单个染料分子的强耦合. 利用

主客体化学, 他们将亚甲基蓝染料分子放置在七元

瓜环分子形成的南瓜状笼中, 有效地避免了染料分

子的聚合. 并且, 利用该手段可以将染料分子的电

偶极矩方向固定在垂直于金膜的方向, 与 NPoM

体系所支持的间隙等离激元电场方向一致 . 由

(1)式可知, 电偶极矩和电场方向的一致性可以在

最大程度上增大耦合强度. 由瓜环结构大小决定的

球状金纳米颗粒与金膜间的间隙仅为 0.9 nm, 计

算结果表明该体系支持亚 50 nm3 的超小模式体

积. 染料分子的单分散性、电偶极矩与电场方向的

一致性以及超小的模式体积使单分子强耦合的实

现成为可能, 其拉比劈裂值为 80—95 meV(不严格

满足强耦合判据). 2019年 , Ojambati等 [50] 利用

DNA折纸技术将 Atto647分子放置在 NPoM的

间隙中, 得到了类似的单分子强耦合体系. 该体系

中的间隙为 4.5 nm, 模式体积约为 65 nm3. 他们

利用 120 fs的脉冲激光激发样品, 发现荧光强度随

激光功率呈振荡变化, 反映了强耦合体系的拉比振

荡现象.

2018年 ,  Leng等 [13] 利用分子修饰将 CdSe/

CdS量子点和准球状金纳米颗粒连接起来, 然后将

金纳米颗粒滴涂在银膜上 , 得到了单量子点与

NPoM的强耦合体系 (图 3(a)上). 他们同时在散射

光谱和荧光光谱上观测到了光谱劈裂现象 (图 3(a)

下). 利用 (5)式对散射光谱进行拟合, 再将拟合参

数代入 (6)式得到荧光光谱的计算结果. 他们发现

计算得到的荧光光谱劈裂明显比实验结果小, 这可

能是由计算方法的过度简化造成的, 这也表明更

精确的理论计算方法亟需发展 . 另外 ,  2020年 ,

Katzen等 [51] 将石墨烯放置在 NPoM结构的间隙

中, 利用间隙中的强电场引起的高温碳化石墨烯,

在间隙中形成碳量子点, 巧妙地得到了的 NPoM

结构与碳量子点的强耦合体系.

Kleemann等 [52] 将 12层WSe2 嵌入球状纳米

颗粒与金膜的纳米间隙中, 在暗场散射光谱中观察

到了拉比劈裂现象, 同时发现荧光光谱中的低能峰

与暗场散射光谱的低能峰符合得很好. 不同于只有

面内激子的单层WSe2, 多层WSe2 面外朝向的激

子比重增加至 25%, 容易与电场方向主要为面外方

向的间隙等离激元实现强耦合. 事实上, 尽管间隙

等离激元的面内电场强度较小, 但这只是和面外电

场相比较而言. 2021年, Liu等 [53] 在类似的体系中

观测到了单层 MoS2 和 NPoM的强耦合现象, 拉

比劈裂值约为 130 meV. 在该强耦合体系中, 他们

观察到了声子散射的谷依赖现象. 类似的工作还包

括 Ga纳米球与金膜组成的 NPoM结构和单层

WS2 的强耦合体系 [54].

除了球状纳米颗粒, 纳米立方体和纳米片也常

被用于构造 NPoM结构. Chen等 [55] 利用金纳米立

方体和金膜构造的 NPoM结构与染料分子 J-聚体

实现了强耦合 (图 3(b)上). 该研究表明, 两个极化

激元态对应的散射光具有不同的远场分布 (图 3(b)

下). Han等 [56] 利用银纳米立方体和银膜构建了等

离激元纳米腔, 将氧化铝隔离层和单层WS2 嵌在

间隙中. 实验上固定氧化铝隔离层厚度约为 7 nm,

通过改变银纳米立方体的尺寸 (65—95 nm)来调

控等离激元模式的能量. 通过测量耦合体系的散射

光谱获得相应极化激元的能量, 该体系的平均拉比

劈裂值约为 145 meV. 类似体系还包括银纳米立

方体和银膜构成的 NPoM与染料分子的强耦合体

系 [57], 以及银纳米立方体和金膜构成的 NPoM与
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单层 MoS2[58] 或 WSe2[59] 的强耦合体系. 2020年,

Qin等 [60] 利用金纳米片与金膜构造的等离激元纳

米腔与单层WS2 实现了强耦合 (图 3(c)). 通过改

变隔离层的厚度可以调节耦合强度. 当隔离层厚度

为 1 nm时, 根据实验测得的平均耦合强度计算所

得的有效激子数约为 4; 当隔离层厚度增加为

3 nm时, 计算得到的有效激子数约为 2, 接近单激

子水平 (隔离层厚度为 3 nm时不严格满足强耦合

判据).

金属针尖与金属膜构成的纳米腔也可以视为

NPoM结构, 并且基于扫描探针显微技术, 可以实

现对纳米间隙的精确控制. Park等 [61] 利用金针尖

与金膜构建的纳米腔实现了与单个量子点的强耦

合, 在荧光光谱上观测到了拉比劈裂现象. 精确控

制针尖从相对金膜的水平方向 (图 3(d)左)和垂直

方向接近量子点, 耦合强度随着针尖和量子点间距

的减小而增大, 实现了从弱耦合到强耦合的转变.

利用 (7)式拟合不同量子点强耦合体系的荧光光

谱, 得到耦合强度值为 107—152 meV (图 3(d)右,

圆点); 将对应拟合参数代入 (4)式并求解本征值,
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图 3    单个 NPoM结构与量子发光体的强耦合　(a) 单个 CdSe/CdS量子点位于准球状金纳米颗粒和银膜间隙中的耦合体系的

制备过程示意图 (上)及其暗场散射光谱和荧光光谱 (下)[13]; (b) 金纳米立方体和金膜的间隙中放入 J-聚体的示意图 (上)及散射

光谱 (下), 插图分别表示通过 650 nm 短通 (绿色)和长通 (红色)滤波片的远场散射图像 [55]; (c) 单层WS2、金纳米片放置在金膜

上的结构及单层WS2 与 NPoM耦合体系对应的光谱、结构示意图以及光学或者 SEM图像 [60]; (d) 左图为金针尖-量子点的横向

距离从 30 nm缩减到 0所对应的荧光光谱, 右图为由不同量子点的荧光光谱获得的极化激元能量相对失谐量的变化关系 [61]

Fig. 3. Strong coupling of single NPoM structures and quantum emitters: (a) Sketch of the assembly process for the coupled system

of a single CdSe/CdS quantum dot located in the nanogap between a quasi-spherical Au nanoparticle and Ag film (top) as well as

the scattering and photoluminescence spectra of the coupled system (bottom)[13]. (b) Schematic (top) and scattering spectrum (bot-

tom) of a Au nanocube on Au film with J-aggregates in the gap. The insets show the far-field scattering images collected through

short-pass (green) and long-pass (red) filers, respectively[55]. (c) Spectra, schematics and optical or SEM images of monolayer WS2
on Au film, NPoM structure composed of a Au nanoprism and Au film, and monolayer WS2-NPoM coupled system, respectively[60].

(d) Left panel shows the photoluminescence spectra as the lateral distances between the Au tip and quantum dot are varied from

30 to 0 nm. Right panel shows the plexciton energies as a function of detuning extracted from the photoluminescence spectra of dif-

ferent quantum dots[61]. 
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可以获得对应不同耦合强度的极化激元色散曲线

(图 3(d)右, 曲线). 他们认为耦合强度的不同主要

来源于量子点电偶极矩方向的随机性, 而量子点激

子能量的不同是由量子点的尺寸和形状差异造成的.
 

4   动态可调的强耦合体系

利用热、电、光等方式, 可以改变量子发光体

中激子的能量、振子强度和激子种类, 或者表面等

离激元模式等, 从而改变耦合体系中表面等离激元

和激子的失谐量、耦合强度、耦合振子数目等. 下

面将从热、电和光三方面分别介绍强耦合的动态

调控.

在不同温度下, 量子发光体的激子会表现出不

同的性质, 单晶结构的过渡金属硫属化合物二维材

料的激子随温度的变化尤为明显. 相较于电调控,

热调控不需要在强耦合体系中引入精密的电极结

构; 相较于光调控, 热调控不需要特别注意样品的
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图 4    强耦合体系的热调控　(a) 单个金纳米棒与单层WS2 强耦合体系的示意图 (左上)、不同温度下的暗场散射光谱 (右)和耦

合体系散射光谱峰位相对失谐量的关系图 (左下)[20]; (b) 单个 Au@Ag纳米长方体置于单层过渡金属硫属化合物之上的示意图

(左), 单个 Au@Ag纳米长方体与单层WS2 的耦合强度 (中)及单层WS2 的振子强度 (右)随温度的变化 [14]; (c) 单个银纳米片与单

层WS2 强耦合体系的示意图 (上)及不同温度下的暗场散射光谱 (下)[33]

Fig. 4. Active tuning of  strongly coupled systems by heat:  (a) Sketch (left-top),  temperature dependent scattering spectra (right)

and the extracted peak energies of the scattering spectra as a function of detuning (left-bottom) for a Au nanorod strongly coupled

with monolayer WS2[20]. (b) Sketch of a Au@Ag nanocuboid on top of monolayer transition metal dichalcogenides (left), temperat-
ure dependent coupling strength between a Au@Ag nanocuboid and monolayer WS2 (middle) and temperature dependent oscillator
strength  for  monolayer  WS2  (right)  [14]. (c)  Sketch  (top)  and temperature  dependent  scattering  spectra  (bottom)  for  a  Ag nano-

prism strongly coupled with monolayer WS2[33]. 
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光漂白, 可重复性优越. 热调控是目前报道最多的

调控手段.

2017年, 中山大学的 Wen等 [20] 研究了单个

金纳米棒与单层WS2 的强耦合体系, 如图 4(a)中

的左上图所示. 当温度从 293 K增加到 433 K时,

单层WS2 的激子峰逐渐红移, 而金纳米棒共振峰

的移动可以忽略, 从而导致耦合体系的暗场散射光

谱中谷的位置相应红移 (图 4(a)右). 以激子态与

表面等离激元共振峰能量之差作为失谐量, 可以

清晰地看到极化激元态随失谐量的反交叉现象

(图 4(a)左下), 拉比劈裂值达 110 meV. 2019年,

香港理工大学的 Lo等 [14] 研究了类似温度变化

区间中单个 Au@Ag纳米长方体和单层 WS2 及

单层 MoS2 的耦合体系 (不严格满足强耦合判据)

(图 4(b)左). 他们发现在 25—165℃ 之间 , 单层

WS2 激子与表面等离激元的耦合强度随着温度升

高而增大 (图 4(b)中). 差分反射谱测量结果表明,

单层WS2 激子态峰位随着温度升高发生红移, 并

且激子的振子强度逐渐变大 (图 4(b)右). 对于单

层 MoS2, 激子态的振子强度及激子和表面等离激

元的耦合强度都随温度升高而降低, 与WS2 的实

验结果相反. 他们认为, 这是由单层 WS2 和单层

MoS2 的亮激子的粒子数分布随温度的不同变化导

致的.

上述两个工作主要研究了高于室温的单层过

渡金属硫属化合物与单个金属纳米颗粒的强耦合

随温度的改变. 随着温度降到室温以下, 单层过渡

金属硫属化合物的带电激子强度会逐渐增大. 2018

年, 瑞典查尔姆斯理工大学 Shegai研究组的 Cua-

dra等 [33] 研究了单个银纳米片与单层WS2 的耦合

体系 (图 4(c)上 ), 发现随着温度从 300 K降到

6 K, 耦合体系逐渐从双振子耦合变成三振子耦合.

在暗场散射光谱中表现为从只有一个对应于中性

激子的谷的谱形, 逐渐变成有两个分别对应于中性

激子和带电激子的谷的谱形 (图 4(c)下).

在低温下, 单层过渡金属硫属化合物的中性激

子和带电激子都可以被探测到. 通过栅压调控中性

激子和带电激子的比重, 便可以对强耦合现象进行

动态调控 .  2020年 ,  Shegai研究组的 Munkhbat

等 [24] 对单个银纳米片与单层WS2 耦合体系的电

调控进行了研究 (图 5(a)左). 在 77 K温度、无栅

压的情况下, 单个银纳米三角片和耦合体系的暗场
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图 5    强耦合体系的电调控和光调控　(a) 背栅压调控单个银纳米片与单层WS2 强耦合的示意图 (左), 该体系在 77 K温度下激

子的振子强度 (中)及表面等离激元-激子耦合强度 (右)随背栅压的变化 [24]; (b) 利用光漂白作用调控单个银纳米片与 J-聚体强耦

合的示意图 (左), 该体系在不同光照时间下的散射光谱 (中)及活性分子相对浓度随光照时间的变化 (右)[28]

Fig. 5. Active  tuning  of  strongly  coupled  systems  by  electrical  and  optical  means:  (a)  Sketch  of  a  single  Ag  nanoprism  strongly

coupled  with  monolayer  WS2  under  back  gating  (left),  and  exciton  oscillator  strength  (middle)  and  plasmon-exciton  coupling

strength (right) of the system under different gate voltages at 77 K[24]. (b) Sketch of strongly coupled Ag nanoprism and J-aggreg-

ates (left), scattering spectra of the coupled system for different irradiation time (middle) and relative change in the concentration

of active molecules as a function of irradiation time (right)[28]. 
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散射光谱与 Cuadra等 [33] 的实验结果是一致的 .

当栅压从 12 V到–12 V变化时, 由于静电掺杂效

应, 二维材料中的电子浓度逐渐减小, 负电性的带

电激子在大约–6 V时消失. 中性激子、带电激子及

总激子的振子强度随偏压的变化如图 5(a)中的中

图所示. 相应地, 耦合体系的暗场散射光谱可以分

成 3类: 高负向偏压时几乎只有中性激子和表面等

离激元发生耦合; 高正向偏压时主要是带电激子和

表面等离激元发生耦合; 当栅压在前两者之间时,

中性激子、带电激子和表面等离激元形成三振子耦

合体系. 通过对暗场散射光谱进行拟合, 发现两种

激子与表面等离激元的耦合强度随栅压的变化规

律 (图 5(a)右) 与振子强度的变化规律 (图 5(a)中)

是一致的. 另外, 他们发现, 即使当温度升到室温,

不管是在真空中, 还是在常压下, 都可以看到类似

的现象. 不过在常温常压下, 由于带电激子不够稳

定, 实验现象相对不够清晰. 中山大学的Wen等 [20]

对常温常压下栅压调控单个金纳米棒和单层

WS2 强耦合现象进行了研究 , 通过控制栅压在

0和–120 V之间交替变化, 可以实现对耦合体系散

射光谱中谷的强度以及低能极化激元峰位的可重

复调制.

利用光可以改变激子能量或者改变参与耦合

的激子数量, 从而实现对强耦合的调控. Groß等 [17]

通过激发光的强度调控单个 CdSeTe/ZnS量子点

的荧光峰位, 从而调控量子点相对于裂缝结构金探

针的表面等离激元共振的失谐量, 研究了该体系的

强耦合现象. Shegai研究组的 Munkhbat等 [28] 也

研究了光照对强耦合的调控作用. 如图 5(b)中的

左图所示, 在单个银纳米片与 J-聚体的耦合体系

中, 由于光漂白作用, 光照会导致漂白 J-聚体的增

加, 从而减少参与耦合的 J-聚体激子数, 进而减小

耦合强度. 因此, 随着漂白时间的增加, 拉比劈裂

逐渐减小 (图 5(b)中). 对于具有不同初始拉比劈

裂值的耦合体系, 拉比劈裂的减小速率是不同的.

由 (1)式可知, 拉比劈裂的大小与参与耦合的 J-聚

体浓度的平方根成正比, 拉比劈裂的变化体现了参

与耦合的 J-聚体浓度的变化. 图 5(b)中的右图给

出了 J-聚体相对浓度随光照时间的变化, 可以看

出, 初始拉比劈裂值越大, 相对浓度变化越慢, 即

光漂白速率越小, 并且耦合体系的光漂白速率都显

著小于 J-聚体本身的光漂白速率. 该研究表明强耦

合可以显著影响材料性质, 有效抑制有机分子的光

漂白现象. 

5   总结和展望

本文综述了基于单个纳米颗粒和纳米间隙的

不同等离激元纳米结构体系与量子发光体的强耦

合. 其中, 单个金属纳米颗粒与量子发光体的耦合

体系相对容易制备, 但是其模式体积相对较大, 不

利于强耦合的实现; 金属纳米颗粒二聚体的电场局

域性高, 但制备较困难; NPoM结构既拥有小的模

式体积, 也相对容易制备, 但其间隙等离激元模式

的电场主要垂直于衬底的方向, 与面内激子的耦合

较弱. 在各种量子发光体中, 染料分子和量子点的

单分散性好, 可用于研究单个量子发光体与等离激

元纳米结构的强耦合; 量子点、J-聚体和过渡金属

硫属化合物二维材料具有较大的电偶极矩, 有利于

获得较大的耦合强度; 过渡金属硫属化合物二维材

料的激子易调控, 并拥有谷自由度, 有利于研究动

态可调及手性依赖的强耦合现象, 其亚纳米厚度也

有利于构建量子发光体与超小等离激元纳米间隙

结构的强耦合体系. 另外, 对近些年开展的动态可

调的强耦合研究进行了概述, 调控手段主要为热、

电和光. 目前对更利于实际应用的电调控和光调控

的研究还十分有限, 有待进一步深入地研究.

单个纳米光学腔与量子发光体的强耦合在单

光子非线性、量子信息、抑制有机发色团的光漂

白、极化激元化学、传感等领域有着重要的研究意

义和应用前景. 其中, 极度依赖于单激子水平强耦

合现象的单光子非线性、量子信息等尤其有吸引

力. 目前, 已经在有限的体系中实现了单激子水平

的强耦合或准强耦合. 但是, 其可重复性差、工艺

复杂, 距离实际应用还有相当的距离. 其中一个技

术难点是如何精确地组装单个量子发光体与单个

纳米颗粒或纳米间隙结构. 在理论方面, 强耦合体

系荧光光谱的精确计算方法还有待发展. 随着实验

技术和理论研究的不断进步, 以及新材料和新结构

体系的出现, 我们相信在该领域将会涌现出越来越

多的优秀工作, 推动该领域的发展.
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Abstract

In  cavity  quantum  electrodynamics,  when  the  interaction  between  quantum  emitter  and  cavity  mode  is

strong  enough  to  overcome  the  mean  decay  rate  of  the  system,  it  will  enter  into  a  strong  coupling  regime,

thereby forming part-light part-matter polariton states. Strong coupling can serve as a promising platform for

room  temperature  Bose-Einstein  condensation,  polariton  lasing,  single  photon  nonlinearity,  quantum

information, etc. Localized surface plasmons supported by single metal nanostructures possess extremely small

mode volume, which is favorable for realizing strong coupling. Moreover, the nanoscale dimensions of plasmonic

structures  can  facilitate  the  miniaturization  of  strong  coupling  systems.  Here,  the  research  progress  of  strong

plasmon-exciton coupling between single metal nanoparticles/nanogaps and quantum emitters is reviewed. The

theory  background  of  strong  coupling  is  first  introduced,  including  quantum  treatment,  classical  coupled

oscillator  model,  as  well  as  the  analytical  expressions  for  scattering  and  photoluminescence  spectra.  Then,

strong coupling between different kinds of plasmonic nanostructures and quantum emitters is reviewed. Single

metal  nanoparticles,  nanoparticle  dimers,  and  nanoparticle-on-mirror  structures  constitute  the  most  typical

plasmonic nanostructures. The nanogaps in the latter two systems can highly concentrate electromagnetic field,

providing  optical  nanocavities  with  smaller  mode  volume  than  single  nanoparticles.  Therefore,  the  larger

coupling strength can be achieved in the nanogap systems, which is conducive to strong coupling at the single-

exciton  level.  In  addition,  the  active  tuning  of  strong  coupling  based  separately  on  thermal,  electrical  and

optical means are reviewed. The energy and oscillator strength of the excitons in transition metal dichalcogenide

(TMDC) monolayers are dependent on temperature. Therefore, the strong coupling can be tuned by heating or

cooling the system. The excitons in TMDC monolayers can also be tuned by electrical gating, enabling electrical

control of strong coupling. Optically tuning the quantum emitters provides another way to actively control the

strong coupling. Overall, the research on active tuning of strong plasmon-exciton coupling is still very limited,

and more investigations are needed. Finally, this review is concluded with a short summary and the prospect of

this field.

Keywords: surface plasmons, excitons, optical nanocavities, strong coupling
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

单量子点光谱与激子动力学研究进展*
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1) (山西师范大学物理与信息工程学院, 原子分子和材料光谱测量与分析山西省重点实验室, 太原　030031)

2) (山西大学激光光谱研究所, 量子光学与光量子器件国家重点实验室, 极端光学协同创新中心, 太原　030006)

(2021 年 11 月 4日收到; 2021 年 12 月 12日收到修改稿)

胶体半导体量子点具有宽带吸收、窄带发射、发光量子产率高、发射波长连续可调等优点, 是制备发光

二极管、太阳能电池、探测器、激光器等光电器件的优质材料. 单量子点光谱能够消除系综平均效应, 可以在

单粒子水平上获取量子点材料的结构和动力学信息及与其他材料间的电荷、能量转移动力学等. 相关研究结

果能够指引量子点材料的设计和为量子点的相关应用提供机理基础. 另外基于单量子点可以开展纳米尺度

上光与物质的相互作用研究, 制备单光子源和纠缠光子源等. 本文综述了单量子点光谱与激子动力学近期的

相关研究进展, 主要包括单量子点的光致发光闪烁特性和调控方式、单激子和多激子动力学研究及双激子辐

射特性的调控等. 最后简要地讨论了单量子点光谱未来可能的发展趋势.

关键词：单量子点光谱, 激子动力学, 光致发光闪烁, 双激子辐射

PACS：78.47.D–, 78.47.jd, 78.55.–m, 78.67.Hc 　DOI: 10.7498/aps.71.20212050

 

1   引　言

胶体半导体量子点 (Quantum Dots)通常是

由无机核和有机配体分子组成, 尺度小于或接近于

激子的玻尔半径, 能够在 3个空间方向上将激子束

缚住的半导体纳米结构. 量子点的量子限域效应使

其具有类似于原子特征的分立能级结构. 胶体半导

体量子点具有宽带吸收、窄带发射、光致发光量子

产率高、发射波长连续可调、易于溶液处理等优

点 [1,2], 是制备发光二极管、太阳能电池、探测器、

激光器、量子光源等光电器件的优质材料 [3−7]. 使

用胶体方法制备的胶体半导体量子点, 它们的尺

寸、形貌、核壳结构以及表面配体等对量子点的光

致发光特性都具有较大的影响, 甚至同一批次制备

的量子点都具有较大的差异性. 如何实现对量子点

差异性的精确测量是材料科学、晶体学和界面化学

等基础学科研究的核心问题. 精确测量与表征量子

点的光物理特性对于制备尺度均匀的高质量量子

点及实现量子点的相关应用至关重要. 尽管透射电

子显微镜能够很好地表征量子点形貌特征 [8−10], 但

无法获得量子点的光学特性. 传统的时间分辨荧光

光谱技术可以测量量子点的一些差异性 [11], 例如

系综样品的光谱展宽、荧光衰减曲线表现为多指数

形式等, 但是这些特性都是基于量子点系综体系的

测量, 所获得的是测量区域内所有量子点光学性质
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的平均结果. 快速发展的单量子点光谱技术可以测

量单个量子点的个体特征, 从而能够直接提供材料

的差异信息. 通过测量单量子点光学性质的差异

性, 可以分析量子点的不同组成成分、粒子大小、

形貌、核壳结构、表面缺陷、表面配体和局部环境

等对其光致发光特性的影响 [12]. 因此, 单量子点光

谱技术获得的结果能够有效地指引量子点材料的

设计, 有助于实现尺寸均一、发光性能优良的高质

量量子点材料的制备.

在光激发下量子点价带中的电子能够被激发

到导带, 导带中的电子和价带中的空穴能够通过库

仑引力和自旋交换耦合作用形成强束缚的电子-空

穴对, 即为激子 [13]. 当单量子点吸收一个光子时能

够形成一个单激子, 当同时吸收多个光子时能够形

成多激子, 也能通过吸收一个较高能量的光子以激

子倍增的方式形成多激子 [14]. 由于量子点尺寸较

小, 通常只有几纳米到十几纳米, 强的量子限域效

应能够使多激子主要通过非辐射俄歇复合的方式

将能量传递给额外的电子或空穴并以热的方式释

放, 所以量子点主要以单激子的辐射复合方式进行

发光 [15,16]. 在弱光激发下, 多激子与单激子相比具

有极低的形成概率和极低的光致发光量子产率 [17],

开展单量子点的多激子动力学研究具有一定的

挑战性. 研究单量子点的激子与多激子动力学对

于发展基于胶体量子点的相关应用具有重要的

意义 [18].

本文综述了单量子点光谱与激子动力学近

期的相关研究进展, 主要包括单量子点的光致发

光闪烁特性和调控方式、单激子和多激子动力学

研究及双激子辐射特性的调控等. 最后, 简要地

讨论了单量子点光谱与激子动力学未来可能的发

展趋势. 

2   单量子点的单激子复合动力学
 

2.1    单量子点的光致发光闪烁特性

单量子点在光激发下, 其光致发光强度会随时

间发生高低起伏或间歇性的中断, 该现象被称为量

子点的光致发光闪烁 (blinking)[19,20], 光致发光闪

烁是单量子点等单粒子特有的现象. 由于量子点的

光致发光主要来源于单激子的辐射复合 [21], 因此,

光致发光闪烁主要源于单激子辐射强度的变化. 通

过对比单量子点光致发光强度和寿命随时间的变

化关系可以有效地揭示量子点的光致发光闪烁的

起源. 单量子点的光致发光闪烁机制主要分为 3种

类型 (图 1[22,23]): 俄歇型闪烁 (Auger-blinking)、带

边载流子型闪烁 (Band-edge carrier, BC-blinking)

和热载流子型闪烁 (Hot  carrier,  HC-blinking).

单量子点的俄歇型闪烁可以由量子点的充电

和放电模型来描述 [24,25]. 在光激发下量子点会发生

一定概率的光电离, 即量子点激子中的电子 (或空

穴)被电离, 剩余的一个空穴 (或电子)与新产生的

电子-空穴对形成带电激子 (trion)态, 带电激子态

主要以非辐射俄歇复合的方式进行弛豫. 单量子点

的电离和去电离过程能够造成光致发光强度在亮

态 (on-state)和暗态 (off-state)之间的切换, 这种

现象被称之为俄歇型闪烁. 典型的俄歇型闪烁的光

致发光强度轨迹如图 1(a)所示, 相应的光致发光

寿命-强度分布图显示在图 1(b)中. 量子点带电时

激子将以非辐射复合的方式将能量传递给额外

的电子或空穴 , 从而造成光致发光强度和寿命

的减小.

knt (t)

I(t)

I (t) ∝ QY =

kr/(kr + knr (t))

单量子点的带边载流子型闪烁通常由多重复

合中心 (multiple recombination centers)模型来

描述 [26]. 量子点的多重复合中心是由多个表面缺

陷构成的非辐射复合中心, 这些表面缺陷会使量子

点导带和价带的带隙内产生局部能级, 这些局部能

级被称为表面俘获态. 表面俘获态会俘获激子中的

电子 (或空穴), 随后被俘获的电子 (或空穴)与量

子点核中的空穴 (或电子)进行非辐射复合. 表面

缺陷的活化和非活化引起非辐射复合速率 (  )

的变化, 从而使光致发光强度 (  )和量子产率

(quantum yield, QY)发生高低起伏, 即造成单量

子点的光致发光闪烁 , 可以表示为  

 , 其中 kr 为辐射速率. 图 1(c)为典

型的带边载流子型闪烁轨迹, 带边载流子型闪烁的

特点是光致发光寿命和强度的分布呈线性关系 [27],

如图 1(d)所示. 基于亮态和灰态的光致发光强度

和寿命可以获得亮态与灰态的辐射速率之比. 当该

辐射速率之比为 1时, 表示该光致发光闪烁机制为

带边载流子型闪烁. 带边载流子型闪烁与俄歇型闪

烁的主要区别在于辐射速率是否发生变化, 带边载

流子型闪烁的辐射速率保持恒定, 而俄歇型闪烁中

带电激子态的辐射率是单激子态辐射速率的 2倍,

因此俄歇型闪烁中光致发光寿命和强度的分布呈

非线性关系.
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热载流子型闪烁与带边载流子型闪烁类似, 也

是由表面俘获引起的, 但是与带边载流子型闪烁的

不同之处在于表面俘获态能级位置不同. 热载流子

型闪烁的表面俘获态能级位置位于导带上方, 能够

俘获热电子并与价带中的空穴发生非辐射复合, 而

不俘获带边的载子. 因此带边激子不发生额外的非

辐射复合, 热电子的俘获不会导致光致发光寿命的

减小, 只能造成光致发光强度的减小. 所以, 热载

流子型闪烁中光致发光寿命不随光致发光强度的

变化而改变, 如图 1(f)所示. Klimov等 [28] 通过光

谱电化学的方式调控单量子点的费米能级首次观

察到了热载流子型闪烁, 但是该实验结果在领域内

备受争议, 且后续跟进报道较少 [23,29].

在俄歇型闪烁中, 带正电激子态与带负电激子

态的光致发光强度和寿命都是不同的. CdSe/ZnS

核/壳单量子点的带正电激子态与带负电激子态的

光致发光强度和寿命如图 2(a)和图 2(b)所示, 带

正电激子态的强度和寿命都小于带负电激子态的

强度和寿命 [30]. 图 2(c)为相应的二阶关联函数曲

线, 该反聚束的实验结果指示着所测量的量子点为
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图 1    3种类型的光致发光闪烁　(a)俄歇型闪烁（Auger-blinking）的光致发光强度轨迹 [22]; (b)俄歇型闪烁的光致发光寿命-强度

分布图 [22]; (c)带边载流子型闪烁（BC-blinking）的光致发光强度轨迹 [22]; (d)带边载流子型闪烁的光致发光寿命-强度分布图 [22];

(e)热载流子型闪烁（HC-blinking）的光致发光强度轨迹 [23]; (f)热载流子型闪烁的光致发光寿命-强度分布图 [23]

Fig. 1. Three types of photoluminescence (PL) blinking: (a) PL intensity trace of Auger-blinking[22]; (b) fluorescence lifetime-intens-

ity distribution (FLID) map of Auger-blinking[22]; (c) PL intensity trace of band-edge carrier (BC) blinking[22]; (d) FLID map of BC

blinking[22]; (e) PL intensity trace of hot-carrier (HC) blinking[23]; (f) FLID map of HC blinking[23]. 
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单个量子点 . 图 2(d)为带正电激子态与带负电

激子态的示意图, 带正电激子态由两个空穴和一个

电子组成, 而带负电激子态由两个电子和一个空穴

组成.

因为量子点价带的多带特征和空穴较大的有

效质量, 使得空穴态的能级密度远高于电子态的能

级密度. 由于电子态和空穴态的能级密度不同, 与

伴随电子激发的俄歇过程相比, 涉及空穴带内激发

的俄歇过程更容易满足能量守恒要求, 从而带正电

激子态更容易发生非辐射俄歇复合 [31]. 因此, 通常

情况下带正电激子态相对于带负电激子态的光致

发光强度更低, 寿命更短. 尽管如此, 秦海燕等 [32,33]

通过调控量子点的核壳结构实现了带正电激子态

与带负电激子态的光致发光强度、寿命大小的反

转, 并通过介电屏蔽理论计算证实了实验结果的正

确性, 实验结果如图 3所示 [32].

在单量子点的光致发光闪烁过程中, 除了光致

发光强度和寿命会随时间发生变化外, 单量子点的

光致发光光谱也会随时间发生变化. 王晓勇等 [34,35]

在低温实验条件下测量了钙钛矿单量子点的光致

发光光谱, 发现带电激子态的光谱相对于单激子态

的光谱发生了红移 (图 4), 这是由于带电激子态的

结合能与单激子态的结合能不同导致的 .  Ihara

和 Kanemitsu[36] 在室温下对 CdSe/ZnS单量子点

的光致发光强度、寿命和光谱进行了同步测量, 发

现了表面电荷诱导的量子限域 Stark效应. 量子限

域 Stark效应是由量子点表面电荷产生的局域电

场导致的, 该电场能够改变电子和空穴波函数的重

叠, 当电子和空穴波函数重叠减小时能够导致量子

点激子辐射复合速率的减小, 体现为光致发光寿命

的增大、强度的降低和光谱的红移. 我们研究了钙

钛矿单量子点的量子限域 Stark效应, 量子限域

Stark效应引起了光致发光强度的减小 (图 5(a))

和寿命的增大 (图 5(b)). 图 5(d)中的光致发光寿

命-强度分布图能够更直观地显示该现象, 如图中

的红色箭头所指的光致发光强度减小和寿命增大.

此外, 我们发展了一种量子产率-复合速率分布的

数据分析方法, 能够更直观地揭示量子限域 Stark

效应对单量子点光致发光特性的影响 [37], 如图 5(e)

所示 . 增大的红色区域表明俄歇型闪烁与量子

限域 Stark效应具有较强的关联特性, 该关联源

于二者都涉及额外的电荷. 我们也发现单量子点

表面电荷会造成量子点带边激子精细能级结构的变

化 [38,39], 从而引起光致发光偏振辐射特性的改变.

另外, 利用单量子点光谱测量技术, Becker等 [40]

在低温实验条件下观察到了钙钛矿单量子点的光

谱劈裂现象, 并将其解释为三重态发光而非单重态

发光.
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图 2    带正电激子态与带负电激子态　(a)典型的单量子点的光致发光强度轨迹, 其中亮态 (Bright state)、灰态 (Gray state)和

暗态 (Dark state)分别为中性激子态、带负电激子态和带正电激子态 ; (b)相应的亮态、灰态和暗态的光致发光强度衰减曲线 ;

(c)相应的二阶关联函数曲线; (d)带正电激子态与带负电激子态的形成示意图 [30]

Fig. 2. Positive trion state and negative trion state: (a) PL intensity trace of a typical single quantum dot (QD). Bright state, gray

state, and dark state represent the neutral exciton state, negative trion state, and positive trion state, respectively. (b) PL decay

curves of  bright state,  gray state,  and dark state.  (c)  Corresponding second-order correlation function (g(2))  curve.  (d) Schematic

diagram of the formation of positive and negative trion states[30]. 
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图 3    量子点壳层结构对带正电激子态与带负电激子态的影响　(a), (d) CdSe630/8CdS单量子点和 CdSe630/4CdS单量子点的光

致发光强度轨迹和相应的强度分布图, 蓝色和红色阴影区域分别对应于带正电激子态和带负电激子态; (b), (e)两类单量子点带

正电激子态和带负电激子态的光致发光衰减曲线图; (c), (f)两类单量子点的带正电激子态和带负电激子态的量子产率和俄歇速

率的对应关系 [32]

Fig. 3. Effect of the shell structure of QDs on positive and negative trion states: (a), (d) PL intensity traces and corresponding his-

tograms of CdSe630/8CdS and CdSe630/4CdS single QDs. The blue and red shaded regions correspond to positive and negative trion

states, respectively. (b), (e) PL decay curves of positive and negative trion states of two kinds of single QDs. (c), (f) Quantum yield

and Auger rate of the positive trions versus those of negative trions of two kinds of single QDs[32]. 
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图 4    (a) CsPbI3 钙钛矿单量子点的时间依赖的光致发光光谱成像 , XX–, XX, X2–, X–和 X分别表示带电双激子态、双激子态、

高阶带电激子态、带电激子态和单激子态; (b)—(f)相应的 X, XX, X–, XX–和 X2–的光致发光光谱 [34]

Fig. 4. (a) Time-dependent PL spectral image of a single CsPbI3 perovskite QD. XX–, XX, X2–, X–, and X represent charged biex-

citon state, biexciton state, higher-order charged exciton state, trion state, and single exciton state, respectively. The PL spectra of

X, XX, X–, XX–, and X2– are plotted in (b)–(f), respectively [34]. 
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2.2    单量子点光致发光闪烁的调控方式

单量子点光致发光闪烁的光场调控. 秦海燕

等 [24] 通过改变激发条件统计了 CdSe/CdS核/壳

单量子点的充、放电速率, 如图 6所示. 实验发现

充电速率与激发光功率呈线性关系 (图 6(c)), 说明

俄歇型闪烁的闪烁率主要依赖于激发光的功率. 放

电速率在激光功率为零时并不等于零 (图 6(d)),

说明去电离过程也可以在无光照作用下进行. 另

外, 俄歇型闪烁与激发光的光子能量有关, 激发光

的光子能量越高, 俄歇机制引起的光致发光闪烁越

剧烈. 钙钛矿单量子点的光致发光闪烁在弱光激发

条件下表现为带边载流子型闪烁, 激发光功率增大

后同时出现带边载流子型闪烁和俄歇型闪烁两种

类型 [37,41−43].

单量子点光致发光闪烁的电场调控. Morozov

等 [44] 通过控制单量子点的表面电场使单量子点形

成具有 12个电子和 1个空穴的高带电激子态, 从

而增强了单量子点的光致发光闪烁, 增多了光致发

光强度轨迹的暗态. Klimov等 [28] 通过电场调控单

量子点所处纳米环境的费米能级, 实现了热载流子

型闪烁与俄歇型闪烁之间的相互转换. Sharonda

等 [45] 通过对比单量子点在外电场和无外电场作用

下的光致发光闪烁动力学, 发现 54 kV/cm的外加

电场会改变单量子点的表面电荷分布, 从而引起活

化的表面俘获增多并导致光致发光强度轨迹上灰

态的产生.

单量子点光致发光闪烁的核壳界面工程调控.

我们通过调控量子点的壳层生长温度, 制备了核壳

界面势陡峭和平滑的 CdxZn1–xSeyS1–y/ZnS量子

点 [46]. 通过单量子点光谱技术测量了两类单量子

点光致发光强度轨迹、寿命、闪烁率和亮、暗态概

率密度分布, 如图 7所示. 通过比较发现核壳界面

势平滑的单量子点的光致发光闪烁更为剧烈, 这是

因为激子中的电子更容易通过平滑的核壳界面结

构离域到量子点表面并被表面缺陷俘获. Jain等 [47]

和秦海燕等 [48] 通过制备高质量 CdSe类量子点发
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图 5    CH3NH3PbBr3 钙钛矿单量子点的量子限域 Stark效应　(a)典型的单量子点的光致发光强度轨迹, 红色和绿色直线区域表

示强度不同的中性激子态的光致发光强度; (b)图 (a)中红色和绿色直线区域的光致发光强度衰减曲线, 表明较低的光致发光强

度对应较大的寿命; (c)相应的二阶关联函数曲线; (d)相应的光致发光寿命-强度分布图; (e)相应的光致发光量子产率与总的复

合速率 (辐射与非辐射复合速率之和)的分布图 [37]

Fig. 5. Intrinsic  quantum-confined  Stark  effect  of  single  CH3NH3PbBr3 perovskite  QDs:  (a)  PL intensity  trace  of  a  typical  single

QD. Red and green lines represent PL intensities of neutral and surface-charged states, respectively. (b) PL decay curves of the PL

areas marked by red and green lines. (c) Corresponding g(2) curve. (d) Corresponding FLID map. (e) Corresponding distribution of

PL quantum yield versus total recombination rate [37]. 
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现核壳界面的平滑度不影响量子点的非辐射俄歇

复合, 认为核壳界面平滑度的改变是一种调控电子

波函数离域的方法. 当离域电子不受量子点表面缺

陷影响时, 核壳界面势的平滑度将不会影响单量子

点的光致发光闪烁.

单量子点光致发光闪烁的抑制. 我们利用对苯

二胺 (PPD)实现了 459—800 nm全色发射波长范

围内 CdSe类单量子点的光致发光闪烁的抑制 [30,49],

如图 8所示. 并且 PPD几乎不影响量子点的其他

特性, 如光致发光强度、寿命和发射光谱等. PPD

能够通过电子转移的方式消除量子点中多余的空

穴, 从而实现对带正电激子态产生的长暗态的光致

发光闪烁的抑制. 此外, 研究发现 PPD能够有效

抑制 CdSe类量子点的光漂白, 将单量子点的平

均存活时间从几分钟延长到 1小时以上, 并成功地

应用于单粒子跟踪和生物活细胞成像等应用中.

Biju等 [50] 通过另一种胺类化合物—二甲基苯

胺 (DMA)有效地抑制了 CdSe/ZnS核壳量子点的

光致发光闪烁. 另外, N型半导体氧化铟锡 (ITO)

纳米粒子也能够用于实现对单量子点光致发光闪

烁的抑制 [51−54], 能够显著地提高光致发光强度轨

迹的亮态比例, 如图 9所示 [52]. 秦海燕等 [55] 研究

了氧气对单量子点光致发光闪烁的影响, 发现单量

子点放电速率随着空气中氧气浓度的增加而增大,

而对充电速率的影响较小. Dubertret等 [56] 通过将

单量子点封装在硅和金纳米双壳结构中, 也有效地

抑制了单量子点的光致发光闪烁. 另外, 通过优化

量子点核壳结构也能够抑制量子点的闪烁. 如改变

量子点壳层厚度可以实现对单量子点光致发光闪

烁的调控. 随着量子点壳层厚度的增加, 俄歇复合

速率将减小, 从而能够抑制光致发光闪烁 [57−60].

Biju等 [61] 使用 CH3NH3Br和 CH3NH3I卤化物前

驱体对钙钛矿量子点的表面缺陷进行填充, 实现了

钙钛矿单量子点光致发光闪烁的抑制. 
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图 6    (a)不同激发功率下 CdSe/CdS单量子点的光致发光强度轨迹和相应的强度分布图 ; (b)相应的光致发光寿命-强度分布

图, “B”和“D”分别代表亮态和灰态; (c)充电速率 r(B→D) 和放电速率 r(D→B) 随激发条件   的变化, 其中   表示单个量子点吸

收每个激光脉冲中的平均光子数; (d)充电速率 r(B→D) 和放电速率 r(D→B) 随脉冲光重复频率 f 的变化 [24]

⟨N⟩ f ⟨N⟩
⟨N⟩

Fig. 6. (a) PL intensity traces and corresponding histograms of a single CdSe/CdS QD under various excitation conditions. (b) Cor-

responding FLID in color scale. “B” and “D” represent bright states and dim states,  respectively.  (c) Charging and discharging

rates versus     with a fixed laser repetition frequency (  ), where     is the average number of photons absorbed per QD per

pulse. (d) Charging and discharging rates versus f at a given   [24].
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图  7    (a), (b)核壳界面势陡峭的单量子点 (QD1)和核壳界面势平滑的单量子点 (QD2)的光致发光强度轨迹和强度分布图 ,

QD2的光致发光闪烁比 QD1更剧烈; (c), (d)强度轨迹中的两个高亮区域的光致发光衰减曲线及单指数拟合, 其中灰色曲线为仪

器响应函数; (e), (f) QD1和 QD2的光致发光闪烁率统计图, QD2的光致发光闪烁率比 QD1更高; (g), (h)相应的亮、暗态的概率

密度分布图 [46]

Fig. 7. (a), (b) Typical PL trajectories for single QDs with sharp interface potential (QD1) and a single QD with smooth interface

potential (QD2). The right panels show the corresponding PL intensity histograms. The PL blinking of QD2 is more frequent than

that of  QD1.  (c),  (d)  Corresponding PL decay curves  obtained from the PL regions marked in respective  colors  on PL intensity

trajectories  of  panel  (a)  and  panel  (b),  respectively.  The  solid  gray  lines  are  the  instrument  response  function  of  the  system.

(e), (f) Histograms of PL blinking rates for the single QD1 and single QD2 obtained under the same excitation. The PL blinking

rate of QD2 is higher than that of QD1. (g), (h) Normalized on-state probability densities for the single QD1 and single QD2[46]. 
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图 8    利用对苯二胺 (PPD)和二甲基苯胺 (DMA)抑制单个 CdSe类量子点的光致发光闪烁　(a), (b)发射波长为 525和 622 nm

的 CdSe/ZnS单量子点、发射波长为 800 nm的 CdSeTe/ZnS单量子点的典型光致发光强度轨迹 ; (c), (d)相应的在 PPD或 DMA

作用下的单量子点的光致发光强度轨迹 [30]

Fig. 8. Suppression of the PL blinking of single CdSe-based QDs with p-phenylenediamine (PPD) and N, N-dimethylaniline (DMA):

(a), (b) Typical PL intensity trajectories of the single CdSe-based QDs with emission wavelengths of 525, 622, and 800 nm in gly-

cerol (cetene), respectively; (c), (d) typical PL intensity trajectories of the single QDs in glycerol with PPD (in cetene with DMA),

respectively[30]. 
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3   单量子点的多激子复合动力学
 

3.1    单量子点多激子动力学研究

g
(2)
0

g
(2)
0

单量子点双激子量子产率的测量方法. Bawendi

等 [62] 发展了一种基于二阶关联函数 (g(2)(t))测量

单量子点双激子量子产率的方法. 在弱光激发条件

下, 双激子与单激子的量子产率之比约等于 g(2)(t)

函数在零延时处的中心峰面积与边峰面积的比值

(这里用  表示该比值)(图 10(a)), 通过结合单激

子的量子产率可以估算双激子的量子产率. Htoon

等 [63] 基于上述方法分析了光致发光强度轨迹上不

同强度区域的二阶关联函数, 发现  值随着光致

发光强度的降低而增大 (图 10(b)), 被归因于随着

光致发光强度的降低单激子量子产率减小导致的

双激子与单激子量子产率比值的增大. 陈学文等 [64]

g
(2)
0

利用类似的方法分别测量了带正电激子态、带负电

激子态和中性激子态三个不同光致发光强度区域

的 g(2)(t)函数, 发现中性激子态、带负电激子态和

带正电激子态的  值依次增加.

单量子点双激子光致发光寿命的测量. 在脉冲

光激发下 , 双光子事件 [65] 是指 Hanbury-Brown-

Twiss (HBT)探测光路中的两个单光子探测器在

同一个激发脉冲下分别探测到一个光子, 即同时探

测到两个光子 (图 10(c)[65]). 其中第 1个到达的光

子被认为来自双激子的辐射复合 [31], 第 2个到达

的光子被认为来自单激子的辐射复合. 通过时间分

辨技术提取双光子事件中第 1光子的到达时间 [66],

重构其光致发光衰减曲线并进行单指数拟合, 能够

获得双激子的光致发光寿命. Bawendi等 [67] 将该

方法应用于溶液环境中量子点双激子寿命的测量

(图 10(d)). 王晓勇等 [14,68] 通过分析单量子点光致
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图 9    (a) CdSeTe/ZnS单量子点在玻片表面和 ITO中的光致发光强度轨迹和相应的强度分布图; (b), (c) CdSeTe/ZnS单量子点

在玻片表面和 ITO中的光致发光闪烁率和亮态比例的统计分布图 [52]

Fig. 9. (a) Typical  PL intensity trajectories and intensity histograms for the single CdSeTe/ZnS QDs on glass coverslips and en-

cased in ITO, respectively; (b), (c) histograms of blinking rates and proportion of on-state for single QDs on glass coverslips and en-

cased in ITO, respectively[52]. 
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发光强度轨迹中亮态的光致发光衰减曲线, 并通过

双指数拟合直接获得了双激子的寿命, 如图 11所

示. 该方法通过提取强度轨迹中的亮态光子可以有

效地避免带电激子态对双激子寿命测量的影响. 另

外, 通过测量高、低功率激发下系综量子点溶液的

光致发光衰减曲线, 并对两种激发条件下的光致发

光衰减曲线做差以扣减去单激子的贡献, 拟合剩余

部分可以获得双激子寿命 [69,70]. Ihara等 [71] 也将该

方法应用于单量子点双激子寿命的测量.

我们发展了一种基于时间和强度分辨的单光

子统计方法, 可以直接测量双激子的量子产率, 该

方法不依赖于单激子的量子产率且允许更高的激

发功率 [22]. 利用该方法, 我们分别测量了带边载流

子型闪烁和俄歇型闪烁的单量子点双激子量子产

率随光致发光强度的演化特性, 在单量子点水平上

证实了俄歇型闪烁中带电双激子和中性双激子的

辐射与非辐射速率之比与非对称能带结构理论预

期一致 (图 12(a)和图 12(b)). 此外, 研究发现量子

点的表面俘获也能为双激子提供非辐射复合通道,

实验测量表明, 通过表面俘获的双激子的非辐射复

合速率约是单激子的 4倍 (图 12(c)和图 12(d)).

单量子点双激子光谱的测量. 室温下, 单量子

点的双激子光谱通常和单激子、带电激子态的光谱

重叠在一起难以分辨 [72], 因此单量子点双激子光

谱的测量需要低温实验条件. 王晓勇等 [34] 在低温

条件下测量了钙钛矿单量子点的双激子光谱, 通过

实时测量该光谱随光致发光强度的变化获得了量

子点带电对双激子精细能级结构的影响, 如图 4所

示. Rabouw等 [73] 在室温下采用级联光谱法测量

了 CdSe/CdS/ZnS单量子点的双激子光谱. 该方

法类似于用于双激子寿命测量的第一光子法 [31],

利用双激子和单激子辐射的先后时间顺序提取

第 1个到达光子获得双激子光谱, 测量获得的单量

子点的双激子光谱的平均谱线宽度为 86 meV.

单量子点多阶激子 (Higher-order multiexci-

tons (≥3))的量子产率和光致发光寿命的测量 .

Bawendi等 [74] 在探测光路中放入 4个单光子探测

器, 对脉冲光激发下单量子点的光致发光光子进
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图 10    (a)左: Hanbury-Brown-Twiss (HBT)实验装置示意图. 右: 弱光激发条件下双激子和单激子的量子产率之比约等于二阶

关联函数零延时处的中心峰面积与边峰面积之比 (  )[62]. (b)不同的光致发光强度区域对应的二阶关联函数 (g(2))[63]. (c)单光子

探测事件与双光子探测事件的示意图 [65]. (d)溶液环境下用于单量子点测量的 HBT实验装置示意图 [67]

Fig. 10. (a)  Left  panel:  Schematic  diagram  of  Hanbury-Brown-Twiss  (HBT)  experimental  scheme.  Right  panel:  The  ratio  of

quantum yields between biexciton and single exciton excited under weak excitation conditions is approximately equal to the ratio

between central peak area and side peak area of g(2) function[62]. (b) g(2) functions for different PL intensity regions[63]. (c) Schematic

diagram of single-photon events and two-photon events[65]. (d) Schematic diagram of HBT experimental scheme for single QDs in

solution environment[67]. 
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图 11    (a)不同激发条件下的单量子点的光致发光强度轨迹, 红色虚线以上部分定义为光致发光强度轨迹的亮态; (b)相应的强

度轨迹的亮态的光致发光衰减曲线, 通过双指数拟合获得双激子寿命 [14]

Fig. 11. (a)  PL intensity  traces  of  a  single  QD under  different  excitation conditions.  Bright  and dim states  are  separated by red

dashed lines. (b) Corresponding PL decay curves of bright states, and the biexciton lifetime is obtained by biexponential fitting [14]. 
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图 12    (a)带电双激子态和中性双激子态的辐射速率之比、俄歇非辐射速率之比的统计分布图; (b) CdSe/ZnS量子点带电双激

子态的辐射复合 (红色箭头)和俄歇非辐射复合 (黑色箭头)示意图; (c)双激子态和单激子态的辐射速率之比 a、通过表面俘获的

非辐射复合速率之比 b 的统计分布图; (d)双激子态的辐射复合 (红色箭头)、俄歇非辐射复合 (黑色箭头)和表面非辐射复合 (灰

色箭头)示意图 [22]

Fig. 12. (a) Statistical distribution of the ratio of radiative rates and of Auger rates between charged and neutral biexciton states;

(b)  schematic  of  radiative  recombination  pathways  (red  arrows)  and  nonradiative  Auger  recombination  (black  arrows)  of  the

charged biexciton state for a CdSe-based QD; (c) statistical distributions of the radiative rate ratio (a) and of the surface nonradi-
ative rate ratio (b) between biexciton and single exciton; (d) schematic of radiative recombination pathways (red arrows), Auger re-
combination pathway (black arrows), and surface nonradiative recombination processes (gray arrows) for the biexciton state[22]. 
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行 HBT探测 (图 13(a)). 在脉冲光激发下, 如果单

光子探测器在同一个脉冲激发下同时探测到 3个

光子, 那么第 1个到达的光子被认为是三激子的辐

射复合, 第 2个到达的光子被认为是双激子的辐射

复合, 第 3个到达的光子被认为是单激子的辐射复

合. 通过分离提取三光子事件中的第 1个光子作为

三阶激子光子, 通过重构三阶激子光子的光致发光

衰减曲线和三阶关联函数, 能够分别得到三阶激子

的光致发光量子产率 (图 13(d))和寿命 (图 13(e)).

研究发现量子点三阶激子辐射的光子主要来源于

1Se 与 1S3/2 态的复合, 而非更高能量的 1Pe 与 1P3/2
态的复合 (图 13(f)). Oron等 [75] 进一步拓展了该技

术, 测量了四光子事件并获得了四阶关联函数. 

3.2    单量子点双激子辐射特性的调控

g
(2)
0 g

(2)
0

g
(2)
0 g

(2)
0

g
(2)
0

不同界面环境下单量子点双激子辐射特性. 我

们测量了 N型半导体 ITO纳米颗粒上 CdSeTe/

ZnS单量子点的二阶关联函数, 发现 ITO上单量

子点的   值远大于玻片上单量子点   值, 这意

味着 ITO上单量子点的双激子辐射与单激子辐射

的量子产率之比增大 [76]. Rakovich等 [77] 通过调节

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)聚合物薄膜厚度来调

控单量子点与金纳米颗粒薄膜之间的距离, 测量了

 值随距离的变化关系, 发现   值随着金纳米

颗粒的靠近而增大 , 如图 14(a)所示 .  Teranishi

等 [78] 利用原子力显微镜针尖推动金纳米颗粒靠近

CdSe/ZnS单量子点, 测量了不同距离下的  值,
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图 13    (a)利用 4个单光子探测器同时进行 HBT探测的共聚焦实验装置; (b)单光子与双光子事件示意图; (c)双激子衰减曲线

(绿色)及单指数拟合, 插入图为脉冲光激发下的 g(2) 函数; (d)脉冲光激发下的 g(3) 函数; (e)三激子衰减曲线 (绿色)及单指数拟

合; (f) CdSe类量子点三激子复合示意图 [74]

Fig. 13. (a) Confocal scanning microscopy equipped with four single-photon detectors for HBT detection. (b) Schematic diagram of

single-photon events and two-photon events. (c) PL decay curve of biexciton (green) and corresponding fitted curve. The inset is

pulse resolved g(2) function. (d) Pulse resolved g(3) function. (e) PL decay curve of triexciton (green) and corresponding fitted curve.

(f) Model of triexciton recombination of CdSe QD[74]. 
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g
(2)
0获得了类似的实验结果, 如图 14(b)所示.    值

的增大是量子点与金纳米颗粒之间的荧光共振能

量转移和 Purcell效应共同作用所产生的结果.

量子点核壳结构对双激子辐射特性的影响.

Naiki等 [79]、 Kanemitsu等 [80] 和 Vanmaekelbergh

等 [81] 通过调控量子点的壳层厚度来改变俄歇复合

速率, 实现了对双激子辐射特性的调控. Ma等 [82]

和Malko等 [83] 通过调控量子点核尺寸大小来改变
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图 14    (a)通过调整 PMMA薄膜厚度改变单量子点与金纳米棒之间的距离并测量了   值随距离的变化 [77]; (b)通过原子力显

微镜针尖控制金纳米块和单量子点的距离并测量了   值随距离的变化 [78]; (c)核壳界面势调控单量子点双激子俄歇复合速率 [46]

g
(2)
0

g
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0

Fig. 14. (a)  Distance  between  single  QDs  and  gold  nanorods  was  modulated  by  PMMA film  thickness,  and  the     values  are

measured[77];  (b)  distance  between  gold  nanoparticles  and  single  QD  was  controlled  by  AFM  tip,  and  the     values  are

measured[78]; (c) effect of core-shell interface potentials on biexciton Auger rates of single QDs[46]. 
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图 15    共聚焦扫描成像过程中单量子点的快速识别　(a), (b)单量子点的单光子和双光子事件成像; (c)相应的时间门控作用后

的双光子事件成像 ; (d)成像图中圆圈 C区域中各像素对应的光致发光强度轨迹 ; (e)每个激发脉冲下单光子事件的探测概率

f1 和双光子事件的探测概率 f2 以及量子点个数 n 值的实验与理论关系曲线; (f)共聚焦成像中的量子点个数 n 值分布图, 其中数

字 1和 2分别表示单量子点和量子点团簇. 图中各标尺长度为 3 µm[65]

Fig. 15. Fast recognition of single QDs during confocal scanning imaging: (a), (b) A typical example of images of single-photon and

two-photon events of QDs on a glass coverslip; (c) corresponding time-gated two-photon events imaging; (d) PL intensity trace cor-

responding to each pixel in the circle C region in the image; (e) corresponding experimental and theoretical relationship of the de-

tection probability f1 of single-photon event, the detection probability f2 of two-photon event, and the number n of QDs for each ex-

citation pulse; (f) distribution of the number n of QDs in the confocal image. The 1 and 2 represent for single QD and QD clusters,

respectively. The scale bars are 3 µm[65]. 
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俄歇复合速率, 进而实现了对双激子辐射特性的调

控. Klimov等 [84] 和秦海燕等 [48] 通过在量子点核

壳之间添加合金层调控核壳界面势来调控双激子

辐射特性. Efros等 [85] 基于量子点的非对称能级结

构和空穴-空穴相互作用计算双激子的精细能级结

构, 理论模拟了量子点核的大小和壳层厚度对双激

子辐射特性的影响. 我们也研究发现平滑的核壳界

面势能够减小单量子点中双激子的俄歇复合 [46],

如图 14(c)所示. 这是因为光滑的界面势能够增加

电子波函数的离域以减小双激子的俄歇复合率.

g
(2)
0

时间门控技术在单量子点激子复合动力学中

的应用. 多激子的俄歇复合导致其光致发光寿命远

小于单激子的寿命, 因此通过在单光子探测器上设

置一个时间门, 可以将多激子事件和单激子事件进

行有效的分离. Htoon等 [86] 通过控制时间门的延

时获得了时间门控二阶关联函数的  值随延时的

变化曲线, 通过拟合该曲线得到了单量子点双激子

的寿命. 此外, 时间门控二阶关联函数能够用于区

别单个量子点和量子点团簇 [87,88]. 我们将时间门控

方法与空间符合单光子统计技术 [89] 相结合, 实现

了单量子点的快速识别. 该方法可以在共聚焦显微

镜成像扫描过程中同步实现单量子点的识别 [65],

如图 15所示. Chuang等 [90] 使用声光调制器作为

延时门设置, 在共聚焦显微镜的探测光路上消除高

功率激发下单量子点的多激子辐射, 在室温下获得

了高纯度的单光子源. Rapaport等 [91] 通过被动和

主动预告方法消除多激子光子来获得高纯度的单

光子源, 并通过实验仿真验证了该方法的合理性. 

4   展　望

单量子点光谱技术已经在测量和表征量子点

材料的光物理特性方面表现出巨大的优势和潜力.

随着新型功能化量子点材料的不断发展, 需要配备

纳米级或原子级光学测量和表征手段, 因此发展更

先进的单量子点光谱技术势在必行.

单量子点光谱通常需要共聚焦显微成像方法

逐个地测量多个单量子点来获得统计的结果, 测量

速度较慢耗时较长. 因此有必要发展多量子点同时

测量的方法来提高测量效率. 例如, 通过宽场荧光

成像的方法能够实现对数十个甚至上百个单量

子点的光致发光闪烁动力学的同时测量 [92]. Houel

等 [93] 通过宽场成像方法同时测量多个量子点的自

关联函数并推演获得了光致发光强度亮、暗态的幂

律分布特性等. 此外, 散焦宽场荧光成像方法能够

同时测量多个单粒子的偶极取向分布及动力学特

性等 [38,94,95]. 因此, 发展高通量的单量子点光谱技

术和基于深度机器学习的数据分析方法能够有效

地促进单量子点光谱技术在量子点材料方面的光

物理特性的快速测量与表征.

测量单量子点的绝对量子产率目前仍存在着

挑战, 原因是无法有效地确定单量子点的吸收光子

数. 由于量子点的光致发光量子产率取决于激子的

辐射速率和非辐射速率, 通过测量单量子点的光致

发光寿命可以获得辐射速率和非辐射速率之和. 如

果能够定量地改变量子点的辐射速率并保持非辐

射速率不变, 那么就可以测量得到单量子点亮态的

绝对量子产率 [21], 但是定量地改变单量子点的辐

射速率并保持非辐射速率不变在常规的实验系统

中并不容易实现. 因此, 有必要基于单量子点光谱

技术发展更简洁高效的单量子点绝对量子产率的

测量方法.

为了更精确地确定和测量量子点材料的结构

特性及其完善的光物理特性, 需要发展单量子点光

谱与其他测量手段的联用技术. 例如, Tachikawa

等 [96] 通过将高分辨电子显微镜与单量子点光谱技

术结合, 获得了单量子点形貌与光致发光的关联特

性. Jin等 [97] 通过将离位探测技术与单量子点光谱

技术结合, 获得了载流子的扩散动力学等. 因此,

发展单量子点光谱与其他测量手段的联用技术将

会是未来的一个发展趋势.

单量子点作为量子信息处理的有效量子资源,

能够应用于制备单光子源和纠缠光子源等 [18,98,99].

量子信息的处理方案要求单量子点能够产生不可

分辨的单光子或纠缠光子对, 并要求光学相干时间

能够达到其自发辐射寿命的 2倍. Bawendi等 [100]

研究发现低温下钙钛矿单量子点具有极短的辐射

寿命和长的光学相干时间, 能够产生高度相干的单

光子辐射. 因此, 发展基于钙钛矿量子点的量子光

源是拓展量子点应用的一个研究方向.

作为一种有效的技术手段, 单量子点光谱现阶

段已经在解决各学科领域的科学问题中显示出

了巨大的优势和潜力, 随着单量子点光谱技术的

发展, 未来能够继续助力于各学科领域的发展和

突破.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Research progress of single quantum-dot spectroscopy and
exciton dynamics*

Li Bin 1)2)    Zhang Guo -Feng 2)†    Chen Rui -Yun 2)    Qin Cheng -Bing 2)

Hu Jian -Yong 2)    Xiao Lian -Tuan 2)‡    Jia Suo -Tang 2)

1) (Key Laboratory of Spectral Measurement and Analysis of Shanxi Province, College of Physics and

Information Engineering, Shanxi Normal University, Taiyuan 030031, China)

2) (State Key Laboratory of Quantum Optics and Quantum Optics Devices, Institute of Laser Spectroscopy, Collaborative Innovation

Center of Extreme Optics, Shanxi University, Taiyuan 030006, China)
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Abstract

Colloidal  semiconductor  quantum  dots  (QDs)  have  strong  light  absorption,  continuously  adjustable

narrowband emission,  and high photoluminescence quantum yields,  thereby making them promising materials

for  light-emitting  diodes,  solar  cells,  detectors,  and  lasers.  Single-QD  photoluminescence  spectroscopy  can

remove the ensemble  average to  reveal  the structure  information and exciton dynamics  of  QD materials  at  a

single-particle  level.  The  study  of  single-QD  spectroscopy  can  provide  guidelines  for  rationally  designing  the

QDs  and  giving  the  mechanism  basis  for  QD-based  applications.  We  can  also  carry  out  the  research  of  the

interaction  between  light  and  single  QDs  on  a  nanoscale,  and  prepare  QD-based  single-photon  sources  and

entangled  photon  sources.  Here,  we  review  the  recent  research  progress  of  single-QD  photoluminescence

spectroscopy  and  exciton  dynamics,  mainly  including  photoluminescence  blinking  dynamics,  and  exciton  and

multi-exciton dynamics of single colloidal CdSe-based QDs and perovskite QDs. Finally, we briefly discuss the

possible future development trends of single-QD spectroscopy and exciton dynamics.

Keywords: single  quantum-dot  spectroscopy,  exciton  dynamics,  photoluminescence  blinking,  biexciton
emission
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

非磁性发光材料的磁场效应: 从有机半导体
到卤化物钙钛矿*

陶聪    王敬民    牛美玲    朱琳    彭其明†    王建浦‡

(江苏省柔性电子重点实验室, 江苏先进生物与化学制造协同创新中心, 南京工业大学先进材料研究院, 南京　211816)

(2021 年 10 月 8日收到; 2021 年 11 月 8日收到修改稿)

磁场效应 (magnetic field effects, MFEs)指的是材料或器件的光电物理特性 (包括光致发光、电致发光、

注入电流、光电流等)在外加磁场下发生的变化. 本文所述的是非磁性发光材料的MFEs, 其首先在有机半导

体光电器件中被发现. 近十几年来, MFEs作为一种新兴的物理现象引起了广泛的研究; 同时它也成为一种独

特的实验手段 , 用以探讨有机半导体中电荷的输运、复合以及自旋极化等过程 . 近期的研究发现 , MFEs

不仅存在于有机半导体中, 而且在拥有强自旋-轨道耦合作用的金属卤化物钙钛矿材料中被观测到, 这既拓展

了MFEs的研究方向, 也为通过研究MFEs来探索金属卤化物钙钛矿器件的物理机制, 进而为提升其器件性

能提供了契机. 本文重点关注有机半导体和卤化物钙钛矿在磁场下的电致发光和光致发光变化, 即发光的磁

场效应. 回顾了到目前为止主流的理论模型和代表性实验现象, 对比分析了磁场下有机半导体和卤化物钙钛

矿的发光物理行为. 以期为有机及钙钛矿磁场效应领域的研究提供一些思路, 同时为有机及钙钛矿发光领域

的发展贡献些许想法.

关键词：有机半导体, 卤化物钙钛矿, 发光器件, 磁场效应
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1   引　言

磁场效应 (magnetic  field  effects,  MFEs)被

定义为外磁场引起的材料或器件的光电物理性质

变化 [1,2], 例如改变光致发光 (photoluminescence,

PL)、电致发光 (electroluminescence, EL)、光电流

(photocurrent, PC)、注入电流等的强度, 导致产生

磁光致发光 (MPL)[3]、磁电致发光 (MEL)[4]、磁光

电流 (MPC)[5]、磁电导 (MC)[4,6] 等, 其幅值为 

MFE = (IB − I0)/I0, (1)

IB I0其中  和  分别表示有磁场和无磁场下的光电信

号强度.

不同于传统自旋电子学利用磁性材料实现自

旋注入与调控 [7,8], 本文所说的磁场效应其研究对

象本身不含有磁性, 而仅仅依靠外加磁场对其自旋

态进行调控, 因此关于磁场效应的研究极大地丰富

了磁电子学的范畴. 早在二十世纪六七十年代, 研

究者就发现一些有机材料溶液或晶体的发光存在

磁场效应 [9,10]. 2003年, 波兰物理学家 Kalinowski

等 [11] 首次在有机发光二极管 (organic light-emit-

ting diode, OLED)中探测到了磁场效应, 一个中

等强度的磁场 (<0.5 T)就能显著改变不含有任何

磁性材料的 OLED器件的电致发光强度和电流

(图 1(a)和图 1(b)). 接下来几年, 更多的研究表明

几乎所有有机半导体的光电特性都对外加磁场存
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在明显的响应 [11−21], 表明磁场效应普遍存在于有

机半导体中.

金属卤化物钙钛矿 (metal halide perovskite)

凭借优异的光电性能、低廉丰富的原材料和简单的

制备工艺, 正成为发光领域的明星材料 [22]. 仅仅数

年, 钙钛矿发光二极管 (perovskite light-emitting

diode, PeLED)的外量子效率 (external quantum

efficiency,  EQE)就从不足 1%提升到超过 20%,

展现了其在照明与显示领域的巨大应用潜力 [23−31].

最近几年的研究发现, 在钙钛矿材料和器件中也存

在磁场效应 [32−37], 这大大拓展了磁场效应的研究

范畴, 同时也为磁场效应的研究提升钙钛矿光电器

件的性能提供思路.

值得注意的是, 虽然有机半导体材料与金属卤

化物钙钛矿的发光都会受外磁场影响, 但两种材

料在电子与空穴间距离、载流子输运方式、重金

属含量等方面存在差异 , 使得两者的电子-空穴

交换相互作用、自旋-轨道耦合等内部相互作用产

生明显不同. 因此, 两者的磁场效应大小和线形都

存在区别. 回顾现有的磁场效应研究可以发现, 对

于钙钛矿磁场效应的理解大都忽略了其特殊的电

子结构, 而选择借鉴成熟的有机磁场效应理论去解

释现象.

鉴于电子结构区别较大的有机半导体与卤化

物钙钛材料都呈现出磁场效应现象, 因此有必要综

合对比分析这两类材料的磁场效应的共同点与差

异. 本文聚焦于磁场效应在有机半导体和卤化物钙

钛矿中的研究进展, 特别是磁场对材料和器件发光

过程的影响, 即发光的磁场效应. 通过总结代表性

的理论模型和实验数据, 分析磁场下有机半导体和

卤化物钙钛矿的发光物理行为, 试图厘清现阶段对

有机及钙钛矿发光磁场效应的理解. 最后, 针对磁

场效应提出了一些自己的看法, 希望能对该领域的

发展有所帮助. 

2   有机半导体发光的磁场效应
 

2.1    有机磁场效应的研究进展

在过去的几十年里, 有机半导体光电器件得到

了广泛的研究. 其中 OLED因其柔性可卷曲、可视

角度大、对比度高、色域广等优势, 取得了巨大的

成功, 已经广泛应用于智能手机、个人电脑、车载

显示等. 2003年 Kalinowski等 [11] 发现, 基于小分

子材料 Alq3 的 OLED在最大 300 mT外加磁场

下, 其发光和电流分别增大了 5%和 3%, 即 MEL

和MC分别为 5%和 3% (图 1(a)和图 1(b)). 由于

该 OLED不含有磁性材料, 因此当研究者得知一

个较小的磁场就能显著改变器件的光电性质时, 磁

场效应立刻成为了领域内的一个热点.

π

从首次发现到不断深入研究, 科研人员一直在

尝试获得更大的有机磁场效应. 在Kalinowski等 [11]

首先观察到有机半导体的磁场效应之后, 2007年,

Wohlgenannt课题组 [13] 研究了  -共轭有机分子的

磁场效应. 室温下, 对基于 Alq3 的小分子单层器件

仅仅施加 100 mT的磁场, 就得到了 56%的 MEL

和 27%的MC (图 2(a)和图 2(b)). 2011年田纳西

大学的胡斌课题组 [12] 基于洛伦兹力效应, 得到了

大于 400%的发光磁场效应 (图 2(c)). 通过改变磁

场角度、电压和溶液浓度, 他们发现洛伦兹力驱动

的离子传输和洛伦兹力依赖的液体对流扩散层厚

度关系是巨大磁场效应的原因. 2013年, 印度新德

里贾瓦哈拉尔·尼赫鲁大学Mahato等 [20] 将一维分
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图 1    基于 Alq3 的 OLED (a)电致发光和 (b)电流的磁场效应 [11]

Fig. 1. Magnetic field effects on (a) electroluminescence and (b) current of Alq3-based OLED[11]. 
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子材料 (N, N′-双 (2, 6-二甲苯)苝-3, 4, 9, 10-四羧

酸二酰亚胺)(DXP)嵌入到沸石晶体中. 独特的一

维材料结构设计, 使得电流输运在外磁场与内磁场

之间的竞争下被自旋限制, 因此在室温下和仅仅几

毫特斯拉的磁场下就得到了大于 2000%的 MC

(图 2(d)). 2015年, 爱荷华大学 Wang等 [21] 同样

基于在纳米尺度上改变分子的空间结构, 在室温和

小磁场下, 热活化延迟荧光混合物中的激基复合物

发光产生了超过 60%的 MEL. 进一步, 他们通过

调节器件的电流-电压响应曲线, 实现了超过 1000%

的MC和 4000%的MEL (图 2(e)和图 2(f)). 

2.2    几个常见的物理模型

有机半导体中普遍存在的磁场效应使研究者

对理解其背后的物理机制十分着迷. 然而, 在无机

磁场效应的众多物理机制中, 没有一个能够合理解

释有机半导体的磁场效应 [14]. 例如, 用于理解无机

自旋阀器件中“巨磁电阻”的机制就无法解释有机

磁阻效应 [7]. 因此, 基于大量实验数据和 OLED中

的激发态类型 (图 3)[38], 研究者们针对有机磁场效

应提出了各种理论模型. 大体上, 有机磁场效应背

后的物理机制主要可分为两类: 第 1类是磁场改变
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图 2    Alq3 器件在不同电压下的 (a) MC和 (b) MEL[13]; (c) Ru(bpy)3 器件在不同电压下的 MEL[12]; (d)不同长度一维结构器件

的MR[20]; 延迟荧光器件在不同温度下的 (e) MC和 (f) MEL[21]

Fig. 2. The (a) MC and (b) MEL of Alq3-based OLED at different voltages[13]; (c) the MEL of Ru(bpy)3-based OLED at different

voltages[12]; (d) the MR in the device with one-dimensional structure[20]; the (e) MC and (f) MEL of delayed fluorescence OLED at

different temperatures [21] . 
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不同自旋态之间的分布, 主要有电子-空穴对 (elec-

tron-hole pair, EHP)模型 [11,39]、三线态-三线态淬

灭 (triplet-triplet  annihilation,  TTA)模型 [40−42]

和热自旋极化 (thermal  spin  polarization,  TSP)

模型 [3,43] 等; 第 2类是磁场影响载流子的迁移率,

包括双极化子 (bipolaron)模型 [44] 和三线态-载流

子相互作用 (triplet-charge  interaction,  TCI)模

型 [45−47] 等. 下文将简单介绍这两大类理论机制及

其相关代表性实验.
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图 3    OLED中载流子相互作用决定的激发态类型 [38]

Fig. 3. Excited states  in  OLED determined by the  interac-

tions between carriers [38] . 

2.2.1    电子-空穴对 (EHP)模型

图 4(a)所示为载流子通过不同路径复合或者

解离的过程. 根据自旋统计规则, OLED中载流子

注入后, 会在库仑力作用下相互靠近形成比例为

1∶3的单线态和三线态 EHP[48]. 此时, 电子和空穴

之间的束缚力较弱, 因此它们可以重新解离为自由

载流子, 也可以在库仑力作用下进一步靠近形成激

子. EHP模型的核心观点是外加磁场对 EHP自旋

态的影响大于超精细相互作用, 从而调控单线态与

三线态 EHP之间的相互转换, 产生自旋混合的效

果, 最终改变不同自旋态激子的数量分布 [11,49].

不同自旋态 EHP之间的转换需要同时满足能

量守恒和角动量守恒 [50], 而单线态和三线态的能

量和角动量的差异通常会阻止它们之间的转换. 在

有机半导体材料中, 交换相互作用可以使单、三线

态产生能量差, 破坏它们之间的简并. 对于激子,

较强的库仑束缚作用使得电子与空穴间的距离很

近, 导致较大的波函数重叠进而产生强的交换相互

作用, 使得单、三线态激子之间存在几百毫电子伏

特的能量差 [51], 激子之间很难发生自旋混合. 而在

EHP中电子和空穴之间的距离较大, 因此其交换

相互作用比较弱, 单、三线态 EHP的能级接近 [52].

在超精细相互作用或自旋-轨道耦合等作用下, 单

线态 EHP和 3个三线态 EHP都可以发生自旋混

合, 也就是它们之间可以相互转换, 最终达到动态

平衡 [11,49]. 若对器件施加外部磁场从而引起三线

态 EHP塞曼分裂, 那么 3个三线态之间就会失去

简并. 这种情况下, 单线态 EHP只与 1个三线态

发生自旋混合, 也就是说自旋混合效果减弱了 [53,54].

由于不同自旋态的 EHP形成激子或者解离成自由

载流子的速率不同, 外加磁场对 EHP自旋混合的

影响最终将改变激子的发光强度, 产生MEL; 同时

也能改变激发态解离成自由载流子产生二次电荷

的数量, 产生MC[52].

除此之外, 二十世纪六七十年代在有机溶液发

光磁场效应研究中建立起来的“Dg”模型, 在某种

程度上也属于 EHP模型 [55−58]. 在该模型中, 组成

EHP的两个极化子 (即电子和空穴)通常以不同的

频率围绕磁场进动 (图 4(b)), 当两者的 g 因子差值

较大时, 随着磁场的增大, 电子和空穴的自旋进动
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图 4    (a)自由载流子、电子-空穴对和激子的跃迁能级示意图及相关速率常数 , 其中 S和 T分别表示单线态和三线态 , G 表示

EHP的形成率 ,    和   分别代表单线态和三线态 EHP的离解速率常数 ,    和   为单线态和三线态 EHP的复合速率常数 ;

(b)电子、空穴在磁场下以不同频率   进动示意图

kSd kTd
kSr kTr

Fig. 4. (a) Transition rate constants of free carriers, electron-hole pairs and excitons. S and T represent singlet and triplet states, re-

spectively. G  represents  the  formation  rate  of  EHP.      and      represent  the  dissociation  rate  constants  of  singlet  and  triplet

EHPs, respectively,    and    are the recombination rate constants of singlet and triplet EHPs. (b) The Larmor precession of elec-

trons and holes with different frequency w under a magnetic field. 
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∆ωP = µB∆gB/ℏ ∆g

ℏ
频率差   (其中µB 为玻尔磁子,   

为电子、空穴 g 因子差值, B 为外部磁场强度,   为

约化普朗克常数)会增大, 致使单、三线态之间产

生交叉混合, 从而导致磁场效应 [59]. 

2.2.2    三线态-三线态淬灭 (TTA)模型

早在 1963年, Sternlicht等 [9] 就在有机晶体中

观察到延迟荧光现象, 并提出了三线态-三线态淬

灭模型. 近年来的研究表明, 许多荧光 OLED的高

效率都得益于 TTA产生的额外单线态激子 [60−64].

1967年 ,  Johnson等 [41] 发现有机材料中由 TTA

产生的延迟荧光在外磁场下会发生明显的变化.

1968年, Merrifield[65] 基于量子力学建立了激子动

力学模型, 为 TTA的磁场效应给出了理论解释.

区别于 EHP模型中单、三线态的自旋混合,

TTA过程中单线态只是产物, 磁场影响的是三线

态与三线态之间的相互作用 [65]. TTA模型基本理

念 [42,66] 如图 5所示. 当两个不相干三线态激子的

距离缩短到一定程度时, 它们会先形成一种三线

态-三线态激子对 (T-T pair)的中间态. 随后, 根据

激子对的自旋波函数属性, 它会演化成一个基态外

加一个单线态或者三线态或者五线态的组合 [42].

由于 TTA过程需要两个三线态参与, 因此其作用

强度与三线态激子浓度的平方成正比. 在 TTA过

程中, 三线态-三线态激子对所蕴含的单线态属性

会受外加磁场的影响, 导致生成的单线态激子概率

受外磁场控制, 从而产生 MEL[62,67]. 应当注意到,

TTA模型一般不能直接解释磁阻或磁电导现象. 

2.2.3    双极化子 (Bipolaron)模型

在有机半导体中, 一般可将极化子等同于载流

子 [48]. 双极化子模型最早于 2007年由 Bobbert

等 [44] 提出. 在有机材料中, 电流的产生是通过载流

子在各个位点之间的跳跃实现的. 双极化子模型认

为在强的电子-声子耦合条件下, 载流子会在能量

较低的跳跃点上形成同性电荷的双极化子 [68]. 根

据泡利不相容原理, 在同一空间出现自旋相同极化

子的概率为零. 因此, 双极化子只能为自旋单线态,

这种效应被称为“自旋阻塞”[69]. 没有外加磁场时,

载流子主要受超精细场的作用, 其方向是随机的.

载流子不同位点上受到不同的超精细场作用, 产生

不同方向的自旋进动, 使载流子可以发生自旋翻

转. 因此, 在载流子跳跃过程中, 可以通过自旋翻

转克服“自旋阻塞”, 形成双极化子, 如图 6(a)所

示. 在施加较大外磁场下, 超精细场几乎可以忽略

不计, 载流子的自旋方向会倾向于外磁场方向, 导

致载流子在跳跃过程中难以改变自旋方向, 致使双

极化子因为“自旋阻塞”而难以形成. 此时, 载流子

只能寻找其他空位点进行传输 [38], 如图 6(b) 所示.

可见, 一方面, 外加磁场使得自由载流子形成

双极化子的概率减小, 减少了载流子在跳跃过程中

的可占据位点, 从而降低了器件的电流, 形成负的

MC. 另一方面, 双极化子形成概率减少使得更多

 

五线态激子 三线态激子 单线态激子 基态

图 5    三线态-三线态淬灭 (TTA)模型示意图 [66]

Fig. 5. Schematic diagram of the triplet-triplet annihilation

(TTA) model [66] . 
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图 6    (a)双极化子的形成过程; (b)外磁场下双极化子形成概率减小; (c)利用双极化子模型拟合磁场效应 [44]

Fig. 6. (a) Formation process of the bipolaron; (b) the probability of the bipolaron formation decreases under the external magnetic

field; (c) fitting the magnetic field effect with the bipolaron model [44]. 
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电荷以迁移率更高的自由载流子形式存在, 增大了

平均迁移率, 增大了电流, 从而产生正 MC. 因此,

器件总的磁场效应取决于这两个过程的竞争, 磁场

对载流子迁移率的影响进一步又会导致器件 EL

的变化, 产生 MEL. Bobbert等 [44] 利用蒙特卡罗

模拟研究了双极化子模型, 根据磁场下双极化子形

成或解离与跳跃之间的关系, 获得与实验数据一致

的线型, 如图 6(c). 

2.2.4    三线态-载流子相互作用 (TCI)模型

根据跃迁选择定则, 大多数有机材料中三线态

到基态的跃迁是自旋禁阻的. 因而器件在工作过程

中, 发光层内会存在大量长寿命的三线态激子. 这

些三线态激子虽然不能辐射跃迁, 却可以将能量转

移给载流子回到基态 [70], 这一过程被称为三线态-

载流子相互作用. 根据 TCI 模型, 载流子与三线态

激子的相互作用可能通过以下两种路径实现: 

P+ T → (P · · ·T)


k1−→ P+ T, (I)

k2−→ P+ S∗0, (II)
(2)

(P · · ·T)
S∗0

其中 P为自由载流子, T为三线态激子,   

为 TCI过程的中间态,    为基态的振动能级. 过

程 (I)描述的是自由载流子被三线态激子散射, 其

速率常数为 k1. 过程 (II)描述的是三线态激子与自

由载流子作用后, 将能量给载流子产生高能载流

子, 自身回到基态, 其速率受 k2 控制.

2007年, Desai等 [45] 认为自由载流子的迁移

率受到三线态激子散射的影响, 即三线态激子是载

流子传输的阻碍点. 通过电子-空穴对模型可知, 外

加磁场会改变三线态和单线态之间的数量分布, 使

得三线态浓度降低, 导致三线态对载流子的散射作

用减弱 (图 7(a)和图 7(b))[38], 因此磁场下会得到

正 MC, 同时单线态浓度增大意味着产生正 MEL.

Desai等 [46] 进一步研究发现, TCI模型也可能带来

负的 MC. 三线态激子与自由载流子作用后, 将能

量传递给载流子产生高能载流子, 从而增大器件的

总电流. Hu等 [5,47] 认为在 TCI过程中, 三线态激

子能够将能量传递给处于陷阱态的载流子, 使其获

得能量从而脱离陷阱 (de-trap), 产生额外的载流

子. 磁场减弱 TCI作用就会减小三线态带来的二

次电流, 产生负的 MC, 进而引起负的 MEL. 总的

来说, 根据 TCI模型, MC是正负贡献的叠加, 而

这些都源于磁场引起的单线态与三线态数量分布

的变化. 

2.2.5    热自旋极化 (TSP)模型

载流子保持一个特定自旋方向排列的状态叫

做自旋极化 [71−73]. 通常, OLED中自由载流子从电

极注入到活性层时其自旋方向是随机的, 基于自旋

统计, 最终形成比例为 1∶3的单线态和三线态激

子 [74−76]. 在自旋电子学相关研究中, 通过使用铁磁

性电极, 可以在一定程度上控制注入载流子的自旋

方向, 在活性层中形成特定自旋方向的载流子, 这

被称为自旋极化注入 [77−79]. 但目前为止, 有机材料

的自旋极化注入效率仍然较低. 2012年, 王建浦

等 [3] 首先发现在低温和高磁场环境下, 当载流子自

旋沿 z 轴取向的塞曼能量与环境热能 kBT (kB 为

玻尔兹曼常数, T 为温度)相当时, 有机半导体材

料中电子和空穴的自旋方向将倾向于与外磁场对

齐 (图 8(a)), 产生载流子的自旋极化, 这一模型被

称为 TSP模型.

Scharff等 [43] 随后进一步验证了此模型. 他们

研究的 OLED能够在低温下同时发出荧光和磷光,

测试发现在低温高磁场下载流子能够完全自旋极

化, 此时器件中的电子和空穴只能形成三线态激

子, 器件的荧光发射被强烈抑制, 甚至几乎完全消

失, 而磷光发射可增强 34%(图 8(b)). 值得注意的

是, 自旋极化对于环境热和电流密度十分敏感, 只

有低温和低电流下MEL才会明显, 升温和电流密

度增大都会抑制 TSP. 为了产生 TSP, 载流子必须

在器件中驻留足够长的时间, 以便能通过自旋晶格

弛豫在电场中平衡. 器件电流越高, 载流子停留

时间越短, 两个载流子自旋之间散射的概率越大,
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使得自旋方向再次随机化. 太高的环境热也会造成

同样的影响. 

2.2.6    不完美的物理模型

需要指出的是, 以上模型中, 只有 TSP模型是

建立在严格的统计物理学基础之上的, 而其他模型

都或多或少含有猜想的性质. 此外, 许多实验表明,

有机磁场效应不仅与材料和器件结构相关, 还与测

试条件及样品工作环境有很大的联系. 在一些情况

下, 仅仅是稍微改变温度或者偏压等参数, 就会使

磁场效应产生明显的变化 [14−19]. 以上总结的几个

主要的物理模型, 都不能单独解释所有的实验现

象. 以往的研究中, 为了解释某个磁场效应实验现

象, 经常需要根据器件的实际状态而对现有模型进

行修正 [80]. 此外, 结合多个物理模型共同解释某个

现象的例子也不胜枚举 [81]. 在经历了近 20年的研

究后, 目前有机磁场效应依然没有达成完全意义上

的共识, 而仅仅在某些小的层面上获得了大多数研

究者的认可, 例如磁场影响隙间窜越和 TTA过程

从而产生的指纹性 MEL曲线等. 令人欣慰的是,

即便是这些小的共识, 也已经让磁场效应成为研究

有机光电器件物理机制的一种有力手段. 目前, 利

用磁场效应作为研究工具, 已经探讨了 OLED中

的反向隙间窜越 [50,82]、能量传递 [83]、延迟荧光机

制 [84], 以及有机光伏器件中的单线态裂分 (singlet

fission)[85] 等一系列电子过程, 为高性能器件的开

发提供了依据 [86]. 此外, 高能态反向隙间窜越过程

对磁场的响应正得到越来越多的关注, 而利用磁场

效应研究高能态电子自旋相关过程也逐渐成为一

个热点 [82]. 

3   金属卤化物钙钛矿发光的磁场效应
 

3.1    钙钛矿材料结构与自旋相关电子结构

金属卤化物钙钛矿是一类性能优异的新型半

导体光电材料, 其三维晶体结构分子式可以表示

为 ABX3[87]. 通常, A 位为甲胺 (CH3NH3+)等有机

阳离子, B 位为铅 (Pb2+)、锡 (Sn2+)等二价金属阳

离子, X 位为氯 (Cl–)、溴 (Br–)、碘 (I–)等卤素阴离

子. 其中每个 B 位阳离子与周围 6个 X 位阴离子

通过配位作用形成 [BX6]4–八面体. 钙钛矿晶体可

以看作 [BX6]4–八面体通过共顶点 X 位长程有序排

列, 而 A 位阳离子占据立方八面体的间隙, 维持系

统电中性 (图 9)[87]. 作为一种可低温溶液旋涂制备

的半导体材料, 钙钛矿薄膜的载流子扩散距离大 [88],

迁移率高 [89], 且在可见光波段范围内拥有优秀的

吸收特性 [90]. 因此, 近些年钙钛矿光伏器件领域发

展迅速, 最高光电转换效率已经超过传统的多晶硅

等薄膜太阳能电池, 达到 25.5%[91]. 同时, 高载流子

迁移率和高荧光量子效率使得钙钛矿材料也适用

于发光器件, 基于卤化物钙钛矿材料制备的高效

LED成为了研究的热点 [23−31].
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图  8    (a)有机光电器件中的自旋极化效应 , 其中绿线为

外磁场方向 [3]; (b)自旋极化下荧光发射被强烈抑制而磷光

发射增强 [43]

Fig. 8. (a) Spin polarization in OLED, where the green line

is  the  direction  of  the  external  magnetic  field[3]  ;  (b)  the

fluorescence is  strongly  suppressed  while  the   phosphores-

cence is enhanced by TSP[43] . 

 

CH3NH3
+
, Cs+, CH(NH2)2

+

Cl-, Br-,I-

Pb2+, Sn2+

图 9    金属卤化物钙钛矿的晶胞结构 [87]

Fig. 9. Crystal structure of the metal halide perovskites[87]. 
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K · P

由于铅、锡、碘等重元素的存在, 金属卤化物

钙钛矿中的自旋-轨道耦合作用 (正比于原子序数

的 4次方)十分强烈 [92,93]. 此外, 研究者发现三维

钙钛矿在室温下并非是完全对称的四方 (或者立方

与正交)晶系, 晶格中的铅碘八面体 BX6 会产生扭

曲, 并且 A 位有机阳离子也会呈一定取向性转动,

造成中心反演对称被破坏 [22]. 基于这些特点, 2013

年, Even等 [36] 利用密度泛函理论和   微扰发

现三维 MAPb(Sn)I3 体系的导带与价带都会产生

偏离 k 空间对称中心的分裂, 并且这个分裂依赖于

能带上载流子的自旋方向 (图 10(a)). 2014年, Kim

等 [94] 在研究钙钛矿的 Rashba效应时, 基于紧束

缚模型分析和第一性原理计算, 得到钙钛矿导带底

为自旋-轨道耦合态, 轨道角动量 L = 1, 自旋角

度量 S = 1/2, 总角动量存在 J = 3/2或 1/2, 其中

J = 1/2为低能级子带. 而价带顶因为轨道角动量

L = 0, 表现为完全的自旋态, 总角动量为 J = S =

1/2 (图 10(b)). 

3.2    钙钛矿磁场效应研究进展

从磁场效应角度考虑, 钙钛矿与有机半导体存

在两点显著的区别: 首先, 有机半导体材料一般不

含重原子 (磷光材料除外), 自旋-轨道耦合很弱. 而

钙钛矿材料含有铅等重原子, 表现出非常强的自

旋-轨道耦合效应 [22]. 其次, 由于有机材料中电子和

空穴的局域性, 电子-空穴交换作用非常强 (热活化

延迟荧光材料除外), 而三维钙钛矿材料的电子和

空穴是离域的, 导致电子-空穴交换作用很弱. 磁场

效应之所以能够产生, 一个重要原因是外磁场与内

磁场 (即超精细相互作用或自旋轨道耦合)之间的

竞争, 这就要求内磁场不能太强, 而有机半导体正

是如此. 因此, 根据以往的有机磁场效应理论, 较

小的外加磁场不太可能在钙钛矿中引起可观测到

的磁场效应. 然而, 国内外几个课题组的研究结果

却表明, 在普通大小的磁场 (<0.5 T)下能够探测

到钙钛矿的磁场效应.

τSL

τSL

∆g

∆g ∼ 0.65

τSL

2015年, 美国犹他大学 Vardeny课题组 [35] 在

室温和 200 mT磁场条件下对 (CH3NH3PbI3–xClx)

的薄膜和发光器件进行测试, 分别得到最大为 0.28%

和–0.25%的 MPL和 MEL (图 11(b)和图 11(c)).

他们认为钙钛矿中的重原子 (铅、碘)会显著缩短

自旋与晶格的驰豫时间   , 而磁场诱导下弱相

互作用引起的自旋态之间的混合时间又大于  

(图 11(a)上), 因此钙钛矿很难发生磁场效应. 然

而, 如果钙钛矿   (电子和空穴朗德 g 因子的差

值)的值比较大, 不同自旋态之间的自旋进动频率

差在磁场下会增大, 使得单、三线态之间被诱导产

生交叉混合 (图 11(a)下). 也就是说外加磁场依然

可以对钙钛矿不同自旋态的电子-空穴对进行调控,

进而控制载流子的解离、复合的速率, 产生 MEL

和MPL. 为了证实这个模型, 他们测量了左右圆偏

振光大小对磁场的依赖 (图 11(d)), 并计算了圆偏

振度 (图 11(e)), 最终得到   , 算得单三线

态之间的转换时间约为 80 ps, 低于  (～200 ps),

从而解释了其观察到的磁场效应.

美国田纳西大学的胡斌课题组 [33] 认为 EHP

模型适用于钙钛矿磁场效应, 他们在室温和低磁

场下使用不同光强激发钙钛矿薄膜和器件 , 发

现 MPL和 MPC对激发强度有明显的依赖关系

(图 12(a)和图 12(b)), 且 MPL和 MPC的幅值符

号相反 (图 12(c)). 他们认为通过抑制自旋混合来

降低电子-空穴对中的反平行自旋态可以减弱单线
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图 10    (a)钙钛矿中不同自旋态的子能带偏离 k 空间的 G 点 [36]; (b)导带与价带表现出自旋极化方向相反的分裂 [94]

Fig. 10. (a) Sub-bands with different spins states deviate from the G point in the k space of perovskites[36]; (b) the conduction band
and valence band show opposite spin splitting depending on the spin polarization direction[94] . 
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态激子的形成, 导致负MPL. 同时, 磁场减少单线

态激子的形成会导致更多的电子-空穴对解离, 从

而产生更强的光电流. 为了说明磁场效应的 EHP

机制 (图 12(d)), 他们在另一个工作中对比研究了

铅基和锡基钙钛矿光伏器件的MPC, 不同的 B位

重原子会带来不同强度的自旋-轨道耦合. 将锡代

替铅时, 内部磁场参数从 281 mT下降到 41 mT,

说明磁场效应可能与自旋-轨道耦合存在联系.

不发光 (或发光很弱)的暗态在外加磁场下产

生发光 (或发光增强)是磁光学中的一种常见现象.

通常, 它源于两种不同的机制, 第 1种是激子波函

数的收缩导致振子强度的增大, 第 2种是自旋态的

混合允许暗态通过磁耦合从亮态“借用”振子强度,

即不同态的波函数产生混合 [95]. 日本索菲亚大学的

Ema等 [32] 认为后者是引起二维钙钛矿磁场效应的

机制. 他们在 10 K下使用超短脉冲激发 (C4H9NH3)2
PbBr4, 观测到了 3个精细结构能级 (图 13(a)). 其

中, G1 和 G2 为自旋禁阻的暗激子, 但是因为晶格

畸变破坏了跃迁规则, 使得这两个暗激发态可以被

观察到, 在快速自旋驰豫下 (图 13(b)), 它们的 PL
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图 11    (a)电子-空穴对中 Dg 机制示意图; (b) 5 mA恒定电流下的MEL; (c)钙钛矿薄膜的MPL; (d) 0和 5 T磁场下左右圆偏振

旋光光谱; (e) 18 K温度下薄膜的圆偏振度与磁场的关系 [35]

Fig. 11. (a)  Schematic  diagram of  the Dg mechanism of  electron-hole  pairs;  (b)  the MEL at a constant current of  5 mA; (c)  the

MPL of  the  perovskite  film;  (d)  the  left  and right  circularly  polarized optical  rotation spectra  at  0 and 5 T;  (e)  the  relationship

between the degree of circularly polarization and the magnetic field at 18 K [35] . 
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图 12    (a)钙钛矿薄膜在不同激发光强下的MPL; (b)钙钛矿光伏器件在不同激发光强下的MC; (c)正MC和负MPL的线形特

征; (d)钙钛矿中的电子-空穴对模型示意图 [33]

Fig. 12. (a) MPL of the perovskite film with different excitation intensities at room temperature; (b) MC of the perovskite solar cell

with different excitation intensities; (c) linear characteristics of positive MC and negative MPL; (d) schematic diagram of the elec-

tron-hole pair model in perovskites [33] . 
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图 13    (a) (C4H9NH3)2PbBr4 的 PL谱 , 其中 G1 和 G2 为暗态 , G5 为亮态 ; (b)自旋驰豫 (左图)和自旋翻转 (右图)示意图 ; (c) PL

随磁场的变化 [32]

Fig. 13. (a) PL spectra of (C4H9NH3)2PbBr4, where G1 and G2 are dark states, and G5 is bright state; (b) schematic diagram of the
spin relaxation (left) and spin flip (right); (c) the PL changes under the magnetic fields[32] . 
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强度甚至大于自旋允许的 G5 的发射强度 . 通过

3个精细结构的能级位置, Ema等估计出交换能约

为 31 meV. 激子的交换作用强度对其玻尔半径十

分敏感, 如此大的交换作用能表明激子之间的波函

数重叠程度很大. 图 13(c)为 PL的磁场依赖性,

随着磁场的增大 , G2 的 PL明显增强 , 在 5 T时

G2 的 PL强度是 0磁场时的 1.4倍. 分析认为磁场

效应的产生与 G2 和 G5 的波函数混合有很大关系.

有研究表明, 磁场不仅能影响不同自旋态激子

的数量, 也可能会影响辐射跃迁速率, 从而产生磁

场效应. 瑞典乌普萨拉大学的 Pavliuk等 [34] 制备

了全无机 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)纳米晶, 研究了

磁场对于 CsPbBr3 纳米晶 PL寿命的影响. 他们

在 0 ℃ 下施加 500 mT的磁场, 发现 PL强度明显

减弱, 产生了高达 15%的下降, 同时 PL峰宽变大

(如图 14(a)). 在时间分辨光致发光 (TRPL)测试

时, 他们发现仅仅施加了 50 mT的外加磁场, 纳米

晶的 TRPL信号就会发生明显的增宽, 寿命显著

缩短 (图 14(b)和图 14(c)). 此外, 不管有没有磁

场, 辐射复合都可用双指数函数实现很好的拟合

(图 14(d)和图 14(e)), 说明复合由快 (≈ 100 ps)

和慢 (≈ 1000 ps)衰变两部分组成. 他们将双指数

辐射衰变解释为非对称复合, 快分量归因于强相互

作用的电子-空穴对复合, 而慢分量为失去相互作

用的自由载流子的复合. 磁场下, 两种复合的寿命

都会降低, 其中快分量的变化更明显 (表 1), 导致

PL信号的减弱. 

4   总结与展望

本文回顾了有机半导体和金属卤化物钙钛矿

材料及器件发光的磁场效应. 在经历了十几年的研

究之后, 目前有机磁场效应的研究依然存在大量分

歧. 为了合理解释数据, 研究者根据磁场下的不同

自旋载流子 (激发态)之间相互作用提出了各种物

理模型或者假设, 包括电子-空穴对模型、三线态-
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图 14    (a) 0 ℃ 下 , CsPbBr3 薄膜有/无 500 mT的 PL光谱 ; (b)无磁场和 (c)有磁场的瞬态 PL光谱 ; (d)无磁场和 (e)有磁场下

515 nm处复合动力学轨迹 [34]

Fig. 14. (a) The PL spectra of CsPbBr3 film with/without a magnetic field of 500 mT at 0 ℃; the time resolved PL spectra in the

obsence (b) and presence (c) of a magnetic field; the recombination kinetics extracted from the time resolved PLs in the obsence

(d) and presence (e) of a magnetic field [34]. 

表 1    光生载流子复合动力学常数 [34]

Table 1.    Recombination kinetic constants of photogenerated carrier [34] .

Power/(mW· cm–2)
Magnet OFF Magnet ON

Fast decay/ps Slow decay/ps Fast decay/ps Slow decay/ps

198 ±138  9 (55%) ±1038  65 (45%) ±104  6 (63%) ±959  55 (37%)

305 ±138  8 (55%) ±1031  31 (45%) ±100  4 (64%) ±886  25 (36%)

450 ±131  5 (57%) ±1000  34 (43%) ±101  5 (65%) ±892  23 (35%)
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三线态淬灭模型、热自旋极化模型、双极化子模型

和三线态-载流子相互作用模型等. 但很难有一种

模型能作为一般性的机制解释所有的实验现象. 也

许, 正是由于有机半导体材料多种多样的化学组合

和结构, 造成其电子结构、固态形貌千差万别, 因

此要想获得一个万能的磁场效应模型将面临着较

大的挑战. 而研究者们通过分子设计, 调整器件结

构、控制测试条件等方法来解释特定条件下的磁场

效应, 或许更有现实意义.

作为新型光电器件, 钙钛矿发光二极管表现出

十分优异的性能. 重要的是, 钙钛矿材料的自组装

特性使其能够通过低成本的溶液法来实现对材料

电学和光学特性的调控. 通过调节前驱体组分, 能

够实现从三维到二维或者多量子阱钙钛矿的制备

与调控. 对于低维钙钛矿材料, 丰富多样的有机势

垒层为体系提供不同强度的介电限域与量子限域

效应. 这些都可以显著改变钙钛矿中激子结合能、

有效质量、振子强度、发光寿命等. 从这个角度看,

磁场效应有潜力成为理解钙钛矿光电物理过程的

一个重要手段. 通过研究磁场下不同组分, 器件结

构, 工作条件下的钙钛矿材料的光电特性, 进而揭

示并掌握其优异光电性能的原因.

然而, 目前钙钛矿磁场效应的研究还处于起步

阶段. 由于钙钛矿磁场效应与有机磁场效应的现象

较为相似, 因此已报道的都是采用有机磁场效应的

机理来解释钙钛矿磁场效应, 但有机磁场效应的机

理是否适用于钙钛矿材料体系还有待进一步的论

证. 另一方面, 目前的钙钛矿光电器件大多都包含

有机材料层 (例如有机载流子传输层或界面层), 这

就使钙钛矿磁场效应的研究更加复杂了. 很难区分

磁场效应是钙钛矿器件中有机层导致的, 还是钙钛

矿层本征的特性. 此外, 目前针对钙钛矿磁场效应

尚缺乏系统研究, 主要表现在以下三方面. 1)材料

体系单一, 目前的研究大多基于三维铅基钙钛矿材

料. 钙钛矿光电材料正朝着维度调控和组分替换的

方向发展. 随着钙钛矿材料维度的变化, 其光电性

质 (如激子束缚能、电子-空穴交换作用等)将会受

到显著影响; 例如替换钙钛矿中的二价金属离子,

其自旋-轨道耦合强度将会发生变化. 这些性质都

与磁场效应息息相关. 2)测试条件单一, 目前的报

道多为室温环境下的磁场效应, 缺少对磁场效应温

度依赖关系的研究. 温度对钙钛矿的性质有极大的

影响, 例如产生相变、改变带隙宽度等. 3)研究手

段单一, 目前对钙钛矿磁场效应的研究都采用稳态

方法, 即用恒定电压、连续激光驱动器件. 基于瞬

态方法 (用脉冲电压或激光驱动器件)的磁场效应

研究鲜有报道. 瞬态方法有其特殊的优势, 例如不

同时间尺度下的信号对应器件中不同的物理过程

(载流子输运、载流子-激子相互作用等).

阐明磁场效应的物理机制不仅具有重要的科

学意义, 也能为基于磁场效应发展新的应用提供理

论指导. 例如, 自旋电子器件中的极化信号传输是

个有着实际应用的问题. 传统铁磁性电极的极化信

号通常受成膜质量、界面传输等因素影响, 自旋注

入效率较低. 而外加磁场对载流子输运和激发态自

旋状态进行控制, 在有些条件下甚至产生完全极化

的发光信号, 这使得功能多样的自旋电子器件开发

有了新的可能. 对此方面感兴趣的读者可以进一步

阅读相关著作 [96−98].

显然, 磁场效应还有大量的未知等待着研究者

的探索. 我们期待着磁场效应的进一步发展, 为理

解有机及钙钛矿光电器件物理贡献应有的力量. 同

时, 我们也期待着钙钛矿光电材料与器件的飞速发

展, 能够让非磁性发光材料磁场效应这一延续了二

十年的课题焕发新的活力.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Magnetic field effects in non-magnetic luminescent materials:
from organic semiconductors to halide perovskites*
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( Received 8 October 2021; revised manuscript received 8 November 2021 )

Abstract

Magnetic field effects (MFEs) are used to describe the changes of the photophysical properties (including

photoluminescence,  electroluminescence,  injectedcurrent,  photocurrent,  etc.)  when  materials  and  devices  are

subjected  to  the  external  magnetic  field.  The  MFEs  in  non-magnetic  luminescent  materials  and  devices  were

first observed in organic semiconductor. In the past two decades, the effects have been studied extensively as an

emerging physical phenomenon, and also used as a unique experimental method to explore the processes such as

charge transport,  carrier  recombination,  and spin polarization in organic  semiconductors.  Recent studies  have

found  that  the  MFEs  can  also  be  observed  in  metal  halide  perovskites  with  strong  spin-orbital  coupling.

Besides, for expanding the research domain of MFEs, these findings can also be utilized to study the physical

mechanism in metal halide perovskites, and then provide an insight into the improving of the performance of

perovskite  devices.  In  this  review,  we  focus  on  the  magnetic  field  effects  on  the  electroluminescence  and

photoluminescence  changes  of  organic  semiconductors  and  halide  perovskites.  We  review  the  mainstream  of

theoretical  models  and  representative  experimental  phenomena  which  have  been  found  to  date,  and

comparatively  analyze  the  luminescence  behaviors  of  organic  semiconductors  and  halide  perovskites  under

magnetic fields. It is expected that this review can provide some ideas for the research on the MFEs of organic

semiconductors and halideperovskites, and contribute to the research of luminescence in organic materials and

halideperovskites.

Keywords: organic semiconductors, halide perovskites, light-emitting devices, magnetic field effects
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

光纤腔耦合碳化硅薄膜的理论计算*

周继阳 1)2)    李强 1)2)3)    许金时 1)2)†    李传锋 1)2)‡    郭光灿 1)2)

1) (中国科学技术大学, 中国科学院量子信息重点实验室, 合肥　230026)

2) (中国科学技术大学, 中国科学院量子信息与量子科技创新研究院, 合肥　230026)

3) (中国科学院上海微系统与信息技术研究所, 信息功能材料国家重点实验室, 上海　200050)

(2021 年 9 月 27日收到; 2021 年 12 月 25日收到修改稿)

半导体材料中的自旋色心是量子信息处理的理想载体, 引起了人们的广泛兴趣. 近几年, 研究发现碳化

硅材料中的双空位、硅空位等色心具有与金刚石中的氮-空位色心相似的性质, 而且其荧光处于更有利于光

纤传输的红外波段. 然而受限于这类色心的荧光强度和谱线宽度, 它们在量子密钥分发和量子网络构建等方

面的实际应用依然面临严峻的挑战. 利用光学腔耦合自旋色心实现荧光增强和滤波将能有效地解决这些难

题. 将光纤端面作为腔镜, 并与自旋色心耦合可以实现小模式体积的腔耦合, 而且天然地避免了需要再次将

荧光耦合进光纤而造成损耗的缺点. 本文理论计算了耦合碳化硅薄膜的光纤腔的性质和特征. 首先通过优化

各项参数包括薄膜表面粗糙度、腔镜反射率等, 理论分析了存在于光纤腔中的不同模式的特点, 以及光纤腔

耦合色心的增强效果及相关影响因素. 进一步地研究了对开放腔而言最主要的影响因素—振动对腔性质、

色心的增强效果以及耦出效率的影响, 最终得到在不同振动下的最大增强效果以及对应的耦出透射率. 这些

结果为今后光纤腔耦合色心的实验设计提供了最直接的理论指导, 为实验的发展和优化指明了方向.

关键词：自旋色心, 光纤腔, 碳化硅薄膜

PACS：03.67.–a, 61.72.jn, 42.50.Pq 　DOI: 10.7498/aps.71.20211797

 

1   引　言

近年来, 基于固态自旋色心体系的量子信息和

量子计算技术发展如火如荼. 金刚石中的自旋色心

体系已实现氮-空位 (nitrogen-vacancy, NV)色心

中的电子自旋与周围核自旋的纠缠 [1,2], 两个 NV

色心荧光的双光子干涉 [3,4], 色心电子自旋与光子

的纠缠 [5], 以及两个 NV色心的远距离纠缠 [6,7]

等. 这些技术的突破为今后的量子存储、量子网

络、分布式量子计算等应用奠定了坚实的基础. 然

而, 固态自旋色心本身的宽荧光光谱和较弱的荧光

亮度限制了纠缠的制备速率以及保真度和探测效

率, 极大制约了这些技术的实际应用.

法布里-珀罗腔 (Fabry-Perot cavity, FPC)是

一种应用广泛的光学谐振腔, 常见于激光器、干涉

仪和滤波装置中. 自从珀塞尔 (Purcell)效应 [8] 发

现以来, FPC也开始被用于改变末态的光学模式

密度以改变发射体的自发辐射速率, 即增强发射体

荧光强度. 然而, 宏观的 FPC及其用于收集荧光的

物镜体积较大, 难以实现短腔体和集成化. 光纤法

布里-珀罗腔 (fiber Fabry-Perot cavity, FFPC)不
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仅解决了这些问题, 并展现出了优良的实用性质 [9].

以单模光纤端面为镜面, 可以实现短至几微米的

FPC[10]; 光纤端面凹面镜几十微米的曲率半径

(radius of curvature, ROC)配合较短的腔长可实

现低至波长三次方大小的腔模体积 [11,12], 从而大大

提升 Purcell增强系数; 另外不同于回音壁和光子

晶体腔的耦合需要制备或设置较为复杂的收集装

置 [13,14], 光纤腔本身就由具备收集和传导能力的光

纤组成, 从而不需要额外设置收集装置, 其与腔模

直接的模式匹配能以更高的效率收集腔内色心的

荧光信号 [15,16]; 除此以外 FFPC微小的体积能够

更好地集成于低温真空装置中 [12,17] 等. 这些特点

十分适用于量子信息技术. 考虑到 FPC不仅可以

增强发射体的自发辐射速率, 即增强荧光亮度, 又

具备选模和滤波作用, 将 FFPC与荧光强度弱且

荧光谱线宽的自旋色心相结合是十分自然的选择.

与金刚石 NV色心类似, 近年来碳化硅 (silicon

carbide, SiC)材料中也发现了性质优良的色心, 由

于 SiC材料具有丰富的晶格构型, 其包含的色心种

类也十分丰富. 当前最常研究的色心之一是 4H-

SiC中的双空位 (divacancy, VSiVC)色心, 即晶格

中缺失一个 Si原子和一个邻近 C原子的两个晶格

空位组成的点缺陷, 共有四种类型, 分别命名为

PL1, PL2, PL3以及 PL4, 另外还存在 PL5, PL6

和 PL7等特殊结构的 VSiVC 色心 [18−23]. 这些色心

具备与金刚石 NV色心相似的性质, 如 c 轴色心

(PL1, PL2, PL6)都具备 C3v 对称性 [24], 自旋 S =

1[25,26], 三能级结构 [5,27], 能够光初始化和读出 [28],

同样是宽谱弱荧光 [22,29] 等, 但是, 4H-SiC中的这

些 VSiVC 色心荧光处于红外波段 (1100 nm附近),

相比于 NV色心可见波段 (637 nm附近)具有更

低的光纤传输损耗 (前者是 0.7 dB/km, 后者是

8 dB/km), 更适合远距离通信和活体传感等. 因此

将 FFPC与 4H-SiC中的 VSiVC 结合是该类自旋

色心在量子信息技术应用上的发展路线之一 [30].

由于 FFPC耦合色心体系包含腔与色心的相

互作用, 因此其性质将不同于空 FP腔. 结合以往

的报道, 在 FFPC中用于承载自旋色心的固态材料

通常是纳米颗粒或薄膜材料 [10,15,17,31−36], 由于 SiC

纳米颗粒中色心的光学和自旋相干性质会受到表

面噪声影响而大大降低 [37], 而薄膜材料可以保持

其中色心优良的光学和自旋性质, 因此我们使用

SiC薄膜作为色心的承载体. 考虑到薄膜的厚度一

般在微米量级, 插入薄膜将会明显改变腔的表现和

性质, 因此在实现 FFPC耦合色心之前, 需首先计

算和表征 FFPC耦合薄膜后的特点和性质. 本文

第 2节介绍 FFPC耦合 SiC薄膜的理论计算 [38].

由于 PL6色心电荷态相比 PL1-4色心更稳定 [21],

光探测磁共振 (optically detected magnetic reso-

nance, ODMR)对比度更高, 荧光亮度更高 [22], 其

零声子线 (zero-photon line,  ZPL)位于 1038 nm

波长附近, 因此计算重点在于优化该波长附近腔和

薄膜的参数; 第 3节和第 4节分别是讨论和总结. 

2   FFPC耦合薄膜计算
 

2.1    腔模结构

tm

na = 1

光纤腔的基本组成方式有三种 [39]: 单模光纤-

单模光纤, 单模光纤-平面镜, 单模光纤-多模光纤.

对耦合薄膜的需求而言, 使用单模光纤-平面镜的

组成方式更具优势, 可通过范德瓦耳斯力将薄膜直

接粘贴在平面镜表面 [40]. 考虑简单的空腔, 由多光

束干涉原理可知: 当某一波长光共振时, 腔长是光

束半波长的整数倍. 一旦 FPC中耦合厚度接近或

超过波长的薄膜后, 腔模式将不再表现为如此简单

的关系. 图 1(a)是 FFPC耦合薄膜的示意图, 当腔

内耦合厚度  的薄膜时, 共振情况下薄膜与空气界

面的反射与折射将直接改变腔模的行为. 单独考虑

空气层与薄膜层时, 空气层的共振模将在空气薄膜

界面产生波腹, 而薄膜层的共振模将在界面产生波

节. 由于界面不可能同时存在波节和波腹, 因此腔

内共振模式将随腔长变化产生“抗交叉”现象, 如

图 1(b)黑色实线所示. 取空气折射率  , 此时

腔内共振的基模频率表示为 [32]
 

ν =
c

2π (tm + nm)

[
mπ− (−1)

m

× sin−1

(
nm − 1

nm + 1
sin
(
πm

ta − nmtm
ta + nmtm

))]
, (1)

ta tm

nm

其中  是腔中空气层的长度;   是薄膜厚度; m 为

模式数;    是薄膜折射率, 取 SiC材料的折射率

2.6; c 是真空中的光速. 可以明显看出, 腔模随腔

长变化的过程是在随腔长变化的模式和不随腔长

变化的模式之间交替过渡, 分别对应于单独考虑空

气中的共振模和薄膜中的共振模, 由图 1(b)中的

蓝色和红色虚线所示. 依据文献 [32], 将其命名为
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“空 气 模 ” (air-mode)和 “薄 膜 模 ” (membrane-

mode), 分别满足关系: 

νa = ma
c

2ta
, (2)

 

νm = (2mm − 1)
c

4nmtm
, (3)

ma mm νa νm其中   和   都是正整数;    和   是单独考虑空

气层和薄膜层中的共振模频率.

已知腔内模式是两种独立模式的混合, 使用传

输矩阵模型 [32], 可以计算得到腔内共振模场分布,

图 1(c)和图 1(d)分别展示了腔内模式处于“空气

模”和“薄膜模”时的场分布情况. 从每幅图左上角

对边界场强放大的小图来看, 当腔内为“空气模”

时, 空气-薄膜界面上是驻波波腹, 当处于“薄膜模”

时, 界面是驻波波节. 借助场在边界连续性条件的

求解, 空气-薄膜界面的场强比值由下式给出: 

E2
max,a

nmE2
max,m

=
1

nm
sin2

(
2πnmtm
λ0

)
+nmcos2

(
2πnmtm
λ0

)
,

(4)

λ0 Emax,a Emax,m

nm

其中  是共振波长,   和  分别是界面上

空气侧的场强和薄膜侧的场强. 可以看出比值最大

值为  , 此时处于“空气模”; 最小值为 1/nm, 此时

处于“薄膜模”. 

2.2    色心的腔增强

正如上文提到, 色心发出的是宽谱荧光, 荧光

中包括窄带的 ZPL和宽带的声子边带 (phonon side

band, PSB), 其中只有 ZPL的荧光具有优良的光

学相干性质, 在量子网络的节点之间建立纠缠需要

使用 ZPL的光子. FFPC耦合色心的目的便是增

强并滤出 ZPL的光子.

由 Purcell效应可知, 当腔与腔内色心自发辐

射出的荧光共振时, 自发辐射速率增强倍数即为

Purcell系数 [8]: 

FP = ξ
3cλ20
4πn3m

1

δνV
, (5)

其中 x 包含色心发射偶极子与色心处场强方向的

 

ROC
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图 1    光纤腔示意图以及腔内模场谱图和分布图　(a) 耦合薄膜的光纤腔示意图; (b) 腔内基模频率随腔长的变化关系, 其中薄

膜厚度 tm 为 4.12 µm; (c) 处于“空气模”时腔内场强的分布情况, 其中薄膜厚度 tm 为 4.29 µm; (d) 处于“薄膜模”时腔内场强的分

布情况, 其中薄膜厚度 tm 为 4.19 µm. 图 (c)和图 (d)左上角的小图是界面场强的放大图

Fig. 1. FFPC sketch,  spectrum and  field  intensity  of  cavity,  top  left  insets  of  (c)  and  (d)  are  the  enlarged  field  on  the  surface:

(a) Sketch of FFPC coupling membrane; (b) spectrum of the fundamental mode varying with cavity length, where tm is 4.12 µm;
(c) field intensity of the “air-mode” in cavity, where tm is 4.29 µm; (d) field intensity of the “membrane-mode” in cavity, where tm
is 4.19 µm. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    060303

060303-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


δν重合度以及此处的场强大小与场强幅值之比;   

是腔的线宽; V 是腔模体积. 当腔与色心 ZPL共振

后, 未共振的 PSB部分对 ZPL荧光的增强几乎没

有影响, 因此 (5)式可直接计算出 ZPL荧光的增

强系数.

考虑到腔内色心发出的荧光需耦合进腔模才

能被收集到, 根据文献 [41, 42], 光子入射进 ZPL

并耦合到腔模中的比率为 [41,42]
 

β =
β0Fp

β0Fp + 1
, (6)

β0

β0

其中  称为德拜-沃勒 (Debye-Waller)因子, 指自

由空间中色心发出的 ZPL荧光占总体荧光的比例.

对 4H-SiC中的 PL6色心来说 ,    一般取 3%—

5%, 本计算中取 3%. 由于 b 切实反映了腔对 ZPL

光子的增强以及耦合效率, 因此本节重点计算 b.
FP δν

δν =
c/ (2nL)

2π/L
=
νFSR
F

νFSR

L
F = 2π/L

Leff

Leff

为了计算出 b, 还需要得到  中  和 V 的具

体表达式. 与空腔不同, 由于空气-薄膜界面的反

射, 导致耦合薄膜的腔无法使用空腔线宽的计算公

式:   计算, 其中 n 是空腔中介

质的折射率; L 是物理腔长;   称为腔的自由光

谱程 (free spectral range, FSR), 即两个相邻共振

峰之间的距离;   为光在腔中反射一个来回产生的

损耗, 包括吸收、散射和透射;   称为腔的

精细度. 对耦合薄膜的腔来说, 由于腔内存在两种

不同折射率的介质, 不同折射率中场强的分布和强

度均不一样, 因此腔长需要更换为等效腔长  而

非物理腔长 L, 对应的有效损耗变为   , 此时腔

的线宽可表示为 

δν =
c/ (2nmLeff)

2π/Leff
. (7)

同理, 腔模体积可由下式给出: 

V =
πω2

0

4
Leff, (8)

ω0其中  表示色心位置处腔模的束腰半径.

FP Leff

Leff ω0

至此, 由于   中的有效腔长   可以被消去,

剩余的关键参数还有有效损耗  和束腰半径  .

LM,eff LS,eff

LM,a LM,m

考虑实际情况, 对耦合薄膜的腔来说, 可以合

理假设损耗主要发生在镜片和介质交界面, 包括镜

片的损耗  和薄膜界面的散射损耗  . 为了

达到明显的增强, 腔长越短越好, 即腔模体积更小,

因此剪切损耗可忽略不计, 另外介质中的传输损耗

也可忽略不计. 镜片的损耗包含  和  , 分别

表示空气侧的光纤端面和薄膜侧镜片的损耗, 如

图 1(a)中所标示. 但是由 (4)式已知由于介质折射

率不同, 空气侧和薄膜侧镜片表面的场强大小不一

致, 因此空气侧镜面的损耗需要乘一个修正因子,

从而总的镜片损耗为 

LM,eff =
E2
max,a

nmE
2
max,m

LM,a + LM,m. (9)

nm 1/nm

LM,eff

对“空气模”和“薄膜模”而言, 场强比值, 即 (4)式

分别为   和   , 因此 (9)式表明“空气模”的镜

片损耗  要大于“薄膜模”.

LS,eff薄膜界面的散射损耗  主要与薄膜表面粗

糙程度有关. 对薄膜-镜面交界面来说, 如果镜面所

镀高反膜的最后一层以高折射率材料结束, 则共振

场在镜面表面以波腹存在, 即场强为 0, 此时该界

面的散射损耗忽略不计; 若最后一层为低折射率材

料, 则该界面存在一定的散射损耗. 本文计算假设

最后一层为高折射率材料, 即忽略这一界面的散射

损耗. 再考虑薄膜-空气交界面, 该面的散射损耗同

样与场在该界面是波节或波腹有关. 由图 1(c)和

图 1(d)可以看出, 当腔处在“空气模”时, 场在该界

面是波腹; 当处在“薄膜模”时, 该界面是波节. 因

此, “薄膜模”在该界面的损耗必然大于“空气模”.

同理, 考虑到界面两侧分别为空气和薄膜, 即折射

率不同, 因此仍然需要考虑 (4)式的修正 [38]: 

LS,eff =
E2
max,a

nmE
2
max,m

LS,AM + LS,MA ≈

sin2
(
2πnmtm
λ0

)
(1+nm)

nm
(1−nm)2

(
4πσMA

λ0

)2

, (10)

LS,AM

LS,MA

σMA

其中  表示场从空气到薄膜方向传播的散射损

耗,   则是场从薄膜到空气方向传播产生的散

射损耗,   为薄膜表面的粗糙度.

ta

tm

由于腔内存在空气和薄膜两种介质, 腔内场的

束腰在两种介质中存在差异, 因此需要使用耦合高

斯光束模型 [32] 计算束腰. 同空腔一样, 束腰由腔长

和镜面曲率半径决定, 其中腔长包括空气长度  和

薄膜厚度  , 理论计算可得 

ω0 =

√
λ0
π

{(
ta +

tm
nm

)[
ROC−

(
ta +

tm
nm

)]} 1
4
.

(11)

得到所需的各项参数的解析表达式后, 即可计

算 (6)式的 b 因子. 如图 2(a)和图 2(b)所示, 分别

表示高精细度和低精细度腔的 b 因子.
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tm

σMA tm

从图 2(a)可以看出, 随着薄膜厚度  的变化,

腔内的模场在“空气模”和“薄膜模”之间交替变化.

由于“空气模”的 b 与薄膜表面粗糙度无关, 因此不

同  的曲线在“空气模”对应的  处相交于一点;

而“薄膜模”在界面处存在损耗, 因此图中与虚线相

交的各点的 b 均不一样且相差最大. 从图 2(b)可

以看出, 与精细度无关的是, 当薄膜表面粗糙度较

低时, “薄膜模”总是优于“空气模”. 对低精细度腔,

由于镜片损耗过大, b 不再对薄膜表面粗糙度敏感,

因此表面粗糙度直到 4 nm时“薄膜模”才与“空气

模”的 b 相接近, 而对高精细度腔来说, 由于镜片

损耗很小, 因此薄膜表面粗糙度低于 0.3 nm时“薄

膜模”才更优. 这些计算结果表明, 在大多数场景

下, 使用“薄膜模”对色心进行腔增强都是更优的:

对高精细度腔而言, 首要目标就是减小腔的损耗,

实现色心与腔的强耦合, 因此必然需要尽可能降低

薄膜表面粗糙度, 一般可降低至 0.3 nm以下 [43,44];

对低精细度腔而言, 虽然腔增强对薄膜损耗不再敏

感, 但是越小的损耗意味着更大的 Purcell增强效

果. 因此对这两种情况而言, 降低薄膜表面损耗,

使用“薄膜模”增强色心是更优的方案. 值得一提的

是, 比较图 2(a)和图 2(b)的结果, 若不考虑粗糙

度, 此时腔镜反射率越高, 即腔的精细度越大, b 因

子越大. 但是这并不意味着反射率越大越好, 因为

b 因子仅表示入射到 ZPL且入射到腔模的光子的

比例, 要想尽可能将腔中光子耦合出来使用, 还要

考虑光纤与腔之间的耦合效率以及腔的阻抗匹配

等 [45]. 接下来本文将讨论计算这一问题. 

2.3    考虑振动时色心的腔增强

dλres
dta

以上讨论均未考虑现实环境中的扰动. 对于开

放的 FP腔而言, 最影响腔共振频率和线宽的因素

是振动, 且腔的精细度越高, 对振动的敏感性越大.

由此可见, 实际腔的精细度并不能无限增大, 当腔

的线宽小于振动导致的线宽增宽时, 精细度便被限

制在这个阈值之下. 对于耦合薄膜的 FFPC而言,

也会有同样的情况出现, 只是需要分“薄膜模”和

“空气模”进行讨论. 对耦合薄膜的 FFPC, 定义腔

共振波长的变化  与振动, 即空气层长度的变化

 的比值 

dλres
dta

= − λ0
(ta + nmtm)

(
1± nm − 1

nm + 1

2nmtm
ta + nmtm

)
.

(12)

tm ≈ 4.3 ta ≈ 1.8
dλres
dta

=

0.1411 tm ≈ 4.2

ta ≈ 2.1
dλres
dta

= 0.1397

式中的加号和减号分别对应腔内为“空气模”和“薄

膜模”时的比值. 简单代入数值: 当腔内为“空气

模”时, 代入    µm,     µm, 得   

 ; 当腔内为“薄膜模”时, 代入    µm,

  µm, 得   . 可以清楚地看出 ,

“薄膜模”相比“空气模”对振动的敏感程度更低.

ξs dta

为了在 b 因子的计算中加入振动, 首先考虑存

在振动时, 腔的线宽和腔在色心 ZPL光子频率处

的共振线宽的重合系数  与腔振动  的关系: 

ξs (dta) =
1

1 + 4Q2

(
λZPL

λcav (dta)
− 1

)2 , (13)

λZPL λcav (dta)其中   是 PL6色心的 ZPL波长,    是随
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图 2    b 因子随薄膜厚度   变化, 不同曲线表示不同的表面粗糙度   , 虚线与所有曲线相交的点表示在该薄膜厚度   下腔处

于“薄膜模”　(a) 高精细度腔的 b 因子, 其中取   为 0.025 × 10-3,   为 0.03 × 10–3; (b) 低精细度腔的 b 因子, 其中   和

 均为 4.5 × 10–3

LM,a LM,m

LM,a LM,m

Fig. 2. b factor varying with the width and roughness of the membrane. The points of intersection between the curves and dotted
line indicate that the cavity is in the membrane mode: (a) b factor of high fineness cavity with    of 0.025 × 10-3 and    of

0.03 × 10–3; (b) b factor of low fineness cavity with    of 4.5 × 10–3 and    of 4.5 × 10–3.
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Q = ν/δν

σvib

βvib

振动失谐的腔共振波长,    是腔的品质因

子. 假设腔振动的分布是围绕 ZPL共振时对应的

腔长呈高斯分布, 即下式积分中的高斯函数, 其标

准差为  , 将所有振动的分布积分即可得到存在

振动时的因子  : 

βvib=

∫
β0ξs (dta)Fp

β0ξs (dta)Fp+1

1√
2πσ2

vib
e
−

dt2a
2σ2

vib d (dta) .

(14)

使用数值积分可计算得图 3的结果.

βvib

图 3(a)和图 3(b)分别展示了腔内模式为“薄

膜模”和“空气模”时, 振动对 b 因子的影响. 两图

相比可以明显看出, “薄膜模”相比“空气模”对振动

的鲁棒性更强, 印证了之前计算的结果. 与不存在

振动的情况相比, 可以看出振动对两种模式的影响

均十分明显, 精细度越大时影响越明显, 且此时

 因子存在一个极值, 这说明存在振动时, 精细

度并不是越大越好, 反而存在一个最佳值使腔对色

心的增强最大. 对比图 3(a)和图 3(b)的结果, 可

以发现正如 2.3节的讨论, 使用“薄膜模”增强色心

是更好的选择, 这个结论在存在振动时也是成立的;

另外在使用“薄膜模”进行腔增强时, 最好将振动降

至 0.01 nm以下. 

2.4    耦合输出效率

T0

之前的讨论均只考虑色心荧光在腔中的增强,

尚未考虑从腔中耦出的效率. 在 FFPC的实际使

用中, 不光要使腔对色心的增强足够大, 又得同时

从腔中耦出足够的相干光子实现各种量子技术应

用. 从 2.3节的讨论来看, 由于振动限制了精细度

为有限值, 因此为了使增强效果更明显, 同时又能

够从腔中耦出更多的增强光子, 不能无限增大腔的

精细度, 反而需要设计一个适当的腔镜透射率  

以达到该目的. 另外考虑到器件之间的耦合效率一

般为常数, 因此本计算不考虑该部分耦合效率.

η0 = T0/Leff T0

Leff,const = 0.151× 10

Leff = T0+

Leff,const η0 Leff T0

假设以光纤端作为耦出端, 可定义耦出效率

 , 其中  是光纤端镜面的透射率. 选取

常数损耗   
-3, 该常数损耗包含

光纤端镜面吸收和散射, 平面镜端的吸收、散射和

透射以及空气薄膜界面的散射损耗, 则 

 . 将  乘以 (15)式, 并将  替换为  , 可

得图 4(a)和图 4(b)的结果.

σvib

βvib

T0

T0

可以看出图 4(a)和图 4(b)与图 3的趋势相

同, 仅仅是极大值稍有偏移, 这再次说明振动对

腔的影响是占据主导地位的. 为了指导实验设计,

图 4(c)和图 4(d)提取出了在不同振动标准差  

下对应的最大耦出效率   和此时对应的透射率

 . 从图 4(c)和图 4(d)可以看出, 振动越大, 需要

设计更大的透射率  来抵消振动造成的腔线宽加

宽, 但同时腔对色心的增强效果减小. 因此在实际

的实验工作中, 使用被动或主动的减振方案是十分

必要的. 
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图 3    存在振动时的   因子 , 其中选取了四个振动标准

差 0.01, 0.03, 0.07和 0.2 nm进行计算　 (a) 腔内为“薄膜

模”时的   因子, 与不存在振动的情况相比, 可见振动对

高精细度腔的影响十分明显; (b) 腔内为“空气模”时的  

因子. 与“薄膜模”相比, 振动对“空气模”的影响更大, 尤其

是在   较小, 即高精细度的情况下

βvib

βvib

βvib

Leff

Fig. 3.     factor  varying  with  vibration,  where  the  four

cases  with  the  vibration  standard  deviation  of  0.01,  0.03,

0.07 and  0.2 nm  are  calculated:  (a)      factor  when  the

cavity  is  on  the  “membrane-mode” .  It’ s clear  that   vibra-

tion affects the factor a lot compared with the no vibration

case; (b)     factor when the cavity is on the “air-mode”.

Vibration affects  the  factor  more  than that  on the “mem-

brane-mode”, especially when    is low, i.e., the finesse is

high. 
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3   讨论部分

我们理论研究了耦合腔与空腔在模式性质上

的不同, 并理解了薄膜表面粗糙度、腔内模式、腔

振动等影响实验的关键参数. 需要注意的是, 这些

理论计算无法帮助判断更优的薄膜厚度, 因此厚度

的判断基于其他标准. 可以看到的是, 本文计算中

选取的薄膜厚度均在 4 µm左右, 该厚度不仅是较

易加工的厚度范围, 也是不会明显影响材料内色心

自旋相干性质的厚度范围 [17,36]. 对当前的低精细度

腔而言, 我们的目的在于腔与色心的弱耦合, 即对

色心产生明显的 Purell效应, 因此 4 µm左右的薄

膜厚度较为合适. 对高精细度腔来说, 目的在于实

现强耦合, 此时需进一步减小薄膜厚度至微米以

下, 且还需兼顾表面粗糙度以及材料内色心的性质

不受影响. 除此以外, 振动、腔对准以及腔镜的椭

圆度也会极大影响高精细度腔的表现. 这些都是以

后研究高精细度腔时的重要课题. 

4   结　论

通过较为详细的理论计算, 了解到腔中存在两

种模式: “空气模”与“薄膜模”, 在大多数情况下,

使用“薄膜模”进行色心的腔增强是更优的选择, 但

前提是薄膜表面粗糙度在一定水平之下, 一般来说

通过化学机械抛光以及电感耦合等离子体刻蚀后

的薄膜表面粗糙度可以小于 0.5 nm以下, 因此“薄

膜模”的使用不成问题. 同时, 减小薄膜表面粗糙

度不仅是为了使用“薄膜模”, 更在于减小腔内的损

耗, 这也是腔增强的内在要求; 另外, 对于开放式

的 FP腔而言, 振动对腔的影响占据了主要地位,

因此未来一定需要在系统中设计被动或主动式的
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图 4    考虑耦出效率时的   因子, 其中选取了四个振动标准差 0.01, 0.03, 0.07和 0.2 nm进行计算, 可以看出存在极大值使耦出

效率   最佳; 将该极大值提取出来, 可以得到该值与振动标准差   的关系, 并得到此时对应的耦出透射率   　(a) 腔内为“薄

膜模”时的   因子; (b) 腔内为“空气模”时的   因子; (c) 腔内为“薄膜模”时的最佳耦出效率   以及对应的耦出透射率   与

振动   的关系; (d) 腔内为“空气模”时的最佳耦出效率   以及对应的耦出透射率   与振动   的关系
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Fig. 4.     factor varying with vibration including outcoupling efficiency, where the four cases with the vibration standard devi-

ation  of  0.01,  0.03,  0.07 and  0.2 nm  are  calculated.  It’ s  clear  that  there  exists  a  maximum  value  of  the  outcoupling  efficiency,

thereby extracting this maximum value and calculating the relation between the max outcoupling efficiency    , the optimal out-

coupling transmissivity     and vibration RMS    : (a)     factor when the cavity is on the “membrane-mode”; (b)     factor

when the cavity is on the “air-mode”; (c) the relation between the max   , the corresponding    and vibration RMS    when

the  cavity  is  on  the “membrane-mode” ;  (d)  the  relation  between  the  max    ,  the  corresponding      and  vibration  RMS   

when the cavity is on the “air-mode”. 
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降低振动的技术方案.

SiC薄膜材料的制备目前依然没有商业化的

成熟工艺, 因此还需要进一步的探索. 先研磨后刻

蚀的方法是制备金刚石薄膜最常用的方法 , 对

SiC材料来说这也是一个有效的方案. 在实验上,

我们目前已经可以制备精细度达到 1000左右的

FFPC, 下一步的重点即为探索交替刻蚀 SiC的电

感耦合等离子体工艺, 以期减薄研磨后的薄膜并减

小薄膜表面粗糙度. 对于腔而言, 我们今后还需要

加工精细度可达 10000左右的 FFPC.

总之, 当前还未见报道光纤腔与 SiC中的色心

结合的工作, 我们的工作较早开始研究这一个方

向. 参考金刚石 NV色心发展的路径, 我们今后的

实验工作还需要进一步减薄薄膜至 1 µm以下, 减

小薄膜表面粗糙度至 0.3 nm以下, 光纤腔的精细

度提高到 10000以上. 今后实验的主要目标是实现

腔与色心的强耦合, 以及使用腔增强的色心实现多

种量子技术的应用.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Theoretical calculation of fiber cavity coupling
silicon carbide membrance*
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Abstract

Single  spin  color  centers  in  solid  materials  are  one  of  the  promising  candidates  for  quantum information

processing, and attract a great deal of interest. Nowadays, single spin color centers in silicon carbide, such as

divacancies and silicon vacancies have been developed rapidly, because they not only have similar properties of

the  NV centers  in  diamond,  but  also  possess  infrared  fluorescence  that  is  more  favorable  for  transmission  in

optical fiber. However, these centers possess week fluorescence with broad spectrum, which prevents some key

technologies  from  being  put  into  practical  application,  such  as  quantum  key  distribution,  photon-spin

entanglement,  spin-spin  entanglement  and  quantum  sensing.  Therefore,  optical  resonator  is  very  suitable  for

coupling centers to filter their spectrum and enhance the fluorescence by Purcell effect. It is very advantageous

to use the fiber end face as cavity mirrors, thereby the fiber can provide small cavity volume corresponding to a

large  enhancement  in  spin  color  centers,  and  collect  the  fluorescence  in  cavity  simultaneously,  which  has  no

extra loss  in comparison with other collection methods.  In this  work,  the properties  and performance of  fiber

Fabry-Perot  cavity  coupling  silicon  carbide  membrane  are  mainly  studied  through  theoretical  calculation.

Firstly,  some parameters  are  optimized such as  membrane roughness  and mirror  reflection by calculating the

mode of the fiber cavity and enhancing the color centers coupling into the cavity, then analyzing the properties

of different modes in cavity, the enhancement effect on cavity coupling color centers, and other relevant factors

affecting  the  cavity  coupling  color  centers.  Next,  the  influences  of  dominated  factor  and  vibration  on  the

properties of the cavity, the enhancement and outcoupling of centers coupled into the cavity are investigated,

and finally the optimal outcoupling efficiency corresponding to different vibration intensities is obtained. These

results give direct guidance for the further experimental design and direction for optimization of the fiber cavity

coupling color centers.

Keywords: spin color centers, fiber cavity, silicon carbide membrane
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

单分子瞬时带电态中电子-振动耦合
特性的亚纳米荧光成像研究*

田晓俊 1)    孔繁芳 1)    经士浩 1)    郁云杰 1)

张尧 1)    张杨 1)2)†    董振超 1)2)‡

1) (中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家研究中心, 合肥　230026)

2) (中国科学技术大学物理学院, 合肥　230026)

(2021 年 10 月 28日收到; 2021 年 11 月 26日收到修改稿)

分子内的电子-振动耦合特性对电子跃迁和分子光谱特征有重要影响, 是分子光谱学研究的中心课题之

一. 本文利用具有亚纳米分辨的扫描隧道显微镜诱导发光成像技术, 通过高度局域的隧穿电子来充电激发单

个苝四甲酸二酐分子, 研究该分子的瞬时带电态 (–2价态)的电致发光特性以及相应的电子-振动跃迁的实空

间成像特征. 具有亚分子分辨的光谱成像结果表明, 0-0纯电子跃迁的光子图“两点”亮斑特征是沿分子短轴

的, 而某些电子振动峰的光子图“两点”亮斑方向却沿着分子长轴, 相对于 0-0跃迁光子图的图案旋转了 90°.

这表明这些振动态所对应的跃迁偶极取向是沿着分子长轴的, 相对于 0-0的纯电子跃迁的偶极取向发生了明

显的变化, 说明这些分子振动模式在电子的跃迁过程中对电子态空间分布产生了重要扰动. 理论计算表明,

这种跃迁偶极的变化源自于与 Herzberg-Teller贡献相关的电子-振动耦合. 反对称的振动模式对纯电子跃迁

的跃迁密度、特别是具有较大跃迁密度的原子产生了强烈的动态扰动, 或者说对分子波函数进行了“整形手

术”, 从而诱导出沿分子长轴方向的跃迁电荷振荡, 引发沿分子长轴的跃迁偶极. 本文结果为从实空间的视角

来直观理解分子瞬时带电态中的电子-振动耦合的微观图像提供了新的途径.

关键词：扫描隧道显微镜诱导发光, 电子-振动耦合, 苝四甲酸二酐, 分子瞬时带电态

PACS：33.20.Wr, 33.20.–t, 42.30.–d, 78.60.Fi 　DOI: 10.7498/aps.71.20212003

 

1   引　言

分子体系中的电子-振动耦合效应是指分子中

的电子运动和核运动之间的相互作用. 该效应对分

子光谱以及能量转移等特性有重要的影响, 是分子

光谱学研究中的核心问题之一 [1−9]. 由于电子的质

量比原子核小得多, 因此核外电子的运动速率比起

核运动要快得多, 一般认为, 当核发生微小位移时,

电子会立即调整其位置从而适应新的势场, 而原子

核则对电子的瞬时变化不太敏感. 玻恩-奥本海默

近似正是基于这样的物理图像提出来的, 它允许将

原子核坐标与电子坐标近似地进行变量分离, 从而

将求解整个体系波函数的复杂过程分解为分别求

解电子波函数和原子核波函数的两个相对简单的

过程 [5]. 在此近似框架下, 当分子发生能态间的电

子跃迁时, 根据弗兰克-康登 (Franck-Condon, FC)

原理, 分子原子核构型被认为是静止的, 即发生了
 

*  国家重点研发计划 (批准号 :  2016YFA0200600,  2017YFA0303500)、国家自然科学基金 (批准号 :  21790352,  21973087,
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号: AHY090000)资助的课题.
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垂直跃迁现象, 吸收或发射光子的强度正比于电子

基态和电子激发态中振动波函数重叠积分的平方 [1].

然而, 在实际的电子跃迁过程中, 分子原子核的动

态运动 (即分子振动)会改变电子基态和电子激发

态的波函数分布, 从而引起原本 FC原理所禁阻的

跃迁过程的发生 [1,6,7]. 因此, 要系统深入地理解分

子中的电子-振动耦合效应, 就需要超越基于 FC

原理的传统图像描述, 考虑分子振动对电子态波

函数的影响, 即考虑 Herzberg-Teller (HT)项的贡

献 [4,8]. 可是, 由于 HT项的贡献一般较小, 而且传

统远场光学表征技术受到衍射极限的制约, 难以在

单分子尺度上研究分子的电子-振动耦合的微观特

征, 因此, 如何从实空间研究电子-振动耦合的微观

物理图像, 搞清楚分子振动具体是如何影响电子跃

迁过程的, 一直是个挑战, 而且这种挑战对于瞬态

充电分子而言尤为严峻, 因为还涉及如何产生瞬时

充电态的问题.

扫描隧道显微镜诱导发光 (scanning tunne-

ling microscope induced luminescence, STML)技

术利用隧穿电子激发的高度局域特性以及纳腔等

离激元的局域增强效应, 突破了传统远场光学表征

技术中衍射极限的制约, 实现了具有亚纳米分辨的

分子荧光光谱成像 [10−18]. 此外, STML技术还可以

展示分子丰富的振动分辨的光谱特征 [10−13,16,18−21].

2021年, Kong等 [22] 利用 STML技术研究了单个

并五苯分子内的电子-振动耦合特性, 从实空间的

角度, 揭示了单个中性并五苯分子内具有不同对称

性的振动模式对电子跃迁的影响. 与中性分子相

比, 分子的瞬时带电态对应着分子的氧化或还原状

态, 深入分析分子体系在带电状态下的电子-振动

耦合特性对理解分子振动是如何影响化学反应中

间过程等具有重要意义 [23−25]. 此外, 相对于中性分

子, 当分子处在瞬时带电态时, 其光学带隙、跃迁

偶极、电荷转移特性等光电行为都会发生显著的变

化 [16,26−28]. STML技术具有对分子进行局域电子

充电激发和亚纳米分辨荧光成像的功能, 为揭示分

子在瞬时带电状态下的光电行为和电子-振动耦合

特性提供了可能性.

本文以具有丰富的光电特性的苝四甲酸二酐

(perylene-3, 4, 9, 10-tetracarboxylic acid dianhy-

dride, PTCDA)分子为研究对象, 不仅因为其可

被充电 [17,26,29], 而且还因该分子呈简单的直线型结

构 (D2h 对称性), 结果便于分析比较. 首先, 我们

将 PTCDA分子分散沉积在银衬底支撑的氯化钠

薄层表面上. 根据文献 [17, 26, 29] 的报道, 吸附于

该表面上的 PTCDA分子会被充电, 呈–1价. 随

后, 我们利用 STML技术, 通过调控激发偏压的极

性和大小, 改变了 PTCDA分子的价态, 研究了分

子的瞬时带电态 (–2价态)的电致发光特性以及相

应的电子-振动峰的实空间成像特征. 将光谱成像

与理论计算相结合, 从实空间揭示了在当分子在瞬

时的–2价态下, 分子振动对电子跃迁的影响, 并对

电子-振动耦合的微观图像进行了深入分析. 

2   实验体系和理论模型
 

2.1    实验体系

本文所有 STM图像和 STML测量都是在低

温 (约 7 K)超高真空 (约 1×10–10 Torr, 1 Torr =

133.322 Pa)的 STM(Unisoku)与高灵敏度的光学

探测相结合的联用系统中完成. 我们通过多轮的氩

离子溅射和高温退火获得干净平整的 Ag(100)衬

底表面, 利用电化学刻蚀的方法获得 Ag探针, 并

在超高真空环境中对探针尖端进行氩离子溅射和

电子束轰击处理, 随后, 还在干净的 Ag(100)表面

对探针尖端通过下扎与打脉冲等方式进行进一步

修饰 , 以获得所需的纳腔等离激元 (nano-cavity

plasmon, NCP)共振模式. 我们通过热蒸发的方

法在 Ag(100)表面沉积了部分覆盖的 4层氯化钠

(NaCl)岛 (4ML-NaCl/Ag(100)), 并通过原位热蒸

发的方法将 PTCDA分子沉积到衬底表面, 以获

得孤立分散的分子样品. 根据文献 [17, 26, 29]报

道, 由于 PTCDA的电子亲合能高于 NaCl/Ag(111)

衬底的功函数 , 因此 , 当 PTCDA分子吸附在

NaCl/Ag(111)衬底上时, 其带有一个负电荷. 本

文 STM图像和光谱测量都是在所标注偏压下以恒

流模式进行采集, 相关的光路图与光谱仪等设备可

以参见前期工作中的相关描述 [14,30]. 微分电导谱

(dI/dV)是通过锁相技术测量的, 所采用的调制偏

压为 20 mV, 所采用的调制频率为 329 Hz. 

2.2    理论模型

本文对 PTCDA分子振动模式、电荷分布、跃

迁偶极等的计算均基于密度泛函理论 (density func-

tional theory, DFT)的 Gaussian16软件包来完成

的. 计算选择的泛函为 B3LYP混合泛函, 基组为
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6-31G(d). 首先对分子结构进行优化, 然后在优化

结构的基础上进一步计算分子的振动频率、激发态

和振动荧光光谱. 对分子跃迁电荷密度、跃迁偶极

和原子电荷等的分析都是基于自主编写的Matlab

程序包来实现的. 

3   结果和讨论

单分子的荧光光谱常包含丰富的电子-振动

峰 [2,10,12,21,31−33], 是研究分子内电子-振动耦合特性

的一种重要方法. 本文也正是利用单个 PTCDA

分子瞬时带电态的电致荧光光谱来研究相关的电

子-振动耦合特性. 我们利用高度局域化的隧穿电

子来激发孤立的单个 PTCDA分子, 在较高的正

偏压条件下, 隧穿电子被注入分子, 使得分子被激

发到瞬时充电态 (–2价)的激发态上. 如图 1(a)所

示, 为获得 STM隧道结中单个 PTCDA分子瞬时

带电态的荧光光谱, 我们首先通过制备 4层 NaCl

岛作为介电脱耦合层将分子和 Ag(100)衬底分开,

从而有效抑制了金属衬底所导致的荧光淬灭; 其

次, 还通过可控地修饰 Ag探针尖端形貌, 获得很

强的 NCP增强效应, 从而产生了较强的分子电致

荧光, 保障了STML光谱以及能量分辨的光谱成像

具有足够的信噪比. 图 1(b)展示了在 1 V偏压下,

4ML-NaCl/Ag(100)表面上孤立的单个 PTCDA

分子的 STM图像. PTCDA分子均呈现出了两个

瓣的形貌特征. 由于单个 PTCDA分子呈–1价, 因

此分子的最低未占据分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO)呈半占据状态, 在没有

扰动情况下该半占据态处于费米能级的位置. 在后

续讨论中, 为了保持对不同带电态分子轨道的指认

一致性, 本文均使用中性分子的 HOMO, LUMO

或者 LUMO+1等轨道来讨论. 然而在 STM测量

过程中, 在正、负偏压的作用下会伴随着电子的注

入和抽取, 而不同的库仑排斥相互作用会导致这个
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图 1    具有振动分辨的单个 PTCDA分子瞬时–2价的电致发光　(a)利用 STML技术研究 PTCDA分子电致荧光的实验示意图;

(b)吸附在 4 ML-NaCl/Ag(100)表面 PTCDA分子的 STM扫描图像, 扫描条件为 1 V, 2 pA; 插图为单个 PTCDA分子的 STM扫

描图像与对应取向的分子结构示意图; 比例尺为 3 nm; (c)红色曲线对应在图 (b)中红色“×”处激发时获得的 STML光谱 (+3 V,

50 pA, 60 s), 绿色曲线为 DFT理论计算的单个–2价 PTCDA分子的荧光光谱 ; (d)黑色曲线对应在图 (b)中红色“×”处测量的

dI/dV 谱 (–3 V, 40 pA), 蓝色点线为不同偏压下分子 STML发光强度统计; (e)瞬时–2价 PTCDA分子的 STML发光机制示意图

Fig. 1. Vibronically  resolved  electroluminescence  from  a  single  transient  doubly  charged  PTCDA molecule.  (a)  Schematic  of  the

STML experiment on a single PTCDA molecule on 4 ML-NaCl/Ag(100). (b) STM image of isolated PTCDA molecules adsorbed on

4 ML-NaCl/Ag(100) (+1 V, 2 pA), with the molecular structure given in the inset showing molecular orientation corresponding to

the inset STM image. (c) Typical STML spectrum (+3 V, 50 pA, 60 s) (red curve) acquired at the red “×” marked in (b). A DFT

simulated  fluorescence  spectrum  from  a  single  doubly  charged  PTCDA  molecule  is  also  plotted  for  comparison  (green  curve).

(d) Typical dI/dV spectrum (black curve) acquired at the red “×” marked in (b). The setpoint for the dI/dV measurement was

–3 V  and  40 pA.  The  molecular  emission  intensities  at  different  excitation  voltages  are  also  shown  (blue  filled  rectangles).

(e) Schematic of the mechanism for the molecular electroluminescence of PTCDA2–. 
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半占据 LUMO态劈裂成能量高于和低于费米面的

两个 Hubbard态, 从而在正、负偏压下都形成共

振隧穿通道 [17,29]. dI/dV实验结果也与这些物理

图像相吻合. 如图 1(d)所示, 在正负偏压下, 我们

分别观察到了单电子未占据分子轨道 (singly

unoccupied molecular orbital, SUMO)和单电子占

据分子轨道 (singly  occupied  molecular  orbital,

SOMO)[17,29]. 这一实验观察也再次佐证了吸附在

4 ML-NaCl/Ag(100)表面上的 PTCDA分子在基

态时带有一个负电荷. 当探针位于分子长轴的位

置 (如图 1(b)中红色“×”所示)并在+3 V偏压下

激发分子时, 分子电致发光谱表现出尖锐的多峰

特征, 如图 1(c)中的红色曲线所示. 光谱最高能

量的发光峰的峰位在约 662 nm处, 这很可能对

应于–2价 PTCDA分子的纯电子跃迁发射峰 (即

0-0跃迁峰); 此外, 在能量较低位置存在许多尖锐

的发光峰, 这些发光峰很可能对应于–2价 PTCDA

分子荧光的电子-振动峰. 为了更好地分析这些电

子-振动峰, 我们先以分子 0-0跃迁峰位作为能量

偏移的零点, 得到了 STML光谱中更低能量的振

动峰相对于 0-0峰的能量偏移 [20,21]; 然后, 再利用

DFT理论计算出了具有振动分辨的单个–2价 PT

CDA的荧光光谱 (图 1(c)的绿色曲线), 随后, 将

其与实验获得的红色曲线相对比, 发现它们之间有

很好的对应关系. 这种一致性不仅证实了我们对

662 nm处的 0-0峰归属的正确性, 而且也可以更

好地关联不同振动峰与所属的振动模式及其对称

性等信息, 同时也再次印证了荧光发射的确是源自

–2价的 PTCDA分子.

此外, 结合偏压依赖的发光强度以及 dI/dV

谱的测量, 我们还研究了瞬时–2价 PTCDA分子

的发光机制 . 从图 1(d)的 dI/dV 谱上可以看出 ,

分子 LUMO+1轨道的起峰偏压为+2.4 V, 而

+2.4 V也正是可以探测到–2价 PTCDA分子的

电致发光信号的阈值偏压 (图 1(d)的蓝色曲线),

这表明分子电致发光的实现与电子注入分子

LUMO+1轨道密切相关. 这样一来, 结合注入发

光机理 [34], 具体的–2价 PTCDA分子的电致发光

微观机制可以分为以下 3个步骤 (见图 1(e)):

1)当分子 LU+1能级 (实际上是近似简并的

LUMO+1与 LUMO+2轨道的混合能级 [29])低于

针尖费米面时, 针尖电子注入分子 LU+1轨道, 形

成–2价 PTCDA的瞬时激发态; 2)该电子通过辐

射跃迁至分子 SUMO轨道, 值得指出的是, 该辐

射跃迁速率会被纳腔等离激元大幅增强; 3)处在

“SUMO”轨道的一个电子通过隧穿进入衬底, 整

个 PTCDA分子再次回到–1价态.

纳腔等离激元不仅对加快辐射衰减速率至关

重要, 而且也在将隧道结中分子的发光信号耦合到

远场的过程中起关键作用. 通过研究单分子内位置

依赖的 STML点谱, 可以获得等离激元-激子耦合

的方向依赖关系 [19,21,35], 进而揭示每个电子-振动

峰所对应的跃迁偶极取向, 加深对分子振动是如何

影响电子跃迁过程的理解. 图 2(a)为在 PTCDA

分子的 3个典型位置上获得的代表性的 STML点

谱. 从谱线的特征上看, 在不同位置激发时, 不同

电子-振动峰的发光能量基本相同, 而相对强度却

发生了较大变化. 具体而言, 当探针位置沿着分子

短轴方向激发时 (如图 2(a)插图的蓝色“×”位置所

示), v1 振动模式 (发光峰位约 673 nm, 对应的振

动能量约 248 cm–1)表现出很强的发光强度; 而在

长轴方向激发时 (如图 2(a)插图的红色“×”位置所

示), v1 振动模式发光强度却变得很弱. v1 振动模

式发光强度的位置依赖特征与 0-0跃迁峰的位置

依赖关系一致, 同时变强或变弱. 与此不同的是,

对于 v2 振动模式 (发光峰位约 707 nm, 对应的振

动模式约 978 cm–1), 该模式在长轴方向激发时表

现出较强的发射峰, 而在短轴方向激发时却几乎看

不到信号. 当在分子中心激发时 (如图 2(a)插图的

黑色“×”位置所示), 由于此时由分子与探针形成

的系统净偶极大小受整体对称性影响而几乎变为

零, 因而所有的发光峰都变得很弱 [14,19]. 值得一提

的是, v1 振动模式发光强度的位置依赖特征与 0-0

跃迁峰的位置依赖关系一致, 而 v2 振动模式的位

置依赖特征却与 0-0跃迁峰的位置依赖关系不同.

这暗示了 v2 振动模式对电子跃迁过程具有明显的

扰动.

为了更加直观地分析分子振动对跃迁偶极取

向的影响, 在扫描单个 PTCDA分子的同时, 每个

扫描点都采集了一条光谱, 获得了瞬时–2价 PTC

DA分子的光谱成像图 [14,20], 从而获得了不同电子-

振动峰空间分布的全景图. 如图 2(b)—(d)所示,

0-0峰、v1 峰和 v2 峰的成像特征都呈现出“两点”亮

斑特征, 但 v2 峰的“两点”亮斑取向发生了变化. 对

于 0-0峰和 v1 峰, “两点”亮斑的方向沿着短轴方
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向 (亮斑上下不对称是由于针尖尖端形貌的不对称

所引起的), 表明沿着短轴方向激发时发光更强; 而

对于 v2 峰而言, 与 0-0峰相比“两点”亮斑的方向

旋转了 90°, 变成了沿长轴方向. 根据文献 [14, 19],

“两点”亮斑的方向可以直接反映分子跃迁偶极的

取向, 因此, 可以得出 0-0纯电子跃迁和 v1 振动峰

的跃迁偶极取向均沿着分子短轴, 而 v2 振动峰的

跃迁偶极却沿着分子长轴. 也就是说, v2 振动模式

对纯电子跃迁过程产生了强烈的扰动, 这也意味着

发生了很强的电子-振动耦合作用. 值得一提的是,

只有沿着 NCP径向极化场方向的跃迁偶极发射才

能被有效增强 [19,21,35], 因此, 跃迁偶极沿短轴 (长

轴)方向的 v1(v2)模式仅在沿短轴 (长轴)方向激

发时, 才可以被有效增强. 这种 NCP近场对跃迁

偶极取向的选择性局域增强, 对于清晰观察 HT贡

献占主导的电子-振动峰信号至关重要. 因为这类

HT贡献占主导的电子-振动峰信号常常很弱, 在传

统远场光学实验中很难被探测到 [31,36].

电子-振动耦合本质上是一个电子和振动自由

度相互纠缠的量子过程. 但在实际分子光谱的计算

中, 常常采用半经典的方法, 在玻恩-奥本海默近似

的框架下将电子和核坐标分开来处理. 在这种情况

下, 可将分子振动视为微扰项 [2,20,37,38], 那么, 不同

电子-振动峰所对应的电子跃迁偶极可以表示为 

µeg = µeg(Q0) ⟨vg| ve⟩+
∑
k

(
∂µeg

∂Qk

)
0

⟨vg |Qk| ve⟩ ,

(1)

其中 ve(vg)代表激发态 (基态)的核振动波函数,

µeg(Q0)代表在平衡构型 Q0 下分子的静态跃迁偶

极, Qk 代表分子第 k 个振动的简正坐标.

⊗ ⊗

在 (1)式中, 第 1项代表 FC项, 描述了在静

态核构型下的垂直电子跃迁, 在涉及全对称振动的

偶极允许的电子-振动跃迁中起主导作用. FC项源

自于与 0-0纯电子跃迁 (µeg(Q0))相同的电子态 ,

其大小正比于振动波函数的重叠积分 (即 FC因

子). 根据选择定则 [2,18], 只有当电子跃迁的克罗内

克积 Ge  Gd  Gg 包含全对称表示时, 对应的电子

跃迁才是偶极允许的, 这里 Gg, Ge 和 Gd 分别代表
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图 2    位置依赖的 STML光谱和特定振动峰的光谱成像　(a)上面 3条曲线分别为激发分子不同位置获得的 STML光谱 (+3 V,

20 pA, 60 s), 下面 2条曲线分别为理论计算的 FC项 (绿色)和 HT项 (橘色)单独贡献的光谱; (b)—(d)分别为 0-0峰、v1 模式和

v2 模式能量分辨的实空间光谱成像 (+3.5 V, 30 pA, 每像素点 3 s), 每条光谱均已扣除等离激元背景; (a)—(d)比例尺均为 1 nm;

(e), (f)基于 DFT理论计算的 v1 模式和 v2 模式的势能曲线示意图

Fig. 2. Position-dependent  STML spectra  and spectroscopic  imaging  for  selected  vibronic  peaks.  (a)  Three  typical  STML spectra

(+3 V, 20 pA, 60 s) acquired at the positions marked in inset. Also plotted are calculated spectra for the contributions from either

FC term (green curve) or HT term (orange curve) alone. (b)–(d) Energy-resolved spectroscopic images for the 0-0 peak (b), the v1
mode (c), and the v2 mode (d). Imaging condition: +3.5 V, 30 pA; 3 s per pixel. The NCP spectral backgrounds in spectroscopic im-

ages are subtracted. Scale bars in (a)–(d) are 1 nm. (e), (f) Schematics of the potential energy curves for the v1 mode (e) and the v2
mode (f) based on the DFT calculations. 
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⊗ ⊗ ⊗

电子基态、激发态和偶极算符的不可约表示 .

(1)式的第 2项代表 HT耦合项. 在这一项的贡献

中, 显然还需要考虑分子振动的对称性 Gv, 即只有

当克罗内克积 Ge  Gd  Gg  Gv 包含全对称表示时,

HT项才会发挥作用. HT耦合项描述了分子振动

对电子跃迁的动态影响, 对其存在本身的认识就已

经超越了基于常规 FC原理的理解图像.

基于上述理论框架 , 在图 2(b)和图 2(c)中 ,

v1 模式与 0-0峰表现出相同的跃迁偶极取向, 这意

味着 FC项贡献对 v1 峰发光起主导作用. 有意思

的是, 与 0-0峰相比, v2 峰的跃迁偶极取向发生了显

著变化, 这表明HT项贡献对 v2 峰发光起主导作用.

换句话说, 从实验获得的光谱成像图中所反映的不

同电子-振动峰跃迁偶极取向与 0-0纯电子跃迁偶

极取向之间的关系, 就可以判断电子-振动耦合中

的主导贡献是什么, 是 FC主导, 还是 HT主导.

值得一提的是, 这种对电子-振动跃迁的主导

贡献的指认也与 DFT理论计算结果一致. 图 2(a)

中绿色和橘色曲线分别表示理论计算获得的只含

FC项和 HT项贡献的发光光谱. 通过对比理论计

算曲线与实验数据, 研究发现, v1 峰的确由 FC项

贡献所主导, 而 v2 峰则主要是 HT项贡献所主导.

这些 DFT计算结果也对理解在电子振动跃迁中平

衡核构型的改变提供了重要信息 , 如图 2(e)和

图 2(f)所示. 具体而言, v1 电子-振动峰对应的跃

迁中电子激发态和基态的势能曲线极小值之间有

明显的位移, 那么, 根据 FC原理, 这将产生很大

的 FC项贡献. 然而, 在 v2 电子-振动峰所对应的

跃迁中, 势能曲线则几乎没有偏移, 这意味着相应

的 FC项贡献是可以忽略的 (因为 FC因子基于振

动波函数对称性原因几乎为零), 因此我们所观察

到的 v2 峰应该主要源自 HT项的贡献, 即反映出

了 v2 分子振动对电子跃迁过程的强烈动态扰动.

由于在电子跃迁的过程中, 电荷密度会在分子

上重新分布, 因此, 分子原子核会通过振动来对新

的库仑力场做出响应, 从而在发射光谱上产生电

子-振动峰 [1]. 为了在实空间更深入而直观地理解

电子跃迁和分子振动之间的耦合, 我们还对–2价

PTCDA分子跃迁密度以及由分子振动所诱导出的

跃迁电荷的空间分布进行了 DFT理论计算. 其目

的是期望通过实验与理论结果的对比, 回答什么样

的分子振动会对电子跃迁产生强烈的扰动, 同时,

它们又是如何影响电子跃迁的?

为了回答上述问题, 我们首先根据参与电子跃

迁的轨道计算了纯电子跃迁偶极的空间分布, 如

图 3(a)所示. 可以看到 0-0纯电子跃迁所对应的

跃迁密度振荡方向是沿着分子短轴方向的, 这导致

了理论模拟光子图中的沿着分子短轴方向的“两

点”亮斑特征 (图 3(b))[39], 同时也与实验结果一致.

另外, 图 3(a), (c)和 (f)的跃迁密度反映了电子跃

迁概率的空间分布. 可以看出在分子上下两侧的碳

与氧原子具有较大的跃迁密度, 因此, 对这些原子

具有较强扰动的分子振动模式就有可能引起较强

的电子-振动耦合作用.

如图 3(c)所示, 对于全对称 Ag 的 v1 振动模

式, 分子振动特征主要体现在左右两端的碳和氧原

子以全对称的方式膨胀和收缩, 不会破坏分子固有

的对称性. 这种全对称的振动产生很强的 FC项贡

献, 与 0-0跃迁具有相同的对称性. 值得指出的是,

从对称性角度来分析, 这种全对称分子振动对 HT

项也会有贡献. 图 3(d)展示的是通过 DFT理论计

算的 v1 振动所产生的 HT项贡献的空间特征, 全

对称振动所诱导的跃迁电荷也是沿着短轴方向振

荡, 因此, 也会导致沿着短轴方向的“两点”亮斑特

征 (如图 3(e)所示). 但需要强调的是, v1 振动所诱

导的 HT项贡献相较于 FC项贡献要小好几个数

量级, 可以忽略. 因此, 实验上观测到的 v1 模式的

光子图的主要贡献仍然是源自于 FC项.

⊗ ⊗ ⊗

⊗ ⊗ ⊗

相比之下, 如图 3(f)所示, 具有 B3g 反对称振

动特性的 v2 模式, 分子振动特征主要体现在左右

两端的碳和氧原子以相反的相位发生面内形变振

动. 这样的振动特征会破坏分子原有的对称性, 从

而会诱导出很强的电子-振动耦合作用. 对于 v2 振

动, 一方面, 偶极允许的 FC项贡献仍然是沿着短

轴方向, 但由于平衡核构型几乎没有偏移 (图 2(f)),

这导致了 v2 振动的 FC因子很小, FC项贡献可以

忽略. 另一方面, 由于 HT项贡献的存在意味着克

罗内克积 Ge  Gd  Gg  Gv 必须包含全对称表示.

在这种情况下 (参考图 4(a)的坐标系), 只有沿分

子长轴 (y)方向的电子跃迁偶极分量才能保证该

克罗内克积 B1u  B2u  Ag  B3g = Ag. 也就是说,

B3g 反对称的 v2 振动诱导出了原先沿长轴方向偶

极禁阻的的电子跃迁 (包含 B3g 不可约表示, 而非

全对称 Ag 表示). 如图 3(g)所示, v2 振动的确对电

子跃迁产生了强烈扰动, 诱导出了大量的沿着长轴

方向振荡的跃迁电荷. 当针尖位于长轴方向时, 该

方向的电子-振动跃迁的辐射速率就会被 NCP极

大地增强. 相应地, 理论模拟的光子图“两点”亮斑

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    063301

063301-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


特征也是沿着长轴方向 (图 3(h)), 这与实验上所观

测到 v2 模式沿着长轴的“两点”亮斑特征 (图 2(d))

一致. 因此, 结合理论与实验结果, 与纯电子 0-0跃

迁相比, v2 电子-振动峰截然不同的光子图取向特

征直接反映出了其振动诱导发射的本质.

研究者常常采用强度借用 (intensity borrow-

ing)模型来讨论这种振动诱导发射现象. 该模型是

一种更加严格的量子化表述, 它认为振动诱导发射

是通过与更高能量的电子态的混合来实现的 [18,20,40].

根据文献 [22, 40], HT项贡献进一步展开为 
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图  3    跃迁密度和振动诱导跃迁电荷的模拟　(a)模拟的 S1→S0 跃迁密度 , 其中蓝色和红色分别代表正、负电荷的空间分布 ;

(b)理论模拟的 0-0跃迁的光子图; (c), (f)叠加了 S1→S0 跃迁原子电荷分布的 v1 和 v2 振动模式示意图; (d), (g)计算的 v1 和 v2 模

式振动诱导的跃迁电荷分布图; (e), (h)理论模拟的 v1 和 v2 模式 HT项贡献的光子图

Fig. 3. Simulations on transition densities and vibration-induced transition charges. (a) Simulated transition densities for the S1→S0
transition,  where  the  blue  and  red  colors  indicate  the  spatial  distributions  of  the  positive  and  negative  charges.  (b)  Simulated

photon image for the 0-0 transition.  (c),  (f)  Schematics of  the vibrations for the v1 and v2 modes,  superimposed with the S1→S0
transition densities distributed over each atom by Hirschfield population analysis. (d), (g) Calculated vibration-induced transition

charges for the v1 and v2 modes. (e), (h) Simulated photon images of the HT-term contributions for the v1 and v2 modes. 
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Ĥ ′

µ0
ig µ0

ei

|i⟩ |g⟩ |e⟩ |i⟩
|e⟩ |i⟩ |g⟩

|i⟩ µ0
ig

µ0
ei

其中, g, e和 i分别代表电子基态、第一激发态和

高激发态;    (  ,    )代表对应电子态在平衡构

型 Q0 下的零阶波函数;   代表对零阶近似进行修

正的微扰算符;   (Q0) (  (Q0))代表在平衡构型

Q0 下跃迁  →  (  →  )的电子跃迁偶极; we–wi
为态  和  之间的能量差, 而 wg–wi 则代表态  和

 之间的能量差 . 如 (2)式所示 , 偶极   (Q0)和

 (Q0)可以通过电子-振动耦合对 HT项有所贡

献, 这就如同借用了相邻的电子跃迁的贡献一般.

这里也可以利用这种强度借用模型来理解

v2 电子-振动峰的产生以及该振动对分子波函数的

扰动作用. 在图 4(a)坐标系下计算了不同电子态

间的跃迁密度以及对应的跃迁偶极矩. 从图 4(b)

和图 4(c)可知, 相邻电子跃迁 S2→S0 和 S1→S4 具

有沿着长轴方向的非零跃迁偶极. 再考虑不同电子

跃迁之间的能量差, 可以判断, v2 振动诱导的辐射

最有可能是从 S2→S0 的跃迁中借用了贡献. 另一

方面, 也可从图 4(d)中 S2→S0 的跃迁密度与 v2 振

动诱导的跃迁电荷 (图 4(a)右图)空间分布的相似

性得到类似的信息. 形象地说, 具有 B3g 对称性的

v2 振动很可能是使 S1 激发态的零阶电子波函数发

生了较大畸变, 将其“整形”成了类似 S2 态的分布

形状, 或者说使 S1 态和 S2 态之间发生了有效的混

合 , 从而使 v2 振动诱导的辐射看起来好像是从

S2→S0 的跃迁中获得了较大的“借来”的贡献. 值得

一提的是, 在同样具有 D2 h 对称性的中性并五苯

分子的电子-振动耦合研究中, 具有 B3g 对称性的

分子振动诱导辐射主要是从 S1→S2 跃迁中获得了

较大的“借来”的贡献 [22], B3g 反对称性的分子振动

主要是对基态电子波函数进行扰动. 这样的差异很

可能与–2价态 PTCDA分子的 S2 等高能级电子

态具有与中性并五苯分子的高能级激发态不同的

对称性有关. 

4   结　论

本文利用 NCP局域增强特性, 通过亚纳米分

辨的电致荧光光谱成像 , 在实空间研究了单个
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图 4    理论模拟的跃迁偶极矩和跃迁密度分布　(a)左图为 PTCDA分子结构示意图, 为方便与不同跃迁的跃迁密度进行比较,

右图再次展示了理论计算的–2价态的 PTCDA分子的 v2 模式振动诱导的跃迁电荷分布图; (b), (c)理论计算的沿着 x, y 和 z 方向

的不同电子态间的跃迁偶极大小以及对应能量差; (d)理论模拟的不同电子态间跃迁的跃迁密度图

Fig. 4. Simulated transition dipole moments and transition densities. (a) Left: molecular structure of a PTCDA. Right: calculated

vibration-induced transition charges for the v2 mode, which is shown again to facilitate the comparison with other transition densit-

ies between different electronic states given in the figure. (b), (c) Calculated values of the transition dipoles between different elec-

tronic  states  along  x,  y  and  z  directions  and  the  corresponding  energy  differences.  (d)  Simulated  different  transition  densities

between different electronic states. 
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PTCDA分子瞬时带电态 (–2价态)的电子-振动

耦合现象. 研究发现, 对于 v1 电子-振动峰, 光子图

的“两点”亮斑特征取向与 0-0峰相同, 都是沿着分

子短轴方向, 其强度主要是 FC项贡献主导; 对于

v2 电子-振动峰, 其光子图的“两点”亮斑特征取向

却沿着长轴方向, 与 0-0峰相比旋转了 90°. 这反映

了 v2 振动所引起的分子跃迁偶极取向的改变, 意

味着这时发生了很强电子-振动耦合, 发光以 HT

项贡献为主, 对其微观物理机制的描述必须超越传

统的 FC图像讨论的范畴. 结合理论计算, 我们发

现, 对于反对称的分子振动, 尤其是那些对具有较

大跃迁密度分布的原子影响较大的分子振动, 会强

烈地扰动电子跃迁过程, 并诱导产生大量振荡方向

与纯电子跃迁偶极取向不同的跃迁电荷, 引起振动

诱导发光的产生. 最后, 我们还从强度借用模型的

角度讨论了反对称振动对分子波函数的扰动及其

所引起的振动诱导发光. 本文结果为从实空间的视

角来直观理解分子瞬时带电态中的电子-振动耦合

的微观图像提供了新的途径.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Probing vibronic coupling of a transiently charged state of a
single molecule through subnanometer resolved

electroluminescence imaging*
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2) (School of Physical Sciences, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

( Received 28 October 2021; revised manuscript received 26 November 2021 )

Abstract

The intramolecular vibronic coupling has a great effect on molecular electronic transitions and associated

spectral  characteristics,  which  is  a  central  topic  in  the  study  of  molecular  spectroscopy.  In  this  paper,  we

investigate  the  vibronic  coupling  of  a  transiently  charged  state  within  a  single  3,4,9,10-perylenetetracarboxy-

licdianhydride  (PTCDA)  molecule  in  real  space  by  imaging  the  spatial  distribution  of  single-molecule

electroluminescence  via  highly  localized  excitation  of  tunneling  electrons  in  a  plasmonic  nanocavity.  The

electron  injections  from  a  scanning  tunneling  microscope  tip  into  a  PTCDA  molecule  on  a  silver-supported

ultrathin  salt  layer  produce  a  transient  doubly  charged  molecular  anion  that  emits  vibrationally  resolved

fluorescence.  The  sub-molecular  resolved  spectroscopic  imaging  for  the   –2  valence  transiently  charged  state

shows a two-spot pattern along the molecular short axis for the purely electronic 0-0 transition. However, the

observed  two-spot  orientation  for  certain  anti-symmetric  vibronic-state  imaging  is  found  to  be  evidently

different from the purely electronic 0-0 transition, rotating 90°, which reflects the change in the transition dipole

orientation from along the molecular short axis to the long axis. Such a change directly reveals the occurrence

of strong vibronic coupling associated with a large Herzberg-Teller (HT) contribution, which goes beyond the

conventional  Franck-Condon  (FC)  picture.  Combined  with  theoretical  calculations,  the  anti-symmetric

vibration  is  found  to  have  a  strong  dynamic  disturbance  to  the  transition  density  of  purely  electronic

transitions,  especially  those  atoms  with  large  transition  densities,  which  induces  a  strong  transition  charge

oscillation along the long axis of the molecule and thus leads to a transition dipole along the long axis of the

molecule. On the other hand, for vibronic emissions associated with the totally symmetric molecular vibration

(such  as  the  v1  (Ag)  mode  described  above),  the  observed  two-spot  orientation  in  the  vibronic-state  imaging

pattern is found to be the same as the purely electronic 0-0 transition, which directly reveals its FC-dominated

nature.  Notably,  the  vibration-induced  emission  associated  with  HT-dominated  contributions  (such  as  the  v2
(B3g) mode) is often discussed in the literature by using an intensity borrowing mechanism via the state mixing

with other high-lying eigenstates. In the present work, the v2-vibration with B3g symmetry is likely to modulate
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the zero-order electronic wavefunction of the S1 state in a way to best resemble that of the S2 state (i.e., induce

efficient mixing of the electronic excited state S1 with the electronic excited state S2), so that the v2-vibration

induced  emission  seems  to  borrow  intensities  from neighboring  S2→S0  transitions.  Our  results  provide  a  new

route  for  the  real-space  understanding  of  the  microscopic  picture  for  the  vibronic  coupling  within  a  single

molecule in a transiently charged state.

Keywords: scanning  tunneling  microscope  induced  luminescence,  vibronic  coupling,  PTCDA,  transiently
charged molecular state
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

石墨烯中选择性增强 Kane-Mele 型
自旋-轨道相互作用*

白占斌 1)#    王锐 1)#    周亚洲 2)#    吴天如 3)#    葛建雷 1)    李晶 4)

秦宇远 1)    费付聪 1)    曹路 1)    王学锋 5)    王欣然 5)    张帅 1)
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(2021 年 9 月 29日收到; 2021 年 11 月 6日收到修改稿)

增强石墨烯中的自旋-轨道相互作用可能实现无耗散的量子自旋霍尔器件, 这需要在石墨烯样品中引入

独特的 Kane-Mele型自旋-轨道相互作用, 并保持较高的迁移率. 然而, 对石墨烯的外在修饰往往会引入“外禀

型”Rashba自旋-轨道相互作用, 会破坏可能存在的拓扑态, 并带来一定程度的杂质散射, 降低样品迁移率. 在

石墨烯表面修饰 EDTA-Dy分子后, 载流子迁移率得到了提高, 并且可以看到显著的量子霍尔电导平台. 其弱

局域化效应相比被修饰之前得到了抑制, 这意味石墨烯中可能引入了内禀的 Kane-Mele型自旋-轨道相互作

用, 增强了 Elliot-Yafet型电子自旋弛豫机制. 进一步通过矢量磁体磁阻测量, 发现该分子覆盖在石墨烯上后

造成了石墨烯微弱的涟漪, 这种涟漪引起的弯曲声子效应模拟了 Kane-Mele型自旋-轨道相互作用.

关键词：石墨烯, 自旋-轨道相互作用, 弯曲声子, 弱局域化

PACS：72.80.Vp, 73.22.Pr, 71.70.Ej, 73.20.Fz 　DOI: 10.7498/aps.71.20211815

 

1   引　言

量子自旋霍尔效应 [1−4] 最早在石墨烯体系中

提出 , 随后在 HgTe/CdTe量子阱 [3]、InAs/GaSb

异质结 [4]、单层 FeSe[5]、单层WTe2[6,7] 等系统中实

现. 在石墨烯中实现量子自旋霍尔效应的关键在于

将石墨烯的化学势调控到狄拉克锥处由自旋-轨

道相互作用打开的带隙中. 然而石墨烯中内禀的自

旋-轨道相互作用十分微小 , 所打开的能隙仅有

10–5—10–6 eV[8,9]. 因此尽管目前做出了大量的尝试

去打开石墨烯狄拉克点的能隙, 却依然没有突破性

的进展. 目前提出的增强自旋-轨道相互作用的方

案主要有: 用氢原子功能化石墨烯 (氢化石墨烯 [10]、
 

*  国家重点研发计划 (批准号 : 2018YFA0306004)和国家自然科学基金 (批准号 : U1732273, U1732159, 12025404, 11904166,
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氟化石墨烯 [11]), 用 In[12], Au[13,14], Ir[15] 等金属原

子 [16] 修饰石墨烯表面, 以及将石墨烯与强自旋-轨

道耦合材料结合形成异质结, 如 Bi2Te2Se, Bi2Se3
等拓扑绝缘体 [17] 和一些过渡金属硫族化物 [18,19],

可以将石墨烯中的自旋-轨道相互作用提高到 10–2 eV

的量级 [10,13,14,16,17].

∼τzσzsz
(∼ (s× σ)z)

τ ,σ, s

τz = ±1 σz = ±1

但要想获得可靠的量子自旋霍尔态, 石墨烯中

所引入的自旋-轨道相互作用须是 Kane-Mele(KM)

型 , 其哈密顿量为   , 而 Bychkov-Rashba

(BR)型自旋-轨道相互作用  会使能带

中空穴分支发生劈裂, 抬高价带使能隙变小, 甚至

于使不同的电子和空穴分支接触到一起, 从而破坏

量子自旋霍尔态的输运 [8]. 这里   都是 Pauli

矩阵,   对应于动量空间 K(K′)点,  

对应于 A(B)两套子晶格, sz 对应于电子的自旋.

考虑到 KM型自旋-轨道相互作用源于石墨烯六角

蜂窝状晶格的对称性, 实现这种有选择性的自旋-

轨道相互作用增强存在困难也在情理之中, 因为在

修饰石墨烯的时候必然会给这种周期性的晶格结

构带来额外的杂质原子. 因此, 即使能够引入微弱

的 KM型自旋-轨道相互作用, 往往会伴随着更大

的非对称 Rashba型自旋-轨道相互作用, 且其引入

的杂质也可能影响到石墨烯的迁移率并破坏脆弱

的量子自旋霍尔边缘态.

本文以 Na[Dy(EDTA)(H2O)3]·5H2O (EDTA-

Dy分子)修饰石墨烯, 不仅提高了石墨烯器件的

输运性能, 并且提出一种耦合机制, 即电子自旋与

弯曲的声子相互耦合, 从而在石墨烯中引入了类似

于 KM型的自旋-轨道相互作用. 按照 Elliot-Yafet

(EY)机制 [20,21], 由电子自旋弛豫时间可以得到所

引入的自旋-轨道耦合强度. 修饰后的石墨烯中量

子霍尔效应也得到提升.
 

2   实验方法

石墨烯器件是在用化学气相沉积法生长的单

晶石墨烯基础上加工而成的 (如图 1(a)所示). 将

单晶石墨烯转移到表面为 300 nm厚的二氧化硅

绝缘层的硅片上. 通过标准电子束曝光工艺和电子

束蒸发沉积金属电极形成 Hall-bar器件. EDTA-

Dy分子是根据已有文献报道合成 [22]. 将 10 mL

EDTA-Na2 (7.44 g, 0.02 mol)的水溶液搅拌加入
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图 1    EDTA-Dy修饰的石墨烯器件及其输运特性　(a)石墨烯介观输运结构图, 用橘色小球代表 EDTA-Dy分子修饰在石墨烯

上面; (b) EDTA-Dy分子修饰的石墨烯的拉曼光谱; (c)在 2, 20和 290 K温度下, EDTA-Dy修饰石墨烯的电阻随门电压的变化;

(d) 在温度 2 K和磁场 12 T的条件下, 分子修饰后的石墨烯的纵向电阻   和霍尔电导   随门电压的变化

ρxx σxy

Fig. 1. The EDTA-Dy dressed graphene and its device transport: (a) Schematic configuration of the device, where the EDTA-Dy

(orange balls) coats the graphene sheet; (b) Raman spectrum of EDTA-Dy dressed graphene, indicating that the sample is a single

layer  graphene  sheet;  (c)  resistance  as  a  function  of  back  gate  voltage  (Vg)  for  EDTA-Dy dressed  graphene  at  2,  20 and 290 K;

(d) Vg dependence of the longitudinal resistivity    and the Hall conductivity    measured in a magnetic field of 12 T at a tem-

perature of 2 K, where the Hall conductivity goes quantized and the longitudinal resistivity approaches zero. 
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n =

1/ (qRH) q RH

µ = σ/ (nq) σ

le = hσ/
(
2q2

√
πn
)

D = υFle/2 υF ≈ 106m/s

到 10 mL Dy(NO3)3·5H2O (8.77 g, 0.02 mol)水溶

液中, 然后利用 1 mol/L的 NaOH水溶液将其 pH

值调为 6.5. 通过拉曼光谱、原子力显微镜和电学

输运测量可以研究 EDTA-Dy修饰对石墨烯的影

响. 电输运测量是利用标准的锁相技术, 在 Cryo-

magnetics公司的 C-Mag系统中进行. 首先测量纯

石墨烯, 然后将 0.1 mL EDTA-Dy分子溶液滴在

器件表面, 置于通风橱中几分钟使水分挥发, 之后

再次测量. 面内磁场的测量是在矢量磁体中进行

的 . 一些电学输运的参数包括 : 载流子浓度  

 , 其中  为载流子电荷,   为霍尔系数, 可

通过低磁场下霍尔电阻线性拟合得到; 载流子迁移

率可以通过  得到, 其中  是石墨烯电导;

平均自由程和扩散系数分别为  

和  , 其中费米速度  .
 

3   实验结果与讨论
 

3.1    EDTA-Dy 分子修饰石墨烯的输运性能

Rxx Vg

图 1(b)是 EDTA-Dy修饰的石墨烯的拉曼光

谱, 2D峰与 G峰的峰高比为 1.44, 2D峰半高宽

25.01 cm–1, 这表明样品是单层石墨烯. 图 1(c)是

EDTA-Dy修饰的石墨烯在不同温度 (2, 20, 290 K)

下纵向电阻  随栅压  的变化. 经过 EDTA-Dy

修饰后, 原本 p型的石墨烯中空穴载流子浓度降

低, 这意味着有电子从分子转移到了石墨烯. 这可

从分子本身的结构来理解. EDTA-Dy复合体的 ED

TA配体中有 4个—COO–官能团螯合着中心的

DyⅢ离子. —COO–官能团中自由 O2–电子密度很

高, 其与石墨烯中 π 电子有强烈的相互作用趋势.

σxy ρxx Vg

σxy 4(n+ 1/2)e2/h ρxx

4(n+ 1/2)e2/h

石墨烯被修饰之后, 其输运性能得到了提高,

这与之前报道的 Pt-porphyrins修饰石墨烯的情

况类似 [23]. 修饰后石墨烯的载流子迁移率从

1919 cm2/(V·s)提高到 3626 cm2/(V·s), 并表现出

量子霍尔效应 (图 1(d)). 在低温 2 K和强磁场 12 T

下 , 霍尔电导   和纵向电阻   随栅压   变化 ,

 会量子化到   的平台, 同时   接

近 0.    的霍尔电导平台体现了单层

石墨烯狄拉克费米子的量子霍尔效应的特性. 

3.2    受抑制的弱局域化效应和选择性增强的
KM 型自旋-轨道相互作用

电子的自旋-轨道相互作用会改变一对沿时间

反演路径运行的电子的干涉, 而造成电子波函数相

位的改变以及低场下磁电阻曲线的量子修正 [24].

对于石墨烯, McCann等 [25] 的弱局域化理论描述

了在低场下电导的弱局域化修正: 

∆σ (B) =
e2

πh

[
F

(
B

Bϕ

)
− F

(
B

Bϕ + 2Bi

)

−2F

(
B

Bϕ +B∗

)]
,

F (z) = lnz + ψ

(
1

2
+

1

z

)
, Bϕ,i,∗ =

ℏc
4De

τ−1
ϕ,i,∗, (1)

ψ τ−1
ϕ

τ−1
∗

τ−1
i

Lϕ,i,∗ =
√
Dτϕ,i,∗

其中,    是 Digamma函数; D 是扩散系数;    是

电子退相干速率;   是谷内对称性破缺散射速率,

 是谷间散射速率, 可以从低场磁电阻曲线拟

合得到 . 相应的弛豫长度与弛豫时间的关系为

 .  McCann和 Fal’ko[26,27] 进一步

提出, 通过分析石墨烯弱局域化特征和自旋弛豫机

制, 可以推测出自旋-轨道相互作用的类型. 当较强

的自旋-轨道相互作用被引入石墨烯当中, 弱反局

域化增强的输运特征意味着 Rashba型自旋-轨道

相互作用占主导作用, 而被抑制的弱局域化现象表

明 KM型自旋-轨道相互作用占主导地位.

τ−1
KM

τ−1
KM

τ−1
ϕ τ−1

ϕpris

τ−1
ϕedta = τ−1

ϕpris + τ−1
KM τ−1

ϕpris τ−1
ϕedta

在低温 2 K下 EDTA-Dy分子修饰前后石墨

烯的低磁场输运性能如图 2(a)和图 2(b)所示. 器

件电导在零场附近迅速降低, 这正是石墨烯中电子

的弱局域化效应. 通过调控门电压, 可以分别将修

饰前后的石墨烯器件中的载流子浓度调至基本相

同, 这样可以在相同的费米能级处来比较修饰前后

石墨烯中的电子轨道相互作用的强度. 在相同载流

子浓度下修饰后石墨烯并没有发生弱反局域化转

变, 而且在扩散系数 D 增大的情况下, 弱局域化特

征稍弱于修饰前, 这说明 EDTA-Dy分子覆盖在石

墨烯上后弱局域化效应被抑制, 这种特征恰恰与

McCann理论中 KM型自旋-轨道相互作用占主导

地位的情形相吻合 [26,27]. 因此, 可认为分子修饰后

的石墨烯中引入了新的电子自旋弛豫机制  

(  是本征的 Kane-Mele自旋弛豫速率), 导致修

饰后的石墨烯退相干速率   由原来的   增强

为   (  和   分别为修饰前

后的电子退相干速率). 通过拟合分子修饰前后石

墨烯的弱局域化曲线可以得到各自的电子退相干

速率随门电压调控的变化. 对比石墨烯被修饰前后

退相干速率的差异, 可以获得相应温度下 EY机制
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∆2
EY = ε2Fτpτ

−1
KM =

ε2Fτpτ
−1
ϕedta−ε2Fτpτ

−1
ϕpris

ε2Fτpτ
−1
ϕ ε2Fτp τp =

hσ/
(
2e2υF

√
πn
)

所对应的自旋 -轨道耦合强度 :   

 . 图 2(c)所示为 2 K温度下, 分

子 修 饰 前 后   与   的 关 系 , 其 中  

 为电子动量弛豫时间 (弹性散射时

间), 实线和虚线分别是它们的拟合曲线. 在本实验

的载流子浓度范围内, 两条拟合曲线的间距几乎不

τpτ
−1
KM

∆EY

变, 也就是说   几乎保持为常数, 这也验证了

EY型电子自旋弛豫机制. 由两条拟合曲线外延截

距的差值, 可得 EY机制自旋耦合强度   约为

5.2 meV. 

3.3    分子修饰后石墨烯在矢量磁场下的输运

3.2节阐述的受抑制的弱局域化现象和 EY机

制拟合结果均说明石墨烯被修饰后, 其 KM型自

旋-轨道相互作用被选择性地增强. 这种对石墨烯

表面的修饰本该引入更多的电子散射, 但研究发现

器件的量子输运性能得到提高, 分析认为, EDTA-

Dy分子覆盖区域的涟漪增强了石墨烯中的弯曲声

子效应, 并选择性增强了 EY机制的电子自旋弛豫

效应.

首先通过室温下的原子力显微镜观察石墨烯

的形貌. 如图 3(a)所示, 未修饰的本征石墨烯粗糙

度的均方根约为 0.66 nm, 而修饰并完成磁电阻的

测量后, 将器件表面的分子覆盖层去除, 再次用原

子力显微镜测量发现表面粗糙度均方根值提高到

1.64 nm. 这种褶皱增强现象也有其他类似的文献

报道 [28]. 这是由于石墨烯和有机分子层随温度伸

缩具有不同的依赖关系. 这种涟漪可能将某些区域

的石墨烯从衬底上分离开, 从而减小了硅片衬底对

石墨烯载流子的散射, 提高了迁移率 [29,30].

∆ρ
(
B//

)

考虑去除分子覆盖层可能会造成石墨烯表面

的界面效应, 我们通过矢量磁体测量磁电阻的方法

来获得石墨烯修饰前后的粗糙度. 根据 Lundeberg

和 Folk [31] 提出的理论, 石墨烯表面的涟漪会诱导

随机的矢量势场产生, 进而改变面内磁场下磁电阻

的响应. 对于普遍的高斯型涟漪, 这种随机矢量势

调节的磁电阻  可以通过玻尔兹曼方法计算:
 

∆ρ
(
n, θ,B//

)
=

sin2θ + 3cos2θ
4

1

ℏ|n|3/2
Z2

R
B2

//, (2)

θ Z

R

θ

Z2/R

其中  是电流方向与面内磁场方向的夹角,   为粗

糙度均方根,   为石墨烯涟漪起伏的关联长度. 在

该器件中 EDTA-Dy分子覆盖前后   约为 10°和

80°. 施加面内磁场后, 通过方程 (2)拟合得到修饰

前后  约为 0.14 nm和 0.67 nm (见图 3(b)).

处于面内平行磁场下, 石墨烯的涟漪外形不仅

会造成磁电阻的响应, 还会对垂直磁场下的弱局域

化现象造成影响. 这是由于当平行磁场穿过涟漪

时, 产生的磁通量会对电子的传导施加轨道效应,
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图 2    EDTA-Dy修饰石墨烯引起的被抑制的弱局域化现

象及 EY机制拟合　(a), (b) 2 K时石墨烯被修饰前后的弱

局域化随门电压的调控 ; (c)修饰前后石墨烯中  

与   的关系, 实线和虚线是各自的二项式拟合

Vg ε2Fτpτ
−1
ϕ

ε2Fτp

Fig. 2. Suppressed weak-localization  in  the  EDTA-Dy   dec-

orated graphene device and EY plot: (a), (b) Weak localiza-

tion of  pristine  and  EDTA-Dy  dressed  graphene  at   differ-

ent    while fixing the temperature of 2 K; (c)    as

a  function  of      for  the  pristine  and  EDTA-Dy dressed

graphene, where solid and dashed line are the fit for them,

respectively. 
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τ−1
ϕ B2

//

τ−1
ϕ → τ−1

ϕ +
√
π
(
e2/ℏ2

)
υZ2RB2

//

Z2R 1.07 nm3 7.06 nm3

因此电子相位相干导致的弱局域化会被抑制. 所以

我们选择在一系列特定的平行磁场下, 分别测量修

饰前后由垂直磁场造成的弱局域化效应, 结果如

图 3(c)和图 3(d)所示 . Lundeberg 和 Folk  [31] 提

出具有涟漪的石墨烯处于平行磁场下, 其磁电阻弱

局域化曲线方程中的  与平行磁场强度  具有

如下相关性:   . 拟

合弱局域化曲线可得到修饰前后的石墨烯器件中,

 分别为  和  , 如图 3(e)所示.
 

3.4    结果讨论

Z2/R Z2R

Z = 0.62 nm R = 2.7 nm

利用矢量磁体测量得到的   和   数据,

可以得到未修饰的石墨烯高斯型涟漪的粗糙度

 和关联程度   , 而修饰后的

Z = 1.48 nm R = 3.2 nm

B2

Hph =

gσzszh (r)2 h (r) σ s

HKM = ∆ (r)σzsz ∆ (r) ⟨
h2
⟩

石墨烯   和   . 这表明石墨烯

被 EDTA-Dy修饰后确实产生了具有显著效果的

涟漪. 可认为这种涟漪的石墨烯具有的弯曲声子协

助了 EY型的自旋弛豫. 根据之前关于全对称性适

应的自旋-声子耦合研究 [32], 与  不可约表示相关

的声子振动会引入一个电子运动的哈密顿量 

 , 其中  是碳原子的垂直位移,   和 

分别是根据晶格和自旋定义的泡利矩阵. 考虑到整

个布里渊区的热平均, 这个声子振动会导出一个局

域项  , 其中  是弯曲声子对于

Kane-Mele耦合的贡献, 它正比于   . 所以, 石

墨烯狄拉克点附近的电子低能量的等效哈密顿模

型为 

Heff = −iℏvFσ · ∇+∆ (r)σzsz. (3)
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图 3    原子力显微镜表征和矢量磁体测量的石墨烯涟漪结构　(a)未修饰的的本征石墨烯 (上)和分子修饰石墨烯 (下)的原子力

显微镜形貌图, 图中比例尺为 100 nm; (b)在水平磁场下, 分子修饰前后石墨烯的磁电阻随磁场强度的变化, 其中实线由 (2)式拟

合得到, 拟合参数分别为 n = 6.44 × 1012 cm–2 和 4.27 × 1012 cm–2, 插图是矢量磁体测量示意图; (c), (d)在一系列特定平行磁场

B//下, 修饰前后石墨烯的磁电阻对垂直磁场 (B⊥<0.04 T)的弱局域化响应; (e)拟合得到修饰前后石墨烯的退相干速率   与平

行磁场   的关系, 其斜率与   相关

B2
//

τ−1
ϕ B2

//

Z2R

Fig. 3. Atomic force microscope characterization and ripple configuration revealed by the vector magnet measurement. (a) Atomic

force microscope images of pristine graphene (upper) and EDTA-Dy dressed graphene (down). The scale bar is 100 nm. (b) Res-

istivity of pristine graphene and EDTA-Dy dressed graphene dependent on   . The solid lines are the fitting according to Eq. (2)

using n = 6.44 × 1012 cm–2 and 4.27 × 1012 cm–2. The inset is the measurement configuration. (c), (d) B⊥–dependent magnetocon-

ductivity (B⊥<0.04 T), at a series of fixed B//. Dashed lines are the fitting according to Eq. (3). Panel (c) and (d) correspond to

the graphene before and after EDTA-Dy dressing, respectively. (e) Extracted values of     plotted against     , the slope is re-

lated to   . 
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(3)式 KM型的有效哈密顿量可以解释本实验中

出现的 KM型自旋-轨道相互作用.

∆ (r)

⟨∆ (r)⟩ = 0 ⟨∆ (r)∆ (r′)⟩ = ∆̄δ(r − r′)

∆̄

Z =

∫
Dψ†DψeS

S = S0 + S1 S0

S1

由此模型可合理地预见, 自旋的 z 分量守恒.

石墨烯中只有面内的自旋有可能在散射过程中经

历翻转.    可按照由高斯型 d 函数表示的无序

来处理, 即  和  ,

其中   表示无序关联的强度. 无序系统配分函数

 , 式中 D 是泛函积分; y 是费米

子产生算符;     , 其中  是无质量狄拉克

费米子项,   是无序项, 

S1 =

∫
dτ
∑

r∆ (r)ψ†
rσzszψr. (4)

Z =

∫
Dψ†DψeS

S = S0 + S′

我们假设 S1 是很小的能量修正, 进行微扰展开. 之

后通过无序平均 [33] 的处理, 得到  ,

式中  , 其中, 

S′ =
∆̄

2

∫
dτ
∑

r ψ
†
rσzszψrψ

†
rσzszψr. (5)

以平均场的方法处理得到 

S =

∫
dτ
∑

k ψ
†
k

[
(−∂τ + τzkxσx − kyσy) s

0

+ ∆̄σzsz
]
ψk, (6)

∆̄

α = ∆̄2/(4ε2F)

式中, 第一项描述的是本征石墨烯电子在动量空间

狄拉克点附近的展开; 第二项是修饰后的石墨烯随

机矢量势场诱导的类似 KM型的自旋-轨道耦合,

其耦合强度正比于  . 这样, 就出现了一个全局的

等效的 KM型自旋-轨道耦合. 由 (3)式这个等效

哈密顿量对应的薛定谔方程, 可以得到自旋翻转的

概率为  , 符合 EY型自旋弛豫机制.
 

4   结　论

修饰石墨烯可能会引入可观的 Rashba型自

旋-轨道相互作用, 而通过 EDTA-Dy分子修饰石

墨烯可能选择性地增强了 KM型的自旋-轨道相互

作用, 本文研究发现其受抑制的弱局域化效应证明

了这一点. 同时石墨烯的量子输运性能得到了提

高, 其狄拉克费米子的量子霍尔效应得以实现. 石

墨烯修饰后造成的界面拉伸和局域的涟漪导致了

内禀自旋-轨道相互作用的增强和量子输运性能的

提高, 并以此提出了自旋-弯曲声子耦合的模型. 希

望本实验能够推进石墨烯中拓扑态的研究.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems
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Abstract

In  order  to  enhance  the  spin  orbit  interaction (SOI)  in  graphene for  seeking the  dissipationless  quantum

spin  Hall  devices,  unique  Kane-Mele-type  SOI  and  high  mobility  samples  are  desired.  However,  the  common

external modification of graphene often introduces “extrinsic” Rashba-type SOI, which will destroy the possible

topological state, bring a certain degree of impurity scattering and reduce the sample mobility. Here we show

that by the EDTA-Dy molecule dressing, the carrier mobility is even improved, and the quantum Hall plateaus

are  observed  more  clearly.  The  Kane-Mele  type  SOI  is  mimicked  after  dressing,  which  is  evidenced  by  the

suppressed  weak  localization  at  equal  carrier  densities  and  simultaneous  Elliot-Yafet  spin  relaxation.  This  is

attributed to the spin-flexural phonon coupling induced by the enhanced graphene ripples, as revealed by the

in-plane magnetotransport measurement.

Keywords: graphene, spin-orbit interaction, flexural phonon, weak localization
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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*

杨志平 1)2)    孔熙 3)†    石发展 1)2)4)‡    杜江峰 1)2)4)
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(2021 年 7 月 22日收到; 2021 年 8 月 17日收到修改稿)

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.

关键词：氮-空位色心, 量子传感, 纳米核磁共振, 水分子固-液相变

PACS：76.70.Hb, 32.30.Dx, 85.35.Gv, 03.67.Ac 　DOI: 10.7498/aps.71.20211348

 

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

Copper

Waveguide

Glass

NV sensor

N

S

N

p

2

p

2


2


2

pp 

V

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

)
(3IzmI

z
n − 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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2

*



NV


D=-+-+ dipole

2
*



NV



T ∗
2

TNV

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. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    067601

067601-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


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
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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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图  4    (a) NV色心的基态能级的塞曼劈裂 ; (b)利用 ODMR共振波谱技术 , 可以得到 NV色心电子自旋态   以及

 之间的跃迁频率, 进而测量出 D 值. 上、中、下图分别为连续波谱序列、室温 (19 ℃)和温度为 11.1 ℃ 时测量得到的共

振波谱; (c) NV色心零场劈裂变化值   随温度的变化关系, 对应的  
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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
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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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专题: 固态单量子体系的调控与应用

不同抗磁行为量子点发光在波导中的手性传输*
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2) (中国科学院拓扑量子计算卓越创新中心, 中国科学院大学物理科学学院, 北京　100049)

3) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

(2021 年 10 月 7日收到; 2021 年 11 月 9日收到修改稿)

近年来, 为了实现可拓展的集成化量子网络, 各种功能性量子器件的发展需求不断加深. 集成了单量子

点的条形波导可以作为单向传输的量子点光源, 在单光子二极管、晶体管和确定性量子门等器件中具有广泛

的应用. 本文利用共聚焦显微系统, 在 4.2 K低温下, 通过激发波导中心区域的量子点光源, 实现了圆极化光

的分离, 并验证了波导中的自旋动量锁定效应. 在实验中实现了具有反常抗磁行为的量子点荧光的手性传输,

拓宽了波导单向传输的波长调控范围 . 在保证波导单向传输性的同时 , 实现了不同输出光子中心能量的正

向、反向偏移. 本文为研究宽波段范围的手性量子器件奠定了基础, 拓展了波导在量子信息领域中的应用.

关键词：抗磁, 量子点, 波导, 手性

PACS：78.20.Ls, 84.40.Az, 85.35.Be 　DOI: 10.7498/aps.71.20211858

 

1   引　言

量子信息科学构建的蓝图为一系列前沿理论

和技术提供了机遇与挑战 [1,2]. 为了提升量子网络

中量子节点的性能, 需要开发能够同时处理量子态

完整传输和高效读出的量子器件, 从而实现量子态

与各类多功能量子器件的有效结合 [3,4]. 最近, 手性

量子光学在量子信息领域中受到了广泛的关注 [5].

利用自旋动量锁定效应, 可以在不同微纳结构 (光

纤 [6,7]、波导 [8,9]、谐振器 [10,11] 等)中构建自旋-光子

界面, 实现方向性依赖的传输与耦合, 从而为量子

态的操控增加了一种新的自由度. 其中, 波导结构

对光子的横向传播具有强束缚, 通过波导模式与光

子偏振的耦合, 可以实现单向光子传输 [12]. 而在条

形波导结构中 , 光子定向传输的单向性已高达

0.95[13]. 到目前为止, 波导已实现单向性的量子光

源 [14]、能量分束 [15]、通道转换 [16] 等功能. 此外, 具

有单向传输功能的波导可作为单光子光学二极

管 [17,18]、晶体管 [19,20] 和确定性量子门 [21,22] 等的关

键组成部分. 因此, 研究单向传输波导是实现量子

光学网络的一条有探索价值的途径.

作为研究波导单向传输的常用发光中心, 量子

点可以看作一个类二能级系统, 量子点中的电子空

穴对复合时的发光具有单光子特性 [23,24] . 量子点

相较于单个原子具有易于操控和集成的优点, 可以

作为高效单光子源 [25−27]. 同时光子可以作为飞行

量子比特的载体. 此外, 量子点中空穴与电子的

自旋可以作为自旋量子比特参与固态量子信息处

理 [28−30]. 因此, 量子点可以作为沟通两种量子比特

的媒介 [31,32], 有望实现分布式计算 [33].

然而, 在波导单向传输的研究工作中, 通常随

着磁场的增加, 光子的能量总是整体向高能方向偏

移 [13−16], 限制了单向传输的能量范围. 在针对量子
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点的研究中, 磁场不仅可以调控量子点的发光能

级 [34,35], 而且有研究小组观测到磁场下量子点荧光

的反常抗磁现象 [36−38]. 反常抗磁行为的量子点具

有出射光子能量向低能方向偏移的特征, 可以填补

波导中定向光子传输的能量移动范围. 目前, 对波

导中具有反常抗磁行为量子点光源的单向传输的

研究还未见报道.

gex1 = 2.57 gex2 = 1.26

γ1 = 5.83 μeV/T2 γ2 = −3.43 μeV/T2

本文通过制备悬浮的条形波导, 在法拉第构

型 (沿量子点生长方向)磁场的调控下, 首次在同

一波导器件中实现了具有不同抗磁行为的量子点

的圆偏振光的单向传输. 实验研究了不同抗磁行为

的量子点的单向传输, 通过对低温荧光光谱进行洛

伦兹拟合, 得到正常和反常抗磁行为的量子点中激

子的朗德因子分别为  与  , 抗磁

系数分别为  与  ,

相应的最高手性对比度分别达到 0.84与 0.66. 在

磁场的作用下同时实现了向高能与低能方向移动

的量子点圆偏振光的定向输出, 扩展了波导器件的

能量传输范围, 为实现功能更为丰富的手性量子器

件提供了途径. 

2   实验方法

利用分子束外延的方法, 在未掺杂的 GaAs衬

底上生长一层厚度为 1 µm的 AlGaAs作为牺牲

层. 接着在牺牲层上生长一层 150 nm厚的 GaAs

薄膜, 单层自组装 InGaAs量子点生长于 GaAs薄

膜中心. 通过电子束曝光技术将结构图案转移到使

用正抗蚀剂 AR-P 6200旋涂过的样品上, 再使用

显影剂 AR 600-546对电子束曝光区域进行显影.

定影后, 利用电感耦合等离子体蚀刻工艺将图案转

移到 GaAs薄膜上. 最后使用氢氟酸溶液去除暴露

的 AlGaAs牺牲层, 留下悬浮的条形波导.

我们将样品置在温度恒为 4.2 K的共聚焦荧

光显微系统中进行光学测试. 样品台两侧环绕的超

导线圈可以提供高达 9 T的法拉第构型磁场 (磁场

方向与量子点生长方向平行). 量子点由波长为

532 nm 的连续激光器非共振激发. 通过光路调节,

激发光路用于激发量子点, 收集光路用于收集由光

栅耦合器耦合出的量子点荧光光谱. 其中选用的显

微物镜数值孔径为 0.8. 收集到的荧光信号经过光

纤耦合 , 由分辨率为 60 µeV的光栅光谱仪进行

探测. 

3   结果与讨论

条形波导的材质为 GaAs, 折射率约为 3.46.

由于全反射, 光子被限制在波导中进行低损耗传

输. 我们将波导设计成单模波导, 其设计参数详见

文献 [16]. 虽然条形波导不具备手性的几何结构,

但波导中存在局域的圆偏振场分布, 自旋极化的量

子点可以与这种场分布进行模式耦合, 实现量子点

自旋与位置相关的单向光子发射. Coles等 [13] 详细

讨论了在无限长条形波导的电场分布, 即以波导横

截面中心为零点, 位置分别向零点的正方向和负方

向移动时, 电场分量表现出相反的相位. 具体而言,

场极化分布分别由零点处线性分布逐渐演变为左

圆极化与右圆极化分布, 由此生成不对称的手性特

征. 由于波导的手性行为与电场分布密切相关, 光

子传输的手性度由量子点在波导中的位置主导决

定, 圆极化光只有与电场相位匹配时才能形成有效

耦合 [16]. 理论上, 在偏离条形波导中心的某些位置

可以实现最佳手性传输. 此时, 波导内电场分布正

好为左或右圆极化的状态, 在此放置相同极化方向

的圆偏振光可以与波导内电场耦合, 而相反方向的

圆偏振光受到抑制, 形成单向传输.

σ+

σ−

图 1(a)展示了实验制备的条形波导的扫描电子

显微镜图像 (scanning electron microscope, SEM).

条形波导尾端分别连接到左右两侧的光栅耦合器

上. 波导中间包含一层 InGaAs量子点, 以波导方

向为 y 轴, 则量子点随机分布在波导中平行于波

导的 xy 面 . 图 1(a)中右边的插图为波导横截面

(xz 面)中量子点分布的示意图. 量子点能级能量

较体材料更低, 光激发产生的电子与空穴弛豫到量

子点中形成束缚态, 称为激子态. 在实验中, 激光

激发波导中心区域的量子点时, 激子态产生的荧光

会经过波导传输进入左右两个光栅耦合器. 光栅耦

合器可以将平面内传输的光信号从竖直方向上输

出, 以便于共聚焦显微系统的光谱收集. 图 1(b)为

量子点在法拉第构型的磁场下量子点激子态能级

发生 Zeeman分裂的示意图. 由于载流子能级不再

简并, 量子点中电子与空穴对应的自旋态进行自发

辐射跃迁后, 将产出两支极化相反的圆偏振光 (  ,

 ). 这样的一对左旋与右旋圆偏振光可以作为研

究波导手性特征的量子光源.
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∆EZeeman = gexµBB B µB

gex =

∆EZeeman

µBB
=
E(σ+)− E(σ−)

µBB
E(σ+) E(σ−)

σ+ σ−

∆EEnergy shift

= γB2 γ =
∆EEnergy shift

B2
=
E(σ+) + E(σ−)

2B2

∆EEnergy shift σ+ σ−

γ

σ+ σ−

σ+ σ−

量子点在磁场下的能级劈裂程度通常用朗德

g 因子来描述 ,  Zeeman分裂的能量大小可写为

 , 其中  为磁场强度,   为玻尔

磁子. 则量子点激子态的朗德因子 gex 可记为 

 , 其中   与  

分别表示在磁场作用下分开的   与   中心能量.

除此之外, 法拉第构型磁场对量子点内部的电子与

空穴的行为存在束缚作用, 在洛伦兹力的影响下电

子与空穴将产生额外的回旋运动, 从而影响载流子

复合发光的速率, 产生抗磁效应. 量子点激子态的

抗磁大小与磁场强度的关系可表述为  

 , 即为  , 其

中   由   与   的中心能量的平均值来

定义, 用于描述其能量整体偏移的程度; B 代表磁

场强度,   为抗磁系数. 磁场下, 量子点的抗磁效应

通常表现为   与   中心能量的平均值随磁场增

强向高能方向偏移 [39−41]. 然而随着量子点研究的

深入, 发现了  与  中心能量的平均值随磁场增
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图 1    条形波导的结构和量子点的能级示意图　(a)条形

波导的 SEM图像 , 实验中激光激发波导中心区域的量子

点 , 并从左右两侧光栅耦合器分别收集量子点的荧光 ; 右

边的插图为波导中心区域横截面中量子点分布的示意图 ;

(b)量子点能级的 Zeeman分裂示意图 , Zeeman分裂导致

了两支极化相反的圆偏振光 s－和 s+的产生.

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  structure  of  the  strip

waveguide  and  the  energy  levels  of  a  quantum  dot  (QD).

(a) SEM image of a strip waveguide. In the experiment, the

QDs in  the  central  area  of  the  waveguide  were  excited  by

the  laser,  and  the  photoluminescence  (PL)  spetra  of  the

QDs were collected from the left and right grating couplers,

respectively. Illustration  on  the  right  is  the  schematic  dia-

gram of QDs distributed in the central area of the cross sec-

tion of the waveguide. (b) Zeeman splitting of the QD en-

ergy levels. Zeeman splitting results in two branches of cir-

cularly polarized light with opposite polarization s－ and s+. 
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图 2    正常抗磁行为量子点的手性传输实验结果　(a) 施加 0—8 T的磁场, 从左右两侧光栅耦合器分别收集到的量子点激子态

的圆极化荧光光谱; (b) 随磁场变化的荧光光谱的峰值; (c) 激子态的 Zeeman分裂随磁场的变化和对应的 g 因子; (d)激子态劈裂

峰的能量平均值随磁场的变化和对应的抗磁系数.

Fig. 2. Experimental results of chiral transport of QDs with normal diamagnetic behavior: (a) Circularly polarized PL spectra of ex-

citonic states of QDs collected from the left and right grating couplers by applying a magnetic field from 0 T to 8 T, respectively;

(b) PL peak energies as a function of an applied magnetic field; (c) Zeeman splitting of the exciton state with a magnetic field and

the corresponding g-factor; (d) average energy of the splitting peaks with a magnetic field and the corresponding diamagnetic coeffi-

cient. 
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强向低能方向移动的情况 [36−38]. 为表区分, 本文中

将这两种抗磁行为称为正常抗磁与反常抗磁.

σ−

σ+

σ− σ+

σ+ σ−

拥有正常抗磁行为的量子点在波导中的手性

传输结果如图 2(a)所示. 图中, 在波导中心区域的

量子点受激光激发后, 辐射出的荧光的中心能量向

高能方向发生偏移, 其中红色或黑色实线分别代表

从右侧或左侧光栅耦合器中收集到的量子点荧光

光谱, 外加磁场从 0 T逐渐增强到 8 T, 测量步长

为 0.5 T. 相同磁场强度下左右两侧收集到的荧光

信号表现出明显的单向传输行为, 即手性现象. 在

强磁场下, 从左侧收集到的荧光信号   正常传输

而  受到抑制, 反之亦然. 通过观察可以发现, 单

向传输与荧光峰位或量子点激子态的 Zeeman分

裂程度无关. 通过洛伦兹拟合, 提取图 2(a)中各个

峰值位置对应的中心能量, 结果如图 2(b)所示, 其

中黑色表示   , 红色表示   . 为了进一步得到朗

德因子, 将  与  中心能量的差值进行线性拟合,

如图 2(c)所示. 根据定义, 激子态 Zeeman分裂程

度随磁场强度变化的斜率即为朗德因子, 其拟合结

gex1 = 2.57 σ+ σ−

γ1 = 5.83 µeV/T2

果为朗德因子  . 图 2(d)表示  与  中

心能量的平均值随磁场的变化. 对其进行二次拟

合, 可得到抗磁系数  , 与文献 [42]

中自由激子的抗磁系数基本一致.

σ+ σ−

σ+ σ−

gex2 =

1.26 σ+ σ−

γ2 = −3.43 µeV/T2

在同一根波导中, 实验观测到了表现为反常抗

磁的另一个量子点的单向传输现象, 如图 3(a)所

示. 在相同的实验条件下, 施加 0—8 T的磁场, 从

左右两侧光栅耦合器分别观测到量子点的发光能

量向低能方向偏移, 即产生了反常抗磁现象. 在

0 T时, 图 3(a)中含有 3个量子点的荧光. 可以观

察到随着磁场的变化, 每个单峰的 Zeeman分裂以

及抗磁行为均不相同. 绿色区域反映了其中 1个反

常抗磁量子点在磁场下的发光光谱. 图 3(b)为洛

伦兹拟合得到的  与  的中心能量位置, 整体趋

势与图 2(b)正好相反. 如图 3(c), 提取  与  中

心能量的差值, 经过线性拟合得到朗德因子 

 . 对于图 3(d), 提取   与   中心能量的平均

值, 经二次拟合得到抗磁系数   ,

符合文献 [38]中反常抗磁激子的一般情形. 本文中

 

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

1.354 1.356 1.358 1.360 1.362

0

2

4

6

8

10

12

14

16

Energy/eV

8 T

0 T

(a)

E
n
e
rg

y
/
e
V

0 2 4 6 8

1.3568

1.3576

1.3584

1.3592

Magnetic field/T

(b)

D


/


B
/
T

E
n
e
rg

y
 s

h
if
t/

m
e
V

0 2 4 6 8

0

2

4

6

8

10

=1.26

Magnetic field/T

0 2 4 6 8

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0

Magnetic field/T

(c) (d)

Left(-)

Right(+)

=
-3.43 meV/T2

图 3    反常磁行为量子点的手性传输实验结果　(a) 施加 0—8 T的磁场, 从左右两侧光栅耦合器分别收集到的量子点激子态的

圆极化荧光光谱; (b) 随磁场变化的荧光光谱的峰值; (c) 激子态的 Zeeman分裂随磁场的变化和对应的 g 因子; (d)激子态劈裂峰

的能量平均值随磁场的变化和对应的抗磁系数.

Fig. 3. Experimental results of chiral transport of QDs with anomalous diamagnetic behavior: (a) Circularly polarized PL spectra of

excitonic states of QDs collected from the left and right grating couplers by applying a magnetic field from 0 T to 8 T, respectively;

(b) PL peak energies as a function of an applied magnetic field; (c) Zeeman splitting of the exciton state with a magnetic field and

the corresponding g-factor; (d) average energy of the splitting peaks with a magnetic field and the corresponding diamagnetic coeffi-

cient. 
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正常抗磁与反常抗磁现象来源于不同的两个量子

点, 量子点之间具有形貌大小方面的制备差异, 这

是造成不同的朗德因子以及抗磁系数的重要因素.

反常抗磁产生的原因在于带电激子中电子空

穴对复合辐射出光子后, 量子点中仍残存电子, 此

时电子运动不再受到初始状态下量子点中空穴的

库仑束缚作用, 使得终态量子点中的电子波函数分

布范围扩散, 从而在实验上表现为反常抗磁现象,

具有负的抗磁系数 [36,38]. 据此可知图 3(a)中反常

抗磁现象量子点激子态为带负电激子态. 反常抗磁

现象一般发生在小尺寸量子点中 [36]. 由此, 在量子

点的生长过程中对其半径进行调控, 可以实现对量

子点的正常和反常抗磁行为的调控, 从而在波导中

获得向低能方向和高能方向移动的量子点荧光的

单向传输.

σ+

σ+

Iσ+ Iσ−

为了定量描述波导的手性性质, 即光子传输的

单向性, 引入手性对比度 (contrast, C). 以计算 

的单向性为例, 对圆极化荧光光谱中某磁场强度下

的  进行洛伦兹拟合分别得到荧光信号的峰值强

度  与  , 代入手性对比度公式 

C =
Iσ+ − Iσ−

Iσ+ + Iσ−
,

σ+ σ−

σ+ σ−

σ− σ+

进而得到   与   分别与波导模式耦合后向左与

向右传输的手性对比度. 图 4(a)与图 4(b)展示了

正常抗磁行为与反常抗磁行为的量子点激子态的

手性对比度随磁场强度的变化. 红色圆点表示从右

侧光栅耦合器收集到的   相对于   的手性对比

度, 而黑色方块表示从左侧光栅耦合器收集到的

 相对于  的手性对比度. 抗磁与反常抗磁量子

点在较强磁场下的手性对比度最高分别达到了

0.84与 0.66.

σ+ σ−

σ+ σ−

需要强调的是, 由于在低磁场强度下单量子点

产生的两个分裂峰未完全劈开, 重叠部分较大, 难

以从圆极化荧光光谱中直接分辨出手性对比度. 因

此统计手性对比度时仅对磁场强度在 2.5 T以上

的结果进行计算. 同一现象中  与  手性对此度

呈现的差异归因于两侧光栅耦合器的制备误差、量

子点制备过程中产生的形貌不对称以及波导中的

背向散射. 手性对比度结果与量子点正常抗磁与反

常抗磁的行为无关. 两个量子点关于最佳手性位置

的偏移距离不同, 导致具有正常抗磁行为的量子点

与反常抗磁行为的量子点中   与   的手性对比

度产生较大差异. 

4   结　论

σ+ σ−

σ+ σ−

本文实现了具有正常抗磁与反常抗磁现象的

不同量子点中   与   在同一个条形波导中的单

向传输. 该结果表明  与  的单向传输在磁场的

作用下除高能方向外, 也能向低能方向进行偏移,

完善了波导器件的传输功能. 通过调节 0—8 T的

法拉第构型磁场, 观测到波导中量子点激子态的

Zeeman分裂以及抗磁效应随磁场的变化, 并通过

拟合得到了正常抗磁与反常抗磁条件下对应的朗

德因子与抗磁系数. 分别计算了具有正常抗磁与反

常抗磁现象的单量子点在单向传输过程中的手性

对比度, 分析了较高磁场下手性对比度产生差异的

原因. 本文首次聚焦具有反常抗磁现象量子点在波

导中的单向传输, 为宽波段范围的手性量子器件的

研究奠定了实验基础.
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图 4    不同量子点的手性对比度　(a)正常抗磁行为量子

点的手性对比度随磁场的变化 ; (b)反常抗磁行为量子点

的手性对比度随磁场的变化.

Fig. 4. Chiral  contrast  for  different  QDs:  (a)  Variation  of

chiral contrast with a magnetic field for the QD with a nor-

mal  diamagnetic  behavior;  (b)  variation  of  chiral  contrast

with a  magnetic  field  for  the  QD  with  an  anomalous   dia-

magnetic behavior. 
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Chiral optical transport of quantum dots with different
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Abstract

In  order  to  realize  scalable  and  integrated  quantum  photonic  networks,  various  functional  devices  are

highly desired. Strip waveguides with unidirectional transmission function have a wide range of applications in

devices  such  as  single-photon  diodes,  transistors  and  deterministic  quantum  gate  devices.  In  this  work,  the

separation of circularly polarized light is achieved by exciting a quantum dot light source in a central region of

a waveguide at a low temperature of 4.2 K by using a confocal microscope system. By applying a magnetic field

with Faraday configuration (along with the quantum dot growth direction), the spin-momentum locking effect

in the waveguide is verified. Both forward shift and reverse shift of different values of output photon energy are

demonstrated to show the unidirectional transmission of the waveguide. The chiral transmission of quantum dot

with anomalous diamagnetic behavior is achieved in experiment, leading to a wider range of wavelength tuning

for chrial transmission in a single waveguide. This paper provides a basis for investigating the chiral quantum

devices in a wide wavelength range and expands the applications of waveguides in the field of optical quantum

information.

Keywords: diamagnetic, quantum dots, waveguide, chiral
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专题: 固态单量子体系的调控与应用

金纳米颗粒调控量子点激子自发辐射速率*

李元和 1)2)    卓志瑶 1)2)    王健 1)2)    黄君辉 1)2)    李叔伦 1)2)

倪海桥 1)2)    牛智川 1)2)    窦秀明 1)2)†    孙宝权 1)2)‡
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(2021 年 10 月 8日收到; 2021 年 11 月 1日收到修改稿)

10−3

将 InAs/GaAs量子点样品薄膜置于覆盖有直径为 50 nm的金 (Au)纳米颗粒的硅衬底上, 可以调控量子

点激子的自发辐射速率. 实验发现, 当量子点浸润层距离 Au纳米颗粒表面 15—35 nm时, 激子自发辐射速

率受到抑制, 且距离为 19 nm时抑制作用最大, 导致量子点激子的自发辐射速率减小到没有 Au纳米颗粒时

自发辐射速率的   . 基于经典的偶极辐射模型模拟计算的激子自发辐射速率与实验结果一致.

关键词：量子点, 自发辐射速率, 金属纳米颗粒, 长寿命激子

PACS：78.67.Hc, 73.20.Mf, 61.46.–w, 78.47.–p 　DOI: 10.7498/aps.71.20211863

 

1   引　言

半导体量子点 (QD)由于结构上存在三维限

制和类原子特性, 因而具有一系列独特的性质, 如

量子点可作为理想的固态单光子源, 单光子源在量

子密钥等量子信息方面有着重要的应用 [1,2]. 相关

地, 如何调控单量子态的光学跃迁一直是该领域的

重要研究方向. 基于 Fermi黄金定律, 量子点激子

的自发辐射速率正比于激子所处位置的电磁场的

态密度 [3,4]. 由 Purcell理论可知 [5], 改变激子所在

位置的电磁场局域态密度 (LDOS), 可以改变量子

点中激子的自发辐射速率, 进而可以调控半导体量

子点自发辐射. LDOS的改变可以基于激子的辐射

场与散射场之间的相互干涉 [3,6]. 如置于平面镜附

近的偶极子辐射, 其自发辐射速率会随着偶极子的

取向和偶极子到平面镜的距离而改变. 如果平面镜

的反射场与偶极子辐射场相位相同, 偶极子位置

的 LDOS将会增加, 导致偶极子自发辐射速率增

强. 若反射场与偶极子辐射场的相位相反, 则偶极

子的自发辐射受到抑制. 这类实验首先于 1960年

由 Drexhage等 [7] 报道, 最近在二维半导体材料中

也有类似的发现 [8,9]. 除了平面反射镜外, 实验和理

论工作显示, 通过在发光偶极子附近放置金属腔可

以调控偶极子自发辐射 [4,10−15], 而其中球形的金属

纳米颗粒可以产生局域电场的增强效应 [14,16−18],

也受到了广泛的关注. 不过, 这些研究主要集中在

如何利用金属局域场来提高量子点激子的发光效

率 [19,20], 而对于抑制激子自发辐射的研究较少 [21,22].

抑制激子的自发辐射, 即制备长寿命的激子态恰是

激子的玻色-爱因斯坦凝聚研究中的必要条件 [23,24].

本文在实验上使用金 (Au)纳米颗粒抑制 InAs/

GaAs量子点浸润层 (WL)激子的自发辐射速率,

从而导致长寿命的浸润层激子被量子点俘获, 在量

子点中观察到长寿命激子的延迟发光现象.

本文首先从偶极子辐射的经典模型出发, 将
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61827823, 11974342)资助的课题.
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Au纳米颗粒看作在量子点浸润层激子辐射场作用

下极化产生的电偶极子, 计算了 Au纳米颗粒偶极

辐射场对量子点浸润层激子偶极辐射的影响, 得到

了量子点浸润层激子的自发辐射速率公式. 实验上

将量子点薄膜样品放置在覆盖有 Au纳米颗粒膜

的硅片上, 测量量子点样品的荧光 (PL)和时间分

辨荧光 (TRPL)光谱 , 得到在 Au纳米颗粒作用

下, 量子点激子自发辐射速率随 GaAs间隔层厚度

的变化. 我们发现偶极子辐射的经典模型可以很好

地解释实验结果. 

2   理　论

量子点激子复合速率可以写成 [25]
 

γ

γ0
= 1 +

6πε0εs

d20
Im

d0 ·E(R) (r′)

k3
, (1)

γ γ0

d0

E(R) (r′)

r′ k

εs

εs =

13.4

E(R) (r′)

式中,    和    分别表示有和没有 Au 纳米颗粒时

的量子点薄膜样品激子的自发辐射速率,    是激

子偶极矩,     表示 Au 纳米颗粒在激子位

置处的散射电场,    表示激子在空间中的位置,   

是激子在 GaAs 介质中发光的波数,   表示激子所

处介质的介电常数. 在本实验中介质为 GaAs,  

 . 从方程 (1)知, 计算激子的辐射速率主要需

要金属颗粒的散射电场. 一般情况下, 金属颗粒的

散射电场需要求解麦克斯韦方程组得到. 而对于本

文讨论的实验条件, 金属纳米颗粒的半径 (25 nm)

和激子距离纳米颗粒表面的距离 (几十纳米)均远

小于激子的荧光波长, 因此可以忽略电场的推迟效

应. 将金属纳米颗粒视作在激子辐射场下极化的偶

极子, 且等效偶极子位于金属球球心, 由此再求金

属纳米颗粒偶极子在激子处的散射电场   .

由方程 (1)计算激子辐射速率的变化.

E0已知激子 (电偶极子)的辐射场  可以写成 [26]
 

E0 =
k3

4πε0εs
d0

[
1

kr
+

i
(kr)

2 − 1

(kr)
3

]
eikr. (2)

α (ω) α0 (ω)

在激子辐射场的影响下, 金属纳米颗粒将被极化,

其中极化率  和准静态极化率  写成 [17]
 

α (ω) =
α0 (ω)

1− ik3α0 (ω)

6π

, α0 (ω) = 4πR3 εm − εs

εm + 2εs
,

(3)

εm

λ = 870 nm εm = −34.53 + i2.47
式中,   表示 Au 纳米颗粒的介电常数. 对于激子

发光波长    , 对应    .

由此, 金属偶极子的有效偶极矩 P为 

P = ε0εsα (ω)E0. (4)

d0

E
(R)
0

以金属纳米颗粒的有效偶极矩代替激子偶极矩  ,

得到单个金属纳米颗粒的散射电场  , 表示为
 

E
(R)
0 =

k3

4πε0εs
P

[
1

kr
+

i
(kr)

2 − 1

(kr)
3

]
eikr

=
k6α (ω)

16π2ε0εs
d0

[
1

(kr)
2 +

2i
(kr)

3 − 3

(kr)
4

− 2i
(kr)

5 +
1

(kr)
6

]
ei2kr. (5)

考虑到当量子点激子附近存在许多 Au 纳米颗粒

时, 每个纳米颗粒都对散射电场有一定的贡献. 假

设每个 Au颗粒产生的散射电场的相位相同, 此时

总散射电场是单个颗粒散射电场的求和, 即 

E(R) = NE
(R)
0 , (6)

式中 N 表示等效的金属颗粒数目 . 将 (5)式、

(6)式代入 (1)式, 得到在金属颗粒影响下, 激子的

自发辐射速率为 

γ

γ0
= 1 +

3k3N

8π
Im

{
α (ω)

[
1

(kr)
2 +

2i
(kr)

3

− 3

(kr)
4 − 2i

(kr)
5 +

1

(kr)
6

]
ei2kr

}
. (7)

I(t)

为了能够将理论计算得到的激子自发辐射速

率与实验结果比对, 需要测量在 Au 纳米颗粒的影

响下, 量子点激子的自发辐射的实验数据. 我们在

实验中发现, TRPL曲线并不是按照单自然指数的

规律衰减 (见图 2测量的 TRPL 曲线), 而是满足

之前推导的类扩展指数函数  
[27], 

I (t) = Atβ−1e−(
t
τ )

β

, (8)

β τ式中  和  为拟合参数. 由此得到量子点激子的平

均寿命: 

⟨τ⟩ =

∫ ∞

0

tI (t) dt∫ ∞

0

I (t) dt
= τΓ

( 1
β
+ 1
)
, (9)

Γ

γ0 1 ns−1

γ/γ0

1/⟨τ⟩

式中  表示 Gamma函数. 自由空间中的激子的自

发辐射速率  近似可取为  , 因此理论上计算

的激子自发辐射速率  可以与实验值计算得到

的  进行比较. 
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3   实 验

实验中首先通过分子束外延 (MBE)在 (001)

半绝缘 GaAs衬底上生长低密度 InAs/GaAs量子

点样品. 样品生长过程的详细信息参见文献 [28].

外延生长的 InAs/GaAs量子点样品结构示意如

图 1(a). 样品包含 300 nm GaAs缓冲层、100 nm

AlAs牺牲层、D 厚度的 GaAs层 (对于不同的量子

点样品, D 分别为 10, 15, 19, 25, 35 nm)、约一个

原子层厚度的 InAs浸润层、 InAs 量子点层和

100 nm的 GaAs盖层.

采用氢氟酸 (HF)选择蚀刻掉 AlAs牺牲层 ,

将含有量子点的厚度 (100 + D) nm的 GaAs薄膜

与 GaAs衬底分离, 然后将量子点薄膜样品转移到

覆盖有直径为 50 nm的 Au纳米颗粒的 Si衬底上.

在此之前, Si衬底首先需要用丙酮、乙醇和去离子

水清洗, 再将 1 g/mL的 Au纳米颗粒水溶液 (购

自北京中科雷鸣科技有限公司)稀释成 0.2 g/mL,

并用针管将溶液滴在 Si衬底上. 衬底上的 Au纳

米颗粒分布通过扫描电子显微镜 (Nova Nano SEM

650)观察并测量. 含有 Au纳米颗粒的量子点薄膜

样品示意图如图 1(b)所示.

量子点的 PL和TRPL光谱的测量温度为 5 K.

激发光源为 640 nm脉冲半导体激光器, 激光脉冲

宽度为 40 ps. 共聚焦显微镜物镜 (NA: 0.45)用于

将直径约 2 µm的光斑聚焦在样品上. PL光谱信

号由同一个显微物镜提取, 经过焦距 0.5 m的单色

仪色散并由 Si-CCD测量. TRPL光谱采用时间相

关单光子计数 (TCSPC)设备测量. 为了能够得到

准确的实验结果, 除了 D = 10 nm的量子点样品

的光谱是在 20 MHz脉冲重复频率和饱和激发功

率 63 µW下测量, 其他间隔层厚度的量子点样品

发光都是在 1 MHz脉冲重复频率和 0.32 µW饱和

激发功率下测量. 

4   实验结果与分析

图 1(c)为扫描电子显微镜下观察到的 Au纳

米颗粒. 可以看到, 衬底上 Au颗粒以数个为一组

团聚在一起, 颗粒的大小均匀性较好, 形状大致为

球形.

图 2(a), (c), (e), (g)和 (i)表示量子点薄膜样

品放置在 Au纳米颗粒上后测量得到的 PL光谱,

对应的 GaAs层厚度 D 分别为 10, 15, 19, 25和

35 nm. 从 PL光谱图可以看出, 宽的 PL发光峰对

应量子点浸润层的发光峰, PL峰值在  870 nm. 非

常窄的一些 PL发光线对应单量子点的发光, 自组

织量子点的尺寸涨落会造成量子点的发光峰位不

同, 因此这些发光线随机的分布在浸润层发光峰的

低能一侧. 在饱和激发功率下, 不同 GaAs层厚度

D 的 PL光谱强度不同. 与厚度 D = 10 nm的量

子点样品相比, 其他 GaAs层厚度 D 的量子点 PL

荧光峰强度都有明显的增加 , 特别是厚度 D =

19 nm的 PL荧光峰的强度最强, 此时对应的浸润

层 PL荧光峰值的强度是最弱的.

β τ

与量子点 PL光谱相对应, 图 2(b), (d), (f), (h)

和 (j)显示对应量子点样品的 TRPL光谱. 这些

TRPL光谱对应图 2(a), (c), (e), (g)和 (i)标识出

的量子点荧光线 . 可以看出 , 当 GaAs厚度 D =

15, 19, 25和 35 nm时, TRPL曲线具有较长的荧

光寿命, 可以看出 TRPL曲线不能用单自然指数

来拟合. 但可以用 (8)式来拟合实验曲线, 由此得

到拟合参数   和  , 进而由 (9)式计算量子点激子

 

AlAs 牺牲层

GaAs 缓冲层

GaAs 衬底

 nm GaAs 层

100 nm GaAs 覆盖层 InAs 量子点

浸润层
 nm GaAs 层

100 nm GaAs 覆盖层 QD
薄膜

Si 衬底

200 nm

蚀刻

(a) (b) (c)

图 1    (a) MBE外延生长的 InAs/GaAs量子点样品结构示意图; (b) 刻蚀剥离后量子点薄膜样品放置于 Au纳米颗粒上的示意图;

(c) 扫描电子显微镜下 Au纳米颗粒照片

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the MBE epitaxial growth of InAs/GaAs quantum dot sample structure; (b) schematic diagram of

the quantum dot film placed on Au nanoparticles; (c) Au nanoparticle photograph taken by a scanning electron microscope. 
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图 2    Au纳米颗粒作用下, 不同 GaAs间隔层厚度量子点样品的 PL和 TRPL光谱图　(a), (c), (e), (g), (i)分别对应 GaAs层厚

度 D = 10, 15, 19, 25, 35 nm的量子点样品 PL谱线 ; 图中以“QD emission”标识出了用于后续 TRPL谱线测量的量子点发光峰 ,

其中 GaAs层厚度 D =19 nm的量子点样品存在多个量子点的发光峰 , 其中强度最大的发光峰用于 TRPL谱线的测量 . (b), (d),

(f), (h), (j)分别对应 GaAs层厚度 D = 10, 15, 19, 25, 35 nm的量子点样品的 TRPL谱线, 黑色虚线为 (8)式的拟合结果, 由此得

到不同 D 值量子点发光的寿命. 其中 D = 10 nm 的量子点样品 PL和 TRPL是在 20 MHz重复频率和饱和激发功率下测量, 其他

量子点样品 PL和 TRPL是在 1 MHz重复频率和饱和激发功率下测量

Fig. 2. PL and TRPL spectra of quantum dot samples with different GaAs spacer thickness under the influence of Au nanoparticles.

(a), (c), (e), (g) and (i) are the PL spectra of QDs with GaAs layer thicknesses of D = 10, 15, 19, 25 and 35 nm, respectively. In fig-

ures, the “QD emissions” are used for further TRPL measurements. The QD sample with GaAs thickness D of 19 nm shows several

emission lines, where the “QD emission” with a big emission intensity is selected for TRPL measurement. (b), (d), (f), (h) and (j)

are the TRPL spectra of QDs with GaAs layer thicknesses of D = 10, 15, 19, 25 and 35 nm, respectively. The black dashed lines are

the fitting results by using Eq. (8) and the obtained lifetimes are shown in the corresponding graphs. The PL and TRPL of QD

samples  with D =  10 nm were  measured  at  a  repetition  frequency  of  20 MHz and  saturation  excitation  power,  and  the  PL and

TRPL of other QD samples were measured at a repetition frequency of 1 MHz and saturation excitation power. 
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⟨τ⟩ = (0.88± 0.02) ,

(28.1± 0.2) , (1150± 8) , (50± 2) , (42.2± 0.4) ns
1/⟨τ⟩

的寿命. 对应 GaAs间隔层厚度 D = 10, 15, 19,

25, 35 nm 时, 激子的平均寿命 

 . 寿

命的倒数   对应量子点激子的自发辐射速率,

自发辐射速率作为 GaAs层厚度 D 的函数显示在

图 3中, 实验数据点以空心圆表示. 根据 (7)式, 考

虑到具体 Au纳米颗粒的尺度和 Au的介电常数,

当取等效的金属颗粒数目 N = 2.601时, 计算曲

线很好地描述激子的自发辐射速率, 如图 3中实线

所示.

 
 

/nm

0 10 20 30 40 50

102

100

10-2

10-4

/
 0

Simulation curve
Experimental data

图 3    在 Au纳米颗粒影响下 , 量子点激子自发辐射速率

随 GaAs间隔层厚度 D 的变化 . 其中曲线为理论模拟计算

结果, 空心圆为实验数据

Fig. 3. Spontaneous emission rate of QD excitons as a func-

tion of a thickness D of the GaAs spacer layer under the in-

fluence of Au nanoparticles. The solid curve is the theoret-

ical calculation  result,  and the  open circles  are  the  experi-

mental data.
 

∼ 1/103

由图 3可知, 在 Au纳米颗粒的影响下, 当量

子点激子离 Au纳米颗粒表面距离 D = 15—35 nm

时, 量子点浸润层激子的自发辐射速率相对于没

有 Au纳米颗粒时的情况而言被抑制, 而且这种抑

制效应在距离 D = 19 nm时为最大, 此时激子的

自发辐射速率为没有 Au纳米颗粒时量子点样品

的  .

在量子点 TRPL曲线中, 观察到长寿命量子

点激子的发光机制是由于在量子点浸润层中存在

长寿命的激子. 这些长寿命的激子只能通过扩散而

被附近的量子点俘获而在量子点内复合发光, 导致

在量子点中观察到的长寿命荧光. 这也说明为什么

长寿命激子的 TRPL曲线不能用单自然指数拟合,

而可以用类扩展指数函数来描述 [27]. 而且, 作为

GaAs间隔层 D 的函数, 实验值与理论模拟计算符

合得很好, 进一步证实了长寿命量子点激子的发光

t ∼ 0

∼ 1 ns

D ∼ 19 nm

来自量子点浸润层中存在长寿命的激子态. 因此,

总结图 2和图 3的实验结果, 以及实验与理论模拟

计算的比较结果, 实验观察到的量子点长寿命激子

发光的物理机制为: 在初始 (  )脉冲激光的激

发下, 量子点和浸润层中均有初始激子占据, 量子

点基态只能有单激子或双激子占据, 其激子寿命

 , TRPL曲线可用单自然指数拟合, 与是否

存在 Au纳米颗粒无关 [21,27]. 但浸润层为二维体系,

具有很大的态密度, 可允许大量的激子占据. 理论

分析显示, 当存在 Au纳米颗粒时, 颗粒会散射激

子的辐射场, 由此产生的散射场会反作用于浸润层

中的发光激子, 由于散射场的相位与激子辐射场的

相位相反, 降低了偶极子所在处的 LDOS, 使得浸

润层中的激子自发复合受到抑制, 特别是当 GaAs

间隔层    时. 浸润层中的长寿命激子逐

渐地被附近的量子点俘获而在量子点中复合发光.

这也体现在相同的饱和激发功率下 , 浸润层的

PL发光强度比没有 Au纳米颗粒时降低了. 而对

应量子点的 PL荧光强度增加了 (如图 2(e)所示). 

5   结　论

∼ 10−3

采用MBE外延生长 InAs/GaAs量子点样品,

使用 HF剥离外延生长的量子点样品, 得到含有量

子点的薄膜样品, 并将量子点薄膜转移到覆盖有

Au纳米颗粒的硅片上 . 改变量子点浸润层离

Au纳米颗粒表面的距离 D, 测量了量子点激子的

PL和 TRPL光谱. 实验结果显示, 当 D = 19 nm

时, 量子点浸润层激子的自发辐射速率减小到原先

的   . 实验上观察到了长寿命量子点激子发

光的物理机制为: Au纳米颗粒的散射场反作用于

浸润层中发光激子, 由于散射场的相位与激子辐射

场的相位相反, 从而抑制浸润层激子的自发辐射.

浸润层中长寿命的激子逐渐地被量子点俘获而在

量子点中复合发光, 导致在量子点中观察到长寿命

激子的延迟发光现象.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Controlling exciton spontaneous emission of quantum dots by
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Abstract

10−3

As  an  ideal  single-photon  source,  quantum  dots  (QDs)  can  play  a  unique  role  in  the  field  of  quantum

information. Controlling QD exciton spontaneous emission can be achieved by anti-phase coupling between QD

exciton dipole field and Au dipole field after QD film has been transferred onto the Si substrate covered by Au

nanoparticles. In experiment, the studied InAs/GaAs QDs are grown by molecular beam epitaxy (MBE) on a

(001) semi-insulation substrate.  The films containing QDs with different GaAs thickness  values  are separated

from the GaAs substrate by etching away the AlAs sacrificial layer and transferring the QD film to the silicon

wafer  covered  by  Au nanoparticles  with  a  diameter  of  50  nm.  The  distance D  (thickness  of  GaAs)  from the

surface  of  the  Au  nanoparticles  to  the  QD layer  is  10,  15,  19,  25,  and  35  nm,  separately.  A  640-nm  pulsed

semiconductor  laser  with  a  40-ps  pulse  length  is  used  to  excite  the  QD  samples  for  measuring  QD  exciton

photoluminescence and time-resolved photoluminescence spectra at 5 K. It is found that when the distance D is

15 –35  nm  the  spontaneous  emission  rate  of  exciton  is  suppressed.  And  when D  is  close  to  19  nm,  the  QD

spontaneous emission rate decreases to    , which is consistent with the theoretical calculations. The physical

mechanism  of  long-lived  exciton  luminescence  observed  in  experiment  lies  in  the  fact  that  Au  nanoparticles

scatter the light field of the exciton radiation in the QD wetting layer, and the phase of the scattered field is

opposite to the phase of the exciton radiation field. Therefore, the destructive interference between the exciton

radiation  field  and  scattering  field  of  Au  nanoparticles  results  in  long-lived  exciton  emission  observed  in

experiment.

Keywords: quantum dots, spontaneous emission rate, metal nanoparticles, long-lived excitons
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