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专题: 单量子态探测及其相互作用

冷原子系综内单集体激发态的相干操纵∗
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1)(合肥微尺度物质科学国家研究中心, 合肥 230026)

2)(中国科学技术大学近代物理系, 合肥 230026)

3)(中国科学院量子信息与量子科技创新研究院, 合肥 230026)

( 2018年 6月 15日收到; 2018年 9月 5日收到修改稿 )

原子系综内部分原子发生相干态转移后所处量子态被称为集体激发态. 如果激发数目在单原子量级则被
称为单激发态. 在量子存储过程中, 单光子以单激发态的形式在原子系综内进行存储. 因此, 研究单激发态的
制备、演化、转化、干涉等过程是量子存储及其应用研究的关键. 本文总结了近年来作者所在研究团队针对冷
原子系综体系在此研究方向取得的若干成果. 主要包括采用动量模式调控、三维光晶格等手段抑制单激发态
的退相干, 采用环形腔增强原子至光子的转化效率, 发展基于拉曼光的单激发态相干转移技术, 利用单量子态
不同模式间干涉制备光与原子纠缠, 利用里德伯阻塞机制提升纠缠制备效率等. 此外, 简要回顾了基于多个
单激发态的量子中继及量子网络实验.

关键词: 集体激发, 单激发, 原子系综, 量子存储
PACS: 42.50.Dv, 32.80.Qk, 42.50.Ex, 03.67.Hk DOI: 10.7498/aps.67.20181183

1 引 言

20世纪 80年代以来, 随着实验技术的不断进
步以及量子方案的不断提出, 量子信息作为一门年
轻的学科迅速发展起来. 作为量子信息领域的重要
组成部分, 量子通信由于可以实现信息的无条件安
全传输而受到了研究人员的广泛关注. 在实际应用
中, 量子通信距离受限于信号 (通常是光子)在量子
信道 (如光纤)中的损耗与退相干. 为实现超远距离
量子通信, Briegel等 [1]提出了量子中继方案, 即在
长距离的信道中搭建若干个量子中继节点, 用分段
传输的方式代替远距离直接传输. 其具体方法是,
首先制备光与存储器的纠缠, 并把产生的光子信号
发送到信道中间进行贝尔基测量, 待邻近的信道纠
缠制备成功后, 再利用纠缠交换将量子纠缠拓展至
多段信道, 最终延伸到首尾两端. 通过采用量子中

继, 信号在信道内的衰减由指数型降为多项式型,
使得超远距离量子通信成为可能.

量子中继的关键是量子存储技术, 需能够对单
量子态进行长时间保持, 并进行高效、可控的相干
读出. 原子系综由于具有大量原子带来的集体增强
效应, 成为了光量子存储的合适载体. Duan等 [2]

于 2001年提出了基于原子系综和线性光学的完整
量子中继方案, 即DLCZ协议. 该方案直接利用拉
曼散射过程中散射光子与单激发态间的非经典关

联来构建量子中继, 实验可行性非常高, 因而得到
了研究人员的广泛关注. Kuzmich等 [3]于 2003年
首次在冷原子系综中制备了非经典光子对. 自此以
后, 冷原子系综体系进展迅速, 不断在实验成果上
取得突破, 发展成最具前景的量子存储与量子中继
体系之一 [4].

单光子在原子系综内以单集体激发态的形式

进行存储. 因而, 冷原子量子存储及量子中继研究
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主要就是研究单激发态相关的物理过程, 如单激发
的制备、退相干、转化、相干操控等, 进而产生光与
原子纠缠, 并进行量子中继及量子网络演示等. 本
文主要回顾作者所在研究团队近年来在此方向上

取得的主要研究成果. 存储寿命是量子存储器的重
要指标, 而存储寿命与原子系综内的复杂退相干机
制密切相关, 在第 2节中介绍单激发态的退相干机
制以及为抑制退相干采取的实验手段. 量子存储的
另一个重要指标是读出效率, 在第 3节分析冷原子
系综体系在高效单光子转化方面的独特优势, 并介
绍采用腔增强来提升读出效率的相关工作. 在第 4
节介绍单激发态的相干转移技术, 以及这些操纵手
段对提高量子存储器性能的意义. 对单激发态研究
的一个重要目的是服务于量子网络的搭建, 而量子
网络离不开纠缠源的制备, 在第 5和第 6节分别介
绍了基于传统拉曼过程的光与原子纠缠源和基于

里德伯相互作用的确定性纠缠源. 第7节介绍量子
中继及量子网络演示相关的实验成果.

2 单激发态的制备及退相干

如图 1所示, 考虑一团由NA个原子组成的原

子系综, 初始时所有的原子都处在基态 |g1⟩, 我们
称这个原子系综处在基态 |g1⟩⊗NA . 随后, 将一束
拉曼光 (通常称为写光)打入到原子系综中, 控制激
发率将一个原子通过拉曼过程转移到态 |g2⟩上, 同
时系综放出一个斯托克斯光子. 此时, 原子系综处
在一叠加态:

1√
NA

NA∑
k=1

e iksw·xk |g1⟩1|g1⟩2 · · · |g2⟩k · · · |g1⟩NA ,

(1)

这称为单集体激发态, 它表示为所有第k个原子被

转移到 |g2⟩的情况的相干叠加. 单集体激发态也被
称为自旋波态, 式中ksw = kw − ks为自旋波的波

矢. 随后, 通过一束读光, 系综将回到基态, 同时释
放出一个反斯托克斯光子 [4]. 由于光子携带的信息
正是以单集体激发态 (自旋波)的形式存储起来的,
因此单集体激发态是整个原子系综量子存储研究

工作中核心的研究对象.
存储时间是量子存储的一个重要指标, 而集体

激发态的退相干则直接影响着量子存储的寿命. 因
此, 研究单集体激发态的退相干机制, 并设计实验
对这些机制加以抑制, 成为了研究人员努力的目

标. 早在 2005 年, Felinto等 [5]的理论模型就指出,
由阱磁场的空间非均匀性造成的对基态的不均匀

展宽是导致退相干的主要原因, 并在实验上实现了
对相干时间的控制. 因此, 使用“钟态”, 即对一
阶磁场变化不敏感的二能级系统, 成为了抑制退
相干, 提高存储时间的常用手段. 然而, 仅仅使用
这一手段还不足以在实验上实现预期的存储时间.
2008年, Zhao等 [6]对原子系综内的退相干机制进

行了深入研究, 指出原子运动导致的自旋波相位紊
乱是退相干的重要原因, 并通过长波长自旋波结合
钟态的方法实现存储寿命达1 ms的量子存储器.

|e> |e>

|g> |g>
|g> |g>

∆

Write  pulse

Stokes photon

Write process Read process

Anti-Stokes photon

Read  pulse

图 1 单集体激发态的制备过程

Fig. 1. Preparation of single collective excitation.

如图 2所示, 在以往的量子存储实验中, 写
光和收集写出光子的方向有 θ = 3◦的夹角, 由
于自旋波的波矢∆k = |kw − ks| ≈ kw sin θ, 通
过改变这个夹角即可控制自旋波的波长. 在铷
原子能级结构中, 有三对钟态, 即 (|1, 1⟩, |2,−1⟩),
(|1, 0⟩, |2, 0⟩) 和 (|1,−1⟩, |2, 1⟩). 其中 |i, j⟩代表
|5S1/2, F = i,mF = j⟩. 将集体激发存储到这些态
上, 可以消除由磁场涨落带来的退相干效应, 并方
便我们独立地研究自旋波波长对存储寿命的影响.
实验中采用 (|1, 0⟩, |2, 0⟩), 而当夹角较小 (< 0.2◦),
相同偏振光子无法分开时, 采用 (|1, 1⟩, |2,−1⟩) 态
存储集体激发. 由原子运动导致的退相干机制如
图 2 (c), 在自旋波被存储在原子系综的过程中, 原
子的不规则运动表示为 rj = rj(δt) = rj0 + vjδt,
自旋波的相位ksw · rj 会发生扰动, 最终导致退相
干. 通过计算原子经过 1/2π 个自旋波波长的平均

时间, 可以估计退相干时间约为 τD ∼ (λ/2πvs), 其
中 vs =

√
kBT/m 为一维的平均速度. 因此, 增大

自旋波波长, 即减小写光和写出光收集方向的夹
角, 有助于提高存储寿命.

实验结果如图 3所示, gS,AS =pS,AS/pSpAS, 可
以表征纠缠源的质量. 对曲线拟合
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图 2 由原子运动导致自旋波乱象示意图

Fig. 2. Scheme of atom motion-induced dephasing.

gS,AS(δt) = 1 + C exp(−δt2/τ2D) (2)

可以得到存储寿命. 从实验结果看出, 随着夹角
的减小, 存储寿命显著提高. 当采用共线结构
(θ = 0◦)时, 寿命可以达到1.0 ms.

除了原子的随机运动, 原子由于重力作用离开
控制光模场区域, 使读写光作用时间受到限制, 也
会影响到存储器的寿命. 2012年, Bao等 [7]在使用

钟态共线 (写光、写出光共线)存储基础上, 设计读
写方向平行重力方向的实验装置, 延长控制光的作
用时间, 使存储寿命达到 3.2 ms. 事实上, 由于自
旋波乱象来源于原子的运动, 使用光晶格等方法限
制原子的运动也能够起到到抑制退相干的作用, 如
2009年, Zhao等 [8]采取一维光晶格的方法也获得

了毫秒级的存储时间. 然而在一维情况下, 存储效
率在最初的几百个微秒内迅速下降, 影响了存储器
的实用性. 理论上讲, 使用三维光晶格可以限制各
个方向上原子的运动, 从而抑制存储器的退相干.
然而, 使用光晶格束缚的原子系综做存储带来了
新的退相干机制, 即差分光频移效应. 在 2010年,
Dudin等 [9]在一维光晶格内实现了差分光频移的

光补偿方案. 2016 年, Yang等 [10]首次在三维光晶

格内实现对差分光频移的补偿, 使得存储寿命进一
步提高的同时, 解决了存储效率下降迅速的问题.

g
S
,A

S
g

S
,A

S

g
S
,A

S

dt/µs

dt/µs

dt/µs

τ
D
/
µ
s

20

15

10

5

0

300

200

100

0

(a)

(c)

(b)

(d)
40

30

20

10

0

20

15

10

5

0
0 20 40 60 80 100

0 0. 8 1. 6 2. 4 3.20 50 100 150 200 250

0 100 200 300

θ/(O)

θ=1.5O

θ=0.6O

θ=0.2O

图 3 不同角度下 gS,AS与存储时间的关系, gS,AS 表示斯托克斯与反斯托克斯光子的互相关

Fig. 3. The cross-correlation gS,AS versus the storage time δt for different angles. gS,AS is the cross correlation
between Stokes and anti-Stokes photon.
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如图 4所示, 原子团被由 4束 1064 nm的激光
干涉形成的三维光晶格束缚. 由于束缚光对自旋波
占据的两个基态的AC斯塔克效应造成的频移随束
缚光强度不同而不同, 使得原子在阱的不同位置自
旋波各相位演化快慢不同, 最终导致自旋波的退相
干. 理论分析 [11]可知, 考虑到塞曼效应和光频移
带来的能级移动可以表示为

δνs(ωL, B,EL)

=
1

h

[
αF ′F ′(ωL)− αFF (ωL)

−
(4µFF ′B

hν0

)
αF ′F (ωL)

](EL
2

)2
, (3)

式中, αFF ′(ωL)表示极化率的矩阵元, 选择合

适的偏置磁场B, 可以消除光频移. 在本实验
中, 偏置磁场的优化是通过优化经典光电磁诱
导透明 (EIT)存储寿命实现的. 在没有环形腔
的情况下, 一束单光子级别的探测光共振耦合
D1 线 |F = 2⟩ → |F ′ = 2⟩, 同时控制光耦合
|F = 1⟩ → |F ′ = 2⟩, 在该体系下进行停光实
验. 优化偏振磁场的强度, 当改变光晶格的光强度
(阱深)时, 观察到存储时间不再明显变化时, 则说
明差分光频移效应被消去. 运用这项技术, 结合环
形腔, 最终实现了0.22 s的存储寿命, 且在10 ms后
的转化效率下降仅为 20%, 该结果相比一维光晶格
的方案有了明显提高.

Cavity lock

PR

PD

Write-out

Write
Lattice

F/֒ mF/
F/֒ mF/

F '=2
Dx∆

γ

Read-out
L4

L3

L2

L1

f1

f2

HR1

HR2

PZT

Readz
yx

图 4 基于三维光晶格的量子存储

Fig. 4. Quantum memory based on 3D optical lattice.

3 单激发态至光子态的转化

我们知道, 利用冷原子系综作为量子中继器涉
及单集体激发态转化的过程, 如在DLCZ协议的读
出过程中, 存储在系综内的自旋波将转化成一个反
斯托克斯光子, 同时所有原子回到基态. 由于量子
网络以光子为媒介, 若原子系综没有成功释放出光
子, 节点间的级联便无法继续, 这制约了量子通信
的成码率. 因此, 如何实现高效率的单集体激发态
转化, 是一个亟待解决的问题.

与单个原子或其他系统不同, 在冷原子系综
中, 集体激发态通过将其转化成确定方向的单光子
可以被高效率地读出, 其原因便是集体干涉增强
效应 [4]. 首先, 系综内的自旋波可以表示为 (1)式

的叠加态. 此时用一束激光共振激发 g2 ↔ e跃迁,
所有原子回到基态, 同时释放出一个反斯托克斯
光子, 即读出光子. 这样, 整个过程结束后态可以
表示为

|ψ⟩ = 1√
N

NA∑
k=1

e i(kw−kS)xk e i(kr−kAS)x
′
k

× |g1⟩1 · · · |g1⟩k · · · |g1⟩N . (4)

假设原子静止, 即xk = x′k, 此时干涉相长的条件
是kS + kAS = kw + kr. 这使得反斯托克斯光子在
kw +kr−kS方向上出射的概率远远大于其他方向,
因此光子可以被高效率地读出.

然而, 集体增强效应随着原子数的增加而增
强, 但原子系综由于具有有限的光学厚度, 光和原
子之间的耦合强度有限, 这制约了读出效率的提
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高. 根据腔量子电动力学的结论, 原子的自发辐射
过程由于其跃迁频率共振的谐振腔增强, 这样, 光
与原子的相互作用截面也会增大 [12]. 因此, 利用光
学腔可以进一步提高集体激发态的转化效率. 2007
年, Simon等 [13]首次实现利用光学腔与原子系综

耦合来增强读出过程. 然而该实验由于采用线型腔
而无法区分前向散射与背向散射光子, 导致存储寿
命非常短. 2012年, Bao等 [7]首次利用环形腔来增

强量子存储过程, 实现了 73%的内禀效率, 并且同
步获得了长存储寿命.

实验装置如图 5所示. 一个环形腔搭建在装载
原子团的玻璃腔室外, 写光和读光从同一个入口打
入, 写出和读出光子也在同一方向收集. 实验选择
|5S1/2, F = 2,mF = 0⟩ → |5S1/2, F = 1,mF = 0⟩
的钟态存储自旋波, 通过这样的能级结构, 写光与

读出光子以及读光与写出光子的偏振和频率相同,
方便我们在一个腔对四个光场同时进行增强. 与
一般的谐振腔相比, 该环形腔的设计可以方便区
分前向散射光子和背向散射光子, 这样, 只选择
前向散射光子可以得到更稳定的长自旋波. 实验
结果表明, 由自旋波转化到光子的内禀效率可达
χ = 73(2)%, 且在 3 ms后依然能保持超过 30%的
读出效率. 另外, 实验还观察到读光的功率不影响
内禀效率, 而读出光子的脉冲宽度显著依赖于读光
的功率. 这意味着在该量子存储系统中, 我们可以
在不牺牲效率的情况下调制读出光子的脉冲宽度,
从而更好地与来自其他体系的光子进行干涉, 提高
量子通信网络的健壮性. 前面提到的 2016年Yang
等 [10]的工作中也采用了类似环形腔的设计, 获得
了76%± 5%的内禀读出效率.
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图 5 利用环形腔提高转化效率实验装置图

Fig. 5. Improving transforming efficiency with ring cavity.

4 单激发态的相干转移

在最简单的DLCZ协议中, 我们只需要一束写
光和一束读光就可以实现单激发态的制备和转化.
然而, 有时我们需要改变原子在各个量子态的布
居, 或操控自旋波的相位, 这就需要对单激发态进
行更复杂的操纵. 其中, 一个重要的应用是通过对
自旋波的操纵, 实现对退相干机制的抑制. 考虑到
退相干的自旋波态可以表示为

|ψ⟩ = 1√
N

N∑
j=1

e iωjt e iks·rj(0)|g1 · · · sj · · · gN ⟩, (5)

其中 e iωjt是由非均匀展宽引起的相位, 若在 t = te

时打一个π脉冲将 |s⟩和 |g⟩上的布居反转, 此时的

自旋波态将按

|ψ⟩ = 1√
N

N∑
j=1

e iωjte e−iωj(t−te)

× e iks·rj(0)|s1 · · · gj · · · sN ⟩ (6)

进行演化. 当 t = 2te时, 自旋波将恢复到原来的状
态. 理论上这种操作可以消除由非均匀展宽产生的
相位. 然而, 由于π脉冲的不完美性, 部分原子会残
留在单激发态, 这使得该技术能否运用于单激发的
量子存储中成为一个问题. 2015年, Rui等 [14]通过

研究由π脉冲造成的背景噪声的不同成分, 并设计
实验抑制了其中起决定作用的超辐射噪声, 为该项
技术在量子存储领域的应用提供了实验依据.
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Fig. 6. Realization of rephasing scheme using spin echo.

如图 6所示, 在完成制备一个自旋波之后, 通
过两个在 t1和 t2时刻的拉曼π脉冲实现相位的重

新聚合. 在第一个π 脉冲的作用下, 原子的布居
实现翻转, 自旋波态的第 j 项由 |g · · · sj · · · g⟩ 变
为 |s · · · gj · · · s⟩同时获得一个−2kπ · rj(t1)相位,
kπ = k2 − k1. 在第二个π脉冲之后, 原子布居回
到原来的状态, 两次π脉冲后自旋波积累的相位为
∆ϕπj = 2kπ[rj(t2)−rj(t1)] = 2kπ ·vj∆t. 考虑到由
原子运动导致的相位∆ϕj = −ks · vjT , 其中ks为

自旋波的波矢, 当这两个相位相互抵消时, 退相干
被消去,因此得到相位重聚的条件为2kπ∆t = ksT .
这个式子也决定实验中各光路的几何分布.

前面讲到, π脉冲的不完美性会引起噪声, 降
低信噪比. 为了解决这个问题, 研究人员进一步考
察了拉曼脉冲引起的噪声分布. 根据理论分析, 由
于集体增强效应, 当用一波矢为kr的读出光作用

到自旋波态上时, 原子系综将会向kπ + kr的方向

高效地辐射出光子, 而在其他方向各向同性地辐射
光子, 亮度为该方向的 1/N . 这说明超辐射方向的
噪声占主导地位. 由于该噪声具有明显的方向性,
研究人员采取将存储角度与超辐射噪声分布分离

的方法, 选择 θs = 1.1◦, θπ = 2.1◦的光路布居, 有
效抑制了噪声.

我们知道, 利用自旋回波技术抑制退相干对π
脉冲的精确度要求很高, 这使实验操作的难度加
大. 2016年,姜艳等 [15]又提出了另一种通过双光

子拉曼过程操纵自旋波,从而抑制退相干的手段.
考虑如图 7所示的能级图, 在传统的单激发制备的
基础上加上一个辅助能级 |s′⟩. 首先将系综中的一
个原子制备在 |s⟩态上,自旋波的波矢表示为ks,然
后用两束拉曼光耦合 |s⟩ 和 |s′⟩ 态, 其波矢为k+ 和

k−, 在 |s⟩ 的原子被转移到 |s′⟩态上, 自旋波也随着
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图 7 自旋波冻结技术示意图

Fig. 7. Scheme of spin-wave freezing technique.
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发生变化, 其波矢为ks′ = ks + kπ, 其中kπ =

k+ − k−. 若能够调整拉曼光使得ks′ = 0, 则自旋
波的动量就变为零, 自旋波被“冻结”住, 原子随
机运动诱导的失相便被消除. 最后, 另一个π 脉冲
作用在 |s⟩ 态和 |s′⟩ 态上, 自旋波回到原来的状态.
与上一个工作相比, 这个实验设计的π 脉冲操作不
影响基态 |g⟩的布居, 因此π脉冲的不完美性造成
的噪音已不显著, 因此可以获得更高的读出信号信
噪比.

5 光与原子纠缠的产生

实现原子系综之间的纠缠是构建量子中继的

基石, 而系综之间的纠缠可以通过对写出光子的探
测实现. 在两个远距离的原子系综内同时进行单激
发态制备过程, 产生的光子通过中间的分束镜 (BS)
干涉. 为了消除高阶事例的影响, 激发率被控制得
非常低, 这样当有一个探测器有响应时, 我们就认
为两个系综中的一个成功地发射出了单个斯托克

斯光子, 并处在单集体激发态上. 由于BS消除了
光子的路径信息, 两个系综之间发生了纠缠:

|ψab⟩ =
1√
2
(|1a⟩|0b⟩+ |0a⟩|1b⟩ e iθab), (7)

其中 |1⟩和 |0⟩分别表示系综处在单激发态和基态,
a和b表示两个系综. 原始的DLCZ协议是以这种
光子数态纠缠为基础进行纠缠级联的. 该协议的一
个缺点是对信道的相位扰动异常敏感. 为解决这个
问题, 一个自然的想法是, 不通过单光子探测, 而是
通过双光子探测产生纠缠就可以降低对相位稳定

的要求. 2007年, Zhao等 [16]提出了基于HOM干
涉的双光子探测的量子中继方案. 新方案所需的基
本资源是光与原子系综间的偏振纠缠. 虽说采用
双系综干涉可以产生单光子与两个系综间的偏振

纠缠, 然而实验资源需求较多并且实验装置复杂.
2007年, Chen等 [17]实验上实现了基于双写出模式

干涉的光与原子纠缠, 实验装置得到了很大程度的
简化, 为后续多系综实验奠定了基础.

如图 8所示, 光与原子纠缠是在单个系综中实
现的, 通过一束单频写光激发原子系综, 利用自发
拉曼辐射产生的斯托克斯光子的两个空间模式L

和R, 其中从L模式出射的光子经过一半波片转换

偏振, 两路通道通过偏振分光镜 (PBS)进行干涉,
经探测器探测后作为光子比特；由于不同的空间模

式对应着不同的自旋波波矢, 储存在原子系综内的

自旋波态便作为原子比特. 这样, 当写出光子产生
后, 光子比特与原子比特的纠缠可以表示为

|Ψ⟩ = 1√
2
(|H⟩|R⟩+ e iϕ1 |V ⟩|L⟩), (8)

这是光子的极化与自旋波激发模式之间的纠缠. 随
后, 用一与写光反方向的读光作用到原子系综上,
由于满足相位匹配条件kS +kAS = kW +kR, 读出
光子必然从写出光子的反方向射出. 这样, 光与原
子纠缠又转化成写出光子和读出光子之间的纠缠:

|Ψ⟩AS,S =
1√
2
(|H⟩AS|H⟩S + e i(ϕ1+ϕ2)|V ⟩AS|V ⟩S).

(9)

通过转动半波片HWP1和HWP2使其具有不同的

角度组合, 对CHSH不等式进行检验. 该实验结果
显示, 在存储时间为 500 ns时, 不等式违背达 12个

标准差；在存储时间为 τ = 20.5 µs时, 依然观察到
了不等式的违背.
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图 8 光与原子纠缠实验装置图

Fig. 8. Experimental implementation of photon-atom
entanglement.

纠缠源的制备除了可以直接利用光与原子之

间的相互作用外, 还可以将制备好的纠缠光子对
存储到系综内. 最常见的纠缠光子对制备的方法
是利用自发参量下转换过程 (SPDC)来实现, 但由
SPDC过程产生的光子对由于其线宽过大, 无法直
接存储到原子系综里面去. 2008年, Bao等 [18]采

用腔增强SPDC方法首次实现了与冷原子量子存
储器带宽相兼容的窄带纠缠光源. 2011年, Zhang
等 [19]在此基础上首次实现了参量下转换纠缠在冷

原子系综内的量子存储.
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Fig. 9. Storage of entangled photons in atomic ensembles.

实验设计如图 9所示. 用一紫外泵浦光激发
位于腔中的周期性极化磷酸氧钛钾 (PPKTP)晶
体. 原子系综的两个不同空间模式分别存储不同极
化的两个纠缠光子. 由于下转换光子的线宽很窄,
γ ≈ 5 MHz, 通过理论分析, 可以采用线宽σ > γ

的泵浦光来消除频率关联. 该实验的存储部分基于
EIT效应, 当写入光打入系综中时, 写入光的群速
度将显著降低, 这使得纠缠光子将经历一段时间的
延迟才会被读出. 通过实施停光实验, 研究人员观
察到该存储器的存储寿命达到 200 ns, 并具有 92%
的极化保真度.

尽管制备纠缠源的实验方法多种多样, 但如何
制备高读出效率 (> 50%)的纠缠源始终是一个具
有挑战性的课题. 2015年, Yang等 [20]成功实现了

转化效率达 76(4)%的光子 -自旋波纠缠源. 实验设
计如图 10所示, 将Rb原子系综经磁光阱冷却制备
在一环形腔内. 腔有两个作用, 一是通过增强写光
的过程使得自旋波激发拥有更好的单模品质, 二是
利用珀赛尔效应增强读出的过程, 以此来提高转
化效率. 实验开始时, 首先将Rb原子系综泵浦到
|5S1/2, Fa = 1, mF = 0⟩ 的初态. 随后, 一束σ− 的

写光耦合初态和上能级 |Fc = 2, mF = −1⟩, 这时,

被激发的原子由于后选择自发辐射有两个跃迁通

道, 分别对应 |5S1/2, Fb = 2,mF = −2⟩和 |5S1/2,
Fb = 2, mF = 0⟩. 此时, 经过两跃迁通道干涉, 写
出光子的偏振和系综内态之间就形成了纠缠:

|Ψ(t)⟩ = sin η|L⟩S†0,0 − cos η e iϕ(t)|R⟩S†0,−2, (10)

其中 η由Clebsch-Gordan系数确定, 相位ϕ由偏置

磁场诱导产生. 最终, 通过一束偏振为σ+的读出

光, 对读出光子进行偏振测量, 可以验证自旋波和
光子的纠缠.

通过测量写出光子和读出光子的符合计数,
我们最终可以得到自旋波到光子转换的效率. 如
图 11 (a)所示, Rnet表示的是净读出效率, Rint表

示的是内禀效率, 它扣除了读出光子丢失对效率降
低的影响. 当时间 t = 0 µs 时, 内禀的转换效率达
到 76%, 而在 16.4 µs后, 效率为 50%. 图 11 (b)表
示腔镜反射率对效率的影响. 可以看出, 反射率越
高,内禀效率越高,但实际读出的效率却会降低. 该
实验的读出效率指标已经能够用于连结两个量子

中继节点, 若再结合光晶格等技术显著提高存储寿
命, 该纠缠源可以在量子网络中发挥更大的作用.
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6 确定性制备光与原子纠缠

在DLCZ协议中, 自旋波态的产生依赖于拉曼
散射过程. 为了抑制高阶事例的发生, 纠缠产生的
概率被控制得很低, 这使得在进行量子网络传输的
过程中, 大部分态制备的结果都是真空态, 严重限
制了成码率. 为了能够在不牺牲保真度的前提下提
升光与原子纠缠产生的概率, 我们需要引入一种激
发态间原子的相互作用机制. 里德伯原子为此提供
了一种可能. 当原子中的一个电子被激发到主量子
数很高的能级上时, 该原子被称为里德伯原子. 与
基态原子相比, 里德伯原子有许多独特的性质, 如
很窄的能级劈裂、很大的极化率等. 特别是由于最
外层电子离核很远, 偶极矩很大, 两个里德伯原子
之间具有很强的相互作用. 当一团原子中的一个被
激发到里德伯态上时, 该里德伯原子会导致其周围

的原子的能级发生移动, 使得在一定范围内, 附近
的原子不能被激发到里德伯态, 该效应称为里德伯
阻塞效应 [21]. 利用里德伯阻塞效应, 理论上可以实
现确定性地制备单集体激发态且不增加高阶事例,
里德伯系综因此成为了量子信息领域被广泛研究

的课题.
为了将里德伯系综运用到量子通信中去,

2010年, Zhao等 [22]以及Han等 [23] 提出了基于

里德伯系综和量子逻辑门的量子中继协议. 如
图 12所示, 首先是本地的纠缠产生过程. 该过程
分为五步: 首先将原子团制备到 |g⟩态上, 通过一
集体π 脉冲耦合到里德伯态再将其转移到 |s⟩ 态
上；随后用同样的方法将另一个原子制备在 |t′⟩态
上；第三步用一π/2 脉冲将 |s⟩ 态转移到叠加态
(|s⟩ + |r⟩)/

√
2上; 第四步用π脉冲将 |t′⟩ 的原子激

发到 |r′⟩上, 由于里德伯阻塞效应, 两个原子不能
同时处在里德伯态,从而得到 (|s⟩|r′⟩+ |r⟩|t′⟩)/

√
2;

最后, 利用两个π脉冲, 分别耦合 |r′⟩ 到 |s′⟩和 |r⟩
到 |t⟩, 最终得到贝尔态 (|s⟩|s′⟩ + |t⟩|t′⟩)/

√
2. 注

意, 与传统的DLCZ协议不同, 该协议的纠缠产
生过程原理上是确定性的. 随后的过程是连接
邻近的两个节点, 通过读光将系综内的自旋激
发态 |s′⟩和 |t′⟩ 转化成光子的极化 |H⟩ 和 |V ⟩, 再
将从两个系综过来的光子做贝尔基检验, 如图中
若D1和D4有符合计数, 则两个系综之间就形成
了纠缠 |ϕ⟩A,B = (|sA⟩|sB⟩ + |tA⟩|tB⟩)/

√
2. 最后,

通过一系列的 (如图 13 ) π脉冲, 实现一个节点中
的两个系综之间的CNOT门操作, 将量子态转化
成里德伯态并电离, 探测到里德伯离子完成纠
缠交换, 这样, 系综A 和系综C 就形成了纠缠态
(|sA⟩|sC⟩+ |tA⟩|tC⟩)/

√
2.
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图 12 基于里德伯系综的量子中继协议

Fig. 12. Quantum repeaters based on Rydberg atom ensembles.
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图 13 两系综间的CNOT门操作
Fig. 13. Controlled-NOT gate operation between two
ensembles.

在基于里德伯系综的量子中继协议中, 一个关
键的过程就是制备里德伯态的单激发. 自 2012年
Dudin等 [24]实现了利用里德伯态成功制备单光子

态以来, 研究人员对里德伯系综的实验研究越来越
深入. 一个现实的问题是, 若要实现在单光子和系
综内单激发态的纠缠, 就需要在单个系综制备两个
里德伯单激发并实现相干操控. 2016年, Li等 [25]

在单个系综中成功制备了两个里德伯单激发, 并实
现了单激发间的HOM (Hong-Ou-Mandel) 效应.

HOM效应是指当两个全同光子从50 : 50的分

束器的两个口入射时, 同时反射和同时透射的事
例干涉相消, 出口处没有符合计数的现象. 而对于
集体单激发态而言, HOM效应的过程可以表述为:
设有两个集体激发态 |s1⟩和 |s2⟩, 通过一个π/2脉
冲将两个集体态中被激发原子所处的量子态耦合,
最后的结果是两个原子要么都处在 |s1⟩态, 要么都

处在 |s2⟩态上, 没有一个原子在 |s1⟩态另一个原子
在 |s2⟩态的情况. 为了演示这个过程, 需要单个系
综内的两个单激发. 实验的能级如图 14所示, 首先
将原子团初始化在 |g⟩ 态上, 通过一个双光子过程
(A路光和B路光)将一个原子制备在里德伯态上,
再通过B路光和C路光将原子转移到 |s1⟩态上；利
用类似的方法将另一个原子制备到 |s2⟩态上. 随
后, 用一对拉曼光R1和R2耦合 |s1⟩及 |s2⟩, 它们的
作用就相当于一个分束器. 最后, 用读出光E和F
将激发态转化成偏振可区分的读出光子, 经过PBS
被探测器接收. 通过改变拉曼光的入射时间, 可以
观测到符合计数呈现周期振荡的趋势, 且在π/2脉
冲时计数最低, 最终获得 0.89 的对比度. 为了进一
步验证HOM干涉, 研究人员采取了调整拉曼光角
度的方法. 在拉曼光共线的情况下, 两集体激发态
的波矢相同, 因此可以完美干涉, 但若存在角度, 在
经过拉曼操作之后, 由于其波矢的空间模式不同,
两个激发态变得可区分, 即

|1,k⟩S1 →
1√
2
(|1,k⟩S1 + i|1,k + δk⟩S2), (11)

|1,k⟩S2 →
1√
2
(|1,k⟩S2 + i|1,k − δk⟩S1). (12)

利用这个方法, 可以调节两激发态的不可区分
性, 符合计数与拉曼光之间夹角的关系呈现出典型
的HOM干涉特征曲线, 在 0◦处计数达到最低. 该
工作为今后确定性制备光与原子纠缠, 从而确定性
地实现量子中继做了铺垫.
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图 14 集体激发态的HOM效应实验示意图
Fig. 14. Implementation of Hong-Ou-Mandel effect between collective excitations.

7 量子中继及量子网络演示

量子存储技术最终要服务于量子网络的搭建,
能否顺利实现节点间的纠缠交换对量子网络至关

重要. 我们知道, DLCZ协议是实现基于量子中继
的量子网络的重要方案. 但该协议有两个明显的
缺陷: 首先, 如第 6节所述, 长距离干涉的相位很
难保持稳定；第二个缺陷来自于单个系综的高阶事

例和纠缠交换时真空态的积累, 使得错误率显著提
高. 这些缺陷给早期的DLCZ 协议的物理实现带
来了很大困难. 为了解决这些问题, 2008年, Yuan
等 [26]将DLCZ中的原子系综存储技术与BDCZ协
议结合起来, 成功展示了在量子中继中的存储、转
化和纠缠交换.

如图 15所示, 整个实验包括三个步骤. 首先,
在单个系综中, 通过两个不同空间模式的集体激发
制备光与原子纠缠. 这里, 两个空间模式共用一组
读光和写光. 这样制备得到的光与原子纠缠可以
表示为

|Ψ⟩at-ph =
1√
2
(|H⟩|R⟩+ e iϕ1 |V ⟩|L⟩). (13)

随后, 为了检验光与原子纠缠的质量, 在一段时间
δts之后, 向系综内打入读光, 系综从集体激发态回
到基态, 同时放出斯托克斯光子, 这样, 斯托克斯场

和反斯托克斯场之间形成最大极化纠缠态:

|Ψ⟩AS,S =
1√
2
(|H⟩AS|H⟩S + e i(ϕ1+ϕ2)|V ⟩AS|V ⟩S).

(14)

最后, 通过纠缠交换, 实现两个系综之间的纠缠.
具体方法为, 将Alice和Bob两地的光子通过联合
贝尔基测量投影到贝尔态

|ϕ+⟩2,3 =
1√
2
(|H⟩2|H⟩3 + |V ⟩2|V ⟩3)

上, 若成功探测到这个态, 则两个系综就被投影到
纠缠态:

|ϕ+⟩I,II =
1√
2
(|L⟩I|L⟩II + |R⟩I|R⟩II). (15)

这就是量子中继从纠缠制备到最终实现纠缠交换

的整个过程. 通过检测光子 1和光子 4在四组基矢
(0◦, 22.5◦), (0◦,−22.5◦), (45◦, 22.5◦), (45◦,−22.5◦)
下的相关函数, 在CHSH 型贝尔不等式下测量S参

数S = |E(θ1, θ2)−E(θ1, θ
′
4)−E(θ′1, θ4)−E(θ′1, θ

′
4)|,

得到S = 2.26 ± 0.07, 违背贝尔不等式达到 3个标
准差.

量子隐形传态是量子通信的重要组成部分.
2012年, Bao等 [27]成功实现了两个系综之间的量

子隐形传态, 为量子网络中不同节点的信息传输提
供了新的途径. 实验设计如图 16所示, 首先在一
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个系综内产生一个单激发, 利用PBS 将光子动量
的自由度转化成极化自由度, 实现光子极化与自
旋波的纠缠 |Ψ−⟩1A =

1√
2
(|H⟩1| ↑⟩A − |V ⟩1| ↓⟩A,

通过极化片, HWP 和QWP 对写出光子做基矢
|Ψ⟩1 = α|H⟩1 + β|V ⟩1和 |Ψ⊥⟩1的投影测量, 最
终将系综A制备在 |Ψ⟩A = α| ↑⟩A + β| ↓⟩A上,
其中 | ↑⟩和 | ↓⟩表示自旋波的方向. 随后, 在B
系综中, 通过拉曼散射产生光子 -自旋波纠缠
|Φ+⟩3B =

1√
2
(|H⟩3| ↑⟩B + |V ⟩3| ↓⟩B), 再利用联

合贝尔基测量将 |ψ⟩A从A系综传到B系综. 由于
直接对单光子和自旋波进行贝尔基测量比较困难,
研究人员通过一束很强的读光将自旋波转化成单

光子. 最终, 探测到相应的符合计数, 隐形传态
完成.

在上述实验中, 两系综的原子布居在基态 |g⟩
和 |s⟩是相反的, 这是为了保证参与贝尔基测量的
两个光子具有良好的频率不可分辨性. 但是, 在实
际的量子网络中, 来自不同节点的出射光子的频率
经常是不一样的. 可能的情况包括: 其一, 在运动
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图 15 量子网络演示实验示意图

Fig. 15. Experimental implementation of quantum network demonstration.
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Fig. 16. Experimental implementation of quantum teleportation.

224203-12

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 224203

的量子系统中, 由于多普勒效应, 光子的频率会发
生变化；其二, 在其他的量子系统中 (如量子点), 或
将不同量子系统结合起来的量子网络中参与纠缠

交换的光子的频率本身就是不一样的. 因此, 实现
不同频率光子之间的纠缠就显得尤为重要. 2014
年, Zhao等 [28]利用时间分辨测量和主动前馈技术

实现了两个频率相差 16倍线宽的光子的纠缠, 为
解决量子网络中频率错配的问题提供了新的方法.

为了实现不同频率的光子之间的纠缠, 需要擦
除频率可分辨信息, 这是通过时间分辨测量实现
的. 考虑两个处在 1√

2
(|H⟩ + |V ⟩)态的光子, 经过

PBS, 若两个光子携带不同频率的信息, 则输出态
可以表示为

|ψ⟩12 =
1√
2
(|H,ωb⟩1|H,ωa⟩2 − |V, ωa⟩1|V, ωb⟩2),

把它在时域上分解,

|ψ⟩12 =

1√
2

∫∫
dt1dt2

[
g(t1)f(t2)|H, t1⟩1|H, t2⟩2

− e i(ωa−ωb)(t1−t2)f(t1)g(t2)|V, t1⟩1|V, t2⟩2
]
, (16)

当两个光子的线宽接近时, f(t) ≈ g(t), 选择一个
时间模式组合 |t1⟩1|t2⟩2, 输出态变为

|ϕ⟩12 =
1√
2
(|H⟩1|H⟩2 − e i∆ω∆t|V ⟩1|V ⟩2)

的纠缠态, 由此, 时间分辨测量可以消除频率不同
的信息. 在本实验中, 利用纠缠交换, 可以在不影
响光子偏振的情况下确定其时域信息. 如图 17所
示, 两对纠缠光子对由腔增强的自发参量下转换纠
缠源产生, 分别处在

|ϕ+⟩a =
1√
2
(|H⟩A|H⟩a + |V ⟩A|V ⟩a)

和

|ϕ+⟩b =
1√
2
(|H⟩B|H⟩b + |V ⟩B|V ⟩b)

上. 对两光子进行联合贝尔基测量, 只考虑从PBS
两端输出的情况, 则输出态为

|ψ⟩f =
1√
2
(|H⟩A|H,ωb⟩1|H,ωa⟩2|H⟩B

− |V ⟩A|V, ωa⟩1|V, ωb⟩2|V ⟩B). (17)

通过贝尔基测量, 最终将双光子态投影到
|H⟩A|H⟩B ∓ e i∆ω∆t|V ⟩A|V ⟩B上. 这个纠缠态含
有一个与探测的时间差有关的相位, 利用时间 -振
幅转换器 (TAC), 将时间相关的信息转化为电压振
幅, 并把这个电压加到普克尔盒上, 由它来调制光
子的相位, 最终将这个时间差相关的相位补偿掉.
利用这些技术手段, 研究人员成功实现了频率相差
为 80 MHz 的两光子之间的纠缠, 这为不同频率量
子网络节点间的纠缠连接奠定了基础.
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图 17 不同频率光子之间纠缠示意图

Fig. 17. Entanglement between photons with different frequencies.

8 结 论

本文回顾了作者所在研究团队在冷原子系综

单集体激发态方向相关的主要研究进展, 着重展现
单激发态在量子存储以及量子中继中的应用. 随着

对原子系综的物理机制的深入研究和实验技术的

不断提高, 人们已经可以对单集体激发态进行较为
复杂的操作, 在系综中制备高品质的纠缠源, 并能
够抑制退相干过程, 提高自旋波读出效率, 使其服
务于未来的量子通信网络中. 然而, 目前基于集体
单激发的量子中继方案与搭建成码率高、性能稳定
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的量子网络之间仍然存在一定差距, 其存储时间等
指标依然不能满足多个节点级联的要求. 由于里德
伯系综理论上可以实现确定性制备光与原子纠缠,
将其应用于量子网络中, 可以显著降低节点间的等
待时间, 从而提高成码率. 因此, 在未来, 基于里
德伯相互作用的单集体激发态的操纵将成为一个

重要的研究方向. 目前, 基于里德伯系综的量子存
储器的研究还处在起步阶段, 但借助里德伯阻塞效
应, 已经可以实现在单个系综内对两个单激发进行
相干操纵, 这使得今后基于单个系综的节点的量子
网络成为可能. 可以预见的是, 以冷原子系综为存
储媒介的量子存储器将朝着实用化的目标迈进, 对
集体激发态的相关研究将继续推动量子信息领域

的发展.
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Abstract
Single photons are the best carriers of quantum information for long-distance transmission. Nevertheless, maximal

achievable distance is limited by the exponential decay of photons as a function of link length. The protocol of quantum
repeater provides a promising solution by replacing direction transmission with segmented entanglement distribution and
entanglement connection via swapping. The quantum repeater necessitates a key element of quantum memory for making
efficient interconnections. An atomic ensemble is very suitable for this purpose due to the collective enhanced interaction.
Single photons are stored as collective excitations in an atomic ensemble. Thus a comprehensive study of the physics
relating to collective excitations is crucially important for improving the quantum memory performance and its reachable
applications in quantum repeater and quantum network. In this article, we review our experimental work on cold atomic
ensembles in recent years, focusing on the coherent manipulation of collective excitations. We first briefly introduce the
general concept of collective excitations and the preparation process through spontaneous Raman scattering, and we
review our experimental work on extending the coherence time, such as suppressing motional dephasing by increasing
the spin-wave wavelength, by confining atoms with a three-dimensional optical lattice. Afterwards, we discuss about
the retrieval process of collective excitations and review our experiments on using a ring-cavity enhanced setup to
improve the retrieval efficiency. The coherent qubit operation in a quantum memory is very useful for enabling new
functionalities for a quantum network, in a subsequent section, we thus review our work on developing Raman-based
coherent operations for single excitations. Afterwards, we mention our experiments on creating a pair of atom-photon
entanglement by interfering two modes of a collective excitation. Improving the entanglement preparation efficiency
is crucially important, and Rydberg-based interaction provides a promising solution. Our experimental work in this
direction is also reviewed. Additionally, as an application in coherent manipulation with collective excitations, we show
several experiments on using excitations in remote atomic memories and demonstrating basic functionality of quantum
repeater and quantum network. In short, significant progress has been made in the coherent manipulation of single
collective excitations in cold atomic ensembles, and further improvement will be accelerated by the Rydberg-enabled
interactions; practical applications in quantum repeater and quantum network is foreseeable in the near future.

Keywords: collective excitation, single excitation, atomic ensemble, quantum memory
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专题: 单量子态探测及其相互作用
编者按 单量子态的制备、操控和精密测量, 将推动以量子力学为核心的当代物理学的发展.近年来, 随着实验精
度和技术控制能力的不断提高, 人们可以制备单量子态, 对其进行操控, 并直接探测其物理特性, 这些进展还将促进
其他与物理学交叉的学科, 如信息、材料、能源和化学等交叉学科的发展, 对包括量子计算、量子通信和量子精密测量
等量子信息处理具有至关重要的作用.

基金委设立了相关重大研究计划项目, 旨在通过对单量子态及其量子效应的研究, 直接对微观单粒子量子态、宏
观量子态进行高精度的精密探测, 理论和实验相结合开展研究, 理解和掌握量子态的特性和量子过程的基本规律, 发
展新的量子器件制备技术和量子探测手段, 提升我国基础研究的水平, 解决与我国信息和能源重大需求相关的科学
问题, 实现技术跨越式发展.

该重大研究计划实施近 10年来, 取得了丰硕成果.为向广大科研工作者和科研管理部门介绍重大研究计划所取
得的成果, 特在《物理学报》组织“单量子态探测及其相互作用”专题, 刊登关于重大研究计划所取得的部分成果的综
述.我们很高兴地看到, 许多年轻科研工作者随着项目的执行成长起来, 成为领域的骨干和杰出研究人员.本专题不
仅是对项目成果的总结展示, 而且将激励更多的年轻人投身相关领域的研究, 促进领域的可持续发展.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 解思深)

核磁共振量子信息处理研究的新进展∗
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过去的二十年中, 量子信息相关研究取得了显著的进展, 重要的理论和实验工作不断涌现. 与其他量子
信息处理系统相比, 基于自旋动力学的核磁共振系统, 不仅具有丰富而且成熟的控制技术, 还拥有相干时间
长、脉冲操控精确、保真度高等优点. 这也是核磁共振体量子系统能够精确操控多达 12比特的量子系统的原
因. 因此, 核磁共振量子处理器在量子信息领域一直扮演着重要角色. 本文介绍核磁共振量子计算的基本原
理和一些新研究进展. 研究的新进展主要包括量子噪声注入技术、量子机器学习在核磁共振平台上的实验演
示、高能物理和拓扑序的量子模拟以及核磁共振量子云平台等. 最后讨论了液态核磁共振的发展前景和发展
瓶颈, 并对未来发展方向提出展望.

关键词: 核磁共振, 量子计算, 量子模拟, 量子云
PACS: 03.65.–w, 03.67.Ac, 03.67.Lx, 87.64.kj DOI: 10.7498/aps.67.20180754

1 引 言

量子信息是量子力学和信息科学的交叉学科,
与传统信息科学相比, 量子信息包含完全不同于以

往经典概念的特性, 如波粒二象性、量子纠缠、量子
态叠加等. 量子计算起源于 1980年, Benioff [1]试

图运用量子力学来进行可逆计算以减少热能耗散,
Feynman [2]则从高效量子模拟的角度出发, 两人分
别独立地提出了量子计算的概念. 很少为人知晓

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2011CB9216002)、国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303700)和国家自然科学基金 (批
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的是, 苏联科学家Manin [3]也在同时期提出了量子

计算的思想. 由于量子的并行性, 量子计算处理数
据和存储数据的能力与经典计算相比要显得更强

大. 自1995年以来, 量子计算逐渐成为国际上最炙
手可热的研究前沿, 多种可能实现量子计算机的方
案相继被提出. DiVincenzo [4]在 2000年总结了实
现量子计算的潜在物理体系需要满足的五项要求.
其中, 最为重要的一点是该系统应该具有可扩展的
量子比特. 迄今为止, 核磁共振系统、超导约瑟夫森
结、金刚石色心、离子阱、量子点等物理体系因各自

不同的优点, 成为建造通用量子处理器的热门候选
者. 在这篇综述中, 我们仅限于讨论当前量子信息
处理中有关液态核磁共振的技术和成果.

1946年, Bloch和Purcell观测到处于强磁场中
的核自旋可以吸收和发射具有共振频率的电磁辐

射. 此后核磁共振 (NMR)技术得到迅速发展与应
用, 不仅可以用于分析化合物结构, 而且能够进行
医学成像、探矿等. 1998年, Chuang, Laflamme和
Cory等提出可以将核磁共振系统作为量子信息处
理器 [5−7], 从而开启了核磁共振量子计算这一研究
方向. 与其他量子计算系统相比, 核磁共振系统在
噪声环境下具有较强的鲁棒性, 具有长相干时间,
可以实现对量子比特精确的控制 [8]. 近年来, 核磁
共振平台上的一些量子控制技术, 不仅提高了基于
核磁共振的量子信息处理的能力, 而且为操控其
他量子系统提供了技术和启发. 例如, 梯度上升脉
冲方法 (GRAPE) [9], 通过计算梯度和优化目标函
数, 实现对量子系统的高精度优化操控. 该技术目
前已被广泛用于超导电路、离子阱和金刚石色心等

量子计算平台中. 最近, 这一技术又取得了新的进
展, 在GRAPE中, 优化目标函数和梯度的计算是
在经典计算机上完成, 花费的计算时间随着系统的
增大而呈指数增加. 最近基于GRAPE技术 [10−12]

发展起来的测量量子反馈控制技术 (MQFC)可以
在所研究的量子体系中完成对量子信息处理器目

标函数和梯度的计算, 也就是在量子系统中进行计
算, 一方面加快了优化速度, 一方面能修正系统误
差. MQFC技术已经在 12个量子比特的核磁共振
系统上进行了高精度优化控制的验证. 另一个重
要发展是Laflamme研究组提出的“脉冲编译器方
法”, 以解决GRAPE技术在高比特量子系统 [13,14]

中的不可拓展性. 在核磁共振的发展过程中一些
重要的理论也被应用到其他方面, 比如, 平均哈密
顿理论 [15]是利用脉冲序列对核自旋内部哈密顿量

进行调制的普遍方法, 被广泛用于设计解耦序列,
如WHH4和WHH16 [16,17]. 基于平均哈密顿理论
的动力学解耦技术, 可以消除或减少自旋和环境之
间的相互作用, 从而延长量子态的相干时间 [18−20].
此外动态解耦技术还可以与量子门相结合, 通过实
现动力学解耦序列之间的协同操作可以保护量子

门操作 [21,22]. 绝热量子计算是通过缓慢调节系统
的哈密顿量进而实现目标哈密顿量从初态到目标

态的演化, 通常用于研究多体量子系统的基态性
质 [23−25].

另一方面, 核磁共振技术的发展使得许多量子
算法的演示成为可能, 如Grover搜索算法 [26−28]、

Shor大数分解算法 [29]、Deutsch-Jozsa算法 [30]、

Ordering-Finding算法 [31]、Hogg算法 [32]和线性方

程求解的算法 [33]. 值得一提的是, 非绝热和乐量
子计算也首先在核磁共振 [34,35]中得到实现. 而且,
核磁共振系统作为一个量子模拟器, 可以用于模拟
基本量子力学模型、量子延迟选择 [36,37]、量子相

变 [38,39]、量子隧道效应 [40,41]和其他不易操控的量

子系统等. 核磁共振量子处理器还可用于探索隐变
量理论和量子力学基本原理的研究, 包括量子隐形
传态、量子超密编码、波粒二象性、波函数、Bell不
等式、超导现象研究 [42−48]等.

本综述其余部分安排如下: 第2节介绍核磁共
振量子计算的基本原理, 主要包括核磁共振物理系
统的原理以及为了实现量子计算而发展的一些技

术；第3—5节主要介绍利用核磁共振系统进行的研
究工作, 包括利用核磁共振系统已经实现的量子算
法、利用核磁共振系统进行量子模拟的成果以及我

们研究组发布的核磁共振量子云平台；在第6节,对
核磁共振作为一个量子计算平台进行总结和展望,
包括液态核磁共振的局限性、固态核磁共振的性质

以及未来的发展方向.

2 核磁共振量子计算基础

在目前可用于进行量子计算的物理体系中, 核
磁共振系统具有相干时间长、量子门操作易于实

现、实验技术完善等优势, 是实验上实现可操控量
子比特数较多以及演示算法数较多的物理体系之

一. 简言之, 核磁共振量子计算的基本过程包括:
以样品分子中的碳、氢等原子的核自旋在外加磁场

的作用下形成的二能级系统作为量子比特, 结合高
精度的控制脉冲实现通用化的控制逻辑门 [49], 并
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通过探测自由衰减信号实现对末态结果的读取测

量 [50].
由于单个核磁矩信号很微弱, 所以要产生可探

测的信号就需要大量分子, 这意味着核磁共振系统
是一个宏观的系综系统, 把处于特定环境下所有不
可区分粒子的核自旋整体作为一个量子比特. 所以
可以取样品粒子中n个可区分的 1/2自旋的核作为
n个不同的量子比特, 即该样品分子本身就是一台
n 量子比特的量子计算机. 这里的可区分一般是指
不同的元素, 或者是化学位移不同的同一种元素.
常用的两量子比特样品分子是 13C标记的氯仿, 三
量子比特样品分子有 13C标记的三氯乙烯, 13C标
记的丙氨酸, 13C标记的氟代丙二酸二乙酯. 为解
决核磁信号微弱而采用系综系统也带来核磁系统

的初始化问题, 直到 1997年Cory等 [7]提出以赝纯

态作为核磁共振量子计算初始态的方案才解决了

这一问题. 发展至今, 典型的赝纯态制备方法有空
间平均法 [51−53]、时间平均法 [54]、逻辑标记法 [55]、

猫态制备法 [56,57]等. 关于量子态的控制, 通过控
制外加射频脉冲来对核自旋进行任意角度的旋转,
即可实现单比特操作, 再利用核自旋间的J耦合作
用可以实现两比特门, 如CNOT门. 而任意单比特
逻辑门和CNOT 逻辑门的实现则意味着通用量子
门的实现. 实际工作中, 由于具体算法的量子线路
拆解为基本逻辑门后数量很多, 而且硬脉冲控制下
的演化精度很低, 所以一般会结合脉冲数值优化技
术来提高对量子系统的控制精度, 典型的有强调制
脉冲技术 (SMP)和GRAPE法. 系综体系的量子
态用密度矩阵来表示, 量子计算的结果则通过施加
一系列辅助脉冲来重构密度矩阵的方式获取, 称为
量子态重构 (quantum state tomography).

2.1 赝纯态制备的“二步法”和“一步法”

在核磁共振体系中由于热平衡态是一个混合

态, 因此量子计算初始化便成了一个非幺正的过
程. 这个非幺正性, 在空间平均法中通过梯度场实
现；逻辑标记法通过约化到子空间实现, 等价于测
量操作；时间平均法则是利用多个幺正操作相加的

非幺正性实现. 但列举的这几种典型赝纯态制备方
案都有不可回避的缺点, 例如空间平均法会造成信
号强度的损失, 逻辑标记法则会带来比特资源的耗
费, 时间平均法需要重复实验等. 近期我们组在理

论与实践中发展出一些新的赝纯态制备方法, 我们
称之为“两步法”和“一步法”[58]. 接下来以这两种
方法为例简要介绍赝纯态的制备过程.

首先以三量子比特系统为例说明“两步法”的

赝纯态制备过程. 核磁体系三比特系统的热平衡态
的偏移密度矩阵为:

ρ∗eq = γ1I
1
z + γ2I

2
z + γ3I

3
z

=
1

2
diag(γ1 + γ2 + γ3, γ1 + γ2 − γ3,

γ1 − γ2 + γ3, γ1 − γ2 − γ3,

− γ1 + γ2 + γ3,−γ1 + γ2 − γ3,

− γ1 − γ2 + γ3,−γ1 − γ2 − γ3), (1)

其中ρ∗eq是处于热平衡态的密度矩阵; γ1, γ2, γ3分
别是三个核自旋的极化率; diag是只保留矩阵对角
元元素. 若在热平衡态上做幺正变换:

U3 =



1 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 1 0

0 0 0 0 0 1 0 0

0 0 0 0 1 0 0 0

0 0 0 1 0 0 0 0

0 0 1 0 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 1



, (2)

得到态:

ρ∗r = U3ρ
∗
eqU

†
3

=
1

2
diag(γ1 + γ2 + γ3,−γ1 − γ2 + γ3,

− γ1 + γ2 − γ3,−γ1 + γ2 + γ3,

γ1 − γ2 − γ3, γ1 − γ2 + γ3,

γ1 + γ2 − γ3,−γ1 − γ2 − γ3). (3)

将此态与热平衡态相加即得到如下形式的结果:

ρeff = ρ∗r + ρ∗eq

= (γ1 + γ2 + γ3)(|000⟩⟨000| − |111⟩⟨111|). (4)

所以具体的实验制备过程是将热平衡态直接

取样, 再对热平衡态施加变换操作U3再采样, 将两
次采样的计算结果相加得到的密度矩阵在子空间

中的形式等价于纯态.
对于一般量子比特热平衡态变换Un的通用量

子线路如图 1所示.

220301-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 220301

Q

Q

Qn֓

Q

Qn

X

X

X

X

X

X

图 1 幺正变换Un的量子电路

Fig. 1. The quantum circuit of unitary transformation Un.

两步方案结合了逻辑标记法和时间平均法的

思路, 同时最大程度地减小了比特资源的浪费, 也
不存在一次实验而多次使用梯度场对信号的减弱,
而且对分子结构没有特殊要求, 更减少了操作步
骤, 综合来看是一个相对以往算法性能更加优异的
赝纯态制备方法.

除了“两步法”之外, 还有操作步骤更为简单
的称为“一步法”的有效纯态制备方案, 该方案的
核心思路是引入一个辅助比特, 先对热平衡态做一
系列的幺正变换, 再对整个体系加一次梯度场, 一
次性地除去不需要的磁化分量, 使最终密度矩阵在
子空间的形式等价于纯态. 一步法的量子线路如
图 2所示.

G
ra

d
ie

n
t

X X

X X

X

XX

X X

X

Q

Q

Qn֓

Q

Qn

Ry R֓y

图 2 一步法的量子线路图

Fig. 2. The quantum circuit of onestep algorithm.

一步法的核心思路与空间平均法类似, 但在
一定程度上减少了梯度场的使用次数以避免信

号强度的严重损失, 并且简化了操作流程, 结合
GRAPE脉冲优化算法可以实现高保真度的赝纯态
制备. 与之前在核磁共振中常用制备赝纯态的四
种方法, 我们进行了复杂性分析. 如表 1所示, 其
中 f(n)表示与系统所包含的比特数n有关的函数,
下标对应各类初始化方案的英文首字母, 通常 f(n)

都是随着n的增大而不断增大的. 而我们提出的
一步法和两步法在随着系统维度增大时, 实验采集
次数、使用梯度场次、辅助比特使用个数都不依赖

于系统所包含的比特数目. 因此这两种方案因比
特数目增加所带来的困难将会是最小的. 而且我
们给出了n比特的量子线路, 结合自旋共振体系的

GRAPE脉冲优化算法, 这两种方案具有很强的拓
展性.

表 1 两种方案与之前方案比较

Table 1. The differences between the two protocols
and previous protocols.

实验采

集次数

梯度场

使用次数

辅助比特

使用个数

空间平均法 1 fs(n) 0

时间平均法 ft(n) 0 0

逻辑标记法 1 0 fl(n)

猫态制备法 1 1 + fc(n) 1

两步法 2 0 1

一步法 1 1 1

2.2 量子噪声注入技术

环境噪声是一把双刃剑, 在一些特定的情况下
噪声是不必要的, 需要采取方法进行抑制, 但是另
一方面, 噪声也是产生某些新奇物理现象的关键因
素 [59,60]. 例如观察CDD, UDD, QDD等DD序列
在噪声下的演化, 或者是研究特定噪声环境下开放
系统的动力学行为, 另外量子模拟也需要人为模拟
一些噪声. 因此有时需要在可控量子系统中构建人
工噪声. 这里介绍一些在核磁共振系统中注入各种
噪声的方式, 包括纵向弛豫噪声、横向弛豫噪声和
混合噪声 [61−63].

2.2.1 纵向弛豫噪声

在量子体系完全稳定的情况下, 核磁共振
系统的纵向弛豫是由控制场泄露或者幅度波

动导致. 相应的哈密顿模型可以等价地写为

HLR(t) = β̂x(t)Ωσx, 其中βx(t)为时域上具有正

态分布的随机噪声, Ω是拉比频率, β̂x(t)的形式
如下:

β̂x(t) =

N∑
j=1

αxF (ωj) sin(ωjt+ ϕj), (5)

其中αi = x, y, z是噪声幅值; ϕj是随机相位; 噪声
频率ωj是基础频率ω0的整倍数,即ωj = jω0; Nω0

确定高频截断点; 函数F (ωj)是该模型的噪声谱函

数. βx(t) 时间关联函数写为

⟨βx(t)βx(t+τ)⟩=
ω2
0α

2
x

2

N∑
j=1

[F (ωj)]
2 cos(ωjτ). (6)

能量谱密度 (PSD)可以表示为随机信号在频
域的能量分布. 应用Wiener-Khintchine理论,可以
通过傅里叶变换得到PSD:
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SΩ(ω) =
πα2

x

2

N∑
j=1

[F (ωj)]
2[δ(ω − ωj) + δ(ω + ωj)].

(7)
因此, 可以用PSD模型来反求时域的噪声分

布. 例如, 如果我们想模拟SΩ(ω) ∼ ωp, 调制函数
为F (ωj) = (ωj)

p,由函数F (ωj)直接可以获得时域

分布 β̂x(t). 我们可以研究在此噪声模型下的量子
系统的动力学行为.

2.2.2 横向弛豫噪声

横向弛豫噪声一般导致系统的退相干效应, 主
要源于核磁共振系统的不均匀性以及非静态的磁

场等因素. 与处理纵向弛豫噪声的方法类似,

βz(t) =

N∑
j=1

αzF (ωj)ωj cos(ωjt+ ϕj). (8)

PSD和噪声谱函数F (ωj)可以写为

Sz(ω) =
πα2

z

2

N∑
j=1

[F (ωj)ωj ]
2

× [δ(ω − ωj) + δ(ω + ωj)],

F (ωj) = (ωj)
p/2−1. (9)

总之, 由图 3可知需要确定F (ωj)的函数形式

以实现一般化的噪声PSD.

⊳f 
 ⊳f⊳f 

 ⊳f

p ֓ ֓   ֓ ֓  

F↼ω↽ ω
֓
j ω

֓⊳
j ω


j ω

⊳
jω

֓
j ω

֓⊳
j ω

֓
j ω

֓⊳
j

图 3 各类噪声振幅和相位对比

Fig. 3. Various types of noise amplitude and phase contrast.

在横向弛豫噪声的影响下, 初始态 |ψ(0)⟩ =
α|0⟩ + β|1⟩ 在哈密顿量βz(t)σz = β̂z(t)ωLσz作用

下经过时间 τ的旋转后形式为

|ψ(τ)⟩ = exp
[
− i
∫ τ2

τ1

dtβz(t)
σz

2

]
(α|0⟩+ β|1⟩)

= α e−i ∆θτ
2 |0⟩+ β e i ∆θτ

2 |1⟩

= e−i ∆θτσz
2 |ψ(0)⟩, (10)

这里的∆θτ是βz(t)的积分, ωL表示拉莫频率. 因
此如果想要在退相干环境中模拟量子系统的演化

过程, 只需要在合适的时间点绕 z轴转动∆θτ .

2.2.3 混合噪声

通过把上述两种噪声简单结合并不能得到混

合噪声, 因为βx(t)σx和βz(t)σz是不对易的. 在满
足共振条件ω = ωL的旋转坐标系中, 存在混合噪
声的控制场的系统哈密顿量为

H(t) = β̂x(t)Ω
σx

2
+ β̂z(t)ωL

σz

2
. (11)

考虑到绕 z轴的旋转在核磁共振实验平台是

不可直接实现的, 我们一般把上述哈密顿量转换
到相互作用绘景. 在相互作用绘景中哈密顿量的
形式为

H̃(t) = U†z (t)β̂x(t)Ω
σx

2
Uz(t)

= exp
[

i
∫ τ

0

dτ β̂z(t)ωL
σz

2

]
β̂x(t)Ω

σx

2

× exp
[
− i
∫ τ

0

dτ β̂z(t)ωL
σz

2

]

= β̂x(t)Ω e iσz
∆θτ
2

σx

2
e−iσz

∆θτ
2

= β̂x(t)Ω[σx cos(∆θτ )− σy sin(∆θτ )]/2. (12)

当再变换到旋转坐标系, 退相干效应的传播子为

U(t) = exp(−i∆θτσz/2)T

× exp
{
− i
∫ t

t0

dτ β̂x(τ)Ω[σx cos(∆θτ )

− σy sin(∆θτ )]/2
}
. (13)

为了制造混合噪声环境, 噪声波函数β(t)和

θ(t)是人为引入的, 并注入信号发生器以调制控制
场脉冲. 量子比特在x-y平面绕变动的轴以浮动的
拉比频率转动, 然后绕 z轴转动角度∆θt. 至此, 我
们提出了在可控系统中引入人工噪声的方法 [63,64].
值得注意的是, 这里引入噪声的方法是在可控操作
中加入噪声来模拟真实噪声环境, 例如在核磁共振
中就是在控制射频脉冲中加入噪声项. 与用Kraus
算子构造噪声信道是不同的, 不存在辅助比特等资
源的浪费, 在现有各种体系中对控制技术做适当修
正即可实现, 也更符合实际的噪声产生情形.

2.3 量子态重构

核磁系统的实验样品并不是一个单独存在的

分子而是大量全同分子组成的系综, 因此核磁共振
系统所做的量子态测量并不是投影测量, 而是系综
平均测量. 当量子计算结束时, 末态的核自旋会绕
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着静磁场方向进动并恢复到热平衡态, 进动的核自
旋就会在x-y平面的感应线圈内感应出电信号. 因
此核磁共振系统测量的物理量是横向磁化矢量, 而
横向磁化矢量信号会随着回复到热平衡态慢慢变

成 0, 这个信号称为自由衰减信号 (FID). 感应线圈
探测的自由衰减信号经过傅里叶变换得到频域中

的实验谱图, 根据这些谱图可以计算得出末态的矩
阵元信息, 从而实现量子态测量的目的.

设系统的末态密度矩阵为ρ(0), 撤去控制脉冲
后体系将在系统哈密顿量Hsys的控制下演化, 演化
方程为

ρ(t) = e−iHsystρ(0) e iHsyst. (14)

考虑退相干效应, 此时第 k个核的系综平均测量

信号为

Vk(t) = Vk0 e−t/T
k
2 tr[ e−iHsyst

× ρ(0) e iHsyst(iIkx + Iky )], (15)

其中Vk0是初始信号强度, T k
2 是第k个核的横向弛

豫时间. 以两比特的测量为例:

Hsys = − ω1I
1
z − ω2I

2
z + 2πJI1

zI
2
z ,

ρ(0) =


ρ11 ρ12 ρ13 ρ14

ρ∗12 ρ22 ρ23 ρ24

ρ∗13 ρ
∗
23 ρ33 ρ34

ρ∗14 ρ
∗
24 ρ

∗
34 ρ44

 . (16)

所以第一个核的自由衰减信号:

V1(t) = V10 e−t/T
1
2

(
iρ13 e i(ω1−πJ)t

+ iρ24 e i(ω1+πJ)t
)
. (17)

在频率 (ω1/2π − J/2)处谱峰的幅值与ρ13成

正比, 在频率 (ω1/2π+ J/2)处谱峰的幅值与ρ24成

正比, 所以ρ13和ρ24可测. 同理对于第二个核可测
ρ12和ρ34. 由此可以看出如果只是直接测量自由衰
减信号, 只能得到 4个分量. 分析可知ρ(0)有ρ11,
ρ12, ρ13, ρ14, ρ22, ρ23, ρ24, ρ33, ρ34 和ρ44 共十个

独立分量. 因此通过一次直接测量并不能对一个
未知的量子态进行重构, 解决方法是通过引入观测
脉冲再进行间接测量. 实验上通过一定的观测脉
冲集合可完全实现对未知量子态的重构. 例如对
上面讨论的两比特系统, 可以引入观测脉冲集合
{II,XX,IX,IY}来完成量子态重构.

3 利用核磁共振实现量子算法

量子计算是利用量子力学原理来实现计算的

模型, 它利用量子叠加态这一不同于经典计算机的
资源, 使得其运算速度远快于经典计算机, 于是可
以用量子计算机来解决一些在经典计算机上不可

行的难题. 例如, 使用最好的经典算法来质因数分
解一个n位的整数需要Θ(exp(n1/3 log2/3 n))次操
作. 然而, 用Shor提出的量子算法完成同样的任务
只需要Θ(n2 logn log logn)次操作 [65]. 也就是说,
运用量子算法进行质因数分解相比于经典算法可

以实现指数加速. 目前在很多量子计算平台都已成
功地演示了Shor算法 [66−70].

本文简单介绍求解线性方程组的Horrow-
Hassidim-Lioyd (HHL)算法、与机器学习有关的
量子支持向量机 (SVM)算法、可以实现非酉操作的
对偶量子算法, 以及这些算法在核磁共振系统上的
实现.

3.1 HHL算法

线性方程组的求解问题在科学和工程领域都

起着极其重要的作用. 例如在导航系统中终端接
受到N个卫星的信号去定位一辆汽车的位置, 然后
通过地理位置关系和数学变换得到一个 (N − 1)维

的线性方程组, 求解该方程便可以得到车辆的位置
信息. 杜江峰研究研究组 [33]第一次利用核磁共振

系统成功的演示了HHL 算法. 对于经典计算机求
解N个未知数的线性方程组, 即使得到一个近似的
解, 一般来说需要的时间与未知数的个数N成正

比. Harrow等提出的HHL算法解一个N维的线性

方程组的速度与O(logN)成正比, 与经典算法对比
实现了指数加速的效果 [71]. 值得一提的是, 最近的
量子算法普遍采用了酉算子的线性组合来的对偶

量子计算范式 [72]. 已证明, HHL算法可通过计算
范式的酉算子线性组合的方式来构造 [73]. HHL算
法的细节如下.

一个N × N的厄米矩阵A可以被谱分解为

A =

N∑
i=1

λi|ui⟩⟨ui| , 其中λi是A的本征值, |ui⟩是

与之对应的本征态. 然后解方程就是寻找满足
Ax = b的向量 x. 在量子力学中, b 可以被表示

为量子态 |b⟩ =
N∑
i=1

bi|i⟩. 我们可以在A的本征基
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矢下分解 |b⟩, 即 |b⟩ =
∑
j

βj |uj⟩. 如果A是非厄米

的, 可以重新定义厄米矩阵:

A′=

(
0 A

A† 0

)
, A′y=

(
b

0

)
, y=

(
0

x

)
, (18)

这样定义保证了A′的厄米性 [74], 我们可以在量子
处理器上求解线性方程组 (18)进而得到它的解 x .
在下面的讨论中假定A是厄米的. 如图 4所示, 本
算法为了进行相位估计引进量子寄存器 c, 为了投
影测量又增加了一个辅助比特. 量子寄存器b为工
作比特, 将向量 b 编码在这个比特上, 同时最后的
解向量x也在这个比特上输出.

这个算法中最主要的有两点. 首先, 使用相

位估计算法, 选择受控酉门为U =

T−1∑
τ=0

|τ⟩⟨τ | ⊗

e iAτt0/T , 其中 T = 2l , t0 = O(κ/ε), l 为量子寄
存器 c所需的量子位数量. 完成步骤 1后得到的量

子寄存器 c和 b的量子态是以矩阵A的本征矢量为

表象的量子态:
∑
i

βi|λi⟩C |ui⟩B. 其次, 增加一个

辅助比特用 |λj⟩ 作为控制位, 通过受控旋转门来
得到最终量子态:∑

i

(√
1− C2

λ2i
|0⟩+ C

λi
|1⟩

)
βi|λi⟩|ui⟩, (19)

选择一个适当的常数C来满足归一化条件. 为
了实现这样一个态, 首先制备态 |θi⟩, 其中 θi =

2 arcsin(C/λi) 从态 |λi⟩开始, 态 |θi⟩ 来控制辅助
比特旋转. 最后, 进行相位估计的逆过程得到∑

i

(√
1− C2

λ2i
|0⟩+ C

λi
|1⟩

)
|0⟩⊗lβi|ui⟩. (20)

当对辅助比特进行投影测量, 得到态 |1⟩, 这时量子
寄存器b会塌缩到态

∑
i

C

λi
βi|ui⟩上, 这就是方程

组 A|x⟩ = |b⟩的解.

Register c 

Register b 

Step 1 Step 2 Step 3

|0>

|0>

|b>

|0>

|0>

|0>

|x>

|1>

Phase estimation

H

H

eiAt0/2

H

HS֓

Ancillary

R(λ-1) rotation

R(p/2r)

Inverse phase estimation

H S

H

H

H

Measurement

eiAt0/4

R(2p/2r)

e-iAt0/4 e-iAt0/2

图 4 核磁共振实现HHL算法量子线路图 其中 r = 2, t0 = 2π; 单比特操作 S和H是相移门和Hadmard门,
S = (1 0; 0 i), H = (1 1; 1 − 1)/

√
2; R(θ) 是绕 y轴的旋转操作, R(θ) = (cos(θ/2) − sin(θ/2); sin(θ/2) cos(θ/2)), 带

有 ×的竖线代表交换门
Fig. 4. The quantum circuit of nuclear magnetic resonance (NMR) realizing HHL algorithm, where r = 2, t0 = 2π.
The single-qubit operations S and H are phase-shift gates and Hardmard gates. S = (1 0; 0 i), H = (1 1; 1 −1)/

√
2.

R(θ) is a rotation around y axis. R(θ) = (cos(θ/2) −sin(θ/2); sin(θ/2) cos(θ/2)). The vertical line with × represents
the exchange gate.

关于实验方面的进展, Pan等 [33]用核磁共振

量子处理器演示了该算法. 选择溶解在氘代氯仿中
的碘三氟乙烯作为 4比特样品, 其中 13C核和三个
19F核组成一个 4比特系统. 实验主要分为 3个步
骤: 首先把系统制备到有效纯态 (PPS). 然后对第
三个量子位进行绕 y 轴旋转 θ 角度旋转操作, 得到
初态 ρ0 = |00⟩⟨00| ⊗ |b⟩⟨b| ⊗ |0⟩⟨0|, 归一化的状态
|b⟩ = cos(θ/2)|0⟩+ sin(θ/2)|1⟩. 最后, 在初态ρ0之

上实现如图 4的量子线路.
在实验中, 他们选取一个特殊的矩阵A:

A =

 3 1

1 3

 , (21)

所有的操作都通过梯度上升算法优化的脉冲序列

来实现. 最后进行单量子比特的态重构, 从末态读
出目标态 |x⟩. 这是首次在核磁共振量子处理器上
实现解线性方程组的量子算法的演示.

3.2 量子机器学习

人工智能和机器学习的研究一浪高过一浪. 然
而在经典计算机上, 这些算法需要大量的资源支
持 [75]. 伴随着量子信息技术的发展, 人们可以试图
利用量子并行性来构造量子机器学习算法, 来解决
这些问题, 与经典机器学习算法相比, 有的量子算
法甚至是可以接近指数加速 [76,77]. 量子计算机的
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产生从某些层面上也推动了经典机器学习的发展.
运用量子力学的原理可以优化经典的机器学习算

法 [78−80].
量子信息和机器学习的交叉领域无论理论还

是实验上都取得了一些进展 [81−84], 其中之一就
是实验上演示了量子版本的支持向量机算法. 支
持向量机算法是监督学习的一种, 通过运用标准
数据的训练, 可以对未知数据进行分类, 解决的
是二元分类问题 [83]. Li等 [84]运用支持向量机解

决图像识别问题, 展示了这种算法可以学习标准
集的特征, 然后从两个备选答案中识别图像的特
征. 作者利用打印的标准字体 ‘6’和 ‘9’来训练机
器, 然后让机器识别手写的 ‘6’ 和 ‘9’. 具体来说,
首先数学处理图片转化为向量, 包括垂直比和水
平比. 其中垂直比由垂直方向上半部分的像素点
总和除以下半部分的像素点总和；同样的水平比

是水平方向左半部分像素点总和除以右半部分总

和. 计算标准字体 ‘6’的打印图片可得其向量为
x1 = (0.987, 0.159), 计算标准字体 ‘9’可得代表它
的向量为x2 = (0.354, 0.935). 同样的手写的字体
也要经过这样的数学处理. 文中作者定义字体 ‘6’
为一类, 用 y = 1表示, 为正类；字体 ‘9’为一类, 用
y = −1表示, 为负类. 而支持向量机算法就是通过
对已知标记结果的数据进行训练, 然后对一个新的
向量x0 进行二元分类.

在数学上, 存在一个超平面, 定义为: w · x +

b = 0. 而正类中所有数据满足w · x + b > 1, 负
类中所有数据满足w · x+ b 6 1. 那么接下来支持
向量机算法中最核心的一个最优化的问题: 在满足
yi(w · x+ b) > 1的条件下, 通过求解w和 b来实现

最优超平面 (两类之间的距离最大). 在最后求得超
平面的参数得到的情况下, 对一个新向量x0进行

分类, 计算结果由下式得到:

y(x0) = sgn(w · x0 + b). (22)

如果 y(x0) = +1, 我们把这个新向量归到正
类, 这就是这个向量代表的手写字是 ‘6’. 如果
y(x0) = −1, 就把这个新向量归到负类, 也就是这
个向量代表的手写字是 ‘9’. 在支持向量机算法中,

向量w可以表示为w =

M∑
i=1

αixi, 其中M为训练

的数据量, αi是第 i个训练数据xi的权重. 因此, 求
解αi和 b来实现最优化超平面. 根据支持向量机
的最小二乘法近似 [85], 这些参数可以由求解方程

得到:

F̃ (b, α1, α2, · · · , αM )T = (0, y1, y2, · · · yM )T,

F̃ =

 1 I1M

IM1 F

 , F = (K + γ−1IMM ), (23)

其中 F̃ 是 (M + 1) × (M + 1)的矩阵, IM1是全部

由 1组成的 1 ×M行向量, I1M是全部由 1组成的
M × 1列向量, F 是M ×M 的矩阵, IMM是M维

的单位矩阵. 因此支持向量机实现的核心是线性方
程组算法. 实验过程参见 HHL算法求解线性方程
组的过程. 实验上利用量子支持向量机算法可以成
功分辨数学处理后手写的 ‘6’和 ‘9’.

3.3 对偶量子计算

回顾已有的量子算法都是使用酉操作的乘积,
酉算符的逆算符也是酉算符, 因此过去的量子算法
都是通过酉算符的乘或除进行的. 因此经典算法中
的许多操作都无法在量子算法中直接运用, 如加减
乘除及其线性组合. 量子算法操作的幺正性严重限
制了量子算法的发展. 如果能够利用酉算符的线性
叠加来构造量子算法, 则可以吸纳很多经典算法的
很多技巧.

利用酉算符线性叠加来进行量子计算的对偶

量子计算算法在 2002年提出 [72], 随后得到了飞速
的发展 [86−103]. 这种新的计算模式采用了辅助比
特, 在整个量子体系和辅助比特所构成的系统中演
化是酉的, 但在量子计算子空间中, 演化不再是酉
的. 其数学理论框架在Gudder, 杜鸿科, 曹怀信以
及龙桂鲁的努力下已经趋于成熟.

近年来量子算法取得了重要的进展. 线性方程
组求解算法 [73]、封闭量子体系的新型模拟算法, 以
及开放量子体系的模拟算法 [104]等新量子算法本

质上都是利用了酉算符线性叠加的对偶量子算法.
不同于传统的量子计算方法, 如图 5所示, 对

偶量子计算是利用量子力学中的波粒二象性, 可以
理解为对通过不同狭缝的波函数进行平行操作实

现非酉演化的操作. 在对偶量子计算机中, 波函数
被分为若干个子波并使其通过不同的路径, 在不同
的路径中施加不同的量子门操作, 然后这些子波重
新干涉, 给出计算结果.

对偶量子计算整个过程分为四个步骤. 考虑一
个由工作系统 |ψ⟩和辅助系统 |0⟩⊗n构成的对偶量
子计算系统, 其中d = 2n为工作系统中需要线性叠

加酉算符个数, 量子线路如图 6所示.
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图 5 三狭缝对偶量子计算演示图, 由一条狭缝注入光波, 再
由中间的 3个狭缝分为 3 个子波, 中间屏后对不同的子波进行
不同的操作, 对偶量子计算的输出从右边的 3个狭缝获得, 不
同狭缝处的输出对应着不同的量子计算结果 [104]

Fig. 5. Three slits dual quantum computation diagram.
The light waves begin with one slit, and then it is di-
vided into three sub-wave with three slits, the middle of
the screen after the different wavelets for different oper-
ations. The output of the dual quantum computation is
obtained from the three slits on the right, and the out-
puts at the different slits correspond to different quantum
computation results[104].

|0>

|Ψ> Readout

Output0

U0 U1 U
d
-

2

U
d
-

1

1V W

d֓ d֓

图 6 输出的对偶量子计算线路图, |ψ⟩是工作比特初态,
|0⟩是辅助比特初态 [104]

Fig. 6. Multi-output dual quantum circuit diagram.
|ψ⟩ is the working bit initial state, and |0⟩ is the aux-
iliary bit initial state [104].

步骤1 首先, 将量子系统初始化为 |ψ⟩|0⟩⊗n.
作用分波算符V 在辅助系统 |0⟩⊗n上, 此时系统由
初态演化为

|ψ⟩|0⟩ −→ |ψ⟩V |0⟩

= |ψ⟩IV |0⟩ = |ψ⟩(
d−1∑
i=0

|i⟩⟨i|)V |0⟩

= |ψ⟩
d−1∑
i=0

|i⟩⟨i|V |0⟩ =
d−1∑
i=0

Vi0|ψ⟩|i⟩. (24)

步骤2 在初态为 |ψ⟩的工作比特上进行辅助
系统控制的U0, U1, · · · , Ud−1幺正操作. 此时系统
演化为

d−1∑
i=0

Vi0Ui|ψ⟩|i⟩, (25)

对应着在不同狭缝上进行着不同的幺正操作.
步骤3 作用合波算符W在辅助比特 |i⟩上,

得到如下量子态:
d−1∑
i=0

Vi0Ui|ψ⟩W |i⟩

=

d−1∑
i=0

Vi0Ui|ψ⟩IW |i⟩

=

d−1∑
i=0

Vi0Ui|ψ⟩
d−1∑
k=0

|k⟩⟨k|W |i⟩

=
∑
i

∑
k

WkiVi0Ui|ψ⟩|k⟩

=
∑
k

Lk|ψ⟩|k⟩, (26)

其中Lk =
∑
k

WkiVi0Ui就是对偶量子门, 讨论开

放量子体系时, 需要考虑k个对偶量子门.
步骤4 在步骤 3之后, 辅助比特处于叠加态,

首先进行振幅放大操作, 然后经过测量得到系统输
出态.

需要特别指出, 当用对偶量子算法来构造闭合
系统的动力学演化过程时, 如果不进行振幅放大,
算法是有成功概率的. 算法的成功概率Ps对应着

辅助比特处于 |0⟩态的概率. 计算可得:

Ps = ⟨ψ|
(∑

i1

W0i1Vi10Ui1

)†
×
(∑

i2

W0i2Vi20Ui2

)
|ψ⟩, (27)

失败概率为

Pf =

d−1∑
j=1

⟨ψ|
(∑

i1

Wji1Vi1jUi1

)†
×
(∑

i2

Wji2Vi2jUi2

)
|ψ⟩. (28)

因此测量辅助比特为 |0⟩时算法成功, 否则失
败. 在测量前, 通过Grover/Long算法进行概率幅
放大, 提高算法成功率.

举个具体例子来说, 我们可以利用对偶量子算
法模拟开放量子系统. 由于和环境不可避免的耦
合作用, 几乎所有现实的量子系统都是开放量子体
系. 开放量子体系的演化通常是非幺正的, 因此也
适合使用对偶量子计算模式进行模拟 [104], 量子线
路如图 7所示. 开放量子体系的时间演化可以通过
Kraus算子来实现, 而Kraus算子可以表示为幺正
算符线性叠加的形式. 我们通过实现Kraus算子的
方式给出了一种模拟开放量子体系演化的对偶量
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子算法, 这种算法相比较于传统的幺正算法有两个
优势. 首先, 算法的询问复杂度由原来的维度的四
次方量级O(d4)降低到三次方量级O(d3). 第二, 通
过使用泰勒展开截断近似的方法, 相较于以前的幺
正模拟算法精度有了指数级提高.

我们考虑一个与单比特环境耦合的单比特工

作系统. U是作用在工作比特和环境上的算符 [104].
U表示为

U = P0 ⊗ I + P1 ⊗X, (29)

其中X是表示作用在环境上的泡利矩阵, P0 =

|0⟩⟨0|和P1 = |1⟩⟨1|作用在工作系统的投影算符.
环境的初态为 |0⟩. 在这种特殊情况下, Kraus算子
的数目为2. 演化方程为

ε(ρ) =
∑
k

⟨ek|U{ρ⊗ |0⟩⟨0|}U†|ek⟩

=
∑
k

EkρE
†
k

= E0ρE
†
0 + E1ρE

†
1, (30)

其中E0 = P0, E1 = P1, 并满足完备条件:∑
k

E†kEk = I.

>
>

Output 1

Output 2

Readout

>
V   W

U Uψ>

图 7 实现单比特开放量子体系演化的线路图, 其中 V ,
W 是正文中提到的合波、分波算符, U1, U2在下文中有详

细叙述

Fig. 7. The quantum circuit of the evolution of a
single-qubit open quantum system. Where V and
W are the combined wave and split wave operators.
U1,U2 are described in detail below.

E0和E1可以分别由对偶量子门 L0 =∑
iW0iVi0Ui 和 L1 =

∑
iW1iVi0Ui实现. 将E0

和 E1分解为如下形式:

E0 = L0 =
1

2
Z +

1

2
I,

E1 = L1 = −1

2
Z +

1

2
I, (31)

其中 Z 是泡利矩阵, U0 = Z, U1 = I. 幺正算符
V 和 W 可以选定为

V =

√
1

2

 1 −1

1 1

 , W =

√
1

2

 1 1

−1 1

 . (32)

测量辅助比特处于 |0⟩ 和 |1⟩时的工作系统状
态就能得到Kraus 算子作用后的末态, 意味着我

们已经实现了Ek. 然后, 将Ui看作时间演化因子,
它可以通过BCCKS算法实现. 忽略全局相位因
子, U0可以表示为 e−i

(
π
2Z
)
. 同样, U1可以表示为

e−i
(
π
2 I
)
. 将演化时间设为 t = 1, U0和U1对应的

哈密顿量为H0和H1, 表示为

H0 =


π

2
0

0 −π
2

 , H1 =


π

2
0

0
π

2

 . (33)

在获得 U0 和 U1 对应的哈密顿量后, 可以通过泰
勒展开截断近似的方法在对偶量子计算里实现哈

密顿量的近似模拟.
另外基于对偶量子计算对量子通道的模拟已

由Wei等 [105]在核磁共振平台实现.

4 利用核磁共振实现量子模拟

从 20世纪 80年代开始, 人们逐渐意识到: 由
于真实的世界是遵循量子力学的, 需要利用希尔伯
特空间来描述. 那么随着系统规模的增加, 利用传
统的方法来模拟真实物理过程将变得非常困难. 一
个最直接的困难就是, 利用经典的方法模拟系统维
度会随着真实系统规模的增加而成指数增加, 需要
的参数个数将会成指数增加, 那么用到的经典计算
机的存储资源也将成指数增加. 这可能会超越经典
计算机的存储能力, 而且经典的CPU也不能对如
此大的数据量进行处理. 由于经典计算机无法有效
地模拟量子系统, 1982年费曼曾经提出过用量子系
统来模拟真实的物理现象 [2], 这也被认为是量子计
算机概念的起源. 1996年, Lloyd进一步提出量子
计算机可以作为通用量子模拟器对真实系统进行

模拟. 在实际情况中, 针对特定问题的模拟往往可
以采用专用量子模拟器来处理 [106], 并不一定由通
用量子模拟器 (量子计算机)来实现.

实现所谓的“量子霸权”可以看作量子计算领

域的一块里程碑. “量子霸权”, 即量子器件在某
种实现上可以超越经典超级计算机. 量子模拟器
则被认为是具有特定目标性的量子计算机, 在将来
几年可能会触及一些“量子霸权”. 这也是实现通
用量子计算机的第一步, 最近的一些实验已经揭开
了序幕. 量子模拟器已经成功地在多个量子平台
实现, 比如离子阱、光学系统和超导系统, 还有我
们熟知的核磁共振系统 [107]. 核磁共振系统距今也
已经历了六十年的发展, 其量子控制技术目前可
以达到对 12量子比特的样品进行精确控制. 液态
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核磁共振量子信息处理首先在理论上分别独立由

Cory, Gershenfeld 和Chuang在1997年提出. 由于
退相干时间长且射频脉冲控制精确, 往往被认为是
一个优秀的量子模拟平台. 从2004年起, 在核磁共
振平台上展示了一系列关于模拟其他物理系统的

实验 [108−110]. 2004年, 张竞夫等 [111]使用三量子

比特核磁共振量子系统, 实现了基于量子相位估计
的量子时钟同步算法. Zhang等 [112]在2008年研究
了量子临界点的相变, 并通过开发量子探针技术
使核磁共振系统可以实现更复杂的模拟. 2009年,
Peng等 [39]模拟了具有两体和三体相互作用的哈

密顿量, 他们利用哈密顿量的绝热演化制备了基
态, 开辟了在核磁共振系统中模拟复杂哈密顿量的
新方法. 2010 年, Du等 [113]在核磁共振系统对一

个氢分子进行了模拟, 最后得到了基态能量, 展示
了量子模拟在计算量子化学领域的巨大潜力. 同
年, 退相干引起的局域化效应也被Suter等 [114]模

拟. 2013年, Feng等 [40]在核磁共振平台利用数字

量子模拟算法对一维空间中粒子在双势阱中的隧

穿现象进行了模拟. 近期, 有很多与生物和量子信
息处理相关的交叉方向, 而核磁共振量子模拟器甚
至可以用来研究一些生物学行为 [115,116].

本文将详细介绍单粒子隧穿现象的量子模拟,
以及目前NMR量子模拟的两个热点方向: 拓扑结
构 [117,118]和高能物理 [119,120].

4.1 隧穿现象的量子模拟

在量子力学的体系里, 量子隧穿现象是指如电
子等微观粒子能够穿过势垒能量高于自身总能量

的一种量子行为. 而经典力学里, 这是不可能发生
的, 但是在量子理论中却可以概率性地发生. 作为
一种基本而重要的量子现象, 量子隧穿在很多量子
效应中都有着非常重要的应用, 例如原子核的α 衰

变中的隧穿 [121], 超导库珀对中的隧穿 [122]. 另外
量子隧穿还广泛应用于各种现代实验器件, 例如扫
描隧道显微镜、约瑟夫森结 [123]. 因此对量子隧穿
这一基本的现象的模拟无疑有着重要的意义.

考虑一个在囚禁在一维双势阱中运动的微观

粒子, 其运动规律遵循薛定谔 (Schrödinger)方程,

i ∂
∂t
|ψ(x, t)⟩ =

[
P̂ 2

2m
+ V (X̂)

]
|ψ(x, t)⟩, (34)

为方便讨论, 在这里选取自然单位制, 即~等于 1,
其中 P̂和 X̂分别是量子力学中的动量和坐标算符,

P̂ 2

2m
+ V (X̂)为势阱中粒子的哈密顿量. 因此, 系统

波函数随时间的演化如下:

|ψ(x, t+∆t)⟩ = e−i[ P̂2

2m+V (X̂)]∆t|ψ(x, t)⟩. (35)

一般而言, 粒子波函数在一维空间内是连续分
布的, 若要对此进行有效模拟, 必须把连续的一维
空间离散化. Zalka [124]和Wiesner [125]提出了一个

算法, 假设ψ(x, t)在一维空间是周期分布的, 因此
只考虑 0 < x < L这段空间区域. 这样我们可以把
波函数ψ(x, t)离散化然后存放在一个n比特量子

计算机里, 可表示如下:

|ψ(x, t)⟩ →
2n−1∑
k=0

ψ(xk, t)|k⟩, (36)

其中xk = (k + 1/2)∆l, ∆l = 1/2n, 而 |k⟩的二进
制展开对应的是n比特量子寄存器的基矢. 那么接
下来的任务就是把 (35)式中的动量算符 P̂和势能

算符V (X̂)进行离散化, 并在上述基矢下展开. 很
显然的是势能算符V (X̂)是坐标 X̂的一个函数, 所
以V (X̂)离散化之后在坐标表象下的矩阵形式是对

角的 [126], 某个对角元的数值对应于V (X̂)离散化

后在该坐标下的势能值. 同样的方法来考虑动量算
符: 因为动量算符在自身表象下是对角化的, 所以
首先我们从它在动量表象下的矩阵形式出发, 通过
量子傅里叶变换 (QFT) 得到坐标表象下的矩阵形
式. 下一步将时间离散化, 我们将时间分成许多长
度为∆t 的时间间隔, 然后系统逐步演化, 每一步
的演化算符U可以由图 8来实现. 根据Trotter等
式 [127],

e i(A+B)∆t = e iA∆t e iB∆t +O(∆t2), (37)

可以把动能和势能算符的同时作用拆成很多个

在非常短的时间间隔∆t内动能算符和势能算符

相继作用, 正如图 8所示. 在图 8中是个三比特系
统, 对应N = 8. 其中F是三比特的傅里叶变换

算符, F−1是三比特的傅里叶逆变换算符. D是

动能演化算符, 傅里叶变换会使比特位倒置, 所以
D = S−1 e−iP̂ 2

p∆t/(2m)S, S是比特位数倒置算符.
Q = e−iV (X̂)∆t是势能演化算符, V (X̂)在本文中

只与第二个比特有关.

|ψ(xk, t+∆t)⟩ = U |ψ(xk, t)⟩,

U = F−1DFQ. (38)
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图 8 对一个步长∆t内的系统演化进行模拟的三比特处理器

量子线路图 [40] |ψ1⟩, |ψ2⟩和ψ3分别是量子处理器的第一

个、第二个和第三个比特的输入态波函数, 其中F 是三比特傅

里叶变换算符, F−1是三比特傅里叶逆变换算符, D是动能算
符 (正文中有详细解释)
Fig. 8. A three-bit processor quantum circuit diagram sim-
ulating the evolution of a system in one step in time of
∆t. |ψ1⟩, |ψ2⟩ and ψ3 are the initial quantum state. F

is the three-qubit Fourier transform operator and F−1 is
the three-qubit inverse Fourier transform operator. D is a
kinetic energy operator (explained in detail below) [40].

至此, 我们将一维空间中的粒子波函数在空间
和时间上都离散化了, 而且把作用在波函数上的
每一步的U操作也离散化了, 拆分成量子计算机

可实现的门操作, 那么这个过程就可以在一个n比

特量子处理器上进行模拟. 在本实验中, 选择一个
三比特核磁样品, 也就是N = 8, 对应于八个基矢:
|000⟩, |001⟩, · · · , |111⟩. 考虑双势阱的每个势阱占
据两个格点位置, 一个势阱的位置是 |010⟩和 |011⟩,
另一个势阱在位置 |110⟩和 |111⟩, 其他位置是势垒.
在本实验中, 势阱深度为−V0, 势垒高度为V0. 利
用梯度上升脉冲算法 (GRAPE)优化脉冲序列来精
确实现每一个时间段的U操作 [9]. 如图 9所示, 初
始时制备粒子在态 |110⟩上, 或者说粒子处在右边
的势阱里. 经过几段时间∆t的哈密顿量的演化, 最
后得到实验结果如图 9所示, 粒子也有一定的概率
处于左边的势阱. 所以我们说粒子在两个势阱之间
发生了隧穿, 而且可以定量地求得隧穿几率. 也就
是说对于一个把一维空间离散为N个格点的系统,
利用量子计算机来模拟只需要 log2N个量子比特
就可以完成对量子隧穿的有效模拟, 这要远小于用
经典计算机进行模拟所需要的比特数. 因此, 可以
看到量子计算机和量子模拟的巨大优势以及广泛

的应用前景.

0 1 2 3

Time step
4 5

0 1 2 3 4 5

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0

0.8

(b)

(a)

0.6

0.4

0.2

0

图 9 利用三比特核磁样品进行模拟双势阱隧穿的实验结果与理论的对比 [40] (a) 理论分布; (b) 实验结果; 从左至右依
次是粒子在八个格点几率分布随时间的变化, 时间取值为 0, ∆t, 2∆t, 3∆t, 4∆t, 5∆t
Fig. 9. The experimental results and theoretical comparison of the dual-well tunneling using a three-bit NMR sample
are shown [40]: (a) The theoretical distribution; (b) the experimental results. From left to right, the probability
distribution of particles in eight grid points changes with time, and the time value is 0, ∆t, 2∆t, 3∆t, 4∆t, 5∆t.

4.2 拓扑结构的量子模拟

拓扑量子计算 (TQC)作为量子计算体系之一,
在 2003年由Kitaev提出 [118]. 由于拓扑结构对局

部微扰具有鲁棒性, 因此拓扑量子计算有望成为实
现容错量子计算的一种方法. 拓扑量子计算中使用
的基本元素是一种二维系统中具有不平庸统计的

激发子, 被称为任意子. 通过在 2 + 1(时间)维时空

220301-12

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 220301

中编织任意子的世界线实现辫子操作, 而拓扑量子
计算的酉操作即由这些辫子操作生成. 和其他量子
计算模型相比, 拓扑量子计算具有天然的优势, 即
局部误差对这些辫子没有影响, 因此这种量子计算
的体系结构对于小的扰动或错误有极强的抗干扰

性. 然而, 这个有前途的计算架构自从提出以来仍
然停留在理论阶段, 拓扑量子计算在真实物理系统
中仍然没有实现. 然而量子模拟器的发展却为我们
提供了一种研究拓扑结构的新方法. 这样, 我们可
以运用一个量子体系来研究拓扑结构的问题, 而不
是建立在一个真实的物理系统中. 例如, 拓扑阿贝
尔和非阿贝尔之间的拓扑序可以被有效地模拟. 在
众多的科研问题中,有一个问题是如何区分拓扑序.
事实上, 拓扑序可以由以下三个因素唯一地确定.
任意子类型, 拓扑性质和受拓扑保护的基态. 任意
子类型和拓扑保护的基态在圆环上都是等价的, 因
此标识一个拓扑序只依赖于任意子的拓扑性质: 自
统计、编织和融合. 其中一种常用的方法是研究它
们提供的模块化S和T 矩阵, 其中包涵了任意子拓
扑性质的完整信息. 如图 10 , 最近我们研究组报
道的一个实验表明, 可以表征拓扑序, 并通过模块
化的S和T 矩阵来识别它们, 这个实验在三量子比
特核磁共振量子模拟器上实现 [128]. 在核磁共振实
现过程中, 用溶解在氘代氯仿溶剂中的 13C标记的
三氯乙烯 (TCE)样品作为一个三比特量子处理器.
实验过程分成三个步骤: 制备拓扑保护基态、调节
控制脉冲驱动样品进行模块化的演化以及进行最

后的测量. 实验成功模拟了Z2环面编码的状态、双

西蒙序和双斐波那契序, 而且还可以通过实验结果
区分它们. 在同一时间, Luo等 [129]解决了一个新

的问题:“使用最先进的技术究竟可以观察到多少

1

3

2

图 10 这项工作是模拟环面上的最小蜂窝格, 这个圆环只
包含一个辫子, 两个顶点和三个边, 1, 2, 3分别是可以用
三个量子比特来模拟的三条边 [128]

Fig. 10. The work is to simulate the minimal honey-
comb lattice on a torus. This torus only contains one
plaquette, two vertices,and three edges. 1, 2, 3 are
three edges which can be simulated by three qubits
respectively [128].

遵守物理原理的拓扑序的细节？”他们的实验样品

是 1-溴 -2,4,5-三氟化苯, 由此作为一个 5比特的核
磁共振量子模拟器. 他们在绝热条件下制备了随机
基态并测量了模块化的S和T 矩阵. 他们发现可
以通过使用最小输入哈密顿量函数从制备到测量

来解决Z2 环面编码模型. 这是第一个实现拓扑序
的实验, 并测试了它们在微扰条件下的鲁棒性. 这
将会开拓一个新的领域, 来研究其哈密顿量的拓扑
序是否完全可解.

4.3 高能物理的量子模拟

接下来介绍下我们研究组在另一方面的工作:
利用核磁共振量子处理器模拟高能物理领域的问

题. 其他一些量子计算系统已经证明了高能物理
的问题可以在量子模拟器上进行模拟 [130]. 核磁共
振量子模拟器也有一些高能物理模拟的成果. 最
近, 我们研究组使用核磁共振量子模拟器, 测量全
息纠缠熵, 模拟了反德西特/保形场理论对偶问题
(ADS-CFT) [131].

Region A

Minimal 
surface

(a) (b)

z

A

AdSd⇁

Boundary

图 11 RT公式示意图 (a)锚定到所选边界区域A的最
小表面 (红线); (b) 张量网络态的一个例子. (六边形)节
点代表张量. 这些连接代表了张量之间的纠缠, 而悬腿是
多体系统中的物理量子比特. 红色虚线弧表示锚定到区域
A的虚拟表面 S, 它的截面将切割一个最小连接数 [131]

Fig. 11. Discription of the RT formula [131]. (a) The
bulk minimal surface (red line) is anchored at the
boundary of the boundary region A. (b) An exam-
ple of tensor network state. The (hexagon) nodes rep-
resent tensors. The links represent the contraction
of tensors. The dangling legs are physical DOFs in
many-body system. The red dashed curve illustrates
the virtual surface S anchored to region A, which cuts
a minimal number of links.

在经典的时空观中, 物理量是连续的. 但是,
一些物理量在量子时空中是不对易的. 因此, 这些
曾经是连续的物理量可能现在变得离散. 量子时空
是对时空概念的一种概括, 它是一个新兴的领域,
包涵了量子力学和广义相对论. 目前主要有两种方
法来研究和扩展量子力学或广义相对论. 第一种是
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著名的弦理论, 弦理论是通过考虑当前量子场论中
的引力来构建的, 最终成为有关量子引力的一种理
论. 其次, 作为弦理论的主要竞争者, 圈量子引力
(LQG)从相对论开始引入, 试图增加量子性质. 在
过去的二十年里, 反德西特/保形场理论对偶是其
中一个与量子引力理论有关的重要猜想之一. 它预
言了量子场理论在低维空间, 量子引力理论在大的
反德西特时空中与保形场理论是等价的.

从边界场理论中的纠缠出发, Li等 [131]全面重

建了一个空间. 为了确定纠缠熵SEE(A), 文中引
用了Ryu-Takayanagi (RT)公式:

SEE(A) =
Armin
4GN

, (39)

其中GN是牛顿常数, A是 (d−1)维的边界区域,具
有 (d−2)维最小的表面Armin锚定到A. 另一方面,
最近比较热的领域称为张量网络介绍了一种RT公
式的离散化版本, 见图 11 . 在这些发展的引导下,
量子模拟器可以有效地来模拟这些过程. 例如, 六
比特的核磁共振量子模拟器最近被用来实现这些

过程的演示. 用溶解在d6-丙酮中的 1/2自旋 13C
标记的 13C二氯 -环丁酮样品是 6比特量子处理器.
Li等使用控制技术包括GRAPE和一个脉冲反馈
程序以提高射频脉冲的准确性. 实验成功演示了等
级 -6的最小PT的模拟. 虽然他们只是实现了RT
公式中最小的情况, 但他们的结果进一步表明RT
公式或反德西特/保形场理论对偶问题可以在一个
更大的量子系统上进行模拟.

对量子引力而言, 圈量子引力是对量子时空的
另一种描述. 在LQG的框架中, 在某个时间点, 几
何可以被认为是集中在一维上的结构. 它只是一
个简化的面向一维的网络, 因此被称为自旋网络.
Penrose第一次提出导向线连接在一起可以形成一
个完整的网络. 在自旋网络中, 量子时空可以分解
成某种量子四面体. 这个四面体对应于某个态, 也
可以在当前量子器件如核磁共振量子模拟器平台

上进行模拟 [132]. 另外, 如果量子比特数增多, 我
们可以来模拟它们的动力学演化过程. 而且, 核
磁共振平台也可以用来模拟其他相关的模型, 比
如被看作是混沌系统中的量子扰码的黑洞 [133,134],
Sachdev-Ye-Kitaev模型 [135]和时空几何涉及的纠

缠 [136].

5 核磁共振量子云计算平台

基于云的量子计算平台 (量子云计算平台)的
出现, 有望成为大众触手可及的量子计算平台, 广
大量子信息理论工作者乃至量子计算爱好者可以

切身地体验量子计算与经典计算的不同. 与平常使
用的云服务类似, 量子云也是一项云服务, 区别在
于它的服务器是存放于实验室的量子计算物理系

统. 来自互联网的用户们可以将想要执行的量子程
序远程上传到量子云平台的服务器上, 并在真实的
量子系统上完成所需执行的程序. IBM公司引领
着这个崭新领域: 早在 2016年 5月, 他们的超导量
子团队便迈出了第一步, 发布了 5比特超导量子云
平台. 在随后的一年中, IBM一边积累维护量子系
统的经验, 一边不断积累用户的反馈数据. 在 2017
年 5月他们将超导云平台的量子比特数目由 5扩展
到了16.

视线转向东方. 在 2017年 10月 11日, 我们也
发布了自己的量子计算云平台 (http://nmrcloudq.
com/zh-hans/): NMRCloudQ [137]. 核磁共振量子
系统, 如前所述, 对量子计算的发展发挥了许多重
要的作用. 基于此系统, 我们希望能够在这个瞬息
万变的时代, 紧跟量子技术变革的步伐, 为实现让
更多的人能体验量子计算机的目标而努力. 这项工
作旨在使无论是专家还是新手, 都能较好地在该平
台上体验量子计算的乐趣.

我们的量子云平台, 如图 12所示, 主要部分是
核磁共振谱仪, 另外为了与远在云端的用户连接起
来, 运用一台服务器整合量子计算算法包和核磁共
振谱仪操控软件. 另外, 这台服务器也承担着管理
用户和实验任务的使命. 我们提供了高保真度的
20个单比特操作和 9个两比特操作, 按照理论, 这
些操作能够造出任意的 4比特门. 用户可以登陆我
们的网站, 按照网页提示, 利用这 29个量子门构造
出自己希望的量子操作, 设计 4比特以内的量子线
路, 并提交任务等待实验. 一旦实验完成, 系统会
自动进行完全态重构, 我们会提供所有的测量信息
作为反馈.

通常来讲, 一个量子计算实验往往包含三个部
分: 初始化、实现量子线路和测量. 在核磁共振量
子计算中, 初始化是通过制备赝纯态来实现的. 在
我们的云平台中, 采用了空间平均法 [138]来实现这

个过程. 通过态重构技术, 测得这一赝纯态的保真
度达到了 98.77%. 理论上, 任何的量子线路图都可
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以分解成一系列通用量子门组合的序列. 我们在
机器中储存了大量事先优化完成的脉冲序列, 这
些序列包括对四个比特的单比特操作: Hardamard
门, 90◦和180◦旋转和两类相位门, 以及6种控制非
门和 3种交换门. 可以证明, 这些门是通用量子门
集合的一种选择. 通过GRAPE方法, 能在 4比特
的核磁共振系统中找到高保真度的控制脉冲. 通

过随机检测基准 (RB), 如图 13所示, 得到实现这
些通用量子门的脉冲序列: 单比特操作保真度达到
99.10%, 两比特保真度达到 97.15%. 在这之后, 我
们会统一地对量子线路的结果进行态重构, 并将态
重构的结果返回给用户. 对于用户而言, 他们所需
的是要确定进行的操作和顺序, 并按照网站规则提
交控制命令即可.

Crotonic acid

......

C2
C1 C3

C4

图 12 核磁共振量子云平台各组件连接方式: 基于 4比特核磁共振量子系统, 我们整合核磁共振操控软件和量子计算相关
程序, 在访问我们的服务器后, 外接用户通过基本的量子线路, 便可以体验量子计算机这一真实物理系统的运行方式
Fig. 12. The components of NMR quantum cloud platform: We integrate NMR manipulation software and quantum
computing procedures. After accessing our server, the user can experience the real physical system of the 4-qubit
quantum computer.
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图 13 (a) 随机基准化 (RB)序列图, 包括两个子图, 其中左图为标准的随机基准序列, 它的作用是作为参考, 我们重复m

次随机构成的n个逻辑门组成的序列, 其中逻辑门由Gi 表示, 并通过一个恢复操作Cr测量出最后系统的保真度, 右图则为
测量目标门G的随机基准化的序列, 其中与标准的随机基准化序列不同的是, 在每一次重复 n 个逻辑门Gi后, 所添加的目
标门G, 同样最后在恢复操作Cr的作用后测出最后系统的保真度; (b) 实验结果包括三个图, 分别是单比特逻辑门随机基准
化结果、控制非门的随机基准化结果和交换门的随机基准化结果, 其中横坐标表示随机基准化序列中门序列的个数, 纵坐标
表示最后测量系统的保真度

Fig. 13. (a) RB (randomized benchmarking) circuits. The left part is about standard RB as a reference is imple-
mented by constructing a sequence of m random gate set. The right part is that interleaved RB is performed to
estimate the error of a specific gates, where is interleaved with random gate set. Final gates and are performed in
the end, as the recovery operations. (b) RB results for single-qubit gates, CNOT gates and SWAP gates. The left
figure single-qubit RB result for the first qubit. The middle figure RB results for CNOT gates and the right one
results for SWAP gates.
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就未来的发展来看, 制约 4比特核磁共振量子
云平台发展的一个很重要因素是控制脉冲的精准

度. 平均来看, 单比特门的错误率 0.90%和两比特
门错误率 2.85%, 并不能算是杰出. 实际上, 今后可
以通过多种技术来提高精度. 对于单比特操控, 由
于误差大多来自磁场的不均匀性和控制脉冲的优

化过程, 因此可以采取: 1)反馈控制技术; 2)射频
脉冲选择技术; 3)提高优化阈值来提高基本逻辑门
脉冲的表现. 对于两比特操作, 由于两比特门脉冲
长度过长, 退相干成为主要的错误来源. 又由于脉
冲长度是和比特之间耦合强度成反比的, 因此我们
希望在今后选取耦合更强的核磁共振样品. 这样就
能够实现两比特门脉冲长度和目前单比特门脉冲

长度相近, 从而可以很好地解决退相干的问题. 另
外, 由于目前的 4比特样品是将氢原子解耦, 在不
解耦的状态下, 它会拓展成一个七比特的样品. 因
此也能够将样品自动扩展到七个比特, 实现七比特
的核磁共振量子云平台.

对比超导体系的量子云平台, 我们的系统由于
不可拓展性的天生问题, 很难在未来发展成实用化
的大规模的通用量子计算机. 然而, 作为最早发展
量子计算的平台, 核磁共振系统对于环境噪声有很
强的抗噪能力, 因此我们的量子云平台的逻辑门将
会比其他系统表现得更好. 而且领先其他平台的
是, 我们直接提供态重构后的密度矩阵, 即能反馈
量子实验结果的所有信息.

总之, 量子计算云平台对于今后量子计算的发
展, 无论是推动整个领域的普及还是面向未来量子
云平台的发展提供更多可操控的量子位和更精准

的控制技术都有很重大的意义. 我们的目标是提供
一个准确可靠的量子计算物理系统, 让大家都能来
体验, 学习, 甚至是进行科学研究. 在目前的状态
下, 也许还存在诸多问题, 但我们也希望这项工作
不仅能推动核磁共振控制技术的发展, 也能在量子
云计算方面有重要意义.

6 结 论

作为实现量子信息处理的第一代处理器先驱,
相信液态核磁共振仍能在实现未来的通用量子计

算机计划中发挥重要的作用. 首先, 液态核磁共振
技术是展示量子信息处理最成功的技术之一. 在核
磁共振中得到的实验数据可以被其他量子系统参

考和使用以精确地实现量子门操作, 因此液态核磁

共振将成为量子信息处理发展的一个可靠的试验

平台. 第二, 核磁共振是一个可以模拟复杂多体动
力学的系统, 而其他平台以当前技术实现对这种复
杂系统的模拟通常是不可行的. 第三, 其他潜在的
量子处理平台的技术开发需要核磁共振为其提供

完善的经验和指导, 例如核磁共振系统上开发的高
精度的相干量子操作技术, 如梯度下降优化算法、
量子反馈算法等. 虽然有如此多的量子控制技术、
理论量子算法和量子模拟方案被成功地在液态核

磁共振平台上实现, 但核磁共振仍存在一些缺点,
诸如不可扩展性、不能重置量子位以及量子门的脉

冲时间长等.
此外, 以液晶和固体为基础的新一代核磁共振

平台还有待于进一步的发展, 基于此方法将克服液
态核磁共振中现有的许多限制. 用于量子信息处理
的固态核磁共振将带来四个好处: 1) 提高极化率,
增加灵敏度; 2) 具有更长的相干时间, 利用这一点
可以展示更加复杂有趣的算法; 3) 自旋之间的耦合
更强以减少实现量子门操作的时间; 4) 重置量子
位. 因此, 固态核磁共振提供了一个探索量子信息
处理的新领域的机会.

总之, 量子计算机有望成为下一代信息处理
器, 并且一旦实现将有望带给我们比现有的经典计
算机更为强大的计算能力. 虽然通向构建一个实用
化的通用量子计算机的道路是蜿蜒曲折的, 但我们
相信在许多科学工作者和机械工程师对量子信息

领域的努力探索之后, 这终将会实现. 以近两年的
发展来看, 我们正接近证明量子优越性, 并且在不
久的未来, 一台量子处理器和经典处理器组成的混
合计算机将会成为一个可行的目标.

感谢加拿大R. Laflamme实验组提供的计算GRAPE

脉冲的MATLAB程序；感谢北京计算科学研究中心李俊、

罗志煌和南方科技大学鲁大为的交流讨论.
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Abstract
In the last 20 years, there have been lots of novel developments and remarkable achievements in quantum information

processing theoretically and experimentally. Among them, the coherent control of nuclear spin dynamics is a powerful tool
for the experimental implementation of quantum schemes in liquid and solid nuclear magnetic resonance (NMR) system,
especially in liquid-state NMR. Compared with other quantum information processing systems, NMR platform has many
advantages such as the long coherence time, the precise manipulation and well-developed quantum control techniques,
which make it possible to accurately control a quantum system with up to 12-qubits. Extensive applications of liquid-
state NMR spectroscopy in quantum information processing such as quantum communication, quantum computing and
quantum simulation have been thoroughly studied over half a century. There are also many outstanding researches in the
recent several years. So we focus on the recent researches in this review article. First, we introduce the basic principle
of the liquid-state NMR quantum computing and two new methods reported in the pseudo-pure state preparation which
has more advantages than the traditional methods. The quantum noise-injection methods and the quantum tomography
technology in liquid-state NMR are also mentioned. Then we overview Horrow-Hassidim-Lioyd algorithm, quantum
support vector machine algorithm, duality quantum computing and their implementations in liquid-state NMR system.
Also, we report recent researches about quantum simulations, including quantum tunneling, high-energy physics and
topological sequences. Then we display the quantum cloud platform of our group. In order to let more people, either
amateurs or professionals, embrace and more importantly participate in the tidal wave of quantum science, we launch
our NMR quantum cloud computing (NMRCloudQ) service. Through NMRCloudQ, we offer a direct access to a real,
physical spectrometer in our laboratory and encourage users to explore quantum phenomena and demonstrate quantum
algorithms. Finally, we discuss the development prospects and development bottlenecks of NMR, and point out the
prospects for the future development direction.

Keywords: nuclear magnetic resonance, quantum computing, quantum simulation, nuclear magnetic
resonance quantum cloud computing
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专题: 单量子态探测及其相互作用

半导体上转换单光子探测技术研究进展∗

白鹏1)2) 张月蘅1)2)† 沈文忠1)2)

1) (上海交通大学, 人工结构与量子调控教育部重点实验室, 上海 200240)

2) (人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京 210093)

( 2018年 4月 8日收到; 2018年 5月 24日收到修改稿 )

近年来, 量子通信技术取得了卓越的进步和发展, 而作为接收端的单光子探测器在其通信系统中则起着
至关重要的作用. 本文聚焦于当前主流的半导体单光子探测器, 就其器件原理、工作模式、优势和劣势等方
面进行了相关评述. 在此基础上, 着重介绍了本课题组所提出的一种新型半导体近红外上转换单光子探测
技术 (USPD)的研究进展. 从USPD的器件基本原理、器件结构、性能指标等方面阐述了其优越性和可行性,
并给出了USPD最新的空间光耦合实验结果. 半导体上转换单光子探测技术的关键特性在于它不是采用 InP
雪崩层结构实现信号的放大, 而是利用成熟的硅单光子雪崩二极管 (Si-SPAD) 器件来实现信号的放大和采
集, 从而规避 InP结构在暗计数率和后脉冲效应方面的问题. USPD利用半导体材料, 通过外加电场将近红外
光子上转换为短波近红外或者可见光子, 再用商用Si-SPAD进行探测的方法, 也为我们提供了一种单光子探
测的新思路, 打开了另一扇单光子探测的窗口.

关键词: 单光子, 上转换, 近红外
PACS: 14.70.Bh, 95.85.Jq, 42.79.Nv DOI: 10.7498/aps.67.20180618

1 引 言

单光子探测是指单个光子量级的光吸收就能

够引起宏观可观测电学变化, 是极限灵敏程度的
光子探测技术. 单光子探测在量子信息处理、量
子保密通信、激光雷达、宇宙学等领域具有重要意

义 [1−6]. 近年来, 量子通信技术取得了卓越的进步
和发展, 随着空间量子通信 [7,8]和海水量子通信 [9]

的相继实现, 量子通信距离实际应用越来越近. 而
针对 1550 nm的单光子探测器则是基于当前光纤
通信系统的量子通信中至关重要的一部分. 由于上
述应用的牵引, 单光子探测技术取得了令人瞩目的
进步, 同时大大促进了 “少数光子”科学与技术的发
展. 当前针对 1550 mn的主流单光子探测器包括超
导探测器 [10]、单光子雪崩二极管 [11]以及基于光参

量频率上转换的单光子探测器 [12].

经过多年的发展, 超导纳米线单光子探测器
(superconducting nanowire single photon detector,
SNSPD)各方面的性能指标均接近或者达到了理
想单光子探测器的极限, 包括极高的系统探测率
(>90%), 极低的暗计数 (无背景辐射情况下DCR
<1 cps), 极短的时间抖动 (∼150 ps)和极短的重置
时间 (∼40 ns) [10]. 但是, SNSPD大规模推广应用
的最大阻碍是其极低的工作温度 (<3 K). 频率上
转换单光子探测器是通过非线性光学晶体中的和

频功能将通信波段的光子转换为可见光子, 再利用
商用的Si-雪崩二极管来探测 [12,13−17]. 强抽运光
作用下, 这种探测器可以实现高探测效率 (PDE),
高计数率 (>60%), 并且没有后脉冲的影响. 但是
其暗计数可以达到∼ 105 cps [12,18]. 关于这一探
测器的最新研究显示其可以在弱光泵浦条件下

实现 20—100 cps的暗计数, 但是对应的PDE仅为

∗ 国家自然科学基金重大研究计划 (批准号: 91221201)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: yuehzhang@sjtu.edu.cn
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5%—25% [19]. 此外, 相对复杂的光路设计和相对
较窄的光谱响应也不可避免地限制了这一探测器

的应用范围.
在 300—900 nm波段, 硅单光子雪崩二极管

(Si-SPAD)性能优异. 单光子量子探测效率最高可
达 70%, 暗计数率小于 50 Hz, 后脉冲效应小, 可连
续计数, 光子到达时间抖动半高全宽在数百皮秒量
级 [20]. 如果采用合适的驱动电路, Si-SPAD可以具
有一定的光子数分辨能力 [21]. Si-SPAD优异的单
光子探测性能主要来源于高质量的Si材料. 但是Si
的禁带宽度较大, 当探测波长大于1 µm时, 其量子
效率迅速降低至1%以下, 失去实际应用价值 [20].

InGaAs/InP SPAD与现有光纤通信系统相容
性高、工作温度处于热电制冷区, 在量子保密通信
应用中具有较为明显的优势. 然而, 由于 InP倍增
层中的深能级中心密度远高于Si, 使 InGaAs/InP
SPAD的后脉冲效应远高于Si SPAD. 这一特性
使得Si-SPAD必须工作于门控模式下, Comandar
等 [22]报道的门控模式 InGaAs-SPAD实现了 55%
的探测率, 几乎接近APD的探测极限, 但是其后
脉冲效应接近 10%. 必须指出的是, 门控模式的
InGaAs-SPAD只适用于少数场合, 当不确定光子
到达精确时间时, 器件必须工作在自由运行模式
下 [23]. 然而自由运行的 InGaAs-SPAD的效率只有
10%, 对应的后脉冲效应仍接近2% [23,24].

以 InGaAs为吸收层、Si为倍增层是一种有益
的尝试. Si倍增层具有电子空穴电离比率高、缺
陷态密度低、缺陷能级少等特点, 与 InGaAs/InP
相比暗电流更小. InGaAs与Si晶格常数差异较
大 (7.5%), 无法通过外延生长直接制备集成. 有
报道采用晶片键合技术制备 InGaAs/Si p-i-n探
测器 [25,26]和 InGaAs/Si雪崩二极管 [27], 实现了
820 MHz频率下 10倍增益、600 MHz频率下 135
倍增益的器件, 量子效率低于 40%, 器件性能有待
优化, 尚且不能满足高性能单光子探测器的实际
需要.

在各种红外上转换技术中, 半导体红外上转换
技术受到了广泛关注. 半导体红外上转换器件通常
由红外探测器和发光二极管两部分组成, 其中红外
探测器吸收红外光, 产生的光生载流子迁移至发光
二极管工作层, 发生辐射复合产生近红外或者可见
光子, 从而实现光子频率上转换. 迄今为止, 人们
研制了基于带间跃迁、内光发射、子带间跃迁等不

同机制, 面向近红外、中红外、远红外和太赫兹等不
同波段的半导体上转换器件, 并且在此基础上实现
了无像元半导体上转换成像 [28−33]. 应用于光纤通
信波段的半导体红外上转换技术具备一系列独特

优点: 可以工作在低激发光强, 热电制冷温度甚至
室温等情况下, 并且结构紧凑, 而且可以实现大规
模生产. 更重要的是, 半导体上转换器件极高的上
转换内量子效率 (>80%) [34]为近红外单光子探测

提供了一种新的选择和思路.
本文聚焦当前基于半导体材料的可见光或近

红外单光子探测器, 对其各自的原理、性能、优势
及劣势进行相关评述. 基于我们在半导体光电器件
与物理、尤其是半导体红外上转换成像器件方面的

前期工作, 提出一种 1.3—1.55 µm光纤通信波段半
导体上转换单光子探测方案 [35]; 详细地阐述了上
转换近红外单光子探测器 (USPD)的基本原理, 细
致地讨论了其器件结构及其优化, 给出了USPD器
件的性能指标; 给出了USPD单光子探测方案的最
新实验进展及器件制备工艺, 并且对这一新型单光
子探测器的发展趋势和未来研究方向进行总结和

展望.

2 半导体单光子探测器

半导体作为 20世纪四大发明之一, 在过去的
近百年时间里有力地支撑了信息时代的技术要求

及相关产业发展. 其应用领域囊括集成电路、计算
机、光通信、无线通信、清洁能源、白光照明、发光二

极管 (LED)、激光测距 [36]等诸多方面. 在近年来新
兴的量子计算和量子通信领域, 半导体单光子探测
器更是起着至关重要的作用. 当前的量子计算和量
子通信均基于对光子的操纵, 通信性能或者计算指
标都严重依赖于接收端的单光子探测器. 目前应用
最广泛、技术最成熟的单光子探测器是半导体单光

子探测器. 主要有硅单光子雪崩二极管 (Si-SPAD)、
铟镓砷单光子雪崩二极管 (InGaAs-SPAD)和半导
体量子点探测器 (QDOGFET). 本节对上述三种探
测器从技术原理、性能指标、应用范围三个方面进

行简要评述, 并分析其各自优势及劣势.

2.1 Si单光子雪崩二极管

Cova等 [37]在 1983年首次报道了在非线性工
作模式 (盖革模式)下, 利用Si雪崩二极管 (APD)
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实现了单光子探测. 雪崩二极管工作于盖革模式
时, 每对光生电子 -空穴都能引发可维持的雪崩电
离, 形成宏观电流. 引入雪崩淬灭电路后, 单个光
子的吸收对应一个可测量的宏观电脉冲, 其增益大
于 106, 从而实现单光子的探测. 与其他单光子探
测方案相比, 单光子雪崩二极管探测器 (SPAD) 具
备单光子探测效率高、功耗低、可靠性高等优点 [17].
根据探测波段的不同, 用于制备雪崩二极管吸收
层的材料有Si, Ge和 In0.53Ga0.47As (以下简写为
InGaAs)等, 在满足晶格匹配条件下, 雪崩层采用
Si, Ge和 InP等.

Si-SPAD是工作于二极管雪崩电压之上的极
灵敏光电探测器. 光子通过探测器光学窗口进入
Si材料内部, 然后被内部材料吸收后, 产生一对电
子 -空穴对. 产生的光生载流子在电场加速作用下
迁移到探测器倍增区, 在特定条件下, 光生载流子
会在倍增区与晶格发生碰撞电离, 不断产生新的光
生载流子. 正是基于此原理, Si-SPAD可以探测微
弱的光子信号 (线性模式). 为了可以探测单光子级
别的极微弱光信号, Si-SPAD 的工作偏置电压必须
高于二极管的雪崩电压 (盖革模式) [38]. 盖革模式
下, 单个光子被吸收后产生的光生载流子在倍增区
发生更加剧烈的碰撞电离. 由于二极管发生雪崩效
应时, 内部瞬时功率急剧上升, 因此必须加入相关
抑制电路对器件进行保护. 实际应用中采用主动
淬灭 [39]和被动淬灭 [40]两种方式对器件偏置电压

进行复位, 避免其长时间处于雪崩状态, 从而损毁
器件.

经过多年的发展, Si-SPAD至今已经相当成
熟. 图 1 (a) 所示为一种经过优化的双外延结构的
Si-SPAD. 这种结构的优势在于 [39,42]: 1)在n型衬
底上外延生长∼10 mm的p型高质量硅, 较于直接
在衬底上进行器件制备, 对于器件性能会有很大的
提升; 2)耗尽层的厚度主要由外延生长的p型衬底
中的p-n结决定; 3) p++ buried layer 为雪崩电流
提供了一个低阻通道; 4)耗尽区域外部的p型轻掺
杂区相当于提供了一个防止边缘雪崩效应的保护

环; 5)薄耗尽层的结构大幅度提升了器件的时间分
辨率 (时间抖动<40 ps). 但是由于耗尽层相对较
薄, 这种结构的最大缺点就是牺牲了器件的光子探
测效率 (PDE < 40%).

为了获得更高的光子探测效率 (PDE >

70%), 可以采取厚耗尽层结构 [43], 如图 1 (b) 所示.
这种厚耗尽层结构的SPAD并非平面结构, 因此其
与薄耗尽层结构的SPAD制作工艺有较大差异. 经
过多年的发展, 这一结构的Si-SPAD已经相当成
熟. 得益于其厚的耗尽层结构, 该SPAD的光子探
测范围覆盖可见和近红外波段, 其中 540—800 nm
的光子探测率均超过 50%, 并且对 1 µm的光子都
有显著的响应 [44].
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图 1 Ṡi-SPAD器件示意图 (a)薄耗尽层双外延结构 [39];
(b)厚耗尽层结构 [41]

Fig. 1. Schematic cross-section of Si-SPAD: (a) Double
epitaxial SPAD device structure [39]; (b) thick deple-
tion layer SPAD device structure for high PDE [41].

耗尽层有几十微米的量级, 但是器件的暗计数
率 (DCR)却并不高, 在零下 15 ◦C的工作温度下,
器件DCR可以保持在几十到几百的范围内 [44]. 得
益于Si材料的高质量, 这一结构的SPAD的后脉冲
效应可以被抑制到最大不超过 1% [44]. 尽管多个性
能指标都极佳, 但是这一结构也有其不可避免的缺
点. 与薄耗尽层结构相比, 这一结构的时间分辨率
并不高 (∼400 ps) [45], 但是可以通过聚焦光到器件
中心感光区域或者使用电流收集电路的方式来得

到显著提高 [46]. 此外, 由于这一结构的雪崩电压格
外高 (200—500 V). 雪崩过程中的功率损耗相当严
重 (损耗功率约为 5—10 W), 因此器件工作时的有
效制冷措施是必不可少的 [47]. 再者, 其特殊的结构
决定了其制作工艺的特殊性, 这也导致了这一结构
Si-SPAD造价不菲, 成本颇高.
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2.2 InGaAs单光子雪崩二极管

较宽的带隙限制了Si-SPAD的探测范围, 仅限
于可见或者近红外波段, 对 1100 nm以上光子的响
应基本可以忽略不计. 若要探测1100 nm以上的光
子信号,吸收层材料的带隙必须小于1.1 eV.作为光
纤通信和传感系统的两个重要窗口, 针对 1330 nm
和 1550 nm两个波段的高性能单光子探测器对于
当前光纤通信和量子保密传输起着至关重要的

作用. 最常用的近红外单光子探测器为SAGCM
(separate absorption, grading, charge and multi-
plication)结构的 InGaAs-SPAD (如图 2 (a) 所示).
InGaAs-SPAD中, InGaAs作为整个器件的吸收层,
常温下 In0.53Ga0.47As的禁带宽度为Eg = 0.75 eV,
对应的截止波长约为 1700 nm, 涵盖 1330 nm和
1550 nm. 与 InGaAs晶格常数相匹配的 InP作为
器件倍增层. 器件工作时内部电场分布如图 2 (b)
所示, 倍增层中的极高电场是为了确保一个高的碰
撞电离效率, 从而提供一个高的雪崩增益. 而吸收
层中的电场相对较低, 这是为了减少场致漏电. n
型的电荷层则是被设计用来调控倍增层和吸收层

中的电场强度. 渐变的 InGaAsP层则是为了减小
InP-InGaAs界面处的能带突变, 避免载流子在界
面集聚形成二维电子气 [48].

p+-InP diffusion

i-InP
n-InP

n-InGaAsP

i-InGaAs

n+-InP

n+-InP

Multiolication region

Absorption region

Electrical field

Top contact

Bottom contact

Passivation

(a)
(b)

图 2 (a) InGaAs/InP-SPAD器件结构图; (b) 器件内部
电场分布图 [11]

Fig. 2. (a) The SAGCM structure of InGaAs/InP
SPAD; (b) corresponding electrical field in device [11].

InGaAs-SPAD的探测原理与Si-SPAD类似,
入射光子透过宽带隙的 InP进入到 InGaAs的吸
收层被吸收产生电子空穴对. 光生载流子在电场
的作用下迁移进入 InP倍增层中, 与晶格碰撞电离
发生雪崩效应, 进而产生宏观电流. 值得注意的是,
由于高纯度高质量的 InP很难生长制备, InGaAs-
SPAD的暗计数和后脉冲效应均比Si-SPAD高出

许多 [49]. 为了抑制暗计数和后脉冲效应, InGaAs-
SPAD一般工作在门控模式下, 即只有在光子数到
达极短的时间里使得SPAD的反向偏压高于雪崩
电压. 经过优化, 当前门控模式的 InGaAs-SPAD
的光子探测率可以达到 55%, 测得对应的外量子效
率, 可以推算出 80% 被吸收的光子可以得到有效
探测 [22]. 但同时后脉冲在 10%以上, 暗计数率仍
为kHz以上. 由于必须精确知道光子到达探测器
的时间, 因此门控模式的 InGaAs-SPAD仅限于量
子密钥分发系统 (QKD). 绝大多数的应用情况均
无法得知光子到达探测器的精确时间, 因此需要用
自由运行模式 (free running mode) [23]. 但是这一
模式的 InGaAs-SPAD还尚未成熟, 往往探测率和
暗计数 (或者后脉冲)不可兼得, Korzh等 [23]提出

的自由模式的 InGaAs-SPAD可以将暗计数抑制到
1 Hz,但是对应的PDE仅仅只有10%,后脉冲仍然
高达2%, 远不到实际应用的阶段.

2.3 半导体量子点单光子探测器

基于半导体量子点的单光子探测器件是近年

来新兴的单光子探测方案 [50]. 其中量子点光学
门控场效应晶体管 (quantum dot optically gated
field-effect transistor, QDOGFET)为一种探测效
率较佳的半导体探测器, 其结构示意图及探测原
理见图 3 . 该器件在GaAs衬底上自下而上生长
200 nm的GaAs缓冲层、2.5 µm的Al0.2Ga0.8As、Si
δ掺杂层、70 nm的Al0.2Ga0.8As、100 nm的GaAs
吸收层、密度为 400—500 µm−2的 InGaAs量子点、
200 nm的Al0.2Ga0.8As、最后为 10 nm的n型掺
杂 (∼ 6 × 1017 cm−3)的GaAs帽层. 源极和漏极
金属为Ni/Au/Ge, 栅极金属为Pt, 光学窗口约为
0.7 µm× 0.7 µm, Al2O3一方面可以对器件表面钝

化, 降低噪声, 另一方面可以将外部光学窗口金属
与器件分离.

器件的单光子探测原理如图 3所示, 入射的
805 nm的光子进入器件, 首先在GaAs区域被吸
收, 产生的电子空穴对在栅极反向电压的作用下,
电子注入二维电子气中, 而空穴则迁移至量子点处
被俘获, 俘获空穴的量子点将改变源极和漏极之间
的沟道电流 Ids, 从而实现对光子信号的探测.

值得注意的是, 即使是单个空穴的俘获, 也
会引起 Ids的宏观变化, 这一独特的性能决定了
QDOGFET与生俱来的光子数分辨能力 [50]. 这种
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单光子探测器件的效率可以达到60%(∼820 nm)以
上, 同时又能保证极低的暗计数 [51]. 但是受GaAs
带隙所限,其吸收光波长无法拓展至1 µm以上,对
于通信波段的 (1330 nm和1550 nm)的光子几乎没
有响应. 此外, 该器件的探测原理是基于量子点对
空穴的俘获, 因此这类型器件对于温度极其敏感,
必须工作在极低的温度下 (∼4 K) [51], 这也限制了
其应用范围.
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AlGaAs

GaAs
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Si d-doping 

Au frame

QDs

2DEG
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in
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图 3 光学门控场效应晶体管器件结构示意图及能带结构

图 [50,51]

Fig. 3. Schematic diagrams of the composition and
band structure of the QDOGFET [50,51].

3 上转换单光子探测器

上转换单光子探测器 (USPD) [35]是一种基于

近红外半导体上转换技术 [30]的新型的单光子探测

器, 是一种全新的针对通信波段 (1.33—1.55 µm)
的上转换单光子探测方案. 具体思路如下: 以 InP

或者GaAs材料为衬底, 利用分子束外延生长技
术或者金属有机化学气相沉积生长 1.3—1.55 µm
光纤通信波段p-i-n近红外探测器, 其光吸收层为
InGaAs; 然后通过晶片键合方式将近红外探测器
与GaAs LED集成, 制备半导体红外单光子上转
换器件. 1.3—1.55 µm波长光子被p-i-n近红外探
测器吸收后, 形成的电子空穴对在外加偏压作用
下迁移至GaAs 发光二极管功能层并复合发光, 实
现 1.3—1.55 µm波长光子向 0.87 µm波长光子的
转换. 随后, 通过晶片键合技术或者光黏胶将半导
体红外单光子上转换器件与Si SPAD黏合集成, 上
转换而成 0.87 µm波长光子耦合进入Si SPAD并
为其所探测, 进而实现 1.3—1.55 µm波长单光子的
探测.

3.1 基本原理

3.1.1 器件模型

USPD的结构示意图如图 4 (a) 所示. 整个
单光子探测器件由一个半导体上转换器件 (up-
converter)和一个Si-SPAD组成. 上转换器件由一
个 InGaAs光电探测器 (PD)和一个GaAs LED通
过晶片键合的方式制备而得. InGaAs-PD为传统
p-i-n结构, 工作时需要施加反向偏压. GaAs-LED
是AlGaAs/GaAs/AlGaAs双异质结构, 工作在正
向偏压下. 整个单光子探测器工作原理为: 入射的
1550 nm的光子首先被 InGaAs-PD吸收产生光生
载流子,光生载流子在电场的驱动下进入到LED的
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e
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(b)
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Read out

图 4 上转换单光子探测器示意图 [35] (a) 器件结构示意图; (b) 器件等效电路图; (c) 器件能带结构图
Fig. 4. Device model schematic diagram of USPD [35]: (a) Structure of the USPD device; (b) equivalent circuit
diagram of the USPD; (c) band diagrams of USPD.
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激活层发生辐射复合并且发光产生870 nm 的近红
外光子. 然后产生的近红外光子再被Si-SPAD探
测, 进而实现单光子探测. USPD的器件等效电路
图和能带示意图分别如图 4 (b)和图 4 (c)所示.

值得注意的是, 上转换后的光子必须经过一个
光学耦合过程然后进入到Si-SPAD中. 耦合效率
的高低直接影响着单光子探测效率, 这将在接下来
的章节中详细讨论. 能带结构图阐明了上转换和单
光子探测过程的微观机制, 上转换所需的额外能量
来自外加电场.

从器件原理上, 我们可以看出USPD同时结
合了 InGaAs-PD对于 1550 nm光子的高吸收率和
Si-SPAD的高的单光子探测率. 器件这样设计的
一大优势就是可以把传统的 InGaAs-SPAD的吸收
层和倍增层分离, 只利用 InGaAs吸收层, 转而利
用Si-SPAD当作器件的倍增层, 这样就可以大幅
抑制暗计数和后脉冲效应. 光子在上转换器件中
被吸收并且上转换为短波光子, 然后短波光子在
Si-SPAD中被雪崩放大, 进而实现单光子探测. 由
于上转换器件和Si-SPAD工作模式的不同, 两部分
器件可以用两个独立的电路分别控制. 理论上来
讲, 得益于Si材料的高质量, 这样的设计可以将传
统的 InGaAs-SPAD的暗计数和后脉冲效应抑制到
Si-SPAD的量级. 如此一来, USPD既可以工作在
自由运行模式下, 又能保证不牺牲探测率.

3.1.2 器件输运性质

为了更好地认识USPD的单光子探测机制,
必须清楚器件的载流子输运过程. 原理上来看,
USPD中上转换器件和Si-SPAD是电绝缘的, 二者
之间是光耦合连接在一起, 因此我们只需考虑上
转换器件的载流子输运特性. 计算机辅助设计技
术 (TCAD)被采用研究上转换器件的能带结构和
输运特性. 计算过程中, 我们考虑了不同的复合机
制,包括俄歇复合、Shockley-Read-Hall (SRH)复合
和辐射复合. 以典型的半导体上转换器件 [29]为例,
图 5 (a)所示为其在 5 V 偏压下的能带结构 (QFL
代表准费米能级). 很明显, 只要1550 nm的光子进
入上转换器件, 就会被 InGaAs层所吸收, 产生的电
子 -空穴对将在耗尽区电场作用下迅速分离. 由于
PD和LED的界面处几乎没有势垒, 空穴将顺利地
抵达LED中, 而电子将被迅速迁移至阳极中. 与此
同时, 为了保持整个上转换器件中的电平衡, 将有
对应数目的电子从阴极注入LED激活层中并与空

穴发生复合. 从这一角度来看, 上转换器件好像是
一个电学泵. 为了保证高的辐射复合效率, LED的
激活层需要重型p掺杂 [34], 因此LED 的激活区中
有大量的空穴 “等待”电子过来复合. 此外, LED激
活层中的重掺杂也保证了USPD 可以获得一个很
好的时间分辨率.
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图 5 TCAD计算结果 [35] (a) 5 V偏压下上转换器件
的能带图; (b) 不同偏压下的 InGaAs p-i-n探测器光电流
和上转换器件光电流; (c) 净光电流 (光电流扣除暗电流)
Fig. 5. Calculated results [35] of (a) band diagram of
the up-converter under 5 V forward bias, (b) photocur-
rent of PIN and up-converter at different bias volt-
age, (c) net photocurrent (subtract dark current from
the photocurrent) of PIN and up-converter at different
bias voltages.
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需要注意的是, 即使光生空穴要穿过键合界
面, 但是上转换过程却并不依赖于产生的光生空
穴. 由于键合界面两侧无论是LED还是PD均为重
型p掺杂, 所以空穴在结合界面处属于多子. 低注
入情况下, 多数载流子寿命可以近似看作是一个常
数. 吸收少数光子后转换而得到的少数空穴进入这
一区域仿佛进入一个 “空穴海”一样. 由于是在极
弱光条件下, 产生的载流子很少属于低注入条件,
因此多数载流子的寿命理论上是无限长的. 另一方
面, 电子并不需要穿过结合界面, 因此结合界面的
质量对于上转换过程几乎没有影响.

计算而得的上转换器件的 I-V 特性曲线如
图 5 (b) 和图 5 (c) 所示, 可以看出上转换器件的
I-V 特性和普通的p-i-n光电探测器完全不同. 施
加反向偏压, 由于PD相当于是正向偏压而LED是
反向偏压, 因此器件是不能工作的. 施加正向偏
压, 则PD和LED均为正常工作条件. LED的p-n
结结构决定了上转换器件的开启特性, 施加的偏
压首先满足LED的开启特性, 多余的电压施加在
PD部分. 中红外上转换器件中也发现有类似的开
启特性 [52]. 可以看出, USPD工作时的光电流和单
个p-i-n PD的几乎一致 (图 5 (b)). 扣除背景暗电
流后, 二者的净光电流结果也一致 (图 5 (c)). 这一
结果再次表明了键合的异质结界面对于上转换器

件性能的影响微乎其微, 和此前的实验结果表现一
致 [29,30].

3.1.3 LED出光效率
器件原理表明, 上转换器件效率和LED的光

子提取效率是成正比的. 然而, LED的光辐射是各
向同性的, 对于平面结构LED, 会有接近 50%的光
子损失在器件衬底当中. 但是对于USPD而言, 其
特殊的结构可以确保一个极高的光子提取效率. 首
先, 由于半导体空气界面的反射, 从PD一端出射
的光子的逃逸概率仅为∼2%. 也就是说, 有98%的
光子将被局限于上转换器件中. 其次, 反向传播进
入PD的光子将会被 InGaAs层重新吸收并且产生
光生载流子然后重复上转换过程, 这一过程称为
“光子循环”过程 (如图 6所示). InGaAs的高吸收
系数可以确保对于反向传播光子的高效重吸收.

得益于光子循环效应, 几乎不会有光子从PD
一端逃逸出去. 因此上转换器件中的 InGaAs探测
器部分不仅仅起着对于 1550 mn入射光的吸收作

用, 更是相当于是 870 nm光子的一个电学反射镜.
因此, 惟一限制USPD光子探测率的因素就是上转
换器件和Si-SPAD之间的光耦合效率.
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图 6 上转换器件中 LED部分发光原理及光子循环效
应 [35]

Fig. 6. Schematic diagram of the luminescence of the
LED in the up-converter and photon recycling [35].

3.2 器件结构及优化

3.2.1 PD和LED性能优化
上转换器件由 InGaAs PD和GaAs LED通过

晶片键合的方式集成得到, 为了确保上转换器件具
备高的上转换效率, 必须首先对PD和LED两部分
分别进行优化. 其中, InGaAs PD器件性能的决定
因素有很多, 包括其器件结构、吸收层掺杂浓度、工
作温度、器件制备工艺、表面钝化工艺等. 2012年以
来, 我们项目组尝试过不同结构的 InGaAs PD器
件 [53−58], 对其帽层材料、吸收层掺杂以及表面钝
化工艺进行了详细系统的研究. 其中帽层材料对于
器件暗电流和响应率都有较大的影响, 采用p-InP
可以获得83%以上的峰值量子效率, 但是对应其暗
电流较大, −0.1 V的偏压下可以达到10.2 µA/cm2;
采用p-InAlAs+InGaAs的帽层结构暗电流相较于
p-InP 结构可以减少 50%, 同时获得 90%的峰值响
应率; 而采用原位掺杂的p-InAlAs 可以降低一个
量级的暗电流, 但是对应的峰值响应率可以达到
60%; 通过优化工艺, 采用二次掺杂的p-InAlAs, 可
以将暗电流抑制在∼400 nA/cm2 (−0.1 V)的同时,
获得99%的峰值量子效率.

图 7 (a) 所示为不同吸收层掺杂浓度对于器件
响应率的影响. 四个器件均为台面结构, S1为本征
吸收层结构的 InGaAs p-i-n PD, 在 1550 nm处的
响应率约为 0.8 A/W; S2在S1的基础上进行了器
件表面钝化 (SiO2), 相较器件S1, S2不仅提高了近
10%的响应率, 其常温下暗电流较之S1降低了接
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近 3个量级; FGA21为由美国Thorlabs公司生产
的校准的商用 InGaAs探测器, 在 1550 nm的响应
率为0.96 A/W,对应74%的量子效率; M79为项目
参与单位——上海技术物理研究所 (SITP) 制备的
台面结构 InGaAs p-i-n PD, 帽层材料为 InP, 可以
获得1.05 A/W的响应率, 对应81% 的量子效率.
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图 7 (a) 不同结构 InGaAs p-i-n探测器的响应情况, 其
中器件 S1和 S2为上海交通大学 (SJTU)采用的本征吸收
层结构, M79为上海技术物理研究所采用的 n型掺杂浓度
为 7× 1016 cm−3 的结构, FGA21为美国Thorlabs公司
校准的 InGaAs探测器; (b) 不同激活层掺杂浓度的LED
响应情况

Fig. 7. (a) Response of InGaAs p-i-n detector with dif-
ferent structures, where S1, S2 adopt intrinsic absorp-
tion layer fabricate by SJTU, M79 use an n-doped ab-
sorption layer with 7×1016 cm−3 fabricated by SITP,
FGA21 is a commercial detector from Thorlabs. (b)
LED response at different doping concentrations in the
activation layer.

GaAs LED为 n-AlGaAs/p-GaAs/p-AlGaAs
的双异质结结构, 其中关键为p-GaAs的激活层,
即LED电子空穴发生复合进而发光的功能层. 半
导体中SRH复合、俄歇复合、表面复合、辐射复合
等多种复合机制并存, LED工作时要求辐射复合占
据主导, 并且尽可能地抑制非辐射复合. 这一点对
于上转换器件中的LED部分尤其重要, 因为辐射

复合的效率直接决定了上转换效率. 图 7 (b)所示
为不同结构和不同激活层掺杂浓度的LED响应率
测试结果. 结果表明, 随着激活层掺杂浓度的升高,
LED的量子效率先增大后减小, 这主要是因为随着
掺杂浓度变化, 激活层内的主要复合机制也发生变
化 [34]. 其中当激活层掺杂浓度为1× 1018 cm−3时,
LED的量子效率达到峰值, 且在低注入电流密度条
件下也能保持一个很高的量子效率.

为了进一步提高LED量子效率, 我们在掺杂
浓度为7× 1017 cm−3的激活层内加入了一层9 nm
厚的 In0.1Ga0.9As量子阱, 结果显示在低温下LED
的量子效率较之不加量子阱结构的LED提升了一
倍以上, 但是在常温下, 量子效率反而低于不加量
子阱结构的LED. 其主要原因是, 在低温下量子阱
可以局限更多的载流子, 使得其载流子浓度更高,
从而获得更高的辐射复合系数. 但是常温下, 由于
热激发的存在, 量子阱的局限载流子的效果被大大
削弱, 而且由于 In0.1Ga0.9As的和GaAs的晶格失
配造成了大量缺陷, 这就使得其非辐射复合概率
极大地上升, 从而降低了其量子效率. 值得一提的
是, 虽然这一结构的LED在常温下表现不尽如人
意, 但是其在低温下的高性能对于中红外 [28]或者

远红外 [59]上转换有着重大意义.

3.2.2 上转换器件优化

前文所述的光子循环效应可以保证所有的反

向传播光子均被 InGaAs层重吸收, 从而再次利用
进行上转换. 但是这个过程中, 我们忽略了p-i-n
PD中的p-InP帽层对于870 nm的光子也有一个很
高的吸收系数 (∼104/cm). 而且由于p-InP帽层并
非处于耗尽层, 电场强度相对而言很低, 因此吸收
870 mn的光子并不能有效地产生光生载流子. 因
此, 在实际操作中, 可以考虑在进行键合集成上转
换器件之前将p-InP帽层去除. 键合之后, LED中
的p-AlGaAs也可以充当p-i-n结构的p型区. 根据
我们计算得到的去除p-InP帽层前后的上转换器件
能带图 (如图 8所示), 可以发现去除p-InP帽层之
后, 对于器件基本没有影响.

忽略光子在器件中的传播速率和载流子迁移

速率, 并且考虑 3次光子循环, 接近 90% (第一次
50%, 第二次 25%, 第三次 12.5%)的光子将被从上
转换器件中耦合而出. 光子循环的一大弊端就是会
增加器件的时间抖动, 这一问题将在 3.3.1节中进
行详细的讨论.
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Fig. 8. Band diagram of the up-converter: (a) With
p-InP cap layer; (b) without p-InP cap layer.

3.2.3 光耦合结构优化

USPD中的上转换器件和Si-SPAD是通过光
学方法耦合在一起的. 最简单直接的光学耦合方
法是通过非球面镜将LED端出射的光子准直聚焦
到Si-SPAD的感光面上, 这种耦合方式称为空间光
耦合. 这种耦合方式简单方便, 但是多余的光学系
统的引入使得整个器件不是特别紧凑, 并且由于
光子在半导体空气界面的低的光子逃逸概率 (只有
∼2%), 所以USPD的单光子探测率相对过低.

为了提升USPD的光子探测率, 一种有效的尝
试是将上转换器件和Si-SPAD通过晶片键合的方
式集成起来, 由传统光学理论可以推算出这种耦合
方式的效率可以比空间光耦的方式高出一个量级,
达到24%:

ηcouple =
1

4
(sin θc)

2

[
1−

(
nGaAs − nSi
nGaAs + nSi

)2]
, (1)

其中 θc是GaAs与Si界面的临界角; nSi, nGaAs分

别为Si和GaAs的折射率.

另一种方法通过光纤阵列中常用的光胶耦合

(optical adhesive)的方式将上转换器件和Si-SPAD
集成在一起. 由于Si (n = 3.58)和GaAs (n = 3.42)
的折射率非常接近, 理论上这二者之间是可以获得
一个很高的耦合效率的. 但是已知光胶的折射率
均小于 3. 通常的光胶折射率大约为 1.55左右. 当
光胶厚度较厚时, 对应的耦合效率也不够理想, 可
是当光胶厚度和光波长相比拟时, 就会发生所谓的
“光子隧穿”效应, 进而获得一个很高的耦合效率.
理论上, 光子隧穿效应可以达到 100%, 实验上已经
做出了 81%的光耦合效率 [60]. 因此, 通过光胶耦
合的方式将上转换器件和Si-SPAD耦合在一起效
率可以至少达到70%以上.

3.3 性能指标

3.3.1 时间分辨率

时间分辨率 (time resolution), 也叫时间抖动
(time jitter), 是单光子探测器的一个很重要的指
标, 在激光测距等实际应用中直接决定了整个系统
的性能 [61], 因此在评估USPD的性能之前必须计
算其时间抖动. USPD器件的时间抖动可以表示为

∆t =
√
t2pin + t2trans + t2spont + t2ph + t2Si, (2)

其中 tpin为 InGaAs探测器的光响应时间; ttrans为

光生载流子的传输时间; tspont为GaAs LED的自
发辐射寿命; tph是GaAs LED发出光子的传输时
间; tSi为Si-SPAD的时间抖动.

对于一个传统的 InGaAs-SPAD, 时间抖动大
约为 50 ps [62], 其中包括了器件光响应时间和对
应的电路响应时间. 考虑到 InGaAs的高吸收率
和 InGaAs-SPAD的极低的时间抖动, 我们有理由
认为 InGaAs探测器的光响应时间可以忽略不计,
即 tpin ≈ 0. 再考虑到上转换过程的微观机制,
一旦入射光被吸收并且产生光生载流子, LED一
端就会立即注入同样数量的电子进入LED的激
活区. 光生载流子的产生和电子的注入可以看
作是同步的. 因此在计算USPD时间抖动的过程
中 ttrans可以忽略不计. 考虑到器件仅在微米尺
度, 光子在器件中的传播时间 (tph)计算的结果大
约为飞秒量级. 而对于高质量的Si-SPAD, 时间
抖动大约也为 tSi ≈ 50 ps. 至于LED的自发辐
射寿命, 则由自发辐射系数 (BT)和LED激活区多
数载流子浓度 (NA)决定 (tspont = (BT × NA)

−1).
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在USPD器件中, 为了获得一个高的辐射复合效
率, LED激活层通常为重掺杂 (∼ 1019 cm−3). 辐
射复合系数在 90, 185和 300 K的情况下分别为:
BT = 1.8× 10−8, 1.9× 10−9, 7.2× 10−10 cm3/s, 对
应的自发辐射寿命分别为 5.6, 53和 138 ps. 因此
USPD在 90, 185和 300 K情况下的时间抖动分别
估算为 50.3, 72.9, 147 ps. 考虑到光子循环效应,
则在 90, 185和 300 K的情况下对应的时间抖动为
150, 219 和441 ps, 也是与Si-SPAD相比拟的量级.

3.3.2 光子探测效率

光子探测效率PDE是指探测到的光子数和入
射光子数的比值, 是衡量单光子探测器的一个重
要指标. USPD 器件的光子探测率主要由 InGaAs
PD, LED, Si-SPAD以及LED和Si-SPAD之间的
光耦合效率决定:

η = ηPDηLEDηSi

= (1−R)(1− e−αd)ηin
PDη

in
LEDη

coupleηSi, (3)

其中ηPD和ηLED分别为 InGaAs PD和GaAs LED
的外量子效率; ηSi是Si-SPAD的光子探测效率;
R是 InGaAs PD的表面反射率; α为 InGaAs的吸
收系数; d为 InGaAs吸收层的厚度; ηin

PD为 InGaAs
PD的光电转换效率; ηin

LED为LED的内量子效率;
ηcouple为Si-SPAD和LED之间的光耦合效率. In-
GaAs PD表面通常会有一层减反钝化膜,反射率为
R = 13%. 由于 InGaAs吸收层足够厚 (1—2 µm)
并且吸收系数极高, 1 − e−αd ≈ 1. 再者, 得益于
成熟的半导体工艺, ηin

PD可以接近 100%. 同时, 经
过优化的LED在极低注入密度条件下的ηin

LED也可

以高达 95%以上 [34]. 此前的实验结果表明, 集成
的上转换器件并不会减弱LED 和PD各自的性能.
因此, 在PD和LED分别优化并且完美键合的条件
下, 理论上PD-LED的上转换内量子效率可以达到
或者接近100%. 这样, USPD器件的单光子探测率
就仅仅依赖于LED和Si-SPAD之间的光耦合效率.

USPD光子探测率随Si-SPAD的探测率及光
耦合效率变化的关系如图 9 (a) 所示, 很显然, 实现
高的光耦合效率是获得高性能USPD的先决条件.
图 9 (b) 所示为不同光耦合方式情况下的光子探
测率, 一旦光耦合方式确定, USPD的光子探测率
就只依赖于Si-SPAD的性能. 而Si-SPAD的光子
探测率又随波长变化, 目前Si-SPAD在 870 nm 的

PDE约为 40%, 但是在其峰值波长 (650 nm)处的
PDE可以超过 70%. 如果LED的发光波长可以调
至Si-SPAD的峰值探测波长附近, 并且采用光胶耦
合, USPD将实现约为 42.6%的探测率, 这一数值
是当前 InGaAs-SPAD 探测率的 2倍. 此外, USPD
的PDE在870 nm和650 nm的理论极限可以分别
达到35%和61%.
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图 9 (a) 光子探测率随光耦合效率和 Si-SPAD光子探测率
的变化关系; (b) 三种不同光学耦合方式的光子探测率
Fig. 9. (a) Dependence of photon detection efficiency on
optical coupling efficiency (ηcouple) and photon detection
efficiency of Si-SPAD (ηSi); (b) photon detection efficiency
for three different ways of optical coupling.

3.3.3 暗计数和暗发光

半导体上转换单光子探测器 (USPD)的暗计
数, 其主要来源于两部分. 首先Si单光子雪崩二极
管本身具有一定的暗计数, 成熟的Si-SPAD可以将
暗计数控制在 50 Hz以下, 其次则是来源于上转换
器件中LED 的暗发光. 这一点和传统的单光子雪
崩二极管的暗计数有本质区别, 传统的SPAD的暗
计数主要由其材料的质量所决定, 并且背景辐射通
过屏蔽的方式可以被有效抑制, 可以忽略. 然而,
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USPD中的Si-SPAD 是和前端的上转换器件耦合
在一起的, 即使在没有入射光的情况下, Si-SPAD
依旧可以被上转换器件的暗发光所触发. 暗发光
是由上转换器件的暗电流所引起, 而由于上转换器
件特殊的n-p-n结构, 其暗电流主要由其中反偏的
PD部分暗电流构成. 具体包括PD器件本身的暗
电流和由背景辐射导致的背景光电流. 必须指出的
是, 一般而言探测器的背景光电流会被忽略掉, 但
是在USPD中, 由于其会导致暗发光进而引发暗计
数, 因此不能忽略. 目前, 已知的通过特殊设计和
钝化处理的 InGaAs-PD (25 µm 直径)可以在室温
下将暗电流抑制到4 fA (0.1 V). 而对于同样的PD
由 (4)式计算而得的 180◦视场角 300 K背景辐射引
起的光电流仅有约10−5 fA.

Ibg =

∫
egPDη(λ)P (λ)λ

hc
dλ

=

∫
egPDη(λ)πcA

λ5 exp(hc/kBTλ)
dλ, (4)

其中 e是元电荷, h为普朗克常数, gPD = 1为

InGaAs-PD的增益, λ为光波长, kB为玻尔兹曼

常数, A为器件面积, c是真空光速, T是开氏温度.
很明显, 器件的暗电流远远大于背景光电流, 因此,
总的暗电流主要由器件的暗电流决定. 而器件的
暗电流对于温度极其敏感, 例如在热电制冷温度
(200 K)下工作的探测器暗电流要比室温下低 4—6
个数量级以上. 如此微弱的暗电流情况下, 由暗
发光造成的暗计数可以被抑制到和Si-SPAD本身
暗计数的量级, 但是前提是PD须经过严格的优化
工艺. 这样, 整个USPD的暗计数可以被控制在与
Si-SPAD同一个量级. 再者, 由PD的反偏工作原
理可以知道, 其光响应率是不依赖于偏压的, 即施
加更大的反向偏压并不会增加其光响应率, 这一点
从后边的实验中上转换器件的发光光谱上可以明

显看出. 但是PD的暗电流却是严重依赖于器件偏
压, 大的反向偏压会导致暗发光剧增 (这一点从后
边的实验中上转换器件的发光光谱上也可以明显

看出), 从而导致大的暗计数. 因此, 实验中必须选
择合适的工作电压, 从而避免额外电压所产生的不
必要的暗计数.

3.3.4 噪声等效功率

噪声等效功率 (noise equivalent power, NEP)
表示探测器可以分辨的最小入射光功率, 代表了探
测器的信噪比水平, 是应用最广泛的衡量光电探测

器的品质因数 [2]. 对于USPD而言, 其NEP可以

表示为 [35]

NEP =
in,UD
RUD

=
hc

eλout

[
2e∆f

1

ηLEDηSi
(Idark,PD + Ibg,PD)

+
2egSiIdark,Si∆f

(ηLEDηSi)2

]1/2
, (5)

其中, in,UD为USPD的器件总噪声; RUD =

Iph,UD/Pin = eλoutηSiηUP/hc为USPD的响应率;
e为电荷; h为普朗克常数; c为光速; λout为LED
的发光波长; ηSi和 ηLED分别为Si-SPAD和LED
内量子效率; gSi 为Si-SPAD的增益; ∆f为带宽;
Idark,PD, Ibg,PD, Idark,Si分别为 InGaAs-PD的器件
暗电流、背景光电流和Si-SPAD暗电流. 需要指
出的是, (5)式的结果是从器件响应率和噪声来源
推导而出, 其计算所得结果和传统的单光子探测
器的NEP (NEP =

√
Dhν/η: 其中D为单光子

探测器暗计数, η为单光子探测器的PDE, ν 为光
子频率)的计算结果基本一致. 图 10所示为USPD
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图 10 不同类型单光子探测器的NEP 和PDE统计, 其中黑
色方形表示自由模式 InGaAs-SPAD [23,63−65], 红色圆形和
蓝色三角形分别表示门控模式 InGaAs-SPAD [22,66,62,48]和
光参量上转换单光子探测器 [11,19,67,68], 虚线圆圈框起来的
绿色菱形表示USPD; 括号里的第一项表示工作条件, 第二项
为报道年份

Fig. 10. The NEP and PDE achievements for differ-
ent kind of single photon detectors. Free-running In-
GaAs SPADs [23,63−65] were plotted as black squares.
Gate-mode InGaAs SPADs [22,66,62,48] and optical up-
conversion SPADs [11,19,67,68] were shown as red circles
and blue triangles respectively. The diamond in the dash
circle representative the calculated results of USPD. The
first item in the bracket is the operating condition and the
second one in the bracket is the time of report.
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探测率和噪声等效功率与现有近红外单光子探测

器的对比结果. 理论上, 优异的单光子探测器应当
同时具有高的探测效率和低的噪声等效功率, 可以
看出USPD无论是光子探测率还是噪声等效功率,
均处于相对领先地位.

3.4 器件制备工艺

USPD 的器件通用工艺主要包括以下几部分:
1) InGaAs p-i-n结构外延片, GaAs-LED结构

外延片以及Si-SPAD外延片生长;
2) InGaAs p-i-n PD与GaAs-LED集成上转换

器件, 并且制备Si-SPAD器件;

3)上转换器件和 Si-SPAD耦合集成USPD
器件.

制备好的器件如图 11左所示, 整个器件的制
备工艺中最关键的当为上转换器件的制备以及上

转换器件和Si-SPAD器件的耦合集成. 其中上转
换器件的制备工艺 [29,30] 如图 11右流程所示, 具
体为:

1)在 InP衬底片上外延生长 InP/InGaAs p-i-
n结构, 在GaAs衬底上生长GaAs/AlGaAs双异质
结结构;

2)材料原片解理, 其中GaAs LED片进行光刻
然后湿法腐蚀刻槽;
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图 11 集成的USPD器件示意图 (左)及上转换器件制备工艺流程图 (右), 红色虚线框所示为键合界面局部放大图及 SEM电镜照片
Fig. 11. The schematic diagram of the integrated device (left) and fabrication process flow (right). The magnification of the
wafer bonding interface and SEM photograph.

3)刻槽后的LED与PD片经过深度清洗, 去除
表面氧化膜, 再经过表面等离子体激活, 进行范德
瓦耳斯键合;

4)给经过范德瓦耳斯键合的器件施加压力, 并
且在N2环境中进行退火处理;

5)通过减薄抛光化学腐蚀的方法移除LED
衬底;

6)经过光刻, 进行上转换器件的Mesa台面
刻蚀;

7)台面上下电极的金属沉积及剥离;
8)电极引线及封装.
集成的上转换器件通过光学耦合的方式和Si-

SPAD集成在一起即形成了USPD器件. 可以通过
键合的方式将二者集成, 但是鉴于二者工作模式的
不同, 键合前电隔离层的设计必不可少; 也可以通

过光胶耦合的方式将二者集成, 通过接触式掩膜对
准技术 [69], 可以精确实现1 µm以下的光胶键合.

3.5 USPD空间光耦合实验

图 12 (a)所示为最近的USPD空间光耦合实
验光路图, 1550 nm的光纤激光器发出来的光子首
先经过衰减, 然后通过非球面镜的准直, 在通过透
镜聚焦到上转换器件的光敏面上; 上转换器件将吸
收的 1550 nm的光子转换为 870 nm的光子, 由于
LED出射光是空间弥散的, 因此也需要非球面镜
的准直; 准直后的光再被聚焦到Si-SPAD的光敏面
上进而被雪崩放大. 上转换器件前端的衰减片主
要起到保护Si-SPAD的作用, 防止入射光过强致使
Si-SPAD饱和.

221401-12

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 221401

V⇁

Count SPAD

Up-converter

1550 nm laser

700 750 800 850 900

2400

2500

2600

2700

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Wavelength/nm

Bias=1 V, 2 V, 3 V, 
         4 V, 5 V

1 2 3 4 5

10

20

30

40

 Bias=1 V

O
u
tp

u
t 

p
o
w

e
r/
µ
W

Input power/mW 

10

(b)

(a)

(c)

0 101 102 103 104
102

103

104

105

106

C
o
u
n
t 

ra
te

/
H

z

Input power/fW

0.1

0.2

0.3

P
D

E
⊳
̺

图 12 (a) USPD空间光耦合实验光路图; (b)上转换信号光谱和上转换响应; (c)上转换单光子计数测试及光子探测效率
Fig. 12. (a) The optical setup of the spatial optical coupling of USPD; (b) the up-conversion spectrum and response
of the up-converter; (c) the single photon count and PED of the USPD with spatial optical coupling.

图 12 (b) 所示为上转换器件弱光条件下的光
谱测量结果和响应结果 (插图). 可以看出, 同一入
射光强不同偏压下的上转换信号强度基本不变, 而
随着入射光强变化上转换强度也基本保持线性变

化, 其中上转换内量子效率可以达到 35%. 值得注
意的是, 在不同偏压下, 上转换器件的背景信号不
同, 随着器件工作偏压升高, 上转换器件的暗发光
急剧上升. 这是由于用于测量的上转换器件并未
进行严格的钝化处理和封装, 严重的表面复合和
漏电造成了器件暗电流过高, 从而导致暗发光过
强, 这一现象可以通过器件钝化工艺得到显著改
善. 图 12 (c) 所示为Si-SPAD计数率随入射光功率
的变化情况以及整个USPD系统的光子探测效率,
所给出的结果为扣除暗发光所致暗计数后的结果.
光子探测效率约为理论预测的 30%, 与理论预期差
异的主要原因是由于上转换器件的效率只有 35%,
表面复合和漏电流不仅仅会增大上转换器件的暗

电流, 更会降低其上转换量子效率. 此外, 键合工
艺的相对不成熟也可能会导致大量缺陷态的引入,
进而增加了器件漏电和非辐射复合, 光路中的光学
损耗也是造成误差的一个因素. 作为USPD器件的
初步尝试, 并且上转换器件未经优化处理和封装,
最小光响应就可以测到 fW量级, 并且光子探测效
率达到了理论预期量级, 这充分说明了USPD的可

行性. 但是必须指出的是, 该器件的各方面性能均
未达到理论预期的最佳值, 都仅仅处于初步尝试阶
段, 作为实际应用, 还远远达不到当前主流单光子
探测器的水平. 更加完善的USPD器件制备和测试
还需要更多的尝试和努力.

4 总结与展望

本文回顾了三种目前常用的半导体单光子探

测器, 就其器件原理、工作模式、优势和劣势等方面
进行了相关评述. 其中, Si-SPAD受硅的带隙所限,
只能探测 300—900 nm波段的光子, 对于光纤通信
波段光子几乎无响应; InGaAs/InP-SPAD则受限
于材料质量, 暗计数和后脉冲效应过高, 大大影响
了器件性能; 基于量子点的单光子探测器虽然探测
率高且暗计数小, 但也仅限于匹配GaAs带隙宽度
的光子 (820 nm), 对于通信波段的光子响应过低.
在此基础上, 着重介绍了本研究组所提出的一种
新型半导体近红外上转换单光子探测技术 (USPD)
的研究进展. 从USPD的器件基本原理、器件结构、
性能指标等多方面阐述了其可行性和优越性, 并给
出了USPD最新的空间光耦合实验结果. 必须指
出的是, 我们所提出的1.3—1.55 µm波长单光子探
测方案目前在世界范围内未见公开报道, 属于首次
提出. 该方案的关键特性在于: 它将不是采用 InP
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结构实现信号的放大, 而是利用成熟的SPAD器件
来实现信号的放大和采集, 从而规避了 InP结构在
暗计数率和后脉冲效应方面的问题. 我们所提出
的这一方案不仅是现有半导体红外上转换和红外

上转换成像方面工作的简单延续, 它同时具备重
要的科学研究价值, 其主要目的是为了实现单光
子层面的红外上转换, 同时涉及到红外单光子吸
收、极少数载流子输运和复合等各方面的关键科学

问题. 此外, USPD的单光子探测方案的核心即为
将近红外光子上转换为短波近红外或者可见光子,
再用商用Si-SPAD进行探测, 这拓宽了单光子探
测的思路, 打开了另一扇单光子探测的窗口. 受其
启发, 不仅仅是基于 III-V族化合物半导体上转换,
有机 -无机上转换 [31,70]、高增益上转换发光晶体

管等 [71]高效上转换器件均可用来尝试作为USPD
的上转换器件部分, 进而尝试单光子探测, 至于
其各自优势及可行性,还需更加深入的研究和探索.

关于半导体上转换单光子探测的最初设想由刘惠春教

授提出, 但在项目实施第一年刘惠春教授不幸离世, 项目具

体由课题组成员实施完成. 在课题实施过程中, 得到了上海

微系统研究所曹俊诚教授、上海理工大学郭旭光教授、梁焰

老师, 华东师范大学曾和平教授、吴光教授的帮助. 谨以此

文向刘惠春教授致敬! 向提供帮助的老师表示诚挚的感谢!
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Research progress of semiconductor up-conversion single
photon detection technology∗
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Abstract
Quantum communication technology has achieved remarkable progress and development in recent years, and the

single photon detector, as the receiving terminal, plays a vital role in communication systems. In this paper, we focus on
the current mainstream semiconductor-based single photon detectors and review their device principle, operating mode,
advantages and disadvantages. Besides, the research progress of a novel semiconductor near-infrared single photon
detection technology (USPD) is introduced. The feasibility and superiority of the USPD device are demonstrated from
the basic principle, device structure and key performance indicators of USPD, and the latest spatial optical coupling
experiment results of the USPD are also given. The design principle of the USPD device is to utilize Si multiplication
layer of the Si SPAD as a multiplication layer instead of InP in conventional InGaAs-SPAD. The Si-SPAD has a much
lower dark count rate and afterpulsing effect because of high-quality material of Si. Such a characteristic design of
USPD can suppress the afterpulsing probability to the same level as that of the Si-SPAD and enables it to operate in
the free-running regime without sacrificing photon detection efficiency. For the same reason, the dark count rate (DCR)
of USPD is also very low. The operating mechanism of USPD is to convert the infrared photons into near-infrared or
visible photons and the emitted near-infrared photons can be detected by a Si SPAD, which provides us with a new idea
for single photon detection.

Keywords: single photons, up-conversion, nearinfrared
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专题: 单量子态探测及其相互作用

半导体自组织量子点量子发光机理与器件∗

尚向军1)2) 马奔1)2) 陈泽升1) 喻颖1) 查国伟1)

倪海桥1)2) 牛智川1)2)†

1) (中国科学院半导体研究所, 半导体超晶格国家重点实验室, 北京 100083)

2) (中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京 100049)

( 2018年 4月 3日收到; 2018年 7月 28日收到修改稿 )

介绍了自组织量子点单光子发光机理及器件研究进展. 主要内容包括: 半导体液滴自催化外延GaAs纳
米线中 InAs量子点和GaAs量子点的单光子发光效应、自组织 InAs/GaAs量子点与分布布拉格平面微腔耦
合结构的单光子发光效应和器件制备, 单量子点发光的共振荧光测量方法、量子点单光子参量下转换实现的
纠缠光子发射、单光子的量子存储效应以及量子点单光子发光的光纤耦合输出芯片制备等.

关键词: 自组织量子点, 纳米线, 微腔, 单光子, 纠缠光子
PACS: 78.30.Fs, 78.67.Hc, 78.67.Tf, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.67.20180594

1 引 言

自组织量子点是一种 “类原子”结构, 基于应
力驱动外延生长机理实现人工制备. 高密度系
综量子点 (∼ 100/µm2)发光谱呈现连续包络, 反
映量子点尺寸和能级的连续分布; 低密度分立量
子点 (1—10/µm2)发光谱呈现孤立多峰, 反映了
量子点尺寸涨落导致的分立能态; 若能隔离单个
点, 其发光谱将呈单线, 体现类原子二能级跃迁
效应, 也就是每次只发射一个光子 (图 1 )在时间
序列上彼此孤立的反聚束发光效应. 采用 50 : 50

分光的Hanbury-Brown-Twiss (HBT)光子符合计
数测试方法可以验证其反聚束性 g2(0) < 1. 理
论上纯净单光子的多光子概率 g2(0)为 0. 半导体
InAs/GaAs自组织量子点结构在实现单光子发光
方面具有的优势在于: 1)其离散化局域电子态对外
场响应非常强 (弱激发下, 单激子态发光产生稳定
的单光子流; 强激发下, 双激子态级联发光产生稳
定的偏振关联光子对), 是制备单光子源/纠缠光子

源的理想材料; 2) 可集成光学微腔、二极管、波导和
光纤, 增强定向发光, 实现器件化; 3)其激子态自旋
可通过外界光/电/磁场调控, 其发射光子也 “携带”
激子态自旋信息, 是研究量子自旋态制备操纵、实
现远程纠缠的理想体系.

Start coincidence 

Stop counts
-1 0 1

Delay/ns

图 1 量子二能级跃迁发射单光子及HBT符合计数检测
Fig. 1. Single photons emitted from quantum 2-level
transition and HBT coincidence count test.

自从 2000年首次在 InGaAs量子点中测到单
光子以来, 量子点单光子源研究一直在进行, 已
制备出GaAs/AlGaAs DBR (distributed Bragg re-
flector)平面腔耦合量子点光致/电致单光子源、微

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 91321313, 90921015, 61505196)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: zcniu@semi.ac.cn
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柱腔耦合量子点单光子源、光子晶体腔耦合量子

点单光子源. 在国内, 我们于 2008年率先研制出
工作于 77 K的 InAs量子点电致单光子源 [1]. 波
长和模式精确匹配的DBR微柱腔可极大地增强
单量子点发光 (Purcell因子达 6.3 [2]). 电脉冲频率
可达 10 GHz, 有望提高单光子发射速率. 2010年,
德国Wurzburg大学研制出DBR微柱腔 (共振)耦
合量子点电致单光子源, 采用电脉冲驱动实现最
高 35 MHz的单光子发射 [3]. 针对量子点发光时
间抖动、相干性差的问题, 国际上分别用脉冲驱
动、载流子注入调控、光学共振激发技术进行改

进. 2013年, 德国Stuttgart大学在微柱电致单光
子源中通过电脉冲调控载流子注入, 降低了单光
子发射时间抖动 [4]. 2012—2013年, 中国科学技
术大学和德国Stuttgart大学分别用脉冲共振激发
实现了量子点全同单光子、纠缠光子对的确定发

射 [2,5], 单光子高度全同, 即使对 15 µs间隔的两个
单光子, 其干涉可见度仍有 92% [6]. 用脉冲光场相
干调控激子自旋态可发射Raman单光子, 其频率
和发光寿命可调, 便于在多量子点间扩展 [7]. 同
时也开展了量子点纠缠光子源研究. 应力S-K模
式生长的自组织 InAs量子点形状不对称, 产生较
大的精细劈裂 (fine structure splitting, FSS), 导致
级联发射的偏振关联光子对失去简并性, 不是纠
缠光子. 在液滴蚀刻纳米孔中生长的GaAs单量子
点应力小、对称性高, FSS极小且可通过优化成岛、
施加应力予以消除 [8,9], 是制备纠缠光子源的更佳
量子点.

量子点单光子源研制需重点解决: 1)分立量
子点波长、尺寸、形貌的可控制备和发光效率优化;
2)高Q值微腔制备、微腔增强单量子点发光和光

子提取效率优化; 3)外部光路收光效率优化. 我们
针对上述难题开展研究, 取得了多项进展: 1)面向
光纤量子通信应用, 首次用应力耦合双层点结构使
GaAs基 InAs 分立量子点波长从传统的 0.9 µm拓
展至 1.3 µm, 并集成DBR腔实现 1.3 µm高计数率
单光子源 [10], 未来争取拓展到 1.55 µm; 2)用排式
光纤与微柱阵列黏合实现光纤输出 920 nm波段量
子点单光子源, 提高了器件稳定性 [11]; 3)在自催化
生长GaAs 纳米线上制备出 InAs或GaAs分立量
子点、量子环 [12], 实现了量子点单光子发射 [13,14]

和光纤输出 [15]; 4)用DBR腔增强 InAs单量子点
发光, 观测到微柱腔模和Q值; 引入GaAs/空气

隙HCG (high index contrast grating)结构增强了
偏振选择出光; 5)与中国科学技术大学合作, 用
0.87 µm InAs 量子点单光子源实现了确定性单光
子在稀土掺杂晶体中的 100个时间模式的量子存
储 [16]; 6)与美国南佛罗里达州大学合作开展 InAs
量子点共振荧光研究, 共振激发使相距 40 µm的两
个频率相近的单量子点发射同频单光子, 但其干涉
可见度只有 40%, 原因是量子点周围电荷涨落 [17];
另外增加一束带上激发激光可消除电荷涨落、光

谱抖动、发光闪烁, 增强共振激发效果 [18]; 采用双
色共振荧光技术, 使量子点光谱在激光频率与谐振
子差异的一半处引入振荡, 其相干保持时间超过自
然寿命, 反映 “缀饰态”梯子无穷多能级 [19]; 将量
子点单光子经偏振编码后用于量子弱测量研究 [20];
7) 用纳米线量子点波长 775 nm单光子发射, 通过
参量下转化实现了 1.55 µm纠缠光子源, 纠缠保真
度达 91.8% [21]. 本文介绍这些成果, 为后续的研究
提供借鉴.

2 纳米线中量子点生长及单光子发射

纳米线上生长分立量子点的优势有: 1)纳米
线生长对晶格失配容忍度高, 在同一种衬底上可
生长GaAs, InAs, InP, GaN和 InSb等多种纳米线,
以纳米线为基体可制备全波段量子点; 2)纳米线
空间分立性有助于控制量子点密度; 3)纳米线光
场具有宽带模式分布 (轴向波导模与截面回音壁
模), 可增强各波段量子点发光, 使之从纳米线顶
端 “定点”输出; 4)可获得无缺陷陡峭界面异质结
量子点. 纳米线气 -液 -固模式生长需要液滴催化,
Ga液滴无污染、更合适. 通过调控外延速率、时
间、As压、淀积温度和AlGaAs盖层厚度, 我们在
Si衬底上生长出长度和取向一致、密度可控的
GaAs/AlGaAs核/壳结构纳米线, 并通过二次Ga
液滴催化外延制备出Y字形分叉纳米线; 继续喷
射 InAs或GaAs在纳米线侧壁长出 InAs/GaAs分
立量子点和GaAs/AlGaAs分立量子点 (图 2 ). 量
子点成核与表面应力有关. InAs 量子点优先在
纳米线分叉处定位生长, 这里GaAs/AlGaAs界面
应力大. GaAs量子点均在纳米线侧壁成岛. 这
些量子点可发射单光子. InAs/GaAs单量子点在
4.2 K下光谱呈现细锐峰, 线宽仅 101 µeV, g2(0)
低至0.031 [9]. GaAs/AlGaAs单量子点晶体质量优
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异, 77 K 下都能测到反聚束, g2(0)仅 0.18 [10], 且
有微腔增强效果. 通过调节生长参数, 我们还在
GaAs纳米线侧壁长出GaAs量子环、环中点等结
构, 其密度和形貌可控. 量子环发光用10 K光致荧

光和 77 K阴极荧光进行分析, 光谱呈锐利峰, 间隔
1—3 meV, 最窄线宽仅 578 µeV, 表明环形电子态
的量子性 [12].
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Fig. 2. Individual InAs (a), GaAs (b) quantum dots on droplet self-catalyzed nanowires and their excitonic emission.

3 自组织量子点发光波长拓展

InAs单量子点在临界成岛点附近形成, 偏离
该点将形成密点或无点. 分子束外延设备虽能精确
控制生长参数, 但生长中温度漂移、束流不稳、真
空背景浮动、不同钼托热导差异会导致临界成岛

点每次不同. 用固定的表头参数生长单量子点成
功率低. 梯度束流可拓宽 In 淀积量参数容差, 保
证片上存在单点区. 原位烧点法可用RHEED精确
监控每次生长牺牲层量子点的 In临界成岛淀积量
θc (牺牲层量子点随后被原位退火解吸附), 从而确
定生长正式层单点的最佳 In淀积量 θ. 由于牺牲层
量子点与正式层量子点生长环境基本相同, 其单
点生长的最佳淀积量一致, θ与 θc比值不依赖每次

温度和束流涨落, 具有普适性. 通过长期生长实验
和统计分析, 我们获得了生长单量子点正常成岛
判据 θc = 1.73—2.31 ML和 θ/θc稳定参数 [22]. 当
θ/θc = 0.964—0.971时, 单点在衬底边缘低温区形
成; 当0.989 < θ/θc < 0.996时, 单点在中心高温区
形成且密度极低 (1/25 µm2); 量子点高度和密度随

θ/θc的增大而演化. 900—935 nm波段光谱单线对
应高度 7—8 nm单点. 单点片上分布取决于温度
分布. 由于量子点下面是>20对DBR, 耗时耗源较
多, 正常成岛判据可避免由温度分布异常造成的长
点失败、高纯源和机时浪费.

光纤量子通信需要 1.3或 1.55 µm单光子源,
而自组织 InAs/GaAs分立量子点波段通常位于
0.9 µm. 我们在国际上首次引入应力耦合双层
InAs量子点结构缓和应力积累和增加上层无缺陷
发光大点尺寸, 通过优化量子点密度、长点温度、
引入带电激子态, 使 InAs/GaAs单量子点波长拓
展到 1.3 µm (图 3 ), 提高了其发光效率, 未来争取
拓展到 1.55 µm. 我们还引入AlGaAs势垒层, 使
InAs/GaAs单量子点波长蓝移至 0.84—0.86 µm.
1.3 µm单量子点的微区光谱显示单激子态发光.

量子点波长拓展还可通过对顶砧施加静水压

实现. 在 6.58 GPa压力下, 波长 1.3 µm 的量子点
发光蓝移到 0.9 µm, g2(0)小于 0.3, 表明单光子性
保持 [23]. 该方法提供了一种有别于偏压调节和温
度调节的量子点波长大范围调节方法.
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图 3 应力耦合 InAs/GaAs单量子点实现 1.3 µm发光

Fig. 3. Strain-coupled InAs/GaAs single quantum dots emit at 1.3 µm.

4 高Q值DBR微腔增强 InAs单量子
点发光

GaAs/AlGaAs DBR微柱腔可通过光学曝光
+离子刻蚀在单片上一次性批量制备. 主要考
虑: 1)与单量子点波长匹配 (需精确校准DBR厚
度和腔模); 2)上下DBR对数; 3)微柱直径和形状;
4) 侧壁光滑度 (需优化刻蚀工艺). 不同几何工艺
参数使Q值从几百到几千不等 (6124 [2]). 对于大
直径 (>2 µm)微柱, 除F-P主模外, 还允许多阶回
音壁模存在. 侧壁光滑微柱的回音壁模Q值极高

(Q = 17000 [24]). 椭圆微柱可实现各向异性腔模劈
裂, 便于偏振激发. 我们用 20对下/8对上DBR结
构, 通过优化光刻胶和SiO2作为掩膜的 ICP (ion
coupled plasma)深刻蚀工艺 (刻蚀速率、气体配
比), 制备出侧壁光滑正台微柱 (Cl2和Ar)和倒台
微柱 (CH4和Ar) (图 4 ). 光谱研究发现, 920 nm
微柱Q值介于1063—8840(已测到Q值1063—5240
的腔模光谱, 图 5 ), 高Q值腔模的光谱很弱难测.
1.3 µm微柱Q值为 300—1890 (已测到Q值 300的
腔模光谱 [14]).

调节腔模与单量子点共振可实现高计数率单

光子源. 对于 1.3 µm波段应力耦合 InAs单量子点,
HBT测试端雪崩光电探测器 (avalanched photon

detector, APD)测到单光子饱和计数率达 60000/s,
推算到一阶透镜前达 3.45 MHz, g2(0)最低可到
0.14 [14](图 6 ).

由于GaAs折射率高, 样片表面全反射强, 出
光效率低. 我们在DBR腔表面集成GaAs/空气隙
HCG结构, 使垂直出光效率提高, 实现单光子偏振
出光. 光栅图形用 ICP刻蚀, 选择性腐蚀液经光栅
缝隙进入AlGaAs掩埋层进行腐蚀, 形成HCG. 这
种复合三维腔体积大、工艺容差大, 易与单量子点
耦合 (图 7 ).

量子点单光子测试需采用空间分辨共聚焦光

路, 激发光和荧光都要经物镜汇聚或收集, 光斑大
小决定XY 面内空间的分辨力, 后端针孔进行Z

轴空间滤波, 有自由空间共聚焦光路 (图 6 , 针孔

8/20-DBR@1310 nm
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2.914 mm

2.390 mm

7
.1

3
9

 m
m

图 4 侧壁光滑的正台微柱和倒台微柱

Fig. 4. Forward and reversed tapered micro-pillars
with smooth facet.

227801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 227801

图 5 920 nm DBR微柱的腔模光谱 (Q值: 左 1860—5240; 右 1063)

Fig. 5. Cavity mode spectra of DBR micropillar at 920 nm (Q factor: left 1860–5240; right 1063).

43300/2.67035T106=1.62%

=2.67035T106 /sn=
hν

P

H
e
N

e

APD

MMF
1260 1270 1280 1290 1300 1310 1320

0

1

2

3

4

5

6

In
te

n
si

ty
/
1
0

4
 c

p
s

Wavelength/nm

51102

-40 -20 0 20 40
0

5

10

15

20

25

30

35

C
o
u
n
ts

Delay times/ns

g2(0)=0.165

图 6 1.3 µm微柱耦合量子点单光子源测试

Fig. 6. Test of 1.3 µm micropillar-coupled quantum dot single photon sources.
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Fig. 7. HCG+DBR hybrid 3D micro-cavity realizes polarization-selective emission enhancement.
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由光谱仪狭缝替代)和光纤共聚焦光路 (针孔由光
纤芯径替代). 单光子信号经光栅或滤光片从包括
GaAs峰、浸润层峰、小点峰的宽谱荧光信号中滤
取, 经HBT装置后用多模光纤耦合进入APD计数.
系统定位稳定性、调焦精密性对光路效率影响显著.
自由空间共聚焦光路的APD单光子收集效率一般
为 1%—3% (图 6 ). 采用精密调焦和定位装置的光
纤共聚焦光路的APD单光子收集效率可达7% [2].

5 量子点单光子发光的光纤耦合输
出芯片

用光纤直接黏合上述微腔可保证系统稳定, 测
试简单, 使单光子源有望走出实验室. 光纤端面
与微腔出光面贴合, 收光效率取决于光纤数值孔
径和对准精度, 用熔融光纤波分复用器将激发光

(650 nm)光纤和荧光 (980 nm)光纤传入一路光纤
探针, 近场扫描样品表面寻找单点, 荧光光纤连接
光谱仪实时表征. 测试时, 样品槽加注液氮使量子
点降温发光. 找到单点后, 待液氮挥发后进行黏接.
采用这种方法我们实现了纳米线量子点单光子源

光纤输出 (图 8 (a)) [15]. 由于光纤端面小, 这种黏
接方法难免光纤与量子点芯片对歪, 影响收光. 我
们采用微柱阵列与排式光纤阵列盲对黏合 (光纤阵
列提供平整端面作为芯片黏接端面, 微柱周期保证
每个光纤下均有微柱), 实现了 920 nm波段量子点
单光子光纤输出, 输出端单光子光谱计数率最高
达 420 kHz, g2(0)最好为 0.02, 推算到光纤耦合端
面收到的单光子计数率最高 1.8 MHz [11](图 8 (b)).
结合光纤收光效率 25%、后端滤光效率 30%, 光路
整体效率最高1.7%, 接近共聚焦光路.
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图 8 光纤直接输出量子点单光子源

Fig. 8. Direct fiber extracted quantum dot single photon source.

6 单量子点共振荧光

共振激发可提高量子点发射单光子的相干性,
其难点在于激发光与荧光的完全分离, 通常采用侧
向激发垂直收光光路实现. 我们与美国南佛罗里
达州大学Muller研究组合作开展了量子点共振荧
光研究 (图 9 ). 两个相距 40 µm的单量子点波长接
近, 通过共振激发调控使其发射同频率单光子. 我
们测试了两者的干涉, 干涉可见度仅40% [17]. 其原
因是单量子点周围电荷占据涨落引起的量子点发

光频率抖动. 采用另外一束带上激发激光以填充

这些电荷态, 可消除电荷涨落、光谱抖动和闪烁发
光 [18]. 我们深入研究了共振荧光中的相干散射和
非相干散射成分、弱激发下的纯相干散射及失相退

相干以及光谱抖动对光谱、关联函数、相位相干性

的影响 [18]. 我们首次研究了 InAs单量子点对两束
独立可调谐连续激光的共振散射. 在该双色共振
荧光实验中, 额外光场在激光频率与谐振子频率差
异的一半处引入了振荡, 该振荡的保持时间超过自
然寿命, 反映每组 “缀饰态”梯子包含的无穷多个能
级. 光谱和二阶关联函数能用Bloch方程和量子回
归理论再现 [19].
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7 量子点单光子参量下转换实现纠缠
光子发射

我们研究了量子点单光子通过非线性晶体

参量下转换产生纠缠光子对方案. 纳米线量子
点波段位于 650—780 nm. 选择波长为 775 nm的
纳米线量子点激子发光峰, 通过紫外脉冲光激
发、共聚焦光路收集, 经偏振极化后进入周期极
化铌酸锂 (PPLN)晶体波导, 自发参量下转换为
波长 1.55 µm纠缠光子对. PPLN波导非线性转
换效率高, 且可通过精密温控实现较宽工作波段
(770—780 nm)和输出波长调谐 (1550—1600 nm).
产生的纠缠光子对的纠缠保真度达到91.8% [21].

8 量子点单光子的固态量子存储和量
子测量

纠缠分发是构建量子网络的核心技术. 由于信
道传输损耗, 在信道中直接进行纠缠分发只能达到
百公里量级, 要实现长程纠缠分发需要基于单光子
量子存储和两光子Bell基测量的量子中继技术. 目
前已经实验验证的量子中继方案都基于概率性量

子光源 (光子产生概率低且存在多光子脉冲), 长程
纠缠分发时间预计在分钟量级以上. 我们与中国科
学技术大学合作, 利用自组织量子点产生 0.87 µm
波段确定性单光子, 通过光纤传输到 5 m外的另
一张光学平台上的掺稀土离子YVO4晶体 (即固态
量子存储器)中, 实现确定性单光子最高 100个时
间模式、最低 1个时间模式的量子存储, 模式数创

HOM

QD

Nd3+: YVO4 f

QD

图 9 量子点共振荧光、单光子固态存储

Fig. 9. QD resonant fluorescence and single photon
quantum memory.

最高水平 [16]. 确定性量子光源和多模式量子存
储结合预计可使长程纠缠分发时间缩短到毫秒

量级. 量子点单光子波长 (线宽∼GHz)通过变温
调节, 以便与Nd3+ 离子吸收峰 (879.7 nm, 线宽
∼100 MHz)共振. 为了增强吸收, 我们还在YVO4

晶体中引入周期性调频 879.7 nm抽运光, 在Nd3+

离子中产生原子频梳以拓宽其吸收谱 (图 9 ).
我们与中国科学技术大学合作, 首次将量子点

单光子经偏振编码后, 用于验证弱测量下量子态测
量强度与可逆恢复概率之间的折衷关系 [20]. 该实
验对量子点单光子在量子测量、量子通信方面的应

用具有重要意义.

9 总结与展望

自组织量子点单光子源已被证明具有高纯度、

高计数率、共振激发下高相干性, 可用于光量子计
算、量子相干操纵、量子存储等. 材料和器件方
面未来需重点解决: 1)纯化单量子点周围环境, 减
少引起量子点光谱抖动, 研制高对称量子点减小
FSS; 2)掌握精密定位技术, 实现微腔与单量子点
对准、与光纤芯心对准, 提高激发效率和单光子
收集效率; 3)开发适于片上全同单光子产生、操
纵、HBT符合/Hong-Ou-Mandel干涉测试的有源
微腔 -无源波导复合结构、高透过率波导分束器和
Mach-Zender干涉仪的集成量子芯片, 提高单光子
微腔提取效率、光路收集效率、符合计数率.
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Physics and devices of quanutm light emission from
semicoductor self-assembled quantum Dots∗
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1) (State Key Laborotory of Superlattices and Microsturctures, Institute of Semiconductors, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100083, China)

2) (College of Materials Science and Opto-Electronic Technology, University of Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100049, China)

( Received 3 April 2018; revised manuscript received 28 July 2018 )

Abstract
Self-assembled semiconductor single quantum dots (QDs), as a good candidate of solid-state real single photon (SP)

emitters in high purity and counting rate, have attracted great attention in recent two decades, promising for quantum
information, optical quantum computation, quantum storage, and quantum coherent manipulation. To isolate single QD
from the other QDs surrounding, 1) dilute QD density is well controlled during epitaxy; 2) micro-pillars or nanowires
individually in space as hosts are fabricated. To enhance their uni-directional emission, GaAs/AlAs distributed Bragg
reflector (DBR) planar cavity is integrated. To improve the system (i.e. confocal microscope, traditionally) stability and
its optical collection efficiency, a near-field fiber coupling by adhering a micro-pillar chip to fiber facets directly is used.
To enhance the coherence of QD spontaneous emission, resonant excitation technique is applied. In this article, we review
our research progress in self-assembled QD SP emission, including SP emission from InAs or GaAs QDs on Ga droplet-
self-catalyzed GaAs nanowires (with g2(0) of 0.031 or 0.18, respectively), SP emission from InAs/GaAs QDs coupled
with high-Q (1000–5000) DBR micro-pillar cavities and their fiber-coupled device fabrication with SP fiber output rate
∼1.8 MHz, single QD resonant fluorescence with inter-dot coherent visibility of 40%, strain-coupled bilayer InAs QDs
to extend their emission wavelength to 1320 nm and parametric down conversion of 775 nm SP emission from single
QD in nanowire to realize entangled photon pairs at 1550 nm (entanglement fidelity of 91.8%) for telecomm application,
and definite quantum storage of InAs QD SPs at 879 nm in ion-doped solid (at most 100 time-bins). In future, there
will be still several urgent things to do, including 1) puring the environment of a single QD (e.g. growing GaAs QDs to
avoid the wetting layer, and optimizing QD growth to avoid smaller QDs) to reduce its spectral diffusion and developing
a high-symmetric QD (e.g. GaAs QD) to reduce the fine structure splitting of its emission; 2) positioning single QD
precisely for a good alignment of single QD to a micro-cavity or fiber cone (single mode with high numerical aperture)
to increase optical excitation efficiency and SP collection efficiency; 3) developing optical quantum integrated chip,
including hybrid structures of active micro-cavity and passive waveguide, and high-transmission waveguide beamsplitter
or Mach-Zender interferometer to improve SP extraction (micro-cavity), collection (optical setup) and counting rate (at
avalanched photon detectors and coincidence counting module).

Keywords: individual quantum dots, nanowire, micro-cavity, single photon, entangled photon pair

PACS: 78.30.Fs, 78.67.Hc, 78.67.Tf, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.67.20180594

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 91321313, 90921015, 61505196).
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专题: 单量子态探测及其相互作用

飞秒时间分辨质谱和光电子影像对分子

激发态动力学的研究∗

王艳梅1)2) 唐颖1)2) 张嵩1)2) 龙金友1)2) 张冰1)2)†

1) (中国科学院武汉物理与数学研究所, 波谱与原子分子物理国家重点实验室, 武汉 430071)

2) (中国科学院大学, 北京 100049)

( 2018年 7月 10日收到; 2018年 8月 23日收到修改稿 )

分子量子态的研究, 特别是分子激发态演化过程的研究不仅可以了解分子量子态的基本特性和量子态之
间的相互作用, 而且可以了解化学反应过程和反应通道间的相互作用. 飞秒时间分辨质谱和光电子影像是将
飞秒抽运 -探测分别与飞行时间质谱和光电子影像相结合的超快谱学方法, 为实现分子内部量子态探测, 研究
分子量子态相互作用及超快动力学过程提供了强有力的工具, 可以在飞秒时间尺度下研究单分子反应过程中
的光物理或光化学机理. 本文详细介绍了飞秒时间分辨质谱和光电子影像的技术原理, 并结合本课题组的工
作, 展示了这两种方法在量子态探测及相互作用研究领域, 特别是激发态电子退相、波包演化、能量转移、分子
光解动力学以及分子激发态结构动力学研究中的广泛应用. 最后, 对该技术的发展前景以及进一步的研究工
作和方向进行了展望.

关键词: 飞秒时间分辨, 质谱, 光电子影像, 激发态动力学
PACS: 78.47.D–, 79.60.–i, 78.47.J–, 82.80.Rt DOI: 10.7498/aps.67.20181334

1 引 言

飞秒激光技术的发展, 开辟了一个全新的飞秒
时代, 促进了众多研究领域的飞速发展. 基于超快
激光技术的飞秒时间分辨方法学的建立, 更是极
大地推动了分子反应动力学研究的发展. 1999年,
Zewail教授 [1]因为在飞秒化学研究领域做出的开

创性工作及杰出贡献获得了诺贝尔化学奖. 飞秒时
间分辨方法已经广泛应用于化学反应研究的各个

领域, 从复杂的双原子分子断键到一些大的有机分
子和生物分子的动力学研究, 使我们对基本的化学
过程有了突破性的认识和理解. 多原子分子被光激
发后, 往往表现出非常复杂的动力学过程, 这些过
程涉及电荷和能量的再分配 [2−6]. 这些过程是许多
多原子分子体系光化学反应的首要或初步行为 [7],

在很多光生物学过程 (如视觉)和光合作用中非常
重要 [8], 也成为分子电子学中许多概念的基础 [9].

科学家们希望实现对光化学反应中电子和核

运动的直接的实验观测, 实时观察和跟踪化学反
应, 这种需求推动着超快光谱技术的发展. 飞秒时
间分辨方法基于抽运 -探测技术, 在抽运 -探测技术
中, 一束超快的激发脉冲用于触发或引发化学反
应, 更广泛地说, 产生一个非稳定态或波包, 利用另
一束合适的探测脉冲对非稳定态/波包的含时演化
进行监控和观察. 通过改变两束激光脉冲的光程差
控制其时间延迟, 达到时间分辨的目的. 时间分辨
或者波包方法对传统的光谱学方法进行了补充, 常
常可以给出直观的物理图像. 利用激光产生抽运和
探测脉冲的时间分辨实验研究中性分子由来已久,
能跟踪什么样的动力学过程主要取决于激光系统

的时间分辨率. 纳秒或皮秒的时间分辨实验主要用

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 21573279, 11574351, 11674355, 21303255, 91121006, 21273274, 21773299) 和国家重点基础研究发
展计划 (批准号: 2013CB922200) 资助的课题.

† 通信作者. E-mail: bzhang@wipm.ac.cn
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于探测电子激发态的寿命和无辐射弛豫通道. 在飞
秒时间分辨率下, 时间分辨实验可以跟踪一些超快
过程, 用于研究寿命非常短的电子态. 另外, 还可
以跟踪很多振动动力学, 包括解离、振动弛豫以及
相干波包运动等.

瞬态吸收 [10,11]和非线性波混频技术 [12]具有

普适性, 可以进行凝聚相体系动力学的研究. 在
气相分子的研究中, 最普遍的方法是激光诱导荧
光 [13,14]和共振多光子电离 [15], 这些方法一般需要
探测激光波长与要观察的体系中的电子跃迁共振.
然而, 当一个化学反应被抽运脉冲启动后朝着产物
演化, 不出意外地, 分子体系的电子和振动结构都
将发生改变. 因此, 这些探测方法无法对整个化学
反应动力学过程的量子态的演化及相互作用进行

跟踪和观察.
本综述主要着墨于气相时间分辨飞行时间质

谱 [16,17]和时间分辨光电子影像方法 [18,19], 这些方
法可以实时跟踪量子态的演化乃至整个化学反应

过程. 在以上方法中, 探测激光通过光电离产生离
子和自由电子. 在时间分辨飞行时间质谱技术中,
测量产生的离子信号强度随时间的变化, 获得粒
子布居数随时间的演变, 反映的是激发态寿命等信
息; 而在时间分辨光电子影像技术中, 通过影像的
方法测量产生的光电子的动能和角度分布, 实时跟
踪化学反应全过程. 飞秒时间分辨光电子影像 (时
间分辨光电子能谱的一种)和时间分辨质谱 (质量
选择的离子产率测量)可以看作是对同一动力学过
程或事件从不同角度的描述. 例如, 在光解这个问
题上, 测量离子产率的时间分辨质谱实验, 在指认
瞬态粒子和监测产物的产生上非常有效 [20], 而时
间分辨光电子能谱/时间分辨光电子影像则提供附
加的包含这些粒子能量和电荷再分布等随时间演

化的信息.
时间分辨光电子能谱特别适合研究量子态的

超快无辐射过程, 因为光电子谱不仅对电子构型
(分子轨道)敏感, 而且对振动动力学敏感. 在电
离过程中, 独立的外层电子的发射不会引起核结
构的变化 [21]. 这样就可以用连续区电子结构探测
中性激发态上的电子构型的非绝热变化, Seel和
Domcke [22,23]于 1991年最先从理论上提出了这种
可能性. 时间分辨光电子影像是时间分辨光电子
能谱的一种, 它将光电子影像和飞秒激光相结合,
具有足够的能量分辨率 (光电子影像的分辨率为
10—50 meV, 对 100 fs的光脉冲抽运 -探测实验的

能量分辨率约 25 meV), 不仅可以同时给出光电子
的能量分布和角度分布信息, 而且能够给出两者随
时间演化的相关性. 尤其是光电子角度分布对电子
对称性的敏感, 可以提供量子态无辐射跃迁动力学
的有用信息.

依据波恩 -奥本海默近似 [24], 化学反应主要靠
电子驱动. 对化学变化中非稳定电子态或者电子轨
道的实时观察对于阐明化学反应机理是非常必要

的. 从这个角度而言, 时间分辨光电子能谱是非常
有用的, 它是在飞秒时间分辨尺度下探测电子态.
另外, 只要电离波长足够短, 电离可以从任何电子
态、任何结构下发生. 因此, 时间分辨光电子能谱
是一种在整个反应坐标下探测动力学过程的通用

的方法. 但是, 直到最近, 时间分辨光电子能谱才
将含时光电子角度分布利用起来作为一个观察量.
1999年, Suzuki [25,26]和Hayden [27]研究组利用飞

秒时间分辨光电子影像实现了含时光电离微分截

面的研究. 从那时起, 时间分辨光电子影像被用于
各种分子体系包括大分子聚合体 [28,29]的研究. 在
抽运 -探测实验中必须要考虑得很重要的一点是探
测过程是否选择性地观测光激发的分子. 从实践的
角度这很重要, 因为抽运脉冲不能激发作用区内的
所有分子, 实际上大多数分子是未被激发的, 如果
探测过程是非选择性的, 观察到的信号将被淹没在
未被激发的基态分子之中. 虽然可以通过采集有抽
运光和没有抽运光作用下的信号进行相减去除背

景得以提取感兴趣的信号, 但是并不是那么精确.
利用可见和紫外探测光的中性分子的时间分辨光

电子影像 (能谱)选择性地观察抽运脉冲激发的所
有分子, 使得这种方法非常灵敏和直接.

时间分辨飞行时间质谱和时间分辨光电子影

像技术可以用于因量子态演化及相互作用引起的

分子动力学研究的各个领域, 世界上许多研究组
先后开展了这方面的工作并取得了丰硕的研究成

果 [18,19,28,30−42]. 本文首先详细介绍时间分辨飞行
时间质谱和时间分辨光电子影像的技术原理; 然后
结合中国科学院武汉物理与数学研究所分子光谱

和动力学研究组多年来在气相多原子分子激发态

动力学研究中的主要研究工作, 充分展示其在分子
量子态探测及相互作用研究中的应用, 包括电子退
相、波包动力学、能量转移、电离动力学、非绝热光

解动力学以及结构动力学等研究领域所取得的成

果; 最后对以上技术和方法的发展前景以及进一步
的研究工作和方向进行了展望.
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2 质谱和光电子影像

2.1 飞秒抽运 -探测技术

自 20世纪 70年代以来, 超短激光脉冲技术的
迅速发展, 使得人们可以在飞秒时间尺度内实时观
测、跟踪与控制分子中化学键的生成和断裂过程.
飞秒超短激光脉冲技术与抽运 -探测技术结合起来,
可以实现飞秒量级的时间分辨, 使人们可以实时观
测化学键的生成与断裂、能量或电荷在分子体系内

部的转移等超快过程.
飞秒抽运 -探测技术的主要思想是通过改变光

脉冲之间的光程来获得光脉冲在时间上的延迟. 飞
秒抽运 -探测技术主要运用两束超短飞秒激光脉冲,
其中一束作为抽运光将分子从电子基态激发到电

子激发态. 处于该激发态的分子是不稳定的, 可能
会发生电子态内的振动弛豫或不同电子态之间的

内转换、系间交叉等, 从而诱导解离、异构化等多种
非绝热过程. 通常, 这些非绝热过程都是发生在飞
秒或皮秒的时间尺度内. 为了能实时跟踪观测这些
非绝热过程, 使用另一束经过一定时间延迟∆t的

飞秒激光作为探测光将处于电子激发态的分子电

离. 飞秒或皮秒量级的延迟时间可以通过精密调节
抽运激光脉冲与探测激光脉冲的光程差来实现, 如
图 1所示. 随着精密位移平台技术的发展, 目前可
以非常容易地实现微米量级的位移扫描精度 (1 µm
的光程差相当于延迟时间 3.3 fs). 通常在位移平台
上安装一个回射器, 获得延迟时间为∆t = 2∆x/c,
其中 c为光速, 2∆x为光程差. 扫描延迟时间∆t,
实现对分子电子激发态的布居数和相位进行实时

监测.

Dx
Dt/Dx⊳c

t

图 1 抽运 -探测技术示意图

Fig. 1. Scheme of pump-probe technique.

2.2 飞行时间质谱

飞行时间质谱 (time of flight mass spectra,
TOF-MS)的工作原理比较简单, 主要用来探测
和分辨样品分子在不同条件下所产生的不同离子.
激光与分子相互作用产生的各种离子在外电场作

用下被加速, 由于离子荷质比 q/m不同导致其在电

场作用下获得的速度不同, 经无场自由飞行后, 速
度不同的各种离子到达离子探测器的时间也不同.
通常情况下, 离子电荷数 q = 1, 因此从飞行时间上
可分辨出不同质量的离子.

飞行时间质谱仪的电离区存在一套电极板, 在
极板上加正电压在极板间形成一定的电场强度E.
各种离子在该电场中被加速并获得一定动能,

E =
1

2
mv2. (1)

当离子离开电离区后, 以一定速度 v进入无场飞

行区,

v =

√
2E

m
. (2)

那么, 这些离子经过无场区自由飞行距离L所需的

时间为

t =
L

v
= L

√
m

2E
. (3)

离子到达的时间与m成正比, 即质量小的离子先到
达探测器. 飞行时间质谱仪就是基于此原理, 利用
处于电场作用下的不同质量的离子通过飞行区到

达探测器的时间的差异而对不同离子实现区分和

探测, 由此获得的离子信号强度随飞行时间的分布
就是质谱.

与飞秒抽运 -探测技术相结合形成的飞秒时间
分辨质谱技术, 可以测量不同延迟时间下的飞行时
间质谱, 反映分子激发态的时间演化特性, 在分子
电子激发态非绝热动力学研究中发挥着重要的作

用. 其应用主要表现在以下几个方面: 测量分子电
子激发态寿命, 实时跟踪探测非绝热耦合过程, 对
解离过程及产物进行实时检测等.

2.3 光电子影像技术

20世纪 80年代后期发展起来的影像技术 [43],
是将三维的光解散射过程投影到二维平面进行成

像, 再通过数学变换方法, 重构其三维空间强度分
布, 实现用二维影像反映三维空间的分子反应动力
学信息. 线偏振激光与分子束作用将分子电离后形
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成光离子与光电子, 产生的离子/电子牛顿球沿激
光偏振方向呈三维分布. 离子/电子牛顿球在电场
作用下被加速, 之后经过一段无场自由飞行区投影
到二维位置敏感探测器上, 随后用CCD相机进行
拍照, 获得离子/电子的二维影像. 由于离子/电子
牛顿球的三维空间分布沿激光偏振方向是柱对称

的, 所以可以通过数学处理方法, 重构其三维空间
的强度分布. 在重构的三维分布中, 对每一速率进
行角度积分, 可得到速率分布P (v); 对每一个角度
进行速率积分, 可得到角度分布P (θ), 因此, 影像
技术不仅可以获得动能分布的信息, 同时还可得到
反映角度分布的各向异性参数. 根据探测粒子的
不同, 影像技术分为光电子影像技术与光离子影像
技术.

早期的离子影像系统中主要是采用两片平行

的电极板, 其中一块为栅网, 由于离子源有一定的
空间分布, 导致具有相同速度的离子在平行电场的
作用下在探测器上形成一定面积的速度分布, 造成
离子图像的模糊. 因此, 早期的离子影像的速度分
辨率较低. 1997年, Eppink 和Parker [44]对传统的

离子加速电极板做出重大改进, 用Wiley-McLaren
的离子透镜系统代替了传统的二级电极, 用中间开
圆孔的极板代替了栅网. 通过设计合适的离子透
镜系统, 可以使离子源空间分布中处在不同位置而
具有相同速度的离子聚焦在探测器表面的同一点

上, 不仅大大提高了影像的分辨率, 而且还提高了
离子通过率. 这种改进后的影像技术被称为速度影
像 (velocity-map imaging)技术, 如图 2所示, 目前
被广泛地应用于分子反应动力学的研究. 离子透镜
不但可以聚焦离子, 同样可以聚焦电子. 用离子速
度影像方法来测量光电子的三维空间分布的技术

被称为光电子影像技术. 如果将光电子影像技术与

E

3D
 co

nt
ou

r

图 2 离子速度影像原理示意图

Fig. 2. Principle of ion velocity imaging.

光离子影像结合起来, 就形成所谓的光电子 -光
离子符合影像技术 (photoelectron photoion coinci-
dence imaging). 随着各种先进的电子仪器设备与
实验技术的发展, 2001年出现了最新形式的影像技
术, 即切片影像技术 (slice imaging). 切片影像技术
可以直接得到离子牛顿球的三维分布信息, 而不需
要进行数学变换. 这种方法已经普遍采用, 不存在
技术上的问题, 但价格昂贵, 并且由于电子速度太
快, 切片影像技术只能局限于应用到离子的速度影
像, 对于电子速度影像尚无法实现. 目前, 常用的
光电子影像装置大多都类似于Eppink和Parker改
进后的装置.

3 激发态超快内转换和系间交叉过程

光与分子的相互作用是一种典型的基元反应,
分子吸收光能量被激发到激发态后, 由于激发态
不稳定, 会发生一系列激发态失活的动力学过程,
包括辐射和无辐射过程 [45,46]. 辐射过程包括发射
荧光和磷光. 电子态势能面之间的耦合会通过锥
形交叉而发生无辐射衰减的过程, 主要包括内转
换 (IC)和系间交叉 (ISC)等 [47,48]. 内转换是相同
多重度的能态之间的一种无辐射跃迁, 时间尺度
约为 10−14—10−12 s. 系间交叉是不同多重度的能
态之间的一种无辐射跃迁, 跃迁过程中一个电子
的自旋发生反转, 此过程相对较慢, 时间尺度约为
10−12—10−6 s. 非绝热效应在两个势能面的锥形
交叉处表现得十分显著, 在锥形交叉区, 两个电子
态的能量相差极小, 使得非绝热耦合大大增强. 尽
管传统的技术如荧光寿命、量子产率测量提供了关

于非绝热过程的许多有用的信息, 但是非稳态的实
时观测对于理解其中的复杂动力学过程有着更重

要的意义.
在过去的几十年里, 苯和苯的衍生物受到了科

学家们的广泛关注和研究. 相对于苯分子, 多甲基
取代的苯分子衍生物的对称性会降低, 导致了振动
态密度增加和对称禁戒相互作用变弱 [49], 因而具
有更高的非绝热耦合效率. 我们利用飞秒时间分
辨的光电子影像技术和飞行时间质谱技术研究 1,
2, 4-三甲苯的电子激发态S2态的动力学过程. 如
图 3 , 测量母体离子信号随抽运 -探测延迟时间的
变化, 拟合得到两个指数衰减组分, 分别为 72 fs和
16.4 ps [50]. 较快的衰减组分归属为初始布居的S2

态到S1态的超快内转换过程, 而慢的组分归属为
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间接布居的S1态的寿命, 这个衰减时间对应的是
S1态内转换到基态或者系间交叉到三重态的动力

学过程. 与苯、甲苯、二甲苯的结果相比 [51,52], 发
现甲基的取代使S2态的衰减寿命稍稍变长了, 这
是由于甲基取代使 1, 2, 4-三甲苯的惯性变大, 使
得核的运动变得更缓慢导致的. 利用时间分辨的
质谱技术我们实时观察到了S2到S1的超快内转换

过程, 且获得了多甲基取代对无辐射跃迁所带来的
影响.
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图 3 1, 2, 4-三甲苯分子的母体离子信号随抽运 -探测时
间的变化曲线 [50]

Fig. 3. Time-dependent total ion signals for 1, 2,
4-trimethylbenzene excited with 400 nm and ionized
with 800 nm. The filled black circles represent the
experimental data, and the solid lines are the fitting
results [50].

事实上, 对于甲基取代的苯系衍生物, 分子
如果被布居至高于其电子激发态带源 3000 cm−1

以上, 激发态寿命表现出快速的衰减. 苯分子
第一电子激发态的低振动能级寿命测量为 60—
120 ns [53−55]. 而当振动能量高于3000 cm−1时, 失
活速度增长三个数量级 [56−58]. 有趣的是, 邻二甲
苯S1态低振动态与高振动态的寿命差别也会达到

三个数量级 [59]. 测得由S2态内转换到S1态的高振

动能级布居的寿命∼9.85 ps, 测得S1态低振动能

级布居的寿命∼12.7 ns. 邻二甲苯被激发到振动能
高达 1.58 eV的S1态的高振动能级, 能量高于S1和

S0态势能面锥形交叉点, 从而使得其S1态寿命从

纳秒量级降至皮秒量级, 如图 4 . 相同电子激发态
的不同振动能级寿命的差别, 是由于它们具有不同
的无辐射光物理过程. S1态高振动能级向S0态转

移是个快速无辐射跃迁过程, 该过程是由于这两个
电子态势能面锥形交叉引起的快速内转换过程. 而
S1态的低振动能级寿命达到纳秒量级, 反映了S1

态向T态的较慢无辐射跃迁过程, 该过程是旋轨耦
合引起的系间交叉过程.

IC

IP

400 nm

800 nm

S1

S2

IC

2nd

3rd 1st

τ2=9.85 ps τ1=60 ps 

图 4 邻二甲苯电子基态、电子激发态、离子态能级电离跃

迁图示 1st, 2nd和 3rd分别对应于第一、第二和第三电

子带 [59]

Fig. 4. Energy excitation scheme of the ground, ex-
cited and ionic states of o-xylene. Here, 1st, 2nd and
3rd are corresponding to the first, second and third
bands [59].

卤代苯, C6HnX6−n (X = F, Cl, Br, I), 是研
究分子超快无辐射跃迁过程的合适的模型体系. 近
年来, 卤代苯的光解动力学利用平动能谱 [60−65]、

飞秒时间分辨质谱 [66−68], 和 ab initio量化计算
等 [69−74]得到了广泛研究. 我们利用飞秒时间分辨
光电子影像技术探测了邻溴氟苯激发态动力学过

程 [75]. 通过测量, 确定了邻溴氟苯分子在 267 nm
光子的激发下发生光解. 图 5是不同抽运 -探测延
迟时间下的光电子影像. 影像中存在五个能量环,
内外环分别对应低能和高能光电子. 光电子动能
环对应的衰变时间表明光电子能量环源于两个不

同的电子态. 理论计算表明T2 ← S1跃迁允许, 而
T2 ← S0单光子跃迁是禁阻的. T2态可以通过系

间交叉被间接布居. 光电子影像结果表明较低能
量环具有类似的寿命, 是经T2态电离, 最终产生的

0 ps 0.05 ps 0.15 ps 0.30 ps

3 ps 5 ps 10 ps 25 ps

图 5 不同抽运 -探测延迟时间的邻溴氟苯光电子影像 [75]

Fig. 5. Time-resolved photoelectron images of o-
bromofluorobenzene [75].
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低动能光电子. 低动能环的平均寿命为27 ps, 归属
为T2态的寿命. 同时势能曲线表明T2态具有小势

垒, 核波包会隧穿通过小势垒引起解离. 高动能环
来源于S1态的电离, 测得平均寿命为 38 ps. 通过
飞秒光电子影像可知, 光激发后邻溴氟苯分子经历
的慢速衰减通道对应于S1态经由排斥性T1态的预

解离, 而快速衰减通道对应于从三重态T2的隧穿

解离.
转动波包相干也是分子中非常有趣的现象. 相

干激发一系列转动态, 形成转动波包, 在与分子
的转动周期有关的时间点呈现增强减弱的相干现

象 [76−80]. Suzuki等 [80,81]在吡嗪和NO分子中观
察到了的转动波包相干现象. 我们用 267 nm激光
激发对溴氟苯分子, 利用光电子影像观察其激发态
波包随时间演化的动力学信息 [82]. 与邻溴氟苯类
似, T1态通过系间交叉被间接布居. 光电子影像优
势在于光电子角分布变化的探测. 如图 6所示, 不
同能量峰的各向异性参数区别较大, 表明四个峰
来自不同的里德伯态. 多光子电离会受到这些里
德伯态共振增强的影响, 产生了尖锐分立的光电子
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图 6 光电子影像四个环的各向异性参数随抽运 -探测延
迟时间的变化 [82]

Fig. 6. Anisotropy parameters of the four rings as a
function of pump-probe time delay [82].

能量分布和差异较大的角度分布. 分子会以

t = n/2B′为周期取向恢复 [62], 对溴氟苯为长对
称陀螺分子, 转动恢复时间要大于80 ps. 抽运脉冲
在S1态形成转动相干波包, 相干波包通过系间交
叉转移到T1态. 之后, 探测脉冲将相干波包转移到
里德伯态的转动能级. 通过飞秒光电子影像获得的
角分布能够清晰地反映转动相干波包在电子激发

态S1和T1上的变化. 在目前的实验条件下, 因为
里德伯态与S1/T1之间以及里德伯态与离子态之

间的跃迁形成于一个飞秒脉冲时间之内, 所以在里
德伯态没有转动波包的时间演化.

4 多原子分子的激发态波包动力学

飞秒激光脉冲具有较宽的线宽, 可以制备一组
量子叠加态,即波包. 根据量子叠加态的类型,多原
子分子中的波包大致可以分为电子态波包、振动波

包、转动波包等. 波包的演化决定了分子激发态的
光物理和光化学过程, 反映了分子激发态的非绝热
动力学. 因此, 利用飞秒激光脉冲的超短时间分辨
率可以实现对所制备的波包进行跟踪、探测和控制,
这些都一直是分子反应动力学的研究热点 [18,83].
尽管人们已经从理论上预测 [78,84−87]或从实验上

观测到了波包的一些基本性质与现象 [78,80,88−99],
但是要将这些原理与方法应用到多原子分子的研

究尚有一定的困难. 基于此, 我们结合飞秒激光和
光电子探测系统, 在多原子分子激发态波包动力学
方面开展了大量研究工作, 下面举例阐述我们在该
方面的研究进展.

二硫化碳分子存在两组能量上非常接近的 4d
与6s里德伯态, 这两组里德伯态又包含各自的自旋
分裂态, 即CS2 4d[3/2]与CS2 4d[1/2], CS2 6s[3/2]
与CS2 6s[1/2]. 其中CS2 4d[3/2] 与CS2 6s[1/2]的
能量间隔最大, 为 440 cm−1. 实验中利用双光子
267 nm (线宽约为 490 cm−1)同时激发二硫化碳
4d与 6s这两组包含自旋分裂的里德伯态, 制备里
德伯电子波包,该波包由CS2 4d[3/2], CS2 4d[1/2],
CS2 6s[3/2]与CS2 6s[1/2] 四组分构成. 每个自旋
分裂态在单光子 800 nm电离时关联其对应自旋
分裂态的基态母体离子CS+

2 X, 即存在四个电离
通道: CS2 4d[1/2]→CS+

2 X[1/2], CS2 4d[3/2] →
CS+

2 X[3/2], CS2 6s[1/2] → CS+
2 X[1/2] 与 CS2

6s[3/2] → CS+
2 X[3/2]. 由于各个电离通道会产生

特定动能大小的光电子, 因此在光电子能谱上根据
这些光电子动能特征峰的位置即可区分不同的电
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离通道. 不同光电子动能特征峰之间的相对强度
的变化反映了各个自旋分裂态之间的布居数转移

过程, 进一步反映了里德伯波包组分的相互演化过
程. 该波包的寿命为830 fs [100]. 如图 7 (a)所示, 通
过光电子能谱中的低能光电子峰中四个特征动能

组分的位置 (竖直白色点化线所示)和强度的含时

变化, 观测到了构成里德伯波包的四个自旋分裂态
组分的相互演化过程. 此外, 如图 7 (b)所示, 通过
低能光电子峰对应的光电子角分布的含时演化特

征, 进一步确认参与电离的分子轨道类型, 说明里
德伯波包的初始组分主要为 4d态, 随着延迟时间
的增大, 6s态组分特征逐渐体现出来.
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图 7 二硫化碳分子的时间分辨的 (a)光电子能谱和 (b)光电子角度分布 [100]

Fig. 7. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) photoelectron angular distributions of
carbon disulfide [100].

通常, 多原子分子的振动能级间隔约在数十至
数百个波数范围, 因此当飞秒抽运激光的线宽可
以包含多个跃迁频率并且可以覆盖到分子振动能

级间隔时, 分子将被激发到由这些振动态组成的
相干叠加态, 称为分子的振动波包, 它会随时间发
生演化. 对其探测可以得到强度随时间呈指数衰
减并伴有阻尼振荡的信号. 这种现象被称为量子
拍频, 该拍频频率与相干叠加的振荡态能级间隔
相关, 可以反映分子振动态的演化过程和动力学信
息. 以嘧啶分子为例 [101], 利用带宽 205 cm−1、中
心波长 315.3 nm的激光激发嘧啶分子, 该激光可
以有效覆盖 6a1/6b2费米共振对, 由此制备了第一
电子激发态上的振动相干叠加态, 产生一个振动波
包. 通过 398.5 nm的探测光电离该振动波包, 利用
飞秒时间分辨质谱可以观测到量子拍频, 如图 8 (a)
和图 8 (b)所示, 通过对拍频信号进行傅里叶变换
可以获得 6a1与6b2振动态的能量间隔为 56 cm−1.
进一步利用时间分辨光电子影像, 获得时间分辨
光电子能谱, 如图 8 (c)所示, 呈现出明显且规则的
振荡特征. 分析四个光电子峰强度随时间的变化
(图 8 (d))并对其进行傅里叶变换得到相应的频谱

(图 8 (e)), 可以看到, 都有 56 cm−1这一频率峰, 它
对应着S1 态费米共振对6a1/6b2的能级分裂值, 与
时间分辨质谱符合得很好. 另外, 虽然这四个光电
子峰随时间的振荡频率十分符合, 但第一/第二和
第三/第四峰的相位相差了 180◦. 几个光电子峰此
起彼伏地振荡, 说明振动波包在初始布居的明态和
暗态之间来回运动.

激光准直是指利用中等强度的激光脉冲使中

性分子沿着激光的偏振方向排布. 当激光的脉冲
宽度远大于分子转动周期时, 称为分子的绝热准
直. 当激光的脉冲宽度小于分子的转动周期时,
称为分子的非绝热准直. 在过去几十年, 激光准
直在超快光学 [102]、X射线吸收和衍射 [103,104]、超

快影像 [105,106]、高次谐波产生 [107,108]、分子动力

学 [109,110]以及溶液化学等 [111]领域得到广泛应用.
以往大多数研究主要是集中在利用线偏振激光作

用于线性的刚性分子, 近些年人们开始把激光准直
推广到非对称陀螺分子 [112,113]、溶剂分子 [114]、表

面吸附分子 [115]、复杂体系 (例如小的蛋白质分子
和分子组装)等 [116]领域. 然而, 分子激发态的非绝
热准直的研究相对较少, 尤其是低对称性的非对称
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图 8 嘧啶分子在 315.3 nm抽运、398.5 nm探测下观察到的量子拍频信号 [101] (a)时间分辨的母体离子信号; (b)时间分
辨的总光电子信号; (c)时间分辨光电子能谱; (d)四个光电子峰信号强度随时间延迟的变化; (e)傅里叶变换得到的频率谱
Fig. 8. The quantum beats signals for pyrimidine following excitation at 315.3 nm and ionization with 398.5 nm [101].
Time-resolved signal of parent ion (a) the total photoelectron signal (b), time-resolved photoelectron kinetic energy
distribution (c), time-dependent photoelectron intensities of four peaks as a function of the delay time (d) and the
corresponding fast Fourier transform for the transients (e).

陀螺分子. 邻二氯苯是一个典型的非对称陀螺
分子, 利用 267 nm的飞秒激光将邻二氯苯抽运到
S1态, 然后用 800 nm的飞秒激光通过电离处于S1

态的邻二氯苯分子从而获得S1态的动力学信息.
图 9 (a)所示为抽运光 (267 nm)和探测光 (800 nm)
重合获得的光电子影像 [117], 三个可分辨的圆环分
别对应的光电子动能为0.15, 0.65, 0.96 eV. 可以从
不同延迟时间下的光电子影像得到每个光电子能

带的光电子角度分布, 可以利用光电子角度分布对
分子空间排布非常敏感的特性来探测转动波包的

演化. 图 9 (b)为在邻二氯苯第一激发态S1的转动

波包恢复 296 ps附近光电子角度分布随时间的改
变, 可以清晰地看到在 296 ps处, 光电子角度分布
在 θ = 90◦有明显的增强, 即转动波包在 296 ps时
发生了恢复, 反映了S1激发态的分子轴可以被准

直, 且随时间演化会发生转动波包的恢复 [117].
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图 9 邻二氯苯分子的时间分辨的光电子影像 (a)和光电子角度
分布 (b) [117]

Fig. 9. Time-resolved (a) photoelectron images and (b) pho-
toelectron angular distributions of o-dichlorobenzene [117].
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5 多原子分子内的能量转移过程研究

分子内振动能的重新分配 (IVR), 也通常称为
振动弛豫, 可以分为两种类型, 一种是限制型 (re-
stricted), 另一种是耗散型 (dissipative). 限制型振
动弛豫是发生在两个振动零级态上, 能量传递是可
逆的, 呈现量子拍频特征. 耗散型振动弛豫是一种
不可逆的能量流动过程, 从初始能态向多个具有相
同能量能态间的传递过程. 费米共振, 作为一种最
简单的能量传递模型, 通常发生在同一个电子态内
属于不同的两个振动模的两个振动能级之间. 费
米共振只涉及两个振动能级 (即明态与暗态)之间

的能量传递过程, 而分子 IVR涉及一个明态与多个
暗态之间的能量分配过程. 因此, 费米共振是一种
最简单的 IVR过程. 在光化学反应中, 深入研究与
理解费米共振是进一步研究更为复杂的多原子分

子中振动能的重新分配的基础, 有助于理解与设计
特殊的光化学过程. 以对二氟苯分子为例 [118], 利
用单光子 266.7 nm同时激发对二氟苯S1态的费米

共振态 51 · · · 62与 61态, 在一定的抽运 -探测延迟
时间下, 利用 800 nm进行多光子电离探测, 测量到
费米共振态 51 · · · 62与61态的平均寿命为 1365 ps.
如图 10 (a)所示, 通过光电子能谱上51与62费米共
振态的光电子峰的强度的含时变化, 观测到了振动
能在两个费米共振态51与 62 之间发生周期性转移
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图 10 对二氟苯分子的时间分辨的 (a)光电子能谱和 (b)光电子角度分布 [118]

Fig. 10. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) photoelectron angular distributions of
p-difluorobenzene [118].
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的过程, 并且估测到该振动能转移的周期小于
20 ps,这与根据两个费米共振态能级间隔所计算的
13.3 ps的周期很接近. 此外, 如图 10 (b)所示, 费
米共振态 51与62 的光电子角分布随着延迟时间出
现周期性的增强与减弱的变化, 进一步反映了费米
共振态51与62之间的能量转移过程.

分子振动能不仅可以在分子内不同振动模之

间进行分配, 而且也可以在不同电子态之间进行
转移. 以环戊酮分子为例 [119], 利用单光子 267 nm
可以激发环戊酮分子第一电子激发态 (S1), 使得S1

态获得 0.9 eV的高振动能, 该振动能可以使环戊酮
分子打开多个反应通道来进行能量转移. 其中, 最
主要的两个通道是通过S1态向S0态的内转换和S1

态向T1态的系间交叉过程. 通过 800 nm飞秒激光
进行多光子电离探测, 测量到S1态发生内转换和

系间交叉的时间分别为 80 fs和 3.14 ps. 如图 11所
示, 时间分辨的光电子能谱直观地给出了环戊酮分
子S1态向S0态的内转换和S1态向T1态的系间交

叉过程. 其中能量为 1.00, 1.34, 2.83 eV的光电子
组分峰来自S1态向S0态的内转换过程, 而 0.66 eV
的光电子组分峰来自于S1态向T1态的系间交叉过

程. 结合量化计算, 进一步发现环戊酮分子在S1

态、基态和离子基态的C=O基团具有不同的分子
构型, 表明环戊酮分子在S1态能量转移过程中伴

随有分子结构的改变.
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图 11 环戊酮分子的时间分辨的光电子能谱 (a)和光电子能谱组分峰强度的衰减曲线 (b) [119]

Fig. 11. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) the relative photoelectron intensity
traces as a function of time of cyclopentanone [119].

6 超快光解动力学

光解反应是指分子吸收光子后发生的解离反

应, 是最重要、最基本的光化学过程之一. 根据分
子在光解过程中所涉及的势能面的形状和相互作

用关系, 光解反应可分为直接解离和间接解离. 直
接解离是指分子只在一个排斥态上发生解离的过

程, 时间尺度在飞秒量级. 而预解离是指分子从一
个电子态非绝热耦合到另一个排斥态上再发生解

离的过程, 由于涉及到 IC, ISC, IVR等过程, 时间
尺度在皮秒和纳秒量级 [120]. 1987年, Zewail首次
利用飞秒激光抽运 -探测激光诱导荧光技术观测了
ICN的光解离反应. 他们观察到C—N键的断裂在
200 fs [13,121]. 这是人类第一次直接从实验上目睹
了化学键的断裂和形成.

卤代烷烃由于在臭氧损耗中的重要角色, 受到
大气化学领域的普遍关注. 碘乙烷的紫外吸收谱与

其他的碘代烷烃很相似, 在 260 nm附近有一个相
对较弱的A吸收带. A带对应于电子从n轨道跃迁

至C—I键的反键轨道σ∗. 该跃迁生成的电子态是
沿着C—I键的解离态. 碘乙烷另外一个较强的具
有结构的B吸收带, 中心波长大约在 200 nm附近.
该吸收带是由于碘原子从 5p轨道跃迁到更高的 6s
轨道形成的. 绝大多数的气相研究都将重心放在
直接解离的A带上, 至于B带和更高的里德伯态的
研究则很少涉及. 我们用 267 nm的光子后将分子
激发到A带 [122]. 从母体离子信号随抽运 -探测时
间延迟信号的变化, 可以得到其对应的时间常数
为 57 fs. 这一时间尺度反映了被激发到A带的激
发态分子的弛豫时间. 同时我们还利用 400 nm将
分子双光子激发至B带. 观察到母体离子C2H5I+

和碎片离子C2H+
5 , 分别测量两种离子的时间衰变

信号, 获得双指数衰减, 它们都包含一个相对快
的弛豫组分和一个相对慢的弛豫组分. 如图 12 ,
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通过不同时刻下的光电子能谱可以获得母体离子

C2H5I+具有50 fs和1.42 ps的衰减组分, 相对慢速
的组分反映的是B带激发的弛豫过程. 这一时间常
数与CH3I很相似 [123], 对应B带预解离的时间尺
度. 而衰减相对较快的组分反映的是三光子激发到
7de等更高里德伯态的弛豫过程. 碎片离子C2H+

5

对应的两个时间常数为 50 fs和 1.03 ps. C2H+
5 碎

片离子信号随抽运 -探测时间延迟的变化与母体
离子有着相同的趋势, 来自于母体离子C2H5I+的
解离, 相应的生成机制是C2H5I → C2H5I++e−和
C2H5I+ → C2H+

5 +I. 母体离子和碎片离子寿命存
在着细微的差别, 这可能是因为C2H+

5 离子的生成

只和某些特定的振动模式相关, 而C2H5I+来自于
多个振动模式的贡献. 这些现象表明碘乙烷分子被
激发到更高的里德伯态以后, 迅速经历能量转移到
B带, 时间常数大约为50 fs.
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图 12 碘乙烷在 400 nm 抽运光和 800 nm 探测光作用下不
同时间延迟下的光电子能谱分布 [122]

Fig. 12. The photoelectron energy distributions at differ-
ent pumpprobe delays with 400 nm pump and 800 nm
probe of ethyl iodide [122].

和碘代非环烷烃相比, 对碘代环烷烃的研究要
少得多. 碘代环烷烃有两种构象异构体——轴向
式和赤道式. 赤道式结构相对稳定. 我们用266 nm
激光激发碘代环己烷赤道式异构体分子到A带, A
带的光解是个快速直接解离的过程, 需要经过 4A′

和4A′′之间的锥形交叉 [124]. 从4A′′演化到基态碘
原子解离到对应的解离渐进区的时间约为 180 fs.
而利用 200 nm激光激发到C态, C态的解离为预
解离, 时间为 600 fs, 来自于多重振动模式的贡献.
卤代烷烃或卤代芳香烃由于势能面是多维的, 所涉
及的激发态之间的超快内转换和系间交叉过程也

非常复杂, 这些内部过程对分子的光解过程会产生
影响, 我们需要更多的实验和理论来进一步研究.

7 分子激发态结构动力学

为了深入探索分子运动, 理解和表征分子中的
结构动力学是非常重要的. 光电子动能分布对核结
构的敏感性为表征分子激发态结构提供了便利和

优势, 通过探测不同构型间的相干核运动, 可以获
得分子激发态结构动力学信息.

以 2, 4-二氟苯酚分子为例 [125], 利用单光子
280.6 nm (线宽约为 250 cm−1)激发 2, 4-二氟苯酚
分子第一电子激发态的带源 ν = 0与面外弯曲振

动X1态, 制备包含 ν = 0与X1
0振动态的振动波包,

利用分子S1态和D0态的最低能量构型具有明显差

异这一优势, 通过选择 288.8 nm的探测波长, 使得
只有处于平面构型附近的分子才能被电离, 因此在
母体离子的时间衰减曲线中观察到明显的量子拍

频信号. 如图 13 (a)所示, 通过对拍频信号进行傅
里叶变换可以获得 ν = 0与X1

0 振动态的能量间隔

为 70 cm−1. 改变抽运波长至 279.9 nm (线宽约为
250 cm−1), 同样可以制备包含 2, 4-二氟苯酚分子
第一电子激发态的带源 ν = 0、面外弯曲振动X1

0与

10b2
0振动态的振动波包, 如图 13 (b)所示, 可以获

得 ν = 0与X1
0, X1

0与 10b2
0振动态的能量间隔分别

为 70 cm−1和 89 cm−1. 然而, 当探测光为 400 nm
时, 两个探测光子能量足以使处于平面和非平面
构型的分子都被电离, 母体离子的时间衰减曲线
中观察不到明显的拍频信号. 此时, 利用时间分辨
的光电子影像技术提取出的时间分辨光电子谱如

图 14所示. 在0.54, 1.05, 1.43, 1.58和1.68 eV处观
察到五个尖锐的峰, 分别标为第一, 第二, 第三, 第
四和第五峰. 通过提取出这五个光电子峰各自的
信号强度随时间延迟的变化曲线并进行相应的傅

里叶变换, 可以观察到明显的振荡特征, 振荡包含
70 cm−1和 90 cm−1两个频率组分. 其中第一和第
二峰对应分子平面构型的电离信号, 第三、第四和
第五峰则对应非平面构型的电离信号. 从平面构型
和非平面构型电离得到的光电子峰表现出类似的

振荡特征, 频率相同, 但是相位相差 180◦, 直观地
描绘出由于相干核运动引起的能量在分子平面构

型和非平面构型之间来回流动的物理图像.
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图 13 2, 4-二氟苯酚分子在 280.6 nm (a)和 279.9 nm (b)飞秒抽运波长下的量子拍频信号 [125]

Fig. 13. The quantum beats signals for 2, 4-difluorophenol at the selected pump wavelengths (a) 280.6 nm and (b) 279.9 nm [125].
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图 14 2, 4-二氟苯酚分子在 279.9 nm抽运、400 nm探测下的时间分辨光电子谱 (a)和不同光电子峰信号强度随时间延迟的变化
(b)及相应的傅里叶变换频谱 (c) [125]

Fig. 14. The time-resolved photoelectron spectra (a) and time-dependent photoelectron intensities of five peaks as a function
of the delay time (b) and the corresponding fast Fourier transform for the time-dependent photoelectron intensities of the
five peaks (c) [125].
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图 15 邻氟苯酚分子在 271.3 nm抽运、802 nm探测条件下的时间分辨光电子谱 (a) 和不同光电子峰信号强度随时间延迟
的变化 (b)及C—F蝴蝶振动过程中的电离机理 (c) [126]

Fig. 15. The time-resolved photoelectron spectra (a) and time-dependent photoelectron intensities of five peaks as
a function of the delay time (b) and ionzation mechnism involving C—F butterfly (c) [126].
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另外, 我们还利用飞秒时间分辨质谱和光电子
影像技术直接观察到了邻氟苯酚被激发到S1态后

所发生的蝴蝶振动过程 [126]. 抽运光同时激发了S1

态带源和平面外的蝴蝶振动模 τ , 导致制备的相干
振动波包在平面构型与非平面构型之间来回运动.
利用波包在不同构型下电离效率的差异, 可以通过
时间分辨光电子谱峰信号强度变化实时追踪波包

的演化过程, 表现为量子拍频调制信号, 如图 15 (a)
和图 15 (b)所示. 此外, 从平面与非平面构型电离
得到的光电子峰都表现出明显的拍频特征, 相位相
差180◦, 描绘出一幅清晰的激发态分子蝴蝶振动的
动态物理图像. 分子的电离机理及结构动力学如
图 15 (c)所示, 平面外蝴蝶运动的相干激发使得分
子构型发生周期性变化. 处于平面构型的分子直
接电离, 但是在非平面构型分子的电离过程中会与
3s, 3p里德伯态发生偶然共振, 使得其电离效率显
著地增强.

8 结论与展望

本文对时间分辨飞行时间质谱和时间分辨光

电子影像方法在分子量子态探测、量子态相互作用

以及反应动力学研究中的应用进行了全面的综述

与回顾. 以上方法对量子态演化和相互作用的研究
非常有效, 可以对分子间或分子内动力学进行更为
细致的时间分辨描述, 实现对非稳定态 (波包)演化
的直接探测. 通过光电离波长的适当选择, 研究电
子或核运动动力学以及电子与核的耦合, 包括 “暗
态”动力学, 分辨涉及的所有量子态和不同时间尺
度的超快过程. 时间分辨飞行时间质谱和时间分辨
光电子影像技术目前已广泛应用于各种光物理和

光化学问题的研究.
随着探测技术、飞秒/阿秒激光、非线性光学技

术、同步辐射以及自由电子激光加速物理的不断发

展, 时间分辨技术的研究领域将进一步拓展到分子
坐标下的测量、光碎片 -光电子标量和矢量相关、极
端时间尺度以及内壳层动力学. 例如, 将脉冲整形
的强激光场与2D和3D时间分辨影像结合, 可以探
测分子坐标下的动力学行为. 光电子 -光碎片符合
影像方法的发展, 可以进一步进行细致的静态或动
态的光致电荷或能量流动研究, 这对生物分子气相
光物理的基础和应用研究都是很有意义的. 高功率
飞秒VUV/XUV光源以及阿秒科学的发展也使得
实时探测高激发态、核动力学以及电子相关成为可

能. 同时, 有关多原子分子无辐射过程分子动力学

的理论研究和新的计算方法的发展将扮演越来越

重要的角色. 以上这些研究领域的发展需求对实验
技术以及理论研究提出了新的挑战.
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Abstract

Study of quantum states of molecules, especially the evolution of excited states can help to understand their ba-
sic features and the interactions among different states. Furthermore, the information about the chemical reaction
process and the interactions among several reaction channels can be obtained. Femtosecond time-resolved mass spec-
trometry (TRMS) and time-resolved photoelectron imaging (TRPEI), which combine pump-probe technique with time
of flight mass spectrometry and photoelectron imaging, are powerful tools for detecting the molecular quantum state
and for studying the molecular quantum state interaction and molecular ultrafast dynamics. With these methods, the
photochemistry and photophysics mechanism of isolated molecule reaction process can be investigated on a femtosecond
time scale. The principles of TRMS and TRPEI are introduced here in detail. On the basis of substantial research
achievements in our group, the applications of TRMS and TRPEI are presented in the study of ultrafast internal conver-
sion and intersystem crossing, wavepacket evolution dynamics at excited states of polyatomic molecules, energy transfer
process of polyatomic molecules, ultrafast photodissociation dynamics and structural evolution dynamics of molecular
excited states. In the study of ultrafast internal conversion and intersystem crossing, the methyl substituted benzene
derivatives and benzene halides are discussed as typical molecular systems. In the study of wavepacket evolution dy-
namics at excited states of polyatomic molecules, the real-time visualization of the dynamic evolution of CS2 4d and
6s Rydberg wave packet components, the vibrational wave packet dynamics in electronically excited pyrimidine, the
rotational wave packet revivals and field-free alignment in excited o-dichlorobenzene are reported. In order to discuss the
energy transfer process of polyatomic molecules, the intramolecular vibrational energy redisctribution between different
vibrational states in p-difluorobenzene in the S1 low-energy regime and the intramolecular energy transfer between dif-
ferent electronic states in excited cyclopentanone are presented. For the study of ultrafast photodissociation dynamics,
the dissociation constants and dynamics of the A band and even higher Rydberg states are investigated for the iodine
alkanes and iodine cycloalkanes. Structural evolution dynamics of molecular excited states is the main focus of our recent
research. The structural evolution dynamics can be extracted from the coherent superposition preparation of quantum
states and the observation of quantum beat phenomenon, by taking 2, 4-difluorophenol and o-fluorophenol as examples.
Time-dependent photoelectron peaks originating from the planar and nonplanar geometries in the first excited state in
2, 4-difluorophenol exhibit the clear beats with similar periodicities but a phase shift of π rad, offering an unambiguous
picture of the oscillating nuclear motion between the planar geometry and the nonplanar minimum. Also, the structural
evolution dynamics in o−fluorophenol via the butterfly vibration between planar geometry and nonplanar minimum is
mapped directly. Finally, the potential developments and further possible research work and future directions of these
techniques and researches are prospected.

Keywords: femtosecond time-resolved, mass spectrometry, photoelectron imaging,
dynamics in excited states
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专题: 单量子态探测及其相互作用

单分子尺度的光量子态调控与单分子

电致发光研究∗

张尧 张杨 董振超†

(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)

( 2018年 9月 16日收到; 2018年 10月 26日收到修改稿 )

分子尺度上的光电相互作用研究可以为发展未来信息和能源技术提供科学基础. 扫描隧道显微镜不仅可
以用来观察和操纵纳米世界中的原子和分子, 而且其高度局域化的隧穿电流还可以被用来激发隧道结中的分
子, 使之发光, 以研究局域场下的分子光电特性. 本文综述了中国科学技术大学单分子光电研究组近期在锌
酞菁分子电致发光方面取得的科学进展, 包括: 1) 利用有效的电子脱耦合与纳腔等离激元调控技术, 实现了
隧穿电子激发下的单个锌酞菁分子的电致荧光, 并通过发展相关的光子发射统计测量方法, 表征了单个分子
在隧穿电子激发下的电致荧光具有单光子发射特性; 2) 发展了具有亚纳米空间分辨的荧光光谱成像技术, 实
现了对酞菁分子间相干偶极相互作用特征的实空间观察; 3) 对分子与纳腔等离激元之间的相干耦合作用进行
了亚纳米精度的操控, 在单分子水平上观察到了法诺共振和兰姆位移效应. 这些研究结果不仅为研发基于有
机分子的电泵纳米光源与单光子光源等分子光电器件提供了新的思路, 而且为在单分子尺度上研究分子光电
特性、分子间能量转移以及场与物质之间的相互作用规律等提供了新的表征方法.

关键词: 单分子电致荧光, 单光子源, 偶极耦合, Fano共振效应
PACS: 33.20.–t, 33.50.–j, 78.60.Fi, 82.37.Gk DOI: 10.7498/aps.67.20181718

1 引 言

未来信息和能源技术的一个重要发展方向

是基于分子和纳米结构的单分子光电器件的研

究 [1−3], 其物理基础在于分子尺度上的光电相互作
用规律. 而可控地实现单分子电致发光是研究诸
如单分子尺度的光电转化及分子与场的相互作用

等规律的实验基础. 从实现单分子电致发光这一
目标所采用的器件构型上看, 可以将目前的单分子
电致发光研究主要分成两类: 一类是基于微纳电极
加工技术的横向型器件结构的研究, 另一类是基于
扫描隧穿显微技术 (STM)的竖直型器件结构的研
究. 对于基于微纳电极加工技术的横向型器件结构

的研究而言, 这类技术非常有利于未来光电器件的
集成. 在这类研究中所使用的发光材料一般为单个
的纳米粒子 [3−5]、纳米线 [6]、或纳米管 [7,8], 或纳米
管和分子的复合体系 [9]. 此类研究的难点在于将
纳米管线等纳米结构可控地植入这种微纳电极之

间本身就很难, 而要将有机单分子清晰地定位于这
种纳米隧道结、构成有效接触并实现可控发光的难

度就更大了. 而基于STM技术的竖直型器件结构,
不仅可以利用扫描针尖本身特有的高空间分辨能

力直接获得分子的实空间几何结构特征与电子态

信息, 而且其高度局域化的隧穿电子还可以用来激
发分子, 可以获得分子的局域光学响应信息, 这使
得它成为在空间和能量尺度上深入研究单分子发

光特性的有力工具. 因此, 基于STM 诱导发光技
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术 (STML)的竖直型器件结构的研究 [10], 是目前
研究有机单分子电致发光的主要手段 [11−17].

要实现STM隧道结中的单个分子的电致荧光
需要解决两个难点. 其一, 是如何避免金属性衬
底对分子荧光的淬灭. 由于STM研究中需要使用
金属性的衬底, 然而, 对于直接吸附在金属衬底上
的分子, 由于存在与衬底间的直接电荷转移, 处于
激发态的分子会很快将能量传递给金属衬底, 从
而导致分子荧光被淬灭. 因此, 为了抑制荧光淬
灭, 常常需要采用物理 [12−14,18−22]或化学 [23,24]的

脱耦合方法来隔绝分子与金属衬底间的直接电荷

转移以及削弱分子与金属衬底间的能量转移. 其
二, 由于单分子的电致发光强度非常弱, 要有效探
测到远场的荧光信号, 还需要调控STM隧道结中
的纳腔等离激元 (NCP)共振, 使之与分子本征能
级间跃迁的能量相匹配, 以便有效地增强分子发光
的强度. 值得一提的是, 纳腔等离激元不仅在分子
发光增强中起着重要作用, 还可以与单分子发生相
互作用, 从而导致相应的电致荧光光谱特征发生
变化 [21,25−27]. 此外, 如果吸附在衬底上的单分子
之间存在相互作用, 相应的STML的光谱特征也会
与独立的单分子有明显不同, 这些光谱上的变化
信息也可以为阐明分子间的相互作用机理提供依

据 [14,15,28].
在本文中, 我们以锌酞箐 (ZnPc)分子为研究

对象, 综合阐述我们研究组近些年在单分子电致
荧光以及单分子光量子态调控领域的相关研究进

展 [29]. 通过将电子脱耦合和纳腔等离激元增强这
两种分子激发态调控技术有效结合起来, 我们可以
在单个中性ZnPc 分子上获得强而稳定的单分子电
致荧光. 通过发展与STML技术相结合的光子符
合计数 (HBT) 系统, 我们首次展示了来自孤立单
个分子的电致荧光的单光子发射统计特性 [20]. 我
们还利用STM操纵技术, 可控地构筑了ZnPc分子
二聚体结构, 并研究了分子间偶极 -偶极相干耦合
作用的实空间特征 [14]. 此外, 利用隧穿电子在分子
旁边直接激发纳腔等离激元而不是直接激发分子,
通过研究光谱特征中Fano线型的演化, 研究了分
子与纳腔等离激元之间的相干相互作用的规律 [21].
以上这些研究成果表明, 单分子电致荧光研究可以
为在单光子和亚纳米尺度上探索单分子及其耦合

体系的发光特性提供新的方法, 并为研发基于分子
体系的量子光源、捕光结构以及纳米光电器件等提

供了重要的科学信息和依据.

2 单分子电致发光和单光子发射

单光子源一直是量子信息领域的核心研究领

域, 清晰可控的高密度单光子源阵列更是构建量子
芯片器件和量子网络的关键. 在众多的单量子发光
体 (包括半导体量子点、原子、分子、色心等)中, 单
分子体系由于其发光频率易于调控、谱线较窄、且

发光行为具有高度的均一性而受到广泛的关注. 另
一方面, 电泵单光子源还在纳米光电集成和相关量
子器件方面具有潜在的应用前景. 有人曾尝试利用
有机发光二极管器件结构来研究电激励分子单光

子发射现象 [30], 但其研究手段很难排除周围环境
对单分子发光特性的影响. 在之前的单分子体系的
电泵单光子源研究中, 由于受到实验技术和荧光淬
灭效应的制约, 一直难以实现从空间位置和形貌确
定的单个分子产生强而稳定的单分子电致发光信

号, 基于单个清晰分子的电泵单光子发射行为一直
有待展示和验证. 为此, 我们利用STML技术对这
一目标进行了攻关. 针对电泵单分子单光子源的展
示需要强而稳定的单分子发光的需求, 我们通过长
期摸索, 精心选择了合适的金属电极、脱耦合层和
荧光分子材料, 利用氯化钠薄膜的脱耦合作用和银
金属构成的纳腔等离激元的增强效应, 成功获得了
来自孤立单个酞菁分子强而稳定的分子荧光, 并进
一步通过光子强度相关性测量, 清晰明确地展示了
的电泵单分子单光子发射现象.

如图 1所示, 利用氯化钠 (NaCl)薄膜来隔绝

NaCl

Ag(100)

NaCl

Ag(100)

ZnPc

NaCl

ZnPc

hν

Ag tip

Vb

I

h+

图 1 单个 ZnPc分子的 STM诱导电致发光示意图 [20]

NaCl作为脱耦合层把分子与金属衬底隔开, 抑制荧光淬
灭效应

Fig. 1. Schematic of STM induced luminescence from
a single ZnPc molecule adsorbed on the Ag(100) sur-
face, where the NaCl serves as a decoupling layer [20].
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单个的ZnPc分子与Ag(100)衬底之间的直接电荷
转移, 以避免分子荧光被淬灭. 图 2 (a)展示出了分
别吸附在3层和4层NaCl上的单个孤立的ZnPc分
子的STML光谱 (分别用蓝色和红色谱线表示). 发
光光谱在∼1.9 eV附近均表现出尖锐的具有分子特
征的发光峰, 这与文献中报道的中性ZnPc分子的
Q带跃迁相符合, 这表明3和4层的NaCl薄膜具有
良好的脱耦合效果, 使我们得以实现单分子电致发
光. 同时, 图 2 (a) 中还给出了银表面上的纳腔等离
激元的光谱 (如黑色谱线所示). 从光谱特征上看,
可以发现等离激元共振频率与分子发光能量之间

有较好的匹配, 这样的纳腔等离激元模式可以较好
地增强分子荧光并使我们可以观察到较强的单分

子电致发光信号. 图 2 (a) 中展示的单分子发光是
在−2.5 V的激发偏压下实现的, 这时隧穿电子的
能量高于分子光学带隙的宽度 (∼1.9 eV). 在这样
的激发偏压下, 虽然诸如非弹性电子散射机理和等
离激元辅助能量转移等激发机理的贡献并不能完

全排除 [24], 但是, 我们通过分子发光强度的偏压依
赖关系与分子电子态之间的关联, 认为这种情况下
分子激子的产生应该主要是通过载流子注入机理

来实现的 [14].
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图 2 STM诱导单分子电致发光的单光子发射特性 [20] (a)吸附在 3层和 4层NaCl 薄层上的单个 ZnPc分子的 STML
光谱 (−2.5 V, 100 pA, 30 s), 红色和蓝色光谱中的尖锐发光峰来源于 ZnPc分子的Q带跃迁, 黑色光谱为针尖在金属衬底
上时纳腔等离激元对应的 STML光谱; (b)对应于图 (a)中三种不同位置的 STML光谱的二阶光子关联性测量; (c) −2.5 V
偏压下吸附在 4层NaCl薄层上的单个 ZnPc分子的二阶光子关联性随隧穿电流 (40—120 pA)的变化关系; (d)与 (c)中二
阶光子关联性相对应的 g(2)(0)值 (红色方框)和时间常数 τ0(蓝色圆圈)随隧穿电流的变化关系
Fig. 2. Single-photon emission properties of the STM induced luminescence from a single ZnPc molecule [20].
(a) STML spectra of a single ZnPc molecule adsorbed on 3 and 4 monolayer (ML) of NaCl (−2.5 V, 100 pA, 30 s).
The sharp emission peaks in red and blue spectra are originated from the Q-band transition of the ZnPc molecule,
while the black curve corresponds to the STML spectrum of the nanocavity plasmon when the tip is above the metal
substrate. (b) Second-order correlation measurements of the emitted photons corresponding to the STML spectra
at three different sites in (a). (c) Second-order correlation measurements of the single ZnPc molecule adsorbed on
4 ML of NaCl for different tunneling currents (40–120 pA) under the bias-2.5 V. (d) Estimated g(2)(0) values (red
squares) and time constant τ0 (blue circles) at different tunneling currents.
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由于光子发射的统计特性可以通过测量

光子之间的相关性来判断 [31−34], 因此, 我们
搭建了与STML技术相结合的Hanbury-Brown-
Twiss (HBT)干涉装置, 这是一种光子发射的符
合计数测量技术, 可以测量隧穿电子激发下分子发
光的二阶关联函数 [g(2)(τ)]. 如图 2 (b) 所示, 对于
吸附在3层和4层NaCl薄膜表面的ZnPc分子发光
而言, 相应的二阶相关函数曲线上均表现出了显著
的光子反聚束凹谷特征, 而对于NCP的发光而言,
却没有观察到任何的凹谷特征. 这表明, 单分子的
电致发光具有清晰的光子反聚束效应, 即其光子发
射具有明显的单光子发射特性.

单光子发射的纯度可以通过对实验数据

进行指数拟合来进行估算: g(2)(τ) = 1 −[
1− g(2)(0)

]
e−|τ |/τ0 . 对于吸附在 4层NaCl上的

ZnPc 分子, 估算的 g(2)(0)值为 0.12(2), 而对于吸
附在 3层NaCl上的ZnPc分子, 估算的 g(2)(0)值
为 0.41(4), 二者都小于单光子发射的判据阈值
0.5 [35,36]. 此外, 与荧光过程相关的时间常数 (τ0)
也可以通过二阶关联函数的测量来估算. 对于吸附

在3层和4层NaCl 上的ZnPc分子, 相应的 τ0 值分

别为 0.48(5) ns和 1.26(3) ns. 结合 3层NaCl上的
ZnPc分子的发光强度要比4层NaCl上的分子弱得
多的现象, 较短的时间常数说明较薄的NaCl脱耦
合层具有较大的非辐射衰变速率, 荧光淬灭效应较
强. 图 2 (c)给出了在不同隧穿电流激发下的吸附
在 4层NaCl上的ZnPc分子对应的二阶关联函数
曲线. 如图 2 (d)所示, 在相同的NaCl脱耦合层厚
度下, 随着隧穿电流的增大, 针尖逐渐逼近分子, 分
子的辐射跃迁速率以及非辐射速率也会增大, 从而
导致所测量的时间常数变短. 对时间常数的测量
与分析可以被用来研究位于金属附近和等离激元

纳腔内的单个分子中激子的产生与衰减等动力学

过程 [20,34]. 特别值得一提的是, 对于这种金属作为
衬底的样品结构, 即便分子与探针之间的间隔小到
1 nm以下, 分子荧光的量子效率仍然随着距离的
减小而增加, 这种规律是与之前分子在玻璃衬底样
品的光致荧光研究中报道的金属纳米颗粒的短距

离淬灭现象不同的.
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图 3 人工构建的单光子发光体阵列 [20] (a)在吸附在 3层NaCl薄膜上的通过 STM 人工构建的 3 × 3的 ZnPc单分子
阵列上同步采集的光子图 (上图)与 STM拓扑图 (下图); (b)和 (c)为相应于 (a)中 9个分子对应的 STML 光谱 (−2.5 V,
300 pA, 10 s)与二阶光子关联性测量结果 (−2.5 V, 300 pA)
Fig. 3. Artificially constructed single-photon emitter array [20]. (a) Simultaneously acquired photon map (top) and
STM image (bottom) of a 3 × 3 ZnPc molecular array on 3 ML NaCl through STM manipulation (−2.5 V, 50 pA,
14× 14 nm2). (b), (c) STML spectra (b), −2.5 V, 300 pA, 10 s and second-order correlation functions (c), −2.5 V,
300 pA acquired from corresponding ZnPc molecules marked with numbers in (a).
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由于STM具有非常强的单分子操纵能力, 所
以可以利用STM来构筑特定的分子结构. 如

图 3所示, 我们利用STM操纵, 在 3层NaCl衬底
上构建了一个 3 × 3的ZnPc 分子阵列结构, 分子
间距为 ∼4.4 nm. 图 3 (a)的下图给出了分子阵列
的STM图像, 上图给出了同步采集的光子图. 如
图 3 (c)和图 3 (d)所示, 分别对阵列中不同的分子
进行STML光谱和二阶关联函数 g(2)(τ)测量, 我
们发现阵列中不同的单个ZnPc分子都表现出非常
相似的发光特征, 即每个分子都具有相似的发光光
谱和单光子发射特征 (即反聚束的 “ 凹谷”特征, 相
应的 g(2)(0)值都小于 0.5). 这样一来, 我们就构筑
了一个几乎全同的单光子源阵列. 这些单分子电致
发光和单光子发射研究结果, 不仅为在纳米尺度上
研究金属附近分子的光物理现象提供了新的手段,

也为研发面向光电集成量子技术的电泵单光子源

提供了新的思路.

3 分子间偶极 -偶极相干耦合的可
视化

在第 2节中我们展示了如何利用STM操纵来
构建单光子源阵列, 其中每个分子的发光特性都几
乎相同而且与孤立的分子单体很类似. 这表明当分
子间距为大约 4 nm时, 两个分子间的相互作用是
可以忽略不计的, 可作为孤立的单分子来处理. 那
么一个随之而来的问题是: 如果两个分子之间的距
离变得足够近的话, 它们的光谱特征会发生什么变
化呢？
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图 4 单个 ZnPc分子与人工构造分子二聚体的 STML光谱比较 [14] (a) STM 操纵前后对应的 STM
拓扑图 (左图 −1.7 V, 2 pA)与 STML光谱 (右图 −2.5 V, 200 pA, 60 s); (b)分子二聚体内不同位置的
STML光谱 (−2.5 V, 200 pA, 60 s), 可以识别出 5个特征峰
Fig. 4. STML comparison between an isolated ZnPc monomer and an artificially constructed molec-
ular dimer [14]: (a) STM topograph (left, −1.7 V, 2 pA) and corresponding STML spectra (right,
−2.5 V, 200 pA, 60 s) before and after manipulation; (b) site-dependent STML spectra (−2.5 V,
200 pA, 60 s) corresponding to different positions inside the molecular dimer, in which 5 emission
peaks can be identified.

如图 4 (a)所示, 我们利用STM操纵将两个孤
立的ZnPc分子 (M1和M2)推到一起, 构成了一个
分子中心间距约为 1.45 nm的ZnPc分子二聚体.

利用STML技术, 将一定能量的隧穿电子注入到
STM探针下方的分子, 将其激发至激发态, 并测
量二聚体的电致发光光谱 (图 4 (a)右图).我们发现
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二聚体的STML光谱特征变得与孤立的单个分子
(M3)完全不同, 谱峰发生了明显劈裂. 进一步通
过在ZnPc分子二聚体的不同特征位点处来激发
分子二聚体, 发现分子二聚体主要有 5个特征荧
光峰, 分别对应于 5个模式 (如图 4 (b)和图 5 (a)所
示). 分子二聚体STML光谱特征的变化表明, 当分
子通过库仑作用相干地耦合在一起时, 从STM 探
针局域注入的电子激发能量迅速地被整个分子二

聚体所共有, 其单体特征消失了, 即分子二聚体构
成了一个单激子量子纠缠体系.

为了给出这 5个发光模式的全景图像, 我们在
扫描过程中逐个像素点记录相应的STML光谱, 从
而得到具有亚纳米空间分辨的光谱成像, 如图 5 (b)
所示. 针对不同发光峰进行积分, 我们发现不同
发光峰所对应的发光产率空间分布的特征各不

相同, 而且与单个分子的光子图成像特征也有很
大的不同. 单个ZnPc分子与分子二聚体各个模
式之间的光子图像特征上的差异也表明, 当两个
ZnPc分子形成分子二聚体后, 单体原有的量子特
征就消失了, 分子二聚体的光谱特征由新的激发态
决定.

二聚体的单激子激发态的波函数可以表

示为单体波函数直积的叠加, 即: Ψdim,e =

(ψ1,eψ2,g ± ψ1,gψ2,e)/
√
2, 其中, 下标 1或 2表示波

函数分别归属于单体 1或者单体 2, 下标 e 或 g分
别表示激发态或基态. 这种叠加态意味着二聚体
的量子态必须要从整体来考虑, 其中单体的孤立
量子特性已经消失, 单体可以同时部分处于基态
和激发态, 但其所处的量子态与另一个单体所处
的量子态相关联: 即单体 1处于激发态时单体 2处
于基态, 反之, 单体 1处于基态时单体 2处于激发
态. 这意味着能量可以相干地在单体 1和单体 2间
振荡, 形成离域的激子. 此时, 二聚体体系的能量
会发生劈裂 (图 2 (d)), 相关的激子劈裂能可以表
示为J = ⟨ψ1,eψ2,g| V̂12 |ψ1,gψ2,e⟩, 其中, V̂12为相
互作用微扰项. 这样一来, 如图 5 (c)所示, 对于一
个相干耦合的分子二聚体, 相应的光学跃迁能量
∆Edim可以写为∆Edim = ∆Emono−∆W ±|J |,其
中∆Emono为孤立的单个分子的跃迁能量, ∆W为
由于分子间的范德华相互作用导致的能级移动. 令
人惊喜的是, 二聚体中分子之间的这种相互作用
和光谱演化可以借助偶极 -偶极相互作用模型来
加以理解. 在点偶极近似模型 [37,38]下, 激子劈裂
能 |J |: J = [µ1 · µ2 − 3 (µ1 · r̂) (µ2 · r̂)]/

(
4πε0r

3
)
,

其中µ1(µ2)为对应于分子单体的跃迁偶极距 (偶
极大小为µ0), r为两分子的中心间距, 间距大小为
r = |r|, 方向为 r̂. 由于单个ZnPc分子具有两个
简并的激发态, 分别对应于沿着x和 y轴方向具有

相同大小的两个互相垂直的跃迁偶极距, 所以分
子二聚体会有 5种不同的偶极耦合模式: 共线同
相位 (→→)、共线反相位 (→←)、平行同相位 (↑↑)、
平行反相位 (↑↓), 和垂直正交 (↑→与→↑). 对于
这些不同的偶极耦合模式, 相应的偶极耦合强度
可以分别写为: J→→ = −J→← = −2µ2

0/4πε0r
3,

J↑↑ = −J↑↓ = µ2
0/4πε0r

3和J↑→ = J→↑ = 0. 根据
偶极耦合强度的大小以及正负关系 (图 5 (d)), 可以
把图 5 (a)中的 5个发光峰与 5种偶极耦合模式关
联起来.

我们基于点电荷理论模型 [14]计算出了不同偶

极耦合下的光子图的图案, 并将理论计算出来的图
案特征与实验获得的光子图相比较. 如图 5 (b)所
示, 我们发现实验获得的光子图的发光强度最大值
的位置以及图像节点的位置和数目都与理论图像

符合得较好, 这又进一步支持了我们对发光峰所对
应偶极耦合模式的归属. 实验图像中的一些细节特
征可能与隧穿电子对分子的激发过程有关, 反映了
分子电子态的空间分布特征.

值得一提的是, 不同偶极耦合构型的光谱成像
图案具有类似σ或π成键反键轨道的空间分布特

征 (图 5 (b)). 这些空间特征不仅反映了分子二聚体
的局域光学响应特性, 而且还直观地揭示了分子二
聚体中各个单体跃迁偶极之间的耦合方向和相位

信息. 特别地, 模式 1与模式 4对应的跃迁偶极组
合方式由于其耦合相位同相可以被归属为超辐射

(superradiance)模式, 而模式 2与模式 5则由于耦
合相位相反, 属于亚辐射 (subradiance) 模式. 对亚
辐射模式而言, 由于远场观察下的净偶极为零, 所
以通常无法被远场观察到, 也被称为 “暗 (dark)”模
式. 在这里, 之所以这样的 “暗”模式能够被探测到,
是因为针尖 -衬底构成的纳腔中由于针尖相对于分
子中心的位置导致的非对称的镜像偶极效应, 进而
被纳腔放大为远场信号的结果. 由于可以同时探测
到超辐射与亚辐射模式, 这使得我们可以对偶极耦
合强度 |J |进行直接测量, 对于共线组合模式和平
行组合模式相应的耦合强度分别为 17.3(3) meV和
8.2(3) meV. 由于位于针尖下方的单个分子被隧穿
电子激发后, 激发能量会快速分享给邻近分子, 然
后能量在两个分子之间来回振荡传递, 从而实现两
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个分子的纠缠与耦合. 从实验测量得到的耦合能,
可以估算出相应的振荡频率大约在 1013 s−1数量
级, 这一数值远远地快于振动弛豫过程的时间 [39].

由此看来, ZnPc分子与金属衬底之间通过NaCl薄
层的有效脱耦合, 更易于实现分子二聚体中的偶
极 -偶极相干相互作用的观测.
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图 5 ZnPc分子二聚体内相干偶极耦合的实空间成像 [14] (a)二聚体的典型 STML 光谱 (−2.5 V, 200 pA, 60 s)及其 5
个特征峰; (b)对应于五个发光峰的二聚体内不同偶极组合模式 (左图)与相应的实空间光子图成像 (中图 −2.5 V, 200 pA,
每个像素点采集时间为 5 s, 图像大小为 5 nm× 4 nm, 33× 22像素), 基于点电荷模型的理论模拟图如右图所示; (c) 分子
二聚体的能级示意图; (d) 偶极耦合模型对应的能级劈裂图
Fig. 5. Real-space mapping of the coherently coupled ZnPc dimer [14]: (a) Typical STML spectra (−2.5 V, 200 pA,
60 s) with five distinctive emission peaks; (b) schematic arrangements of the transition dipoles in the ZnPc dimer
(left) and corresponding real-space photon images (−2.5 V, 200 pA, 5 s per pixel; the image size is 5 nm × 4 nm,
34 × 22 pixels) for five emission peaks; the theoretical simulations based on the point-charge model is shown on
the right panel; (c) the band energy diagram of a molecular dimer; (d) the energy splitting diagram for different
dipole-dipole coupling modes.

由于共线同相位的偶极耦合模式可以产生大

的总偶极距和强的超辐射, 所以在分子二聚体的基
础上, 我们进一步构建了由3到4个ZnPc分子组成
的分子链体系, 如图 6 (a)所示, 图中还给出了二聚
体、三聚体和四聚体的共线同相位超辐射模式对

应的实空间光子成像图样, 以及相应的理论模拟结
果. 从图 6 (b)给出的STML光谱可以发现, 分子链
的辐射强度随着分子数目的增加而不断变强. 进
一步分析辐射增强因子R随分子数目N的变化关

系 (如图 6 (c)所示), 在分子数目很少时辐射强度基

本上随N呈线性变化的关系, 但当分子链较长时
(N>3), 数据出现了偏离, 这可能来源于纳腔等离
激元局域场的有限的空间分布范围, 还有待进一步
研究. 偶极耦合是激发状态下分子间库仑相互作用
的一种基本形式, 对分子材料和生物体系中的能量
转移过程以及量子光学中纠缠体系的构筑均起着

关键性的作用. 这里展示的在亚纳米分辨的水平上
研究分子间相干偶极耦合的实空间光学特征的能

力, 将为在单分子水平上研究分子间的相互作用和
能量转移提供新的途径.
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图 6 ZnPc分子链中的超辐射现象 [14] (a)由 1—4个 ZnPc分子构成的分子链体系对应的跃迁偶极分布 (第一行), STM
形貌图 (−2.5 V, 2 pA; 第二行)、实空间 STML 光子图成像 (−2.5 V, 200 pA, 5 s/pixel; 第三行), 对应的谱峰积分范围从
左到右分别为 (1.899±1.5), (1.887±1.5), (1.880±1.5)和 (1.875±1.5) meV, 第四行是共线同相位偶极耦合模型得到的理
论模拟光子图图样; (b)对应于 (a) 中第二行 “× ”标记位置的 STML光谱 (−2.5 V, 200 pA, 60 s); (c)分子链超辐射模式
的辐射增强因子R随分子数目N 的变化关系 (蓝色方框), 其中红色曲线表示理想条件下R=N 的变化关系
Fig. 6. Superradiance of the ZnPc molecular chain [14]: (a) Schematic arrangements of molecular transition dipoles
(first row), STM topograph (−2.5 V, 2 pA, second row), real-space STML photon images (−2.5 V, 200 pA, 5 s/pixel,
third row), corresponding to the integration ranges (left to right) as (1.899±1.5) (1.887±1.5), (1.880±1.5) and
(1.875±1.5) meV, the fourth row corresponds to the simulated patterns based on the in-line in-phase coupled dipole
models; (b) STML spectra (−2.5 V, 200 pA, 60 s) corresponding to the ‘×’ positions marked in the second row of
(a); (c) the emission enhancement ratio R of the superradiant modes of the molecular chains as a function of the
molecular number N (blue squares), in which the red curve represents the ideal R = N relation.

4 等离激元纳腔中的单分子Fano共
振效应

在第 2,3节中, 我们在亚纳米尺度上利用高度
局域的隧穿电子激发分子发光, 并利用纳腔等离激
元作为局域放大器来增强分子的发光信号. 事实
上, 高度局域的隧穿电子也可以被用来在空间不同
位置可控地激发纳腔等离激元, 为研究等离激元场
与分子间的相互作用提供有用的信息. 当一个发
光体与纳腔等离激元发生共振相互作用时, 由于发
光体的离散态跃迁与纳腔等离激元的连续态跃迁

之间的相干耦合会发生量子干涉, 从而导致光谱的
线型发生变化, 这就是Fano共振效应 [21,25,28]. 如
图 7所示, 当STM针尖 (也就是相应的等离激元纳
腔)位于孤立的脱耦合的单个ZnPc分子近邻位置
时, 通过利用隧穿电子激发纳腔等离激元, 并通过
等离激元与分子相互作用, 就可以观察到Fano共
振效应.

当 STM针尖位于ZnPc分子正上方时 (如
图 7 (b)中的蓝色圆点和图 7 (c)中的情形 I所示),

分子直接被隧穿电子所激发, 从而产生尖锐的分子
发射峰. 另一方面, 如果针尖位于远离分子的衬底
上方 (如图 7 (b)中的绿色圆点和图 7 (c)中的情形
III所示), 则会观察到一个展宽约为 160 meV的等
离激元发光峰. 当把针尖移动到ZnPc分子近邻位
置时 (如图 7 (b)中的红色圆点和图 7 (c)中的情形
II所示), 在宽的等离激元背景光谱上, 叠加了一个
清晰的 “凹谷”, 而且谷底的位置与ZnPc分子的发
光峰位密切相关. 这种典型的Fano线形的光谱特
征表明分子跃迁与纳腔等离激元共振之间存在相

干耦合过程.
通过利用STM技术的原子级分辨的空间定位

能力并且精确控制单分子与STM探针之间的相对
距离, 可以调控分子与STM探针 -衬底纳腔之间的
耦合强度. 当针尖从ZnPc分子边缘沿着图中所示
路径逐渐远离分子时, 相应的光谱也从具有Fano
线形特征的STML光谱逐渐演化为宽的纯粹的等
离激元发光光谱 (如图 8 (a)所示). 换句话说, 当针
尖逐渐靠近分子时, Fano凹谷会逐渐变宽变深, 这
表明ZnPc分子与纳腔等离激元之间的耦合强度
在逐渐变强.这样一来,我们就可以通过对凹谷深度
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图 7 单分子Fano共振效应 [21] (a) 基于单个 ZnPc分子电致发光的单分子Fano 共振实验示意图; (b)单个 ZnPc分子的
STM形貌图; (c)对应于 (b)中标记的三种不同的单分子 -等离激元纳腔结构组合 (上图)与对应的 STML光谱 (下图; −2.5 V,
200 pA, 20 s)
Fig. 7. Single-molecule Fano resonance effect [21]: (a) Schematic of experimental setup for single-molecule Fano resonance
based on the electroluminescence of a single ZnPc molecule; (b) STM topograph of a single ZnPc molecule; (c) three
type of single-molecule/plamonic-nanocavity configurations (top) and corresponding STML spectra (bottom, −2.5 V,
200 pA, 20 s).
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图 8 单分子Fano共振效应的调控 [21] (a)针尖从 ZnPc分子边缘远离时相应的 STML光谱的变化 (−2.5 V, 200 pA, 20 s);
(b) 对应于 (a)的具有不同耦合强度的理论模拟光谱; (c), (d)分别为实验 (−2.5 V, 200 pA, 20 s)和理论对应的不同能量失谐
条件下的Fano光谱
Fig. 8. Tunable single-molecule Fano resonance [21]: (a) Distance dependent STML spectra when the tip is moved away
from the ZnPc molecule’s edge; (b) simulated spectra with different coupling strength corresponding to (a); (c), (d) are
the experimental (−2.5 V, 200 pA, 20 s) and theoretical Fano spectra under different detuning conditions.

的分析, 了解分子与纳腔等离激元间的相互作用强
度. 通过对凹谷深度进行归一化处理, 我们发现其
随着间距的增大呈现出指数衰减的特性, 估算的衰
减长度只有∼ 0.9(1) nm. 这表明纳腔等离激元的
有效作用距离也被高度限域在约 1 nm范围内. 通
过利用修正的偶极耦合模型 [21]对归一化的凹谷深

度进行定量分析, 我们可以估算出相应的耦合强度

大小,其值最大可以达到∼15 meV,如图 8 (b)所示.
通过改变STM的针尖形貌, 可以调节纳腔等

离激元共振频率, 使之相对于分子跃迁频率具有不
同的能量失谐值, 进而研究不同能量失谐对单分子
Fano共振的影响. 如图 8 (c)所示, NCP的共振频
率可以从 620 nm调节到 690 nm(蓝色谱线), 相应
的Fano 光谱 (红色谱线)也表现出不同的非对称光
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谱特征. 需要指出的是, 即使是在能量零失谐的条
件下, Fano线形也依然表现出一定的非对称性, 这
表明等离激元与分子之前的相互作用已经不能用

简单的点偶极耦合模型来解释, 而是需要考虑分子
跃迁偶极的空间分布与纳腔等离激元模式的高阶

效应的影响. 此外, 我们还观察到了Fano 凹谷的
反常位移, 谷底位置最大可以移动 3 meV, 可以认
为是由于单分子在强等离激元场中的自相互作用

导致的Lamb位移所致.
下面我们将从分子跃迁偶极与等离激元局域

场的矢量属性出发, 对Fano凹谷的反常位移进行
进一步探究. 在前文中我们曾指出, ZnPc分子具
有D4h对称性, 存在两个正交简并的跃迁偶极距
(px和py), 分别沿着分子瓣的方向 (如图 9 (a)中
的绿色和橙色箭头所示), 因此当把STM针尖放
置在相对于分子的不同取向和位置时, 分子与纳
腔等离激元之间的相干耦合也会由于跃迁偶极

与局域场的矢量性而出现不同. 通过将STM 针

尖沿环形路径 (如图 9 (a)中的红色虚线所示)绕分
子一周, 我们对取向依赖的STML光谱进行了测
量. 图 9 (b)给出了在零失谐条件下针尖位置相对
于分子的两个不同取向 (0◦和 45◦) 对应的Fano光
谱. 可以发现, 这两条光谱几乎是重合在一起的,
只有把Fano凹谷对应的区域放大后才会观察到

很小的频率移动, 如图 9 (b)中的插图所示. 进一
步将Fano 光谱按照针尖位置的不同取向角度从
0◦到 360◦做图 (如图 9 (c)所示), 可以得到一个周
期性花样, 四个周期正好对应分子的四个瓣结构,
其中 0◦, 90◦, 180◦和 270◦对应的是针尖位置靠近
ZnPc分子四个瓣时测量的光谱, Fano凹谷表现出
大的Lamb 位移 (∼3 meV); 45◦, 135◦, 225◦和315◦

对应的是针尖位于ZnPc 分子瓣之间的情形, 相应
的Lamb位移较小 (∼1 meV). 对于不同能量失谐
条件下的Fano光谱, 我们都观察到了类似的周期
性变化特征. 我们认为这样的周期性变化是因为
光学Lamb位移本身是与分子跃迁偶极距与纳腔
结构对应的格林函数 (

↔
G)有关的, 一般可以写为

δωL = −Re
[
pm ·

↔
G (rm, rm, ωm) · pm

]
/~ [40]. 由

于格林函数的并矢特性与跃迁偶极的矢量性, 因
此, Lamb位移的大小也具有了取向依赖性. 由于
真实的针尖 -衬底体系对应的格林函数无法准确知
晓, 因此, 我们只有唯像地用 cos4θ和 sin4θ来近似

描述针尖位置相对于分子跃迁偶极px和py不同取

向时的角度依赖关系, 并且通过理论模拟得到了
Fano光谱及相应的Lamb位移与实验观测到的光
谱特征符合得很好, 如图 9 (d)所示. 这种对针尖位
置和取向依赖的特性, 也表明单个分子与纳腔等离
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图 9 单分子Lamb位移的取向依赖关系 [21] (a)单分子Fano共振的取向依赖关系测量示意图; (b)两种典型条件下 (0◦和 45◦)
对应的单分子Fano光谱 (−2.5 V, 200 pA, 5 s); (c), (d)分别为实验和理论对应的Fano凹谷随针尖取向的变化
Fig. 9. Orientation dependent single-molecule Lamb shift [21]: (a) Schematic of orientation dependent measurement of the
single-molecule Fano resonance; (b) two typical single-molecule Fano spectra (−2.5 V, 200 pA, 5 s) with the orientation
angle of 0◦ and 45◦, respectively; (c), (d) are the experimental and theoretical results for the Fano dip varying with the tip
orientations, respectively.
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激元之间的相干耦合过程存在着各向异性, 揭示了
纳腔等离激元场和分子跃迁偶极的矢量特征、以及

纳腔等离激元场除主导的轴向分量外还具有可观

水平分量的重要信息. 对单分子Fano共振效应在
空间上的原子级别的调控能力, 表明了纳腔等离激
元以及分子 -等离激元耦合强度分布在空间上具有
高度限域的特征, 也为探索相干耦合的物理机理提
供了新的思路.

5 总 结

本文综述了本研究组近期在单分子电致发光

与分子光量子态调控方向的最新进展. 我们利用
STM诱导发光技术, 通过有效的电子脱耦合与纳
腔等离激元调控, 实现了单个分子的电致荧光, 并
证明了单个分子在隧穿电子激发下的电致荧光现

象具有单光子发射特性; 发展了具有亚纳米空间分
辨的荧光光谱成像技术, 实现了对分子间相干偶极
相互作用特征的实空间观察; 通过精确控制分子与
探针之间的距离, 调控了分子与纳腔等离激元之间
的相干相互作用, 在单分子水平上观察到了法诺共
振和兰姆位移效应. 在此基础上, 如何实现单分子
与STM隧道结中纳腔等离激元间的强耦合并研究
其特性将是未来单分子电致发光领域的一个重要

问题. 此外, STML技术与超快时间分辨测量技术
的结合也将是一个重要的研究方法的发展方向, 并
将提供单分子尺度上的激发态演化动力学信息. 总
之, 单分子尺度的电致发光研究不仅可以为深入理
解单个分子及其耦合系统的光学特性提供丰富的

信息, 并且可以为研发基于分子体系的纳米光源、
单光子源、捕光天线系统以及纳米光电器件等提供

科学依据.

感谢中国科学技术大学侯建国院士、杨金龙教授、罗毅
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Single-molecule electroluminescence and its relevant
latest progress∗
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Abstract
Research on the interaction and interconversion between electrons and photons on an individual molecular scale

can provide scientific basis for the future developing of information and energy technology. Scanning tunneling micro-
scope (STM) can offer abilities beyond atomic-resolution imaging and manipulation, and its highly localized tunneling
electrons can also be used for exciting the molecules inside the tunnel junction, generating molecule-specific light emis-
sion, and thus enabling the investigation of molecular optoelectronic behavior in local nano-environment. In this paper,
we present an overview of our recent research progress related to the single-molecule electroluminescence of zinc ph-
thalocyanine (ZnPc) molecules. First, we demonstrate the realization of single-molecule electroluminescence from an
isolated ZnPc by adopting a combined strategy of both efficient electronic decoupling and nanocavity plasmonic en-
hancement. By further combining the photon correlation measurements via the Hanbury-Brown-Twiss interferometry
with STM induced luminescence technique, we demonstrate and confirm the single-photon emission nature of such an
electrically driven single-molecule electroluminescence. Second, by developing the sub-nanometer resolved electrolumi-
nescence imaging technique, we demonstrate the real-space visualization of the coherent intermolecular dipole-dipole
coupling of an artificially constructed non-bonded ZnPc dimer. By mapping the spatial distribution of the photon yield
for the excitonic coupling in a well-defined molecular architecture, we can reveal the local optical response of the system
and the dependence of the local optical response on the relative orientation and phase of the transition dipoles of the
individual molecules in the dimer. Third, by using a single molecular emitter as a distinctive optical probe to coherently
couple with the highly confined plasmonic nanocavity, we demonstrate the Fano resonance and photonic Lamb shift at
a single-molecule level. The ability to spatially control the single-molecule Fano resonance with sub-nanometer precision
can reveal the coherent and highly confined nature of the broadband nanocavity plasmon, as well as the coupling strength
and the anisotropy of the field-matter interaction. These results not only shed light on the fabrication of electrically
driven nano-emitters and single-photon sources, but also open up a new avenue to the study of intermolecular energy
transfer, field-matter interaction, and molecular optoelectronics, all at the single-molecule level.

Keywords: single-molecule electroluminescence, single-photon source, dipole coupling,
Fano resonance effect
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专题: 单量子态探测及其相互作用

新型超导量子比特及量子物理问题的研究∗
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( 2018年 4月 28日收到; 2018年 5月 14日收到修改稿 )

近年来, 超导量子计算的研究有了很大的进展. 本文首先介绍了nSQUID新型超导量子比特的制备和研
究进展, 包括器件的平面多层膜制备工艺和量子相干性的研究. 这类器件在量子态的传输速度和二维势系统
的基础物理问题研究方面有着很大的优越性. 其次, 国际上新近发展的平面形式的 transmon和Xmon超导量
子比特具有更长的量子相干时间, 在器件的设计和耦合方面也有相当的灵活性. 本文介绍了我们和浙江大学
与中国科学技术大学等单位合作逐步完善的这种形式的Xmon器件的制备工艺、制备出的多种耦合量子比特
芯片, 以及参与合作, 在国际上首次完成的多达 10个超导量子比特的量子态纠缠、线性方程组量子算法的实
现和多体局域态等固体物理问题的量子模拟. 最后介绍了基于这些超导量子比特器件开展的大量的量子物
理、非线性物理和量子光学方面的研究, 包括在Autler-Townes 劈裂、电磁诱导透明、受激拉曼绝热通道、循环
跃迁和关联激光等方面形成的一整套系统和独特的研究成果.

关键词: 超导量子比特, 量子计算, 量子模拟, 量子光学
PACS: 85.25.Cp, 03.67.Lx, 42.50.Ct, 42.50.Pq DOI: 10.7498/aps.67.20180845

1 引 言

超导量子电路具有损耗低, 量子态的制备、调
控和读取灵活以及与现有成熟技术相兼容和容易

集成化等诸多优点, 目前是实现固态量子计算和量
子信息方面的有力竞争者 [1−3]. 近年来, 超导量子
计算和量子比特的研究取得了巨大的进展, 尤其是
在器件优化设计、量子相干时间和多比特耦合系统

等方面, 但在通向实用化的道路上, 它们在量子退
相干机理、器件的进一步扩展、耦合和量子态的快

速传递等方面仍有许多亟待解决的问题 [4−6].
本文首先介绍了基于双轨排列的负电感超导

量子干涉器 (nSQUID)这类新型量子比特的研究,
它们在耦合器件的量子态传输速度和基础物理问

题的研究上有着很大的优越性. 这类量子比特的

制备过程类似超导位相量子比特, 是沿用半导体的
平面多层膜工艺. 在 2013年初以前, 国际上除 3D
腔器件以外的平面器件的量子相干时间最好的在

若干微秒, 而位相量子比特一般在数百纳秒, 因此
我们预期nSQUID量子比特的量子相干时间应接
近这一量级. 经过多年的努力, 我们成功完成了
nSQUID这类新型量子比特 (包括位相量子比特)
的制备和器件量子相干性的测量, 发展出了一套成
熟的超导量子比特制备的多层膜工艺, 填补了国内
在这一研究领域的空白.

另一方面, 近年来国际上逐步发展出了平面
2D形式的 transmon和Xmon器件, 量子相干时间
已逐步提高到数十微秒, 已证明这类新型器件在
器件设计和耦合方面具有更大的优越性 [6]. 从
2015年开始, 我们和浙江大学与中国科学技术大学
合作, 逐步完善了 2D形式的Xmon和 transmon器

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 91321208)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: spzhao@iphy.ac.cn
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件的制备工艺, 制备出了耦合多量子比特芯片, 并
参与了合作研究, 在国际上首次完成了多达 10量
子比特的量子态的纠缠, 同时实现了解线性方程组
的量子算法和局域态等固体物理问题的量子模拟.

超导量子比特和谐振腔是典型的自旋 1/2系
统和玻色光子系统, 是腔量子电动力学和相关宏观
量子现象研究的理想载体 [7]. 我们基于已有的超导
量子比特器件, 从实验和理论两方面开展了有关量
子耗散系统、量子光学和微波激光等方面的研究,
在Autler-Townes劈裂、电磁诱导透明、受激拉曼绝
热通道、循环跃迁和关联激光等方面形成了一整套

系统和独特的研究成果.

2 新型超导量子比特的制备和研究

2.1 位相和nSQUID型量子比特的制备
和研究

位相型超导量子比特、平面波导谐振腔及其耦

合系统采用了多层膜微纳制备工艺和电子束双倾

角蒸发制备约瑟夫森结工艺. 图 1 (a)所示为最后
完成的位相量子比特和平面波导谐振腔耦合系统

显微镜照片的量子比特部分, 右侧中部的叉指电容
连接到平面波导谐振腔; 图 1 (b)和图 1 (c)分别是
电子束双倾角蒸发工艺制备完成的单个和两个串

联的约瑟夫森结的电子显微镜照片; 图 1 (d)为器
件设计图, 不同颜色表示不同图形的叠层结构 (背
景格点尺寸为 10 µm), 它由 6—7 层膜通过制膜和

套刻完成: 首层Nb 膜图形 (灰色)由磁控溅射、光
刻、反应离子刻蚀 (RIE)制备; 第二层Al膜图形 (绿
色)由电子束套刻制备图形、电子束蒸发、剥离完成;
第三层Si膜图形 (半透明的小长方形)由等离子增
强化学气相沉积 (PECVD)、电子束套刻制备图形、
反应离子刻蚀制备; 第四层Al膜图形 (蓝色)由电
子束套刻制备图形、电子束蒸发、剥离完成; 第五和
第六层Al膜图形 (红色十字叉处的细条)由电子束
套刻制备图形、双角度电子束蒸发 (加原位氧化)成
约瑟夫森结两电极并剥离完成. 另外, 部分样品还
需由电子束套刻制备图形、电子束蒸发、剥离进行

搭桥来避免电流调制时的发热问题 [8,9].
上述工艺, 即包括 6—7次成膜及微纳图形的

加工等, 也同样用来制备nSQUID超导量子比特和
电感耦合系统 [10]. 图 2所示的是最后完成的样品
核心部分的显微镜照片, 右下方插图为器件的等效
电路图. nSQUID 超导量子比特是一个具有 θ和φ

双自由度的系统 (即共模CM和差模DM), 图 3所
示为 4种典型的势能形状, 其中图 3 (b)和图 3 (d)
可分别作为磁通型和位相型量子比特来调控和工

作. 在此基础上, 我们开展了对器件参数的表征和
优化, 观测了量子比特在共模和差模偏置下的环流
特性以及宏观量子隧穿随温度的变化, 并与系统二
维势阱和能级的理论计算进行了比较. 对器件设计
进行了改进后, 解决了器件设计中共模和差模偏置
存在较大的 crosstalk的问题, 器件性能有了进一步
的改善.

(a) (b) (c)

(d)

图 1 多层膜工艺制备的超导位相量子比特 [8] (a)器件的显微镜照片; (b), (c)双倾角蒸发制备的约瑟夫森单结和双结;
(d)器件设计图, 不同颜色表示不同图形的 7层膜的叠加结构 (详见正文); 其中 (a)—(c)图右下方的横杠分别表示 100, 1, 1
µm长度, (d)中网格背景的格点距离为 10 µm
Fig. 1. Superconducting phase qubit fabricated by multilayer process [8]. (a) Optical microscope image. (b) and (c)
SEM images of the qubit junction and two junctions in one of the SQUID arms. (d) The design layout, in which
the Nb (gray), the first Al (green), the Si (half transparent), the second Al (blue), and the shadow evaporated Al
(light gray) films are shown. The horizontal bars at right-bottom corner in (a), (b), and (c) indicate lengths of 100,
1, and 1 µm, respectively. The grid cell dimension in (d) is 10 µm.
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50 mm

图 2 多层膜工艺制备的超导 nSQUID量子比特的显微镜照片, 插图为等效电路图, 图中CM和DM表示共模和差模 [10]

Fig. 2. False-colored optical photograph of the nSQUID qubit. Inset shows the nSQUID qubit schematic. CM and
DM stand for the common mode and differential mode, respectively [10].

(a) (b)

(c)

U↼θ,ϕ↽

(d)

ϕ

θ

ϕ

θ

ϕ
θ

ϕ
θ

图 3 超导 nSQUID量子比特典型的二维势能结构 [10]

Fig. 3. Typical 2D potential landscapes of the superconducting nSQUID qubit [10].

负电感SQUID量子比特在耦合器件的量子态
传输速度和基础物理问题研究方面有一定的优越

性. 我们对该类器件的量子相干特性进行了系统的
研究, 精确确定了器件的参数和势能形状, 并观测
了Rabi振荡、Ramsey干涉以及能量弛豫等超导量
子器件的基本量子相干特性, 为耦合多比特间量子
态的传输研究奠定了基础. 图 4 (a)为nSQUID量
子比特的能谱; 图 4 (b)为微波激发下的激发态概

率随微波频率的关系; 图 4 (c)和图 4 (d)为对某一
自由度积分后的另一自由度下的一维势阱、能级和

波函数; 图 4 (e)为器件的二维波函数, 其中红色和
蓝色表示波函数的正负 [10]. 研究表明, nSQUID量
子比特具有独特的二维势阱、可调的波函数对称性

和跃迁矩阵元的大小, 它们可以作为基础物理问题
的一个很好的研究平台, 详见参考文献 [10]中的引
文和进一步讨论.
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图 4 超导 nSQUID量子比特的 (a)能谱, (b)激发概率谱; (c), (d)一维势阱、能级和波函数; (e)二维波函数 [10]

Fig. 4. Experimental and calculated results for the nSQUID qubit [10]. (a) Experimental energy spectrum. (b) Measured
excited probability. (c) Calculated bottom four energy levels (black) and wave functions (red) along the θ axis after
integrating over φ and (d) those along the φ axis after integrating over θ. (e) Calculated wave functions corresponding
to the four energy levels, plotted in two dimensions (horizontal, θ; vertical, φ) with plus (blue) and minus (red) signs.

2.2 超导谐振腔和量子非破坏性测量

超导谐振腔在超导量子比特的研究中扮演着

重要的角色, 是超导量子电路的重要组元. 此外,
测量谐振腔在单光子功率下的品质因子, 可以方便
地表征所制备薄膜材料的性能和加工工艺的影响,
最终达到提高性能的目的.

我们系统研究了在不同温度退火的蓝宝石基

片上制备的Al膜超导共面波导谐振腔的性能 [11].
结果显示 1200—1400 ◦C高温下退火处理, 可以使
基片表面形成原子平整台阶, 进一步采用电子束蒸
发制备Al膜, 随后通过电子束曝光和湿法刻蚀Al
制备出1/4波长超导共面波导谐振腔. 制备的Al膜
共面波导谐振腔在极低温 (∼20 mK) 单光子水平
下测量得到的内部Q值可以达到 3 × 105以上, 最
高的超过5×105. 这一结果与文献报道的采用电子
束蒸发制备的Al薄膜谐振腔的结果基本相当, 而
且利用相同工艺制备的Xmon量子比特和读出谐
振电路测量的退相干时间达到 30 µs以上, 表明制
备工艺达到了较高水平.

为了达到减小谐振腔的尺寸, 增加芯片上器件

的集成度, 还制备了具有阶跃阻抗构型的超导共面
波导谐振腔的品质因子Q. 这种类型的谐振腔不
但可以减小腔的程度 (减小∼30%), 还可以减小高
频谐波的干扰. 实验结果显示, 利用生长在蓝宝石
基片上的Al薄膜制备的阶跃阻抗谐振腔在极低温
(∼20 mK)和单光子功率下的本征Q值与常规共面

波导谐振腔的结果相当, 显示了其用于量子电路中
的可行性 [11].

超导量子比特和谐振腔构成的耦合系统, 即量
子电动力学系统, 已成为超导量子计算研究的基本
单元, 而一个超导多能级与谐振腔耦合的体系还尚
未有系统的研究报道. 我们利用超导位相量子比特
其能级间距容易在较大范围内调控的特点, 从实验
上研究了一个超导四能级与谐振腔耦合系统的能

谱 (图 5 ). 理论上我们构建了耦合系统的哈密顿量
并考虑了各种量子弛豫过程, 通过本征值问题和主
方程的求解, 很好地描述了实验测量的能谱和谱线
的强度. 这些研究结果为利用超导多能级与谐振腔
耦合系统进行的丰富的基础物理研究和量子计算

应用研究都提供了很好的基础 [12].
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图 5 超导四能级和谐振腔耦合系统能谱 [12] (a)—(c)随微波功率增大时的依次测量结果; (d)—(f) 点为实验结果, 线为
理论计算结果

Fig. 5. Energy spectra of the coupled superconducting qudit-resonator system [12]. Left panels: Experimental results
for three microwave powers, (a) −100 dBm, (b) −95 dBm, (c) −70 dBm. Right panels: Experimental (symbols)
and theoretical (solid lines) spectral lines involving the first (d), the second (e), and the third (f) excited states.
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图 6 参量放大器的显微镜照片 (a)及测量结果 (b) [13]

Fig. 6. (a) Microscope image of a Josephson parametric preamplifier and (b) the experimental results [13].

在多比特器件的量子实验中, 一个重要的特征
是对多比特的量子态的同时测量, 很多情况下还需
要实现量子非破坏单发测量. 对于超导量子比特
系统, 目前设计的器件的能级大小的典型值约为
5 GHz, 等效温度为 0.25 K, 如果量子态测量的微
波光子的能量也是这个量级或稍大, 将远低于目前
商用低温微波HMET放大器的噪声温度 (约 2 K).

因此, 为了达到单发测量目的, 需要更低噪声的前
置放大器: 约瑟夫森参量放大器件. 我们先后制备
了窄带和宽带两种放大器. 测量结果显示放大器的
噪声温度约为 0.4 K, 在几百MHz的范围内增益可
达 14 dB. 这些放大器在上述实验中发挥了重要作
用, 保证了对多至 10比特的量子态同时实现单发
非破坏量子测量 [13]. 图 6为一个参量放大器的原
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理图、显微镜照片及测量结果.

2.3 Xmon型量子比特的研究

Xmon型超导量子比特具有二维平面工艺器
件的特征, 易于实现多比特的耦合, 而且显示出较
长的退相干时间, 是实现多比特超导量子电路一个
具有竞争力的方案, 目前国际上Google/UCSB以
及 IBM和 Intel/Delft等主要研究团队都集中在这
一方案上, 希望在包含约50个Xmon超导量子比特
的量子芯片上实现特定算法或问题上超过经典计

算机的优势. 近年来, 我们和浙江大学合作开始了
Xmon型多比特器件的制备研究, 后又有中国科学
技术大学研究团队一起加入.

为了获得高的退相干时间, 采用蓝宝石基片制
备器件. 由于蓝宝石是绝缘体, 不像Si基片具有一
定的导电性, 因此在电子束曝光过程中要避免电荷
堆积的影响. 利用在Si衬底上积累的工艺经验, 比
较快地摸索出一套工艺流程, 很快制备出Xmon型
量子比特器件. 首批制备的包含三个量子比特器件
测量的结果显示, 退相干时间均在 3 µs左右, 表明
器件的制备工艺具有较好的一致性. 但同时也注意
到退相干时间还较短, 分析认为是薄膜制备过程中
工艺的问题, 导致缺陷较多引起退相干. 通过测量
相同工艺生长的薄膜制备的共面波导谐振腔, 其单
光子水平下品质因子在 104量级, 与文献报道的结
果有差距, 说明谐振腔缺陷较多. 通过摸索改进工
艺后, 性能有显著提高. 在随后制备的五个量子比
特样品上测量的结果显示所有量子比特的退相干

时间都达到了约 15 µs, 最高在 20 µs以上, 性能有
了显著提高. 在此基础上先后制备了 5比特、6比
特、9比特、10比特等多种形式的超导量子芯片.

在这些芯片上, 浙江大学、中国科学技术大学
和中国科学院物理研究所以及福州大学等合作, 先
后开展了一系列的量子实验. 例如利用 4个一维排
列的Xmon比特 (图 7 ), 演示了用于解线性方程组
的HHL 量子算法. HHL 算法是A. W. Harrow, A.
Hassidim 和S. Lloyd在 2009年提出的一个求解线
性方程组的算法, 可以实现指数加速的求解速度.
由于线性方程组在科学研究和工程应用上有大量

的应用, 这个算法有非常大的应用前景. 该算法经
过数年的发展, 被证明有望应用于人工智能和大
数据分析领域, 因此近年来受到很多关注. 该量子
算法已经在光子和核磁共振系统中演示过, 这是
首次在一个具有可扩展性的固态系统中演示. 由

于比特数有限, 使用其中的 1个比特作附属比特, 1
个作输入比特, 剩下的 2个比特作寄存器比特. 求
解的是一个 2 × 2的线性方程组, 并对算法步骤做
了一些适当的简化. 整个求解线路包含 6个单比
特门和 9个双比特门, 完成计算操作后, 采用State
Tomography测量来检验结果, 最后测得整个量子
过程的保真度为83.7% [14].

XY XY

Z Z Z Z

图 7 用于演示线性方程组算法的Xmon型耦合超导四量
子比特系统 [14]

Fig. 7. Coupled four Xmon qubits for the demonstra-
tion of solving linear equation systems [14].

通过上述四个单位的进一步合作, 为了实现多
比特之间的任意耦合, 制备了多个Xmon比特和一
个公共谐振腔耦合的器件, 其中谐振腔起到了连接
每个Xmon比特的总线的作用. 每个Xmon比特采
用能级可调的构型, 通过外加偏置实现对每个比特
能级的独立调节. 在测量过程中可以实现任意两
个Xmon比特之间的共振耦合或色散耦合. 在一个
10比特的器件上 (图 8 )的测量结果显示, 可以同时
对 3对比特之间分别实现耦合, 观察到 3对中两个
比特之间真空Rabi振荡. 进而还可制备 3对中两
比特之间的纠缠态. 最后, 在这个 10比特器件上实
现了10个比特之间的纠缠, 保真度达到0.668 [15].

图 8 Xmon型耦合超导十量子比特系统 [15]

Fig. 8. Coupled Xmon-type ten qubit systems [15].
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图 9 用于局域化研究的耦合超导 10量子比特测量的实验方案 [16]

Fig. 9. Experimental setup for emulating many body localization problem using coupled ten qubit system [16].

合作团队还利用该 10比特的样品演示了多体
局域化现象. 根据统计物理定律, 一个初始在非平
衡态的系统会在其自身的动力学作用下热化. 局
域化会破坏这一过程, 即所谓的Anderson局域化.
但是在Anderson的讨论中, 没有考虑粒子间相互
作用, 而且只有低能激发. 但是在有相互作用和高
能激发的量子多体系统中, Anderson局域化的描
述不再适用, 会出现称为多体局域化的情况, 也会
破坏各态历经, 阻止系统的热化过程. 多体局域化
的一个重要证据是长时间尺度上纠缠商的对数增

长. 对多体局域化的模拟受限于多比特系统的量
子态的非破坏单发同时测量. 利用 10比特样品如
图 9的实验设计, 成功显示了纠缠熵对数增长以及
其他相关的多体局域化的证据 [16].

3 量子物理、量子光学和量子模拟
研究

超导量子电路是以约瑟夫森结为基本组件并

与其他微电子学元件共同构成的多能级量子系统,
这些能级可以通过外加的微波电磁场调控, 因此也

被称为超导人工原子 [7]. 二能级和三能级超导人
工原子在被广泛地用于研究实现量子比特和量子

信息处理的同时, 也被用来研究微波段的非线性物
理、原子物理和量子光学现象. 这些研究不仅拓展
了人们对物质与电磁场相互作用本质的理解, 同时
也为操控量子比特状态提供了可靠的技术手段.

3.1 超导位相量子比特中的量子随机同步

现象

同步 (synchronization)是非线性系统中的一
个普适概念, 它被广泛地应用于物理、生物、化学、
电子、地质甚至与社会科学中. 随机同步 (stochas-
tic synchronization)是其重要的一类, 一个突出的
例子是非线性系统的随机过程在噪声的影响下与

周期性外力取得同步. 这种现象有意思的是噪声一
般被认为是趋向于破坏物理过程的. 在过去的 20
多年中, 随机同步现象已经获得了广泛的关注和研
究, 并在经典系统中观察到了丰富的现象. 然而在
量子区域尚无实验报道.

在量子系统中, 粒子符合量子力学的运动规
律, 它的一个最基本的原理就是量子态的相干叠
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加, 并且粒子可以隧穿过高于其能量的势垒. 此外,
系统受到噪声的影响与经典系统不同, 即使系统处
于绝对零度下, 量子系统仍然会受到量子噪声的作
用, 具有零点能, 使粒子有一定的概率隧穿过势垒.
在量子系统中会发生一些新奇的现象, 比如隧穿相
干破坏、随温度升高的耗散相干稳定性、量子随机

共振的线性响应和非线性响应.

0 1 2

No modulation

3
t/ms

p
↼
t↽

ν/kHz

1 10

6310 Hz

f=6310 Hz

f=1000 Hz
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f=398 Hz
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F
(ν

)

F0(ν)⊲

⊲



图 10 逃逸时间分布 p(t)及傅里叶变换 (插图), 点和线分别
为测量和计算结果 [17]

Fig. 10. Escape time distribution p(t). The symbols and
lines are experimental and calculated results, respectively.
Inset shows the Fourier transform F (f) of p(t) [17].

一个在直流 (dc)电流偏置下的约瑟夫森结可
以看作是一个粒子在一个搓衣板势中运动, 处于一
个势阱中的粒子有一定几率的Γq隧穿出势阱, 粒
子处于势阱中的概率随时间呈指数衰减, 隧穿出势
阱的平均时间为 1/Γq. 在dc电流偏置中加入一个
振幅很小的频率为 f的周期性信号 (外力), 测量粒
子隧穿出势阱的时间的分布, 即逃逸时间分布p(t),
我们发现其对外力的响应随 f的增加出现丰富的

变化 (见图 10 ), 由傅里叶频谱看出它在低频时有
很大的抑制, 随着 f 的增加, 系统开始达到与外力
的同步 (见图 10插图). 如果定义同步性的强度P1

为在周期信号第一个峰中隧穿的概率之和, 则P1

在 f/Γq约为 0.5时达到最大, 见图 11 (a). 这些结
果与数值计算的结果符合得非常好. 图 11 (b)和
图 11 (c)分别为傅里叶变换差SF = F (f) − F0(f)

和平均居留时间 [17].
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图 11 (a)同步性强度 P1; (b)傅里叶变换差 SF =

F (f) − F0(f); (c)平均居留时间; 点和线分别为测量
和计算结果 [17]

Fig. 11. Comparison between experimental data (sym-
bols) and numerical calculation (lines) of (a) synchro-
nization strength P1, (b) SF = F (f)−F0(f), and (c)
averaged residence time [17].

3.2 超导三能级系统中的电磁诱导透明

现象

在量子光学和原子物理的研究中, 人们发现一
束被介质吸收的某一频率的光可以被另一束被介

质吸收的不同频率的光调制, 从而使得介质不再对
第一束特定频率的光吸收. 为了方便, 下面我们把
第二束光称为驱动光, 前一束光称为探测光. 利用
这一原理可以实现很多有趣的物理现象. 进而人
们发现第二束光导致第一束光不吸收的基本物理

机制有两种, 一种称为电磁诱导透明, 另一种称为
Autler-Townes分裂. 前者是由量子干涉效应引起,
而后者是强光导致的能级分裂. 粗略地说, 这两个
现象的主要区别是前者的第二束光是弱驱动光, 而
后者的第二束光是强驱动光. 强弱驱动的零界阈值
与三能级系统各能级的衰减率有关. 这些现象在超
导量子电路中的研究可以为微波信号的调控提供

坚实的理论和实验基础. 然而超导量子比特电路中
电磁诱导透明一直难以得到实验的演示 [7]. 我们
分析了一系列不同构型的超导量子电路的性质, 于
2014年发现了 [18]超导三能级系统中不能实现电磁
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诱导透明的主要原因是三能级系统的衰减率不能

满足电磁诱导透明的条件, 接着我们给出了在超导
量子电路中实现电磁诱导透明的条件以及区分与

其相类似的Autler-Townes分裂的阈值条件. 根据
我们给出的条件, 人们通过工程三能级 transmon
超导量子比特电路, 演示了电磁诱导透明的特征.
然而由于样品的质量, 特征不是非常明显. 因此,
我们于 2016 年进一步从理论上设计了驱动大失谐
下的超导二能级 (量子比特)和单模微波场系统, 从
而由量子比特和微波腔场构成了能级可调的混合

系统, 如图 12所示. 我们发现此混合系统能级的衰
减率也可以通过经典驱动场的频率和强度进行调

制, 从而较为容易地满足电磁诱导透明的条件 [19].
美国实验物理学家与我们合作, 根据我们的这一理
论设计方案, 于 2017年用实验演示了电磁诱导透
明现象 [20]. 与此同时, 美国马里兰大学也用腔量子
电动力学的方法演示了电磁诱导的透明现象. 然而
在他们的实验中抽运光是通过双光子过程施加于

transmon 量子比特和微波腔场构成的三能级系统,
探测光是施加在受激发的第二与第三能级之间. 因
此, 为了观测到电磁诱导透明, 第二能级必须保存
激发状态. 另外, 此三能级系统的衰减率是不可调
的. 然而我们的理论 [19]和实验 [20]中抽运和探测

全部是单光子过程, 且混合三能级系统的衰减率可
以通过经典电磁场进行调控.

֓@ ← ∆ ∆ /  ∆ €  @

图 12 JC模型下的量子比特 -谐振腔耦合系统的能级随
两者失谐量的变化 [19]

Fig. 12. Qubit-resonator energy spectra versus detun-
ing in the JC model [19].

综上, 我们简述了在经典场抽运下我们对电磁
诱导透明的研究. 我们知道, 超导量子电路与单模
微波腔的耦合从强到超强都可以实现, 因此可以
通过把三能级系统放在微波腔中, 从而用量子微

波场作为抽运来代替电磁诱导透明系统中的经典

抽运场, 从而用三能级超导量子电路研究真空诱
导的透明. 我们给出了在超导三能级系统中区分
真空诱导透明和真空诱导Autler-Townes分裂这两
个现象的阈值条件. 进一步, 我们发现当量子化抽
运场中包含有限个光子时, 也可以出现有限光子
诱导的透明以及Autler-Townes分裂 [21]. 有限光子
与经典或真空抽运的最大区别在于后两者不管是

电磁诱导透明还是Autler-Townes分裂, 在吸收谱
中只会出现两个峰值和一个低谷. 但是对前者而
言, 在电磁诱导透明参数区域内的吸收谱中会只出
现两个峰值和一个低谷, 但是在Autler-Townes分
裂中如果量子化的微波腔场和三能级系统的耦合

达到很强的情况下, 可以观测到光子数依赖的吸
收谱. 在电磁诱导透明参数区域, 由于驱动场中光
子数的不同, 从而导致群速度的不同, 因此可以用
此现象做光子过滤器. 而在强耦合区域, 由于光子
数的可分辨性, 可以用它来实现光子的探测等. 近
来, 我们与日本理化学研究所等实验组合作, 用超
导三能级系统与微波腔的耦合演示了真空诱导的

Autler-Townes分裂 [22]以及驱动从量子到经典转

变过程中的Autler-Townes分裂, 更详细的研究可
参见 [21, 22]. 我们也发现超导量子系统可以用来
实现从单光子阻塞到透明的转变, 从而实现微波单
光子开关和隧穿量子器件 [23]等.

3.3 受激拉曼绝热通道现象

受激拉曼绝热通道 (STIRAP)是原子物理和
量子光学中进行量子调控的有效手段. 我们首次
在具有阶梯型跃迁结构的三能级超导量子电路中

实现了通过STIRAP的量子态相干转移. 通过一
对仔细调制的微波脉冲, 成功地在耦合非常弱的基
态与第二激发态之间实现了量子态的相干转移, 如
图 13所示.

目前最常见的位相型和Xmon型超导三能级
量子系统均具有阶梯型跃迁结构, 它们的基态和第
二激发态间的耦合十分微弱或为零. 以前在此情况
下量子态的转移通常是通过连续的两个脉冲来完

成, 但这种操作对脉冲参数的设置要求十分严格.
我们证明了通过STIRAP过程的量子态相干转移
对频率和脉冲参数的要求十分宽松, 量子态转移效
率在位相型和Xmon型超导量子比特中分别达到
72%和 97%以上. 进一步对共振亮态和共振暗态
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的测量结果 (图 14 )也在频率域上证实了STIRAP
过程. 这种量子调控手段具有极佳的鲁棒性, 因此

在量子计算中可以用来实现精确度极高的量子门

操作 [24].
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Fig. 13. Coherent population transfer via STIRAP in the superconducting Xmon qutrit: (a) Stokes and pump
microwave pulses; (b) measured level populations P0, P1 and P2 versus time; (c) experimental level populations
after correction; lines in (b) and (c) are the calculated results [24].
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图 14 (a), (c)共振亮态; (b), (d)共振暗态; 其中 (a), (b) 为实验结果, (c), (d)为理论计算结果 [24]

Fig. 14. Bright and dark resonances: (a), (b) Experimental; (c), (d) theoretical. Bright and dark resonances can be
seen clearly in (a), (c) and (b), (d), respectively [24].
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3.4 循环跃迁和关联激光

从量子光学和原子物理的研究中我们知道, 三
能级天然原子具有如图 15所示的V型、Λ型、梯子
或Ξ型的跃迁结构, 没有可循环跃迁的∆型结构.
然而在超导量子电路中, 由于其可控特性, 可以通
过改变外界的调控参数或样品设计的构型来改变

超导三能级系统中的跃迁选择定则, 近似或精确地
得到图 15所示的跃迁构型中的任意一个. 特别是
可以通过人工调控超导量子电路的势能, 从而得到
三能级天然原子中不存在的∆型跃迁结构. 人们
已对超导三能级量子电路做了大量的研究, 比如在
具有Λ型跃迁的超导三能级系统中, 理论上研究了
用暗态绝热传输量子信息和产生量子纠缠的可行

性. 利用第三个能级作为辅助与构成量子比特的两
个能级形成Λ型跃迁, 实现了对量子比特的冷却.
进一步, 人们发现利用∆型跃迁, 量子比特的环境
也可以得到有效的冷却, 而冷却的逆过程可以用来
产生单光子态和微波激光. 利用梯子型的跃迁, 量
子态的绝热转移也得到了实验的演示等. 利用超导
人工原子二能级系统与电磁场的横纵耦合, 我们提
出纵场开关并且得到实验的证实 [25]. 这些耦合也
可以用来实现量子Zeno效应、非经典量子态的快
速制备 [20,26,27]等.

V  L  

X D

图 15 三能级系统中可能的跃迁示意图

Fig. 15. Schematic of possible transitions in different
qutrit systems.

三能级超导人工原子独特的循环跃迁性质能

够导致许多奇特的物理效应, 比如三能级系统中单
双光子共存的跃迁, 即从基态到第二激发态的跃迁
既可以通过单光子过程直接激发, 又可以通过从基
态到第一激发态再到第二激发态的双光子过程激

发, 这种在天然三能级原子中不存在的循环跃迁导
致的单双光子共存首次在超导磁通量子比特电路

中提出并被实验证实. 循环跃迁不仅可以导致单双
光子共存, 而且还可用来产生关联激光.

激光通常是通过非相干抽运把原子从基态激

发到第二个高能激发态, 然后再通过无辐射跃迁迅
速把粒子数转移到第一激发态. 当第一激发态的粒
子数大于基态粒子数时形成粒子数反转, 那么原子
由于受到入射光的激发而发出与入射光相同的光

子, 从而实现光放大而产生激光, 因此激光源于受
激辐射. 而原子自发辐射出的光子具有无规则的相
位, 因此自发辐射导致激光的线宽. 如果从两个独
立的激光器发出的两束激光叠加在一起, 那么两束
激光总强度中的干涉项线宽大约是两束激光各自

线宽的总和. 然而人们发现, 当把原子制备在一个
相干叠加态时, 激光线宽的量子噪音可以压制在标
准的Schawlow-Townes 极限之下. 因此当两束激
光的自发辐射噪音具有关联时, 它们相干叠加后干
涉项的总线宽由于两束激光自发辐射噪音的关联

而被消除. 这种关联激光已在He-Ne激光器的两个
极化模式中得到了实验验证. 近来已经利用单个超
导三能级人工原子产生经典微波激光, 实验已证实
关联激光可以通过具有循环跃迁的单个超导三能

级原子产生 [28].
|f>

|e>

|g>

a֒ a

a֒ a

图 16 微波关联激光器示意图

Fig. 16. Schematic of microwave correlated laser.

微波关联激光器的原理简述如下. 图 16是超
导微波关联辐射激光器示意图, 两个量子化的单
模微波场被耦合到受驱动的具有循环跃迁的超导

三能级磁通量子比特电路中. 其中频率为ω1的量

子化微波场耦合在能级 |e⟩和 |f⟩ 上, 频率为ω2的

量子化微波场耦合在能级 |e⟩和 |g⟩上, 而频率为ωp

的经典微波场被施加在能级 |g⟩ 和 |f⟩上从而形成
相干抽运. 此系统的哈密顿量可以写为 [28]

H = ~ω1a
†
1a1 + ~ω2a

†
2a2 + ~ωgf |f⟩⟨f |+ ~ωge|e⟩⟨e|

+ ~g1(a†1|e⟩⟨f |+ a1|f⟩⟨e|) + ~g2(a†2|g⟩⟨e|
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+ a2|e⟩⟨g|) + 2~(|g⟩⟨f |+ |f⟩⟨g|) cos(ωpt),

其中a†1和a1是频率为ω1的量子化微波场的产生

和消灭算符, a†2和a2是频率为ω2的量子化微波场

的产生和消灭算符; g1和 g2分别为两个量子化微

波场与三能级系统的耦合常数; Ω 为经典微波场与
三能级系统的耦合常数. 整个系统的耗散动力学可
以通过主方程来描述. 在实验中, 超导三能级系统
的衰减远大于两个激光微波场, 因此可以绝热地消
去三能级系统的变量, 得到描写关联激光器状态ρ

的主方程. 为了研究激光的性能, 利用P -表示, 把
微波量子场算符通过下面的对应转化成相应的经

典复数, 即

a†iρ↔
(
q∗i −

∂

∂qi

)
P, ρa†i ↔ q∗i P,

ρai ↔
(
qi −

∂

∂q∗i

)
P, aiρ↔ qiP.

这样就把全量子的激光方程等价地转换成在

P -表示下的经典Fokker-Planck方程. 为了研究
噪声对位相的影响, 进一步把激光强度通过设
ql = li exp(iθl) (l = 1, 2)在极坐标下表示出来. 假
设在激光条件下, 两个激光模式中的光子数几乎
不变. 这样通过简化可以得到激光位相满足的
Fokker-Planck方程为 [28]

dP
dt =

[
∂

∂θ
Dθ +

∂

∂η
Dη +

∂2

∂θ2
Dθθ

+
∂2

∂η2
Dηη −

∂2

∂θ∂η
Dθη

]
P,

这里 θ = θ1 − θ2, η = (θ1 + θ2)/2. 上述方程中各
个系数的定义及表达参阅文献 [28]的附录部分. 需
要指出的是, 上述Fokker-Planck方程中的系数是
由三能级系统的衰减、所受驱动的强度以及它与腔

的耦合强度等决定的. 如果调节系统的参数使得
Dθθ < 0或Dηη < 0, 那么位相差或和的噪声由于
相干驱动就可得到压制. 在我们使用的实验系统中
得到Dηη < 0, 因此位相和的噪声得到有效的压制.

在如图 17所示的实验中, 两个激光模的频率
为ω1/2π = 6.0016 GHz和ω2/2π = 11.9979 GHz,
相应的线宽分别为κ1/2π = 0.63 MHz和κ2/2π =

1.94 MHz. 为了使得两个激光模式与三能级原子
相互耦合, 实验中加在超导线圈中的总偏置磁通
与半个磁通量子的差为 δΦ = −18 × 10−3Φ0. 在
这种情况下三能级系统的跃迁频率可以满足条件

ω2 ≈ ωeg, ω1 ≈ ωef, 激光模式与三能级系统的耦
合常数大约为 g1/2π = 90 MHz, g2/2π ≈ 78 MHz.

共振驱动场 (ωp ≈ ωgf)与三能级系统的耦合强度
为Ω/2π ≈ 900 MHz. 两个激光模式由于相干驱动
使得它们各自的线宽由原来的数值变为 0.8 MHz.
而两个模式通过混合后产生频率为ω2 + ω2的信号

的线宽大约为 9.4 Hz, 而不是两个激光模式线宽的
和 2.57 MHz. 线宽变得如此窄的原因就是由于两
个激光模式的位相在相干驱动下具有关联性. 理论
上而言, 在理想情况下, 和频模式的线宽可以压制
到零, 然而由于实验中其他不可控噪音源的存在,
因此线宽压制到 9.4 Hz, 更详细的解释可以查阅文
献 [28].

|d>

|e>

|g>

Oscillator 1 Oscillator 2Artificial atom

N>

N>
na>

ω

g   N

g   N

ω

图 17 微波关联激光器运行原理图 [28]

Fig. 17. Operation principle of microwave correlated
laser [28].

3.5 循环跃迁和非线性效应

循环跃迁的三能级超导人工原子还可以用来

产生微波段的非线性效应. 我们知道, 非线性光学
效应在量子电子学、原子物理、通信、化学、量子

信息等很多方面有广阔的应用前景. 三波和四波
混频是研究非线性现象的重要手段. 原子系统由
于电偶极跃迁选择定则, 其只能呈现三阶非线性效
应而不能呈现二阶非线性效应, 因此不能用来产生
三波混频等非线性光学现象, 高阶非线性效应在原
子系统中的产生需要多个能级的参与, 因此非线性
很弱, 很难观测到希望看到的经典乃至量子非线性
效应. 我们发现, 超导磁通量子比特等工原子可以
被用来产生三波混频、经典或单光子水准的频率转

换 [29−31]; 而且发现外加的偏置磁通处在优化点时,
三波混频等就会被关掉, 这样磁通量子比特可以用
来对微波段的非线性行为进行调控.

超导磁通量子比特产生和频或差频的三波混

频原理如图 18所示. 假设超导磁通量子比特电
路被含有频率为ω1和ω2的弱磁通 (对应于磁场)
Φ(t) =

∑
l=1,2

Φ(ωl) exp(−iωlt) 所驱动. 在三能级近

似下, 系统的哈密顿量可以写成 [29]
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HT =
3∑

i=1

Ei|i⟩⟨i|

+

[ 3∑
i=1,i<j

Iij⟨f |i⟩⟨j|+ H.C.
]
Φ(t),

这里 Iij(f)通过计算前面磁通量子比特电路中电流

算符的矩阵元给出; Ei是对应于三个能量本征态

|i⟩ (i = 1, 2, 3)的本征值. 在上面的哈密顿量中, 我
们已经忽略了三能级系统与磁场的纵向耦合.

ω

ω

ω

ω

ω֓

ω⇁

>

>

>

>

>

>(a)

(b)

图 18 三能级系统和频 (a)与差频 (b)产生示意图 [29]

Fig. 18. Schematic of the generations of (a) sum fre-
quency and (b) difference frequency in qutrit [29].

当系统的耗散被包括进去时, 而且假设三能
级系统的约化密度矩阵为e(t), 其动力学行为可以
通过下面密度矩阵元 ρij满足的运动方程来描述,
即 [29]

dρij
dt =

1

i~ [HT, e(t)]ij −
1

2
Γij ρ̃ij(t), i ̸= j,

dρ11
dt =

1

i~ [HT, e(t)]11 + γ12ρ̃22(t) + γ13ρ̃33(t),

dρ22
dt =

1

i~ [HT, e(t)]22 − γ12ρ̃22(t) + γ23ρ̃33(t),

dρ33
dt =

1

i~ [HT, e(t)]33 − (γ13 + γ23)ρ̃33(t).

这里我们设Γ12 = γ12, Γ13 = γ13 + γ23 + γ33, Γ23 =

γ12 + γ13 + γ23 + γ22 + γ33, Γ1j = Γji, ρ̃33(t) =

ρij(t)− ρ̃ij , ρ̃ij 是在没有外加驱动情况下系统达到
平衡时的密度矩阵元. 我们假设外加的驱动磁通很
弱, 因此三能级系统与磁通的耦合强度也很弱, 在
此情况下系统的约化密度矩阵ρ(t)可以通过对含

有Φ(t)的项进行展开并且代入上面的运动方程进

行逐级微扰求解. 设

ρ(t) = ρ0 + ρ1(t) + ρ2(t) + · · · ,

这里零级近似满足ρ0 = ρ̄. 由于外场引起的极化
P (t)可以定义为P (t) = Tr[ρ(t)I], 二级极化可以

表述为P (2)(t) = Tr[ρ2(t)I], 因此二级磁化系数为

χ(2)(ω) =
P2(ω)

Φ(ω1)Φ(ω2)
.

如图 18 (a)所示, 如果外加的具有频率为ω1和ω2

的磁通正好可以诱导能级 |1⟩和 |2⟩以及能级 |2⟩和
|3⟩之间的跃迁,那么对应于产生和频ω+ = ω1+ω2

的二级磁化系数通过围绕求解 ρ2(t)和P (2)(t)最

后得到

χ(2)(ω+) =
I12(f)I23(f)I31(f)

(iω1 − iω21 + Γ21)(iω+ − iω31 + Γ31)
,

这里ωij = (Ei − Ej)/~ (i > j). 上式表明二级
磁化系数正比于三个跃迁矩阵元 I12(f), I23(f)和

I31(f)的乘积, 因此它的大小可以通过调节约化
磁通 f 进而调节三个矩阵元的大小来控制. 即当
f = 0.5时,由于选择定则的存在使得和 I31(f) = 0,
因此没有和频的产生, 这与天然原子系统中不能产
生三波混频的物理现象相一致. 对于一个给定的
f , 二级磁化系数在ω1 = ω21和ω+ = ω31的条件

下达到最大. 如图 18 (b)所示, 如果外加的具有频
率为ω1和ω2的磁通正好可以诱导能级 |1⟩和 |3⟩以
及能级 |2⟩和 |3⟩之间的跃迁, 那么对应于产生差频
ω− = ω1 − ω2的二级磁化系数同样可以求解得到

χ(2)(ω−) =
I12(f)I23(f)I31(f)

(iω1 − iω31 + Γ31)(iω− − iω21 + Γ21)
.

对于给定的约化磁通 f , 二级磁化系数的最大值
为χ(2)(ω−) = I12(f)I23(f)I31(f)/Γ31Γ21, 也就是
说差频在共振条件ω1 = ω31和ω− = ω21下当

f ̸= 0.5时产生的信号最大. 进一步的细节及其
测量方案可以查阅文献 [28].

上面我们讨论了超导三能级系统中产生和频

或差频磁通的原理, 如果假设上述双频驱动磁通中
关于某一频率的驱动强度远大于另一频率的磁通,
那么在混频过程中产生的和频或差频磁通的最大

功率受原来弱磁通功率的限制, 非线性光学中把强
的驱动称为抽运, 而弱的驱动称为信号. 这种情况
下和频或差频信号的产生对应于弱磁通信号而言

称为参量上或下转换. 通过研究, 我们发现利用循
环跃迁的三能级超导磁通量子比特电路, 不仅可以
实现参量的上下转换, 而且还可以对原来的弱信号
进行放大或衰减 [20]. 这里注意循环跃迁三能级系
统在非线性过程中能级参与能量的交换, 而通常量
子光学系统中介质实际不参与能量的交换. 参量上
下转换理论研究的基本步骤和三波混合类似, 主要
区别在于强场不能作为微扰, 只能以弱信号与三能
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级系统的耦合作为微扰进行展开. 更为详细的研究
可参阅文献 [20]. 另外我们发现, 如果把此三能级
系统作为一个量子发射器置于半无限的波导中, 当
给波导中注入一个单光子的波包时, 散射的单光子
就会实现频率的转换, 因此循环跃迁的三能级系统
给我们提供了一个微波单光子频率有效转换的良

好平台 [30].

3.6 超导量子模拟

超导量子电动力学系统最初是以一个超导量

子比特与一个超导谐振腔耦合的简单系统为对象,
如今已经被扩展到更复杂的情况, 如多个无相互
作用的量子比特与同一个谐振腔耦合 (Dicke模型
与Tavis-Cummings模型)或一个量子比特与多个
谐振腔耦合等系统. 这些系统的灵活性和可控性为
我们提供了一个很好的研究量子模拟的平台. 研究
表明, 超导量子比特阵列可以模拟量子自旋系统,
超导谐振腔阵列的激发元可以用来研究莫特绝缘

体相变, 而由超导量子比特连接起来的超导谐振腔
则可以用来研究拓扑相位等. 最近也有人研究了
Holstein-polaron模型, 表明无论是费米子还是玻
色子系统都可以用超导量子电路来模拟.
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图 19 通过电路控制实现Heisenberg到Kitaev模型的
转变, 从而获得拓扑保护的系统基态 [32]

Fig. 19. Efficient method to dynamically produce a
Kitaev Hamiltonian from the Heisenberg model via
circuit control, thus obtaining the topologically pro-
tected ground state of the system [32].

研究表明拓扑量子计算具有较好的抵抗量子

错误的性能, 因此产生具有拓扑意义的哈密顿量是
拓扑量子计算的基础, 目前大多数的理论研究是利
用人工结构构筑拓扑哈密顿系统. 我们提出利用
已有的可控超导或其他固体量子电路, 通过两体作
用的动力学演化产生拓扑哈密顿量从而构筑拓扑

量子计算的理论新方法, 对拓扑量子信息处理给

出了一种有益的尝试, 如图 19所示 [32]. 进一步地,
利用大规模的超导量子器件可以实现拓扑量子仿

真 [32,33]、量子多体协作效应 [34]等.

4 结论与展望

超导量子比特和量子计算在最近的几年内取

得了令人瞩目的进展, 器件的设计、制备、耦合以
及量子态的操控更为简捷、合理, 并有利于向更
大规模的集成化发展, 同时器件的量子相干时间
也增加到了 10—100 µs量级. 本文系统介绍了我
们在位相、nSQUID和Xmon型量子比特方面的研
究进展, 包括这些器件的设计和制备以及在这些
器件基础上开展的量子计算、量子模拟、量子光

学和量子物理方面的研究. 我们成功发展了这些
不同器件的平面多层膜制备工艺, 制备了不同形
式和不同量子比特数及构型的量子芯片, 填补了
国内在这一领域的若干空白. 研究表明 transmon
及Xmon型超导量子比特是有利于向实用超导量
子计算发展的器件类型, 但仍有许多规模化方面
的器件设计和制备的技术问题需要解决, 并且也
依赖于器件量子相干时间的进一步提高. 本文在
现有器件的基础上介绍了一些量子算法、量子纠

缠和量子模拟的研究结果, 同时展示了以这些器
件为研究平台, 在量子耗散、非线性物理、Autler-
Townes劈裂、受激拉曼绝热通道、电磁诱导透明、
循环跃迁和关联激光等量子物理和量子光学方面

研究成果. 可以预期, 在实用超导量子计算正式
面世之前,这些领域还将出现更为丰富的研究成果.
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Novel superconducting qubits and quantum physics∗

Zhao Shi-Ping1)3)† Liu Yu-Xi2) Zheng Dong-Ning1)3)

1) (Beijing National Laboratory for Condensed Matter Physics, Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100190, China)

2) (Institute of Microelectronics, Tsinghua University, Tsinghua National Laboratory for Information Science and Technology,

Beijing 100084, China)

3) (School of Physical Sciences, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

( Received 28 April 2018; revised manuscript received 14 May 2018 )

Abstract
In the past years, superconducting quantum computation has received much attention and significant progress of

the device design and fabrication has been made, which leads qubit coherence times to be improved greatly. Recently,
we have successfully designed, fabricated, and tested the superconducting qubits based on the negative-inductance
superconducting quantum interference devices (nSQUIDs), which are expected to have the advantages for the fast
quantum information transfer and macroscopic quantum phenomenon study with a two-dimensional potential landscape.
Their quantum coherence and basic physical properties have been demonstrated and systematically investigated. On
the other hand, a new type of superconducting qubit, called transmon and Xmon qubit, has been developed in the
meantime by the international community, whose coherence time has been gradually increased to the present scale of
tens of microseconds. These devices are demonstrated to have many advantages in the sample design and fabrication,
and multi-qubit coupling and manipulation. We have also studied this type of superconducting qubit. In collaboration
with Zhejiang University and the University of Science and Technology of China, we have successfully fabricated various
types of the coupled Xmon devices having the qubit numbers ranging from 4 to 10. Quantum entanglement, quantum
algorithm of solving coupled linear equations, and quantum simulation of the many-body localization problem in solid-
state physics have been demonstrated by using these devices. Also, we have made significant achievements in the studies of
the macroscopic quantum phenomena, quantum dissipation, quantum microwave lasing, and some other quantum optics
problems. In particular, Autler-Townes splitting under strong microwave drive, electromagnetically induced transparency,
stimulated Raman adiabatic passage, microwave mixing, correlated emission lasing, and microwave frequency up-and-
down conversion have been successfully studied, both experimentally and theoretically.

Keywords: superconducting qubit, quantum computation, quantum simulation, quantum optics
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专题: 单量子态探测及其相互作用

利用超导量子电路模拟拓扑量子材料∗

喻祥敏 谭新生 于海峰† 于扬‡

(南京大学物理学院, 固体微结构国家重点实验室, 南京 210093)

( 2018年 10月 16日收到; 2018年 11月 16日收到修改稿 )

近年来, 探索新的拓扑量子材料、研究拓扑材料的新奇物理性质成为凝聚态物理领域的一个热点. 但是,
由于合成、测量等手段的限制, 人们难以在真实材料中实现和观测很多理论预言的材料及其物理性质, 促使量
子模拟日益成为研究量子多体系统的一个重要手段. 作为全固态器件, 超导量子电路是一个在扩展性、集成
性、调控性上都具有巨大优势的人工量子系统, 是实现量子模拟的重要方案. 本文总结了利用超导量子电路对
时间 -空间反演对称性保护的拓扑半金属、Hopf-link半金属和Maxwell半金属等拓扑材料的量子模拟, 显示出
超导量子电路在模拟凝聚态物理系统方面具有广阔前景.

关键词: 超导量子电路, 量子模拟, 拓扑量子材料, 拓扑相变
PACS: 03.67.Ac, 82.25.–j, 71.10.–w, 03.65.Vf DOI: 10.7498/aps.67.20181857

1 引 言

量子力学是描述微观世界的基本理论, 把量子
力学应用于凝聚态多体系统, 探索新的材料及其物
理性质具有重要意义, 也取得了很大的成功. 但是,
随着多体数目及自由度的增大,量子系统的Hilbert
空间维度呈指数增加, 指数爆炸将导致用经典计算
机难以计算量子多体系统. 因此, Feynman [1]提出

了量子模拟的思想, 即通过构建一个人工量子系统
模拟量子多体系统, 将关于量子多体系统的复杂计
算问题转化为控制人工量子系统演化, 并测量演化
结果的实验问题, 从而实现对复杂量子多体系统的
间接研究. 由于复杂凝聚态系统大都存在自旋 -轨
道耦合, 初期量子模拟主要利用冷原子和光晶格系
统 [2,3]. 相比冷原子和光晶格系统, 超导量子电路
作为全固态器件, 在扩展性、集成性、调控性上都具
有更大优势 [4], 超导电路系统在模拟原子分子物理
和量子光学方面也取得了巨大成功 [5]. 但是超导量

子电路在模拟凝聚态量子材料方面一直是一个尚

待开发的领域. 随着对超导量子比特研究的不断深
入, 人们已经可以将退相干时间延长至 100 µs [6],
同时对于超导量子电路的调控也日趋成熟. 我们发
现可以把凝聚态多体系统的准动量空间映射到调

控超导量子比特的微波场参量空间, 利用超导量子
电路实现其哈密顿量, 通过直接测量能谱即可得到
决定系统性质的能带结构. 利用超导量子电路的高
度可控性, 可以测量系统的拓扑性质, 观测系统的
拓扑相变. 通过对系统的量子模拟, 人们可以研究
复杂凝聚态系统的新奇拓扑性质.

本文简要介绍了量子模拟的基本概念、基本类

型以及基于超导电路系统的量子模拟方案; 介绍了
利用超导电路系统对拓扑体系进行量子模拟的基

本原理和实验过程; 利用超导电路系统模拟拓扑材
料的Hamilton量, 实现时间 -空间反演对称性保护
的拓扑半金属、Hopf-link半金属、Maxwell半金属;
最后对全文进行了总结, 并展望利用超导电路系统
研究拓扑材料的前景.

∗ 国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0301802)和国家自然科学基金 (批准号: 11274156, 11504165, 11474152, 61521001)资助
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2 量子模拟

自量子模拟的构想提出以来, 量子模拟一直应
用于可控人工量子系统. 量子模拟原理如图 1所
示, 通过在被模拟系统的哈密顿量和量子模拟器的
哈密顿量之间建立映射关系, 量子系统就可被量子
模拟器模拟. 根据量子模拟器的演化规律, 可以得
到被模拟系统的信息. 因为人工量子系统的演化自
然地服从量子力学规律, 模拟量子系统时没有经典
计算机那样的限制, 故量子模拟器可以处理复杂的
量子多体问题.

�� �
U

U ϕ
� � �

Quantum
system

Quantum
simulator ψ↼t↽>

φ↼t↽>

ψ↼↽>

φ↼↽>

图 1 量子模拟器图解 量子系统经过幺正变换

U = exp(−i}Hsyst) 由态 |φ(0)⟩演化至态 |φ(t)⟩, 相应
的量子模拟器经过幺正变换U ′ = exp(−i}Hsimt) 由态

|ψ(0)⟩演化至态 |ψ(t)⟩. 通过设计量子模拟器, 可以在被
模拟系统的哈密顿量和量子模拟器的哈密顿量之间建立

映射关系, 因此量子模拟器的末态 |ψ(t)⟩将提供被模拟系
统的演化信息 [6]

Fig. 1. Schematic of a quantum simulator. The quan-
tum system evolves from the initial state |φ(0)⟩ to
the final state |φ(t)⟩ via the unitary transformation
U = exp(−i}Hsyst). The quantum simulator evolves
from the initial state |ψ(0)⟩ to the final state |ψ(t)⟩
via U ′ = exp(−i}Hsimt). One can design the simula-
tor such that there is a mapping between the simulator
and the simulated quantum system. As a consequence,
the final state |ψ(t)⟩ will provide information about
the simulated system [6].

量子模拟按原理可分为两种类型: 数字式量
子模拟 (digital quantum simulation, DQS)和模拟
式量子模拟 (analog quantum simulation, AQS) [7].
数字式量子模拟就是用量子位来编码量子态, 利用
门操作实现量子演化 [8]. 因为任意幺正演化可以由
通用逻辑门的组合实现, 数字式量子模拟方法原则
上是普适的, 但是实际上模拟线路一般无法接近真
实系统的物理本质, 模拟线路与真实系统的接近程
度决定了数字式量子模拟的精度. 模拟式量子模拟
要求量子模拟器和被模拟系统应该有相同的动力

学特征 (即相似的哈密顿量), 因而利用量子模拟器
的动力学演化可以研究被模拟系统的物理特性 [9].

模拟系统和被模拟系统之间映射的准确性是模拟

式量子模拟的优势, 但是模拟式量子模拟方案通用
性比较差, 只能够模拟特定类型的量子系统.

可以被用作量子模拟器的量子系统需要满足

Cirac-Zoller判据 [10]: 1) 量子系统, 即量子模拟器
是一个具有多自由度的量子系统; 2) 初始化, 即量
子模拟器可以把系统制备在一个确定的态上, 理想
情况下, 应该是纯态; 3) 设计, 即可以设计一系列
的与外场或者不同粒子之间的可控制的相互作用;
4) 探测, 可以对量子模拟器进行测量; 5) 验证, 超
导量子电路是一个多自由度的介观量子系统, 因为
约瑟夫森结的非线性特征, 超导量子电路可以视为
具有非均匀能级结构 (即可调控)的人工原子. 超导
量子电路工作于极低温度 (mK级)环境, 因此只要
等待时间足够长 (约几倍能量弛豫时间), 人工原子
就能弛豫到基态, 实现初态制备. 超导量子电路系
统可以通过使用微波谐振腔和超导量子比特 (即人
工原子)实现强耦合, 此外超导量子比特不但可以
实现单次的破坏性测量, 也可以进行量子非破坏性
测量. 因此, 超导电路系统是很好的量子模拟器.

3 基于超导电路系统对拓扑体系的量
子模拟

3.1 基本原理

一般而言, 在立方晶格的基础上, 通过紧束
缚近似构造两能带模型可以描述某些具有拓扑相

的凝聚态物质系统, 这个模型的一个典型哈密顿
量 (自旋−1/2)在准动量空间 (即K空间)中可以
描述为

H(K) = d1(K)σ1 + d2(K)σ2 + d3(K)σ3, (1)

其中σi (i = 1, 2, 3)为Pauli矩阵.
利用旋转波近似, 在以驱动微波频率旋转的旋

转坐标系中, 与微波光子相互作用的二能级系统的
哈密顿量可化为

H =
1

2
}Ω1σ1 +

1

2
}Ω2σ2 +

1

2
}Ω3σ3, (2)

其中Ω1, Ω2分别是沿x轴、y轴的Rabi频率, Ω3 =

ω21 − ωm是系统能级间隔 (即跃迁频率)与微波频
率之间的失谐. Ω1, Ω2由驱动微波的振幅、相位决

定, Ω3由驱动微波的频率决定.
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通常情况下, K各分量之间对易并且和哈密
顿量对易, 我们可以把di (i = 1, 2, 3)看作参数而
不是算符. 因此通过校准参量Ω1, Ω2, Ω3, 利用微
波有源器件, 设计微波振幅、频率和相位, 使Ω1 =

Ω∗d1(K), Ω2 = Ω∗d2(K), Ω3 = Ω∗d3 (K)(Ω为能
量单位), 可以将拓扑体系的准动量空间 (K空间)
精确映射至超导量子电路的微波场参数空间 (Ω空
间), 即可实现H(K)的精确模拟. 通过连续调整微
波场参数, 测量不同参数下的量子比特能谱, 可以
直接得到晶格在第一布里渊区的能带结构, 在此基
础上可以进一步研究其拓扑性质. 该方法可以进
一步推广至高自旋体系, 对应于三能级乃至多能级
系统.

3.2 实验方案

下面以超导传输子量子比特 (以下简称Trans-
mon)为例来说明基于超导量子电路的拓扑能带模
拟方法.

超导电路系统中量子调控和量子读取装置如

图 2所示 [11]. 样品放置于稀释制冷机中, 并冷却至
10 mK左右的基本温度. 3D Transmon系统的动
力学等价于人工原子与谐振腔耦合, 由电路量子电

动力学描述 [12]. 在3D腔上有两个SMA接头, 分别
用于微波输入和输出. 调控和读取qubit的微波脉
冲在合适的衰减和滤波后, 通过输入接头送入. 用
于驱动量子比特的微波需要精确调节相位以达到

操纵量子比特的目的, 通常利用任意波形发生器
(arbitrary waveform generator, AWG)和双臂混频
器 (inphase and quadrature mixer, IQ mixer)联合
实现驱动微波的开关和相位调制. 为了读出qubit
的状态, 一般应设计微波外差装置 [13]. 输出微波由
位于稀释制冷机中 4K平台的高电子迁移率晶体管
(high electron mobility transistor, HEMT)预放大,
并且在室温下由两个低噪音放大器进一步放大, 然
后利用外差装置, 把微波信号转换为中频信号, 并
被数据采集卡 (data acquisition card, DAQ)采集.

考虑到实验的主要目标是测量能谱, 一般选
择高功率读取 (high power readout)方案 [14], 这样
不仅能够有效增强数据的信噪比, 而且可以简化
实验步骤和数据分析. 所谓高功率读取方法, 简单
来说就是送入一个与腔模共振的微波, 由于高功
率下谐振腔的非线性性, 微波的传输振幅将反映
Transmon状态.

AWG

AWG

LO
I

Q

RF

Microwave 
source

Transmon Amplifier

ADC

ADC

Qubit manipulation
Data acquisition

Microwave 
source

X Y

Cavity probe 

图 2 3D超导Transmon比特的调控与读取实验装置图 红色线框中的微波源联合 IQ mixer 用于调控
qubit, 蓝色线框中的微波源通过谐振腔的传输特性读取 qubit状态, 绿色线框表示利用微波外差装置收集
数据, 室温放大器用于增强信噪比
Fig. 2. Schematic of experimental setup for a 3D superconducting transmon qubit. The microwave
source in red box combined with IQ mixer is used to manipulate qubit. Another microwave source
in blue box is used to read out qubit state by measuring cavity transmission. Digital heterodyne
is used for data acquisition. Transmission signal of cavity is mixed down to 50 MHz by arbitrary
waveform generator and IQ mixer. Amplifiers are used to increase signal-to-noise ratio.

根据电路量子电动力学理论, Transmon与谐
振腔的耦合体系是非谐性多能级体系, 在实验中,
通常可以使用最低的三个能级 |0⟩, |1⟩, |2⟩, 状态
|1⟩, |2⟩构成自旋 1/2的人工原子, 与微波场的耦合
可以用三个泡利矩阵σ1, σ2, σ3描述, 从而构造哈
密顿量. |0⟩态被选作为辅助能级, 可以把系统初

始化到该能级, 用于探测该模拟系统的能谱. 在能
级 |1⟩, |2⟩之间加入驱动微波, 两个能级将与微波场
耦合, 忽略 |0⟩态影响, 系统由哈密顿量 (2)描述, 本
征能量为±}Ω, 考虑 |0⟩态影响, 两个能级将与微
波场耦合产生奥特勒 -汤尼斯劈裂 (Autler-Townes
splitting) [15], 从 |0⟩态到 |1⟩ 态的跃迁将变为从 |0⟩
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态到劈裂后的缀饰态的跃迁, 此时在能谱上将观
测到相近的两个共振峰. 缀饰态的本征值大小为
±}Ω/2, 相应的劈裂大小为}Ω. 因此通过控制微
波, 将能够测量某些拓扑材料第一布里渊区的能带
结构.

拓扑材料的拓扑性质主要包括拓扑保护和拓

扑相变. 拓扑保护主要依赖于哈密顿量的对称性,
在哈密顿量中引入破坏或保护对称性的微扰, 依上
述方法测量其能带结构, 观察能带交叉点的变化可
分析拓扑保护性. 拓扑相变由拓扑不变量表征, 在
改变系统的参数过程中, 拓扑不变量的突变意味着
拓扑相变的发生, 拓扑材料的拓扑不变量一般和电
子绝热的经历布里渊区所积累的Berry相位相关.
最常见的拓扑不变量是Chern数, 它等于基态电子
的Berry曲率沿拓扑材料能带的布里渊区的曲面积
分. 表征拓扑不变量的测量方法主要有两种, 一种
方法是利用绝热方法测量Berry相位 [16], 另一种方
法是利用动力学方法测量Berry曲率 [17], 并直接计
算拓扑不变量.

绝热方法测量Berry相位的关键是消除动力学
相位, 根据动力学相位与演化路径无关, 只依赖于
瞬时本征能量对时间的累积, 而几何相位与演化路
径有关, 且依赖人工原子的状态的特点, 可以利用
自旋回波π脉冲消除动力学相位. 经过自旋回波量
子比特 |0⟩和 |1⟩态发生反转, 动力学相位将变成不
具有观测效应的整体相位, 几何相位则变成具有观
测效应的相对相位. 为简化实验, 一般将量子比特
的初态制备在 |0⟩到 |1⟩的叠加态, 利用Ramsey干
涉方法测量Berry相位, 最后根据量子态层析的结
果得到几何相位 [18]. 动力学测量方法的原理与利
用粒子在弯曲空间的运动轨迹推导空间曲率分布

相似, 以一定速率改变哈密顿量, 即等效于在弯曲
空间移动一个人工原子, 贝里曲率将导致量子态在
Bloch球上的运动轨迹偏离预定演化路径, 根据动
力学响应可测定基态电子的Berry曲率, 测定能带
各点的贝里曲率, 通过曲面积分即可以计算出体系
的拓扑不变量. 由于动力学方法仅要求体系准绝热
演化, 因此比绝热方法更具普遍性.

4 自旋1/2系统的模拟

在实际拓扑材料中实现能谱测量, 并研究拓扑
相变等性质或合成理论预言的新型拓扑材料十分

困难. 目前, 量子模拟是研究拓扑材料的一种重要
的研究方案, 研究者已经在多种可控量子系统中
成功实现了对特定拓扑体系的模拟. 清华大学段
路明课题组在 2017年和 2018 年分别以金刚石NV
色心和冷原子系统为量子模拟器研究了Hopf绝缘
体 [19,20], 他们通过模拟Hopf绝缘体的二能带模型
哈密顿量, 发现了编码在Hopf绝缘体自旋电子学
中的链环或纽结结构, 并分别基于离散化方案和
time-of-flight成像技术进行能带基态的量子态层析
测量, 通过能带基态计算出相应的Berry曲率, 得
到描述该 3D 拓扑绝缘体的拓扑不变量, 首次实现
了早已由理论预言但却从未在实验上观测到的这

一类拓扑材料的系统研究.
相比其他人工量子系统, 超导量子电路系统的

调控主要基于成熟的微波技术, 因此单个量子比特
的可控性更强, 实验的测量精度也更高, 同时超导
量子比特的扩展性较好, 最有希望实现多比特耦合
体系. 通过近几年的研究, 我们课题组已经发展出
一套基于超导电路系统模拟拓扑体系的研究方法,
以下主要介绍利用超导电路系统模拟拓扑半金属

的工作

拓扑半金属是一类全新的拓扑电子态, 其能带
结构的导带和价带在动量空间相交形成一系列能

带交叉点, 近年来已迅速成为量子材料领域的研究
热点. 根据能带在费米面附近的交叉点在晶格动量
空间的分布, 拓扑半金属一般可以分为Weyl半金
属、Dirac半金属和节线半金属以及其他一些非常
规的拓扑半金属.

4.1 时间 -空间反演 (P-T)对称性保护的拓
扑半金属

众所周知, 时间反演对称性 (T), 空间反演对
称性 (P), 电荷共轭对称性 (C)是粒子物理学重要
的三类分立对称性, 在凝聚态物质体系中, P, T, C
对能带结构的约束也普遍存在, 将导致关于能带结
构的拓扑分类方法 [21], 在P, T, C的各种联合对称
性中, PT 联合对称性即时空反演对称性可以表示
为: xµ → −xµ, 其中µ = 0, 1, 2, 3.

一个具有代表性的描述受PT对称性保护的拓
扑半金属 (简称PT半金属)的哈密顿量 (设为无量
纲的)在准动量空间 (即K空间)中可以写为 [22]:

H(K) = f1(K)σ2 + f2(K)σ3,
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f1(K) = sin kx,

f2(K) = λ± cos ky, (3)

其中, σi (i = 2, 3)为泡利矩阵, λ为可调参数.
考虑哈密顿量的对称性, 空间反演算子和时间

反演算子可以表示为P = σ3i 和T = Ki, 其中 i是

K空间反演算子, K为复共轭算子. 显然, 该哈密
顿量具有独立的时间反演对称性和空间反演对称

性. 因此, 该哈密顿量也具有PT联合对称性, 在能
带理论中, PT对称性可以用对易关系 [A,H] = 0

表示, 其中H 是系统哈密顿量, A = σ3K为反幺

正算子, 满足A2 = I, 根据群理论, 可以预言此二
维系统的能带结构在能带交叉点存在Z2拓扑电荷

(拓扑量子数). 当−1 < λ < 1时, 上述模型描述一
个二维的拓扑非平庸系统, 有 4个具有Z2 拓扑电

荷的能带交叉点. 值得注意的是, 尽管该简化模型
具有独立的P, T对称性, 能带交叉点的拓扑稳定
性仅仅要求PT联合对称性.

利用超导量子电路的参数空间和晶格Hamil-
ton量动量空间 (K空间)的映射, 通过微波场调控
超导量子比特, 得到哈密顿量 (3). 参数λ对PT半
金属的拓扑性质起关键作用. 为观测能带结构, 不
失一般性, 可设λ = 0, 测量系统在第一布里渊区的

完整能带, 如图 3所示. 在实验中, 对于第一布里渊
区, 即 (kx, ky) ∈ [−π,π) × [−π,π), 通过测量微波
吸收共振峰, 便可确定共振峰频率作为kx, ky的函
数. PT半金属的主要特点是反映能带交叉的非平
庸Z2类型Dirac点, 若观测到Dirac锥结构, 即表
明实验已经成功地模拟出PT半金属能带结构, 如
图 3所示, Dirac点的位置在 (π,±π/2), (0,±π/2),
和λ = 0的理论计算结果一致.

超导电路系统可用于研究受PT对称性拓扑
保护的非平庸Z2类型Dirac点的拓扑稳定性. 为
此在实验中引入微扰H ′1 = ησ2 (η = 1/2Ω为常

数), 此时哈密顿量 (3)中σ2项的系数为Ω2(kx) =

Ω(sin kx + 1/2), 该微扰在破坏独立的P, T对称性
的同时, 依然保持PT联合对称性. 系统能谱结构
如图 4 (a)所示, 可以发现, 尽管能带交叉点的位置
和能带图案发生剧烈变化, 能隙依然没有打开. 实
验结果与拓扑能带理论预言一致. 另一方面, 引入
另一微扰H ′2 = εσ1 (ε ∼ 0.5Ω为常数), 由于该微
扰破坏了P对称性, 保持了T对称性, 因此在此微
扰下, PT联合对称性遭到破坏,相应的, PT对称性
的拓扑保护消失. 实验结果如图 4 (b)所示, 与理论
预言一致, 可以观察到此时能隙打开, 一个平庸的
绝缘相出现.
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图 3 典型的PT半金属能带结构图 [23] (a)通过逐渐调节驱动微波的振幅、频率、相位, 逐点绘制出系统在动
量空间的三维能带结构; (b)通过将第一布里渊区的能谱作为 kx和 ky的函数可以得到能隙量级, 可以清楚地在
(0,±π/2), (π,±π/2)处观测到四个非平庸的Z2类型Dirac点, 与理论预言一致
Fig. 3. Measured energy spectrum of a typical space-time inversion invariant topological semimetal [23]:
(a) Three dimensional plot of the band structure of spectroscopy measurement, by tuning the driving am-
plitude, frequency, and phase gradually, we image the band structure of the system in the momentum space
point by point; (b) magnitude of energy gap obtained from direct measurements of the energy spectrum of
the system as function of kx and ky in the first BZ, four nontrivial Z2-type Dirac points located inside the
bright regions can be observed at (0,±π/2), (π,±π/2), in a full agreement with the theoretical prediction.
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图 4 在两种具有代表性的微扰作用下研究Dirac点的拓扑性质 [23] (a) 当引入破坏独立的P, T对称性, 但保持PT联合
对称性的微扰H′

1 = ησ2后, Dirac点依然存在, 虽然此时能带交叉点的位置和能带图案发生剧烈变化, 这表明Dirac点的
拓扑性质受PT联合对称性保护, 其中, 上下两图位于 ky = π/2平面, 参数 η分别为 0和 0.5, 黄线和绿线分别表示实验数
据与理论结果; (b)当引入破坏PT 联合对称的微扰H′

2 = εσ1后能带结构的变化, 此时能带交叉点消失, 能隙打开, 出现平
庸绝缘相, 其中参数 ε = 0.5; (a), (b)中 λ均取为 0
Fig. 4. Symmetry-related topological features of the Dirac points for two different but representative kinds of
perturbations. (a) When H′

1 = ησ2 is added with η = 0.5 in unit of Ω, which breaks both T and P but preserves
the PT symmetry, Dirac-like points still exist, though the gapless point positions are shifted (marked by the green
square) and the band pattern is distorted drastically, showing the robust of the topological nature protected by the
PT symmetry. Top and bottom panels correspond respectively to the cases of η = 0 and η = 0.5 on the plane of
ky = π/2. The bright yellow and dashed green lines denote the experimental data and theoretical calculations from
Eq. (3) with H′

1 being added, respectively. (b) Whenever the PT symmetry is broken by adding the term H′
2 = εσ1

with a constant ε (= 0.5 Ω), a gap is fully opened. Here λ = 0 for both (a) and (b).
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图 5 通过改变参数 λ研究从拓扑半金属到绝缘体的拓扑相变 [23] (a) λ分别对于 0, 0.5, 1, 1.5时 kx ≈ 0平面能带结构,
可以观察到 λ从到 1再到大于 1, Dirac点数目由 4变为 2在变为 0, 表明系统能隙逐渐打开, 发生从拓扑半金属到绝缘体的
拓扑相变; (b)第一布里渊区的最小能隙量级随参数 λ的变化, 与理论预言一致
Fig. 5. Quantum phase transitions from a topological gapless semimetal to a gapped insulator as changing parameter
λ [23]. (a) Spectroscopy at kx ≈ 0 for various λ. From right to left λ are 0, 0.5, 1.0 and 1.5, respectively. It is seen
that when λ is increased from 0 to 1, then larger than 1, the number of Dirac-like points decreases from 4, to 2, then
to 0, where the gap gradually is opened, demonstrating that a topological PT invariant semimetal phase transits to
a normal insulator phase. (b) magnitude of minimum energy gap in the first Brillouin zone as a function of λ, as
predicted theoretically.
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利用超导电路系统还可以考察拓扑电荷的Z2

性质. 对于一些具有代表性的λ值, 能谱如图 5所
示, 可以观察到Z2类型能带交叉点合并直至消失

的过程. 根据拓扑能带理论的一般性原理可知, 即
使保持PT对称性, 两个能带交叉点 νZ2

= 1合并

成一个平庸拓扑电荷的能带交叉点 νZ2 = 2 ≡ 0

mod 2, 也将使能隙打开. 如图 5 (a)所示, 实验中
从到 2连续增加变量λ. 在kx = 0平面上, 当λ = 0

时, 两个能带交叉点分别在ky = ±π/2, 当λ平滑

地增加, 两个能带交叉点逐渐相互靠近 (注意布里
渊区具有周期性), 然后, 当λ = 1, 在布里渊区边界
处两个能带交叉点合并为一个新的能带交叉点, 根
据拓扑能带理论, 这是一个拓扑平庸点, 当λ > 1

时, 可以观察到具有平庸拓扑电荷的能带交叉点打
开, 拓扑半金属转变为平庸绝缘体, 这验证了理论
预言, 如图 5 (b).

4.2 Hopf-link半金属

除了具有能量节点的能带结构, 人们还理论预
言了具有能量节线的拓扑能带结构. 这些节线还可

以形成链状结构, 比如Hopf-link. 一个典型的描述
Hopf-link半金属的哈密顿量 (设为无量纲的)在准
动量空间 (即K空间)中可以描述为 [24]:

H(K) = f1(K)σ1 + f2(K)σ3,

f1(K) = sin ky cos kz − sin kx cos kz,

f2(K) = 2 cos kx + 2 cos ky + χ, (4)

其中σi (i = 1, 3)为泡利矩阵, χ为可调参数.
由哈密顿量 (4)可知, 两个曲面Sx : f1(K) = 0

和Sy : f2(K) = 0在布里渊区内相交形成两条节

线, 并且两条节线成双螺旋结构, 考虑到布里渊区
的周期性,如图 1 所示,双螺旋结构投影,即导带和
价带接触点构成一个Hopf链 [24](如图 6 (a)所示).

考虑哈密顿量 (4)的对称性, 对于一个没有自
旋轨道耦合的系统, 时间反演算子作用于哈密顿量
(4)得TH(K)T−1 = H∗(−K), 空间反演算子作用
于哈密顿量 (4)得PH(K)P−1 = H(−K), 即独立
的时间反演对称性和空间反演对称性都是破缺的;
而考虑PT联合对称性, 得 [H(K),PT] = 0, 即这
个相也受到PT联合对称性的拓扑保护 [24].

(a)

Sy

(c)(b)

|0>

Construct

Probe
|1>

|2>

Sx













֓

֓ ֓

k
z

kx

k y

图 6 实验方案 [26] (a)曲面 Sx和 Sy在布里渊区内相交形成与Hopf链拓扑等价的两条双螺旋结构节
线; (b) 实验上用于模拟Hopf-link半金属有效哈密顿量的 3D Transmon样品; (c) Transmon的能级结构
图解, 最低的三个能级用于量子模拟
Fig. 6. (a) Nodal lines with a double-helix structure formed by the intersection of two surface Sx

and Sy , it is topologically equivalent to a Hopf-link; (b) a superconducting transmon embedded in
three-dimensional cavity are driven by designed microwaves, realizing the effective Hamiltonian to
simulate Hopf-link semimetals; (c) the schematic energy structure of a transmon, the lowest three
energy levels are used to do the simulation [26].
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理论预言参数χ对拓扑半金属的双螺旋节线

的形成起重要作用 [27], 因此首先可以利用超导电
路系统测量随着χ的变化, Hopf-link半金属能带结
构的变化. 采用前面提到的实验方案, 系统初始状
态设定处于 |0⟩态, 预先设置参数范围为第一布里
渊区, 即 (kx, ky, kz) ∈ [−π,π)× [−π,π)× [−π,π),
逐渐改变kx, ky, kz的值, 从共振峰能谱可得到半金
属在第一布里渊区的完整能带. 能带结构节点即能
量零点能够从能带中直接得到. 如图 7所示, 不难
发现第一布里渊区的节点可以形成一条节线. 当
χ = −3时, 能够观测到双螺旋结构, 且节线位置
与理论计算结果符合得很好, 这表明该方案成功
实现了Hopf-link半金属的能带模拟. 随着χ的增

加, 曲面Sy扩张, 导致双螺旋结构发生剧烈改变,
在χ = 0时, Sy接触布里渊区边界, 双螺旋结构畸
变, 在χ = 2时, Sy形成一个中心位于 (π,π)的圆

柱, 曲面Sx, Sy的交集依然保持双螺旋结构.
与PT半金属情形相似, 利用超导电路系统

的可调控性也能够探究Hopf-link半金属的拓扑
相变和拓扑稳定性. 首先可以引入一个附加项
H ′1 = λ sin kyσ1来研究 link-unlink拓扑相变, 其中
H ′1以Ω为单位, λ为可调参数, 图 8 (a)所示为λ依

次为不同值时半金属的节线结构, 当λ < 1时, 两
条节线相互连接, 逐渐增加至λ > 1, 两条节线分
离, 形成两个拓扑不连接的孤立圆环, 对于λ = 1,
节线相交于一点, 可以认为该点即为拓扑相变的临
界点. 考虑到哈密顿量 (4)与PT对易, Hopf-link半
金属应当受PT联合对称性保护, 为了验证这一点,
可在哈密顿量 (4)中添加一项微扰H ′2 = ησ3, 其中
H ′2以Ω为单位. 此时哈密顿量 (4)的P, T对称性
均被破坏,但是保持PT联合对称性,实验表明随着
η的增加, 能带结构逐渐扭曲, 并且位于布里渊区
的节线位置逐渐变化. 然而, 节线依然形成双螺旋
结构, 没有打开能隙, 如图 8 (b), 这支持Hopf-link
结构受PT联合对称性的拓扑保护的理论.
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图 7 Hopf-link半金属在第一布里渊区的能带结构 [26] (a)上图表示在区间 [−π,π]内逐步变化 kz得

到的等能线, 下图表示综合等能线得到Hopf-link半金属的节线, 为了清晰地绘制无限能带结构, 可以选定
(kx, ky)测量范围为 [−π/2,π/2)× [−π/2,π/2); (b) 从上到下参数χ分别等于−3, 0, 2时的节线
Fig. 7. (a) Measurement of the band structure of the Hopf-link semimetal in the first Brillouin
zone. Top panel: contour plots of the energy gap with varying kz gradually in the range of [−π,π].
Bottom panel: By collecting all these contour plots together, we obtain the nodal lines of the
Hopf-link semimetal. To image the gapless band structure clearly, we set the range of (kx, ky) as
[−π/2,π/2)× [−π/2,π/2). (b) Nodal lines obtained from the measured energy spectrum for various
χ. From top to bottom: χ = −3, 0, and 2, respectively [26].
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图 8 两种具有代表性的微扰作用下节线的拓扑性质 [26] (a)引入微扰H′
1 = λ sin kyσ1后, Hopf-link半金属的 link-unlink

相变, 从左到右分别为参数 λ = 0.5, 1.0, 1.5时的节线位置, 正如理论预言, λ = 1为临界点, 此时两条节线仅相交一点; (b)引
入微扰H′

2 = ησ3时, Hopf-link 半金属的拓扑稳定性, 从左到右分别为参数 η = −0.5, 0.5, 1.5时的节线位置

Fig. 8. (a) Link-unlink transition of the Hopf-link semimetal after we added H′
1 = λ sin kyσ1 to the Hamiltonian (4).

From left to right: nodal lines with λ = 0.5, 1.0, and 1.5, respectively. As predicted, λ = 1 is the critical point, where
two nodal rings only touch at one point. (b) Stability of the Hopf-link against the perturbation of H′

2 = ησ3. From
left to right: nodal lines with η = −0.5, 0.5, and 1.5, respectively [26].

拓扑不变量是一个与拓扑现象紧密相关的特

征量. 描述Hopf链拓扑性质的拓扑示性数为连环
数. 理论上通过测量系统沿参数空间的封闭路径
绝热演化积累的Berry相位可以得到连环数的信
息 [25]. 通过绝热方法在超导电路中测量Berry相
位是一种十分方便的方法 [28,29].

如图 9 (a)所示, 对于具体的实验, 我们需要
在布里渊区内设计一条穿过Hopf链的封闭路径
以测量Berry相位, 此时整个绝热演化过程由两
部分构成, 由紫色虚线标志的部分, 穿过Hopf
链, 贡献了Berry相位π, 由灰色虚线标志的部分,
对Berry相位没有贡献. 在实验设计上, 必须将
动量空间的回路映射到超导电路系统的参数空

间. 理论上, 由紫色虚线标志的回路与Bloch球
面上经线等价, 不失一般性, 可以设计一条测地

线以取代原始路径, 测地线选取 {Ωx, Ωy, Ωz} =

{sin θ cosϕ+Λ1, Λ2 sinϕ, cos θ cosϕ+Λ1}其中 θ ∈
[0,π], ϕ ∈ [0, 2π]为球面坐标. 通过调整参量Λ1和

Λ2, 即可在布里渊区构造任何封闭路径. 这里我们
利用Ramsey干涉技术, 测量绝热演化后的Berry
相位. 通过调整参数, 可以移动K空间封闭路径的

位置. 如图 9 (d)所示, 在kz = 0平面沿kx轴移动

紫色虚线的位置, 原本环绕红色节线的回路不再环
绕任何节线, 测得的几何相位在kx = π/3突然由π

变为0, 这表明在这个临界点, 参数空间的封闭路径
不再是测地线. 同时, 通过在kx = 0平面沿kz轴移

动回路, 原本环绕红色节线的回路开始环绕蓝色节
线, 在kz = π/2时Berry相位突然由π跃变至−π.
综上, 在第一布里渊区测量的Berry相位很好地描
述了Hopf链的拓扑性质.

220302-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 220302

-2 0 2
-2
0

2

0

2

T

Ω

2 C֓C⇁ Tomography

X Y

-1

0

1

0

1

-p

0

γ
g
e
o
/
p

γ
g
e
o
/
p

0

0

2p/3

p/2 p

(a) (b)

(c)

(d)
(e)

p p

Ωz

Ωx

Ωy

θ∆

C⇁

C⇁

kx

k
z

ky

kx

k
z

kz

kx

ky

-2

p p/3

图 9 构造闭合回路测量Berry相位 [26] (a)在第一布里渊区内沿一条封闭路径 (虚线)测量积累的Berry相位的
实验方案; (b) 量子比特在与 (a)中准动量空间相对应的参数空间中的演化路径; (c)测量量子比特沿 (b)中所示路
径演化而积累的Berry相位的时序方案; (d) Berry相位对演化路径的依赖性, 实验测量了三个典型的Berry相位
值: π,−π和 0; (e) Berry相位分别作为 kx(上图)和 kz(下图)的函数
Fig. 9. (a) Schematic of an example of closed path (dashed line) in the first Brillouin zone to accumulate
Berry phase, from which the linking number can be characterized; (b) evolving path in parameter space of
qubit mapped from momentum space in (a); (c) schematic of time profile to probe Berry phase accumulated
from the evolution in (b); (d) dependance of the Berry phase carried on the loop of the closed path, there
are three typical values: π,−π and 0; (e) berry phase measured as a function of kx (top panel) and kz (down
panel), respectively [26].

5 自旋为1的系统: Maxwell金属

利用超导量子电路还可以模拟一些高自旋系

统. 例如, 最近新奇的费米型元激发引起了研究者
的广泛兴趣, 理论预言, 在一些三重或多重简并点
的能带结构中将出现不同于Dirac费米子或Weyl
费米子的新型费米子——整数赝自旋费米子 [30].

一个具有代表性的描述赝自旋 -1自由费米子
的哈密顿量 (设为无量纲的)在准动量空间 (即K

空间)中可以描述为 [31]:

H(K) = R1S1 +R2S2 +R3S3,

R1 = sin kx, R2 = cos ky,

R3 = Λ+ 2− cos kx − cos ky − cos kz, (5)

其中K = (kx, ky, kz)表示准动量, Λ为可控参量,
Ri(i = 1, 2, 3) 为自旋 -1矩阵.

对于上述模型的哈密顿量, 选择合适的Λ,
在第一布里渊区存在三个能带, 其中能量为零
的平带 (flat band)位于另外两个能带中间. 在
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某些点三个能带相互接触, 形成三重简并点.
例如, 当 |Λ| < 1, 能带有两个三重简并点在
M± = (0, 0,± arccosΛ) 处, 在M±附近有效哈

密顿量为H±(q) = q1S1 + q2S2 ± αq3S3, 其中,
α =

√
1− Λ2, q = K −M±. 该方程与描述光子

的动量空间Maxwell方程相似, 因此低能赝自旋 -1
元激发可由动量空间Maxwell方程有效描述 [31,32].
在这个意义上, 类似于赝自旋 -1/2系统的Dirac点
和Weyl点, 三重简并点称为Maxwell点.

由上述哈密顿量描述的自旋 -1系统存在由Λ

决定的两个不同的拓扑相, 当 |Λ| < 1, 系统能带中

具有一对Maxwell点, 即处于Maxwell金属相, 当
|Λ| > 1, 系统能隙打开, 即处于拓扑平庸的绝缘相,
在临界点 |Λ| = 1, 两个Maxwell点合并, 然后在能
带中心处消失, 表明此时系统发生了拓扑相变. 相
图和典型的能带结构如图 10所示.

也可以从拓扑不变量角度分析Maxwell金属.
根据微分几何, 描述Maxwell点M±的拓扑示性数

是Chern数, Chern数可以用动量空间中封闭流形
S上的面积分表示:

C± =
1

2π

∫∫
⃝ F± · dS = ±2,
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-1 2

Maxwell metal Trivial insulator

Topological  transition

E

M֓
M⇁

S
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Rz

Rz

Degeneracy
M⇁

S

Λ

Λ=0

Λ > 1

0 1

C+=2 C+=0

kz

kx֒y

图 10 赝自旋 -1元激发系统的相图及拓扑直观解释 [33] (a)赝自旋 -1元激发系统关于参数Λ的相图, 从左到右: 当
|Λ| = 0时, 系统处于Maxwell金属相, 此时能谱出现一对Maxwell点; 当Λ = 1, 系统发生拓扑相变, 此时两个Maxwell点
合并: 当Λ = 2, 系统处于拓扑平庸的绝缘相, 此时能隙打开, Maxwell点消失; (b)金属相与绝缘相拓扑性质差异的几何直
观解释, 当球面流形S沿 z方向退化Λ距离, Berry 流矢量在拓扑非平庸与拓扑平庸相具有本质的不同, 当Λ = 0 (Λ > 1),
Berry流矢量完全 (不完全)缠绕球面, 二者分别给出Chern数C+ = 2(C+ = 0)

Fig. 10. Phase diagram and geometric illustration of the spin-1 Maxwell system [33]. (a) Phase diagram of the
Maxwell system with respect to the parameter Λ. From left to right: the energy spectra for the Maxwell metal
phase with a pair of Maxwell points denoted by M±(Λ = 0), the topological transition point with the merging of
the two points (Λ = 1), and the trivial insulator phase with band gaps (Λ = 2); (b) geometric illustrations of the
topological difference between the two distinct phases when the spherical manifold S moves from the degeneracy in
the z direction by distance Λ. The Berry flux vectors are schematically presented by arrows, showing the different
signature textures for the topological and trivial phases: the vectors fully (do not) wind around in the topological
(trivial) case with Λ = 0 (Λ > 1), giving the Chern number C+ = 2(C+ = 0).
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其中F±表示Berry曲率. 因此, 拓扑相变可以由半
径为 1的球面流形沿 z方向退化的距离Λ的运动表

示. 如图 10 (b)所示当 |Λ| < 1, 系统处于具有非平
庸拓扑电荷的Maxwell金属相, Chern数C± = ±2,
当 |Λ| > 1, 系统处于具有平庸拓扑电荷的绝缘相,
Chern数C± = 0.

利用超导量子电路加上微波驱动, 可以对
Maxwell金属进行精确模拟. 与自旋 1/2系统不
同, 由于哈密顿量H(K) = R1S1 + R2S2 + R3S3,
因此需要利用一个三能级系统模拟哈密顿量. 由
于超导量子电路是一个多能级系统, 该实验需要选
取能量最低的四个能态, 记为 |0⟩, |1⟩, |2⟩, |3⟩, 其中
|0⟩作为辅助能态, |1⟩, |2⟩, |3⟩与微波场耦合, 构建
需要模拟的哈密顿量. 不失一般性,为了方便,在模
拟中可以设ky = 0. 先将系统初始化在 |0⟩态, 在给
定kx和kz的驱动微波下, 系统的本征态为 |0d⟩和
|±⟩, 一个探测微波脉冲将系统从 |0⟩态抽运到本征

态,通过测量微波吸收共振峰,即可得到能谱. 改变
kx和kz, 可以得到不同能谱, 将能谱作为kx和kz

的函数, 即得到该拓扑体系在第一布里渊区的完整
能带结构, 如图 11所示. 与图 10的理论结果一致,
赝自旋 -1的Maxwell系统的拓扑性质依赖于Λ. 如
图 11 (a)—(c)所示, 通过实验可以测量具有代表性
的Λ值的能谱. 对于Λ = 0,系统处于Maxwell金属
相, 位于 (0,±π/2)的一对Maxwell点在kx-kz平面
被观测到; 当Λ 增加到 1时, 两个Maxwell点合并,
表明发生了拓扑相变; 随着Λ进一步增加, Maxwell
点在能带中心消失, 系统变为平庸绝缘体. 通过包
含Maxwell点的横截面kx = 0的E-kz平面, 可以
更清晰地观测到相变, 如图 11 (d)—(f)所示. 能谱
的共振峰可以直接得到本征能量E±, 正如理论预
言, 当Λ = 1时, 色散关系从平带的Maxwell点附
近的线性关系变为平方关系.
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图 11 实验所测能带结构 [33] (a), (b), (c)表示参数Λ = 0, 1, 2时系统在第一布里渊区的完整能带结构; (d), (e), (f)表
示参数Λ = 0, 1, 2时系统在包含Maxwell点的横截面 kx ≈ 0的E-kz平面的能带结构; 在Maxwell金属相可以观测到线
性色散关系, 理论计算结果用红色虚线表示
Fig. 11. Measured Maxwell bands [33]: (a), (b), (c) are band structures in the first Brillouin zone for Λ = 0, 1,
2, respectively; (d), (e), (f) show the corresponding cross sections of band structures containing Maxwell points in
E-kz(kx ≈ 0) plane of (a) to (c). A linear dispersion is observed in the Maxwell metal phase. The theoretical
calculations are plotted with the red dashed lines.

将测量自旋 -1/2系统的Berry曲率的动力学
方法推广至自旋 -1系统 [34], 可以测量Maxwell点
的Chern数. 因为辅助能级在这个测量中不再需
要, 因此只需选取超导Transmon中最低的三个能
级, 分别记为 |1⟩, |2⟩, |3⟩. 在参数空间球面流形

上需要设计一条包围Maxwell点M±的闭合回路.
不失一般性, 实验中可以选择 {Ω12, Ω13, Ω23} =

{sin θ cosϕ, sin θ sinϕ, cos θ + Λ}, 其中 θ ∈ [0,π],
ϕ ∈ [0, 2π]为球面坐标, 通过制备初始三能级
态 (|2⟩+ i|3⟩)/

√
2, 即S3的本征态,使演化路径起点
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位于北极点. 然后, 倾斜角度 θ使系统沿子午线

ϕ = 0 准绝热演化. 最后, 在某一时间 tmeasure停

止准绝热演化, 并对此三能级系统实行层析. 对任
意 tmeasure, 我们可以通过测量 ⟨S2⟩的值计算Berry
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图 12 测量Maxwell点的Chern数 [33] (a)表示测量Chern数的微波时序三态原子 (qutrit)初始态位于 (|2⟩+ i|3⟩)/
√
2, 驱动微

波使原子沿子午线做准绝热演化, 经过时间 tmeasure后对末态做层析; (b)三个最低能级耦合微波用于构建赝自旋 -1系统的哈密顿
量, 设计微波时序使系统在参数空间的球面流形上沿子午线 ϕ = 0演化; (c), (d)表示测量得到的作为 θ和Λ的函数的Berry曲率振
荡图案表示非绝热响应; (e)表示测量得到的作为参数Λ的函数的Chern数, 当 |Λ| < 1时, |C±| ≈ 2表明系统具有非平庸拓扑电

荷, 即系统处于Maxwell金属相; 当 |Λ| > 1时, |C±| ≈ 0, 表明系统具有平庸拓扑电荷, 即系统处于绝缘相
Fig. 12. (a) Time profile for the measurement of Chern number. The qutrit state is initialized at (|2⟩+ i|3⟩)/

√
2 and then

evolves quasi-adiabatically during a non-adiabatic ramp, which is followed by state tomography; (b) three lowest energy
levels {|1⟩, |2⟩, |3⟩} coupled by pluses Rx,y,z are used to construct the spin-1 Hamiltonian, and the pulse sequence results
in a parameter-space motion along the ϕ = 0 meridian on the spherical manifold; (c) and (d) The measured and simulated
(with the measured decoherence time of the transmon) Berry curvature as functions of θ and Λ. The oscillation pattern
suggests a non-adiabatic response; (e) the measured (circles and diamonds) and simulated (solid line) Chern numbers as a
function of Λ for the Maxwell points. For |Λ| < 1, |C±| = 2 indicates the Maxwell points in the topological Maxwell metal
phase; for |Λ| > 1, |C±| = 0 indicates the system in the trivial insulator phase [33].
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曲率, 当Λ = 0时, 实验测得对于Maxwell点
M±, Chern数分别为C+ = 1.98 ± 0.34, C− =

−2.14± 0.05.
为了进一步理解拓扑相变, 可以利用超导

电路系统测量Maxwell点的作为 θ和Λ的函数的

Berry曲率. 如图 12所示, 在Λ = 0时, Chern数
|C±| ≈ 2, 表明体系具有非平庸拓扑电荷, 即处于
拓扑非平庸相——Maxwell金属相. 通过沿R3轴

移动变化Λ, 当 |Λ| < 1 时, 依然有 |C±| ≈ 2表明系

统依然处于拓扑非平庸相, 当 |Λ| > 1 时, |C±| ≈ 0,
表明系统不具有非平庸拓扑电荷, 故处于平庸绝缘
体相. 因此拓扑相变发生在 |Λ| = 1时, 此时Chern
数在两个分立值之间发生突变. 值得注意的是, 实
验数据显示在临界点Chern数的转变不是突变式
的, 这主要是因为超导量子电路存在有限的退相干
时间.

利用超导三能级系统可以帮助我们研究具有

非常规的拓扑能带结构凝聚态物质——Maxwell
金属的拓扑性质. 事实上, 利用上述模型, 还可以
进一步模拟赝自旋 -1粒子的相对论粒子动力学.
同时, 通过充分利用超导人工原子的更多能级, 可
以模拟具有更高自旋量子数元激发的拓扑体系的

能带.

6 总结与展望

本文主要介绍了利用单比特超导电路系统对

拓扑材料能带结构的模拟, 在此基础上研究了拓扑
体系的物理性质, 如拓扑保护、拓扑相变、拓扑不
变量等. 鉴于在实际材料中研究拓扑性质的困难,
上述实验结果表明基于超导电路系统的量子模拟

器作为一个强大的工具有助于对拓扑体系更深入

的研究, 为研究拓扑体系的物理性质提供了一种独
特的思路. 当然, 耦合多比特系统是目前研究的重
要方向, 它可以在模拟更复杂的拓扑体系方面发挥
重要作用. 比如UCSB的研究团队利用两比特超导
电路系统成功地模拟出描述拓扑系统的重要模型

——Haldane模型 [35]. 但是由于多比特体系难以实
现精确调控, 目前国际上利用超导电路系统进行拓
扑量子模拟主要仍是基于少数量子比特体系实现

的. 但利用多比特模拟更加复杂的甚至具有相互作
用的凝聚态系统仍然是以后发展的重要方向. 可
以预见, 随着模拟方案的优化和调控技术手段的提

高, 利用多比特体系研究拓扑材料的实验方法也将
日趋成熟, 拓扑量子模拟这个方向将会不断发展.
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专题: 单量子态探测及其相互作用
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半导体量子点是研究光子与电子态相互作用的优选固态体系, 并在光子探测和发射两个方向上展现出独
特的技术机遇. 其中基于量子点的共振隧穿结构被认为在单光子探测方面综合性能最佳, 但受到光子数识别、
工作温度两个关键性能的制约. 利用腔模激子态外场耦合效应, 有望获得圆偏振态可控的高频单光子发射.
本文介绍作者提出的量子点耦合共振隧穿 (QD-cRTD)的光子探测机理, 利用量子点量子阱复合电子态的隧
穿放大, 将QD-cRTD光子探测的工作温度由液氦提高至液氮条件, 光电响应的增益达到 107以上, 并具备双
光子识别能力; 同时, 由量子点能级的直接吸收, 原型器件获得了近红外的光子响应. 在量子点光子发射机理
的研究方面, 作者实现了量子点激子跃迁和微腔腔模共振耦合的磁场调控, 在Purcell 效应的作用下增强激子
自旋态的自发辐射速率, 从而增强量子点中左旋或右旋圆偏振光的发射强度, 圆偏度达到 90%以上, 形成一
种光子自旋可控发射的新途径.

关键词: 单光子探测, 单光子发射, 量子点, 光学微腔
PACS: 73.21.La, 85.60.Gz, 85.60.–q DOI: 10.7498/aps.67.20182049

1 引 言

1.1 光子、电子分别是研究自由空间和固体

环境中量子单态的主要媒介, 也是未来
量子技术的候选载体

在微观量子态中, 光量子态不受温度影响, 并
具有独一无二的传输速度和量子状态保持能力, 使
得光子成为最适合的量子信息载体. 另一方面, 得
益于对电学和电子学的研究积累和广泛利用, 人类
已具备精巧的电子态制备、观测和控制能力. 目前
对光子、电子态的研究均已经进入了单粒子水平,
实现了一系列单量子态特征的观测和操控. 值得指
出的是, 光子的内禀特性中, 偏振态尤其圆偏振态

是正交且完备的基矢; 而圆偏振光场的轴对称特性
赋予光子更强的抗杂散干扰能力, 因此圆偏振光子
在自由空间量子信息传递中相对目前常用的线偏

振光子是更好的选择.
通过电子跃迁过程可以实现光电两类量子态

之间能量和信息交换, 加上在各自空间优异的内禀
特性, 光子和电子自然成为构划中的基于量子特征
新技术的候选粒子. 为此, 近十年来光子 -电子复合
量子态的探索受到极大关注, 一些重要的光电量子
操作得到示范印证 [1]. 在光子 -电子相互作用的候
选物质结构中, 受到三维空间束缚的全量子化能级
体系是理想的耦合体系. 其中, 原子、分子具有典型
的分立电子结构, 因而成为研究单光子发射、单分
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子物理化学的热点. 不过原子对于光子的散射截面
很低、稳定原子对实验环境要求较高, 限制了这类
光子 -电子作用体系在更广范围内被采用.

固态环境中, 半导体量子点具有类原子的电
子结构, 并且在特定电子能态的设计和制备、借助
电/磁等外场进行控制方面有很高的自由度. 另外,
量子点对光子的吸收截面比原子和简单分子高3个
量级以上, 因此, 尽管多数量子点的子能级间距较
小, 使光电量子过程的观测温度受到一定限制, 量
子点仍然是研究单电子、单光子操作 [2]、光子 -电子
纠缠态 [3]首选的固态体系. 同时, 电子 (激子)的自
旋角动量对应了光子的圆偏振态, 因此量子点还是
光子 -电子自旋态交换的有效体系 [4].

1.2 量子点操控的光子发射和探测

1.2.1 量子点单光子源

光量子信息研究对光子源的要求体现在单光

子 (反聚束)、单色、不可区分性以及发射效率、频
率和发射时间抖动等方面, 寻求高品质的理想单
光子源是近年来光量子信息领域的一个重要研究

方向. 其中半导体外延量子点的单光子发射首先
由Michler等 [5]演示, 十年后Salter等 [6]实现了保

真度达到 0.82的量子点纠缠光子源. 与此同时, 在
单光子源的波长、效率、线宽和发射频率方面也

越来越接近光量子信息研究和应用的要求. 1) 光
子波长: 应用不同材料 (能隙)量子点可以得到可
见至近红外的单光子源, 其中 InAs/InP量子点可
发射 1.55 µm单光子 [7]. 2) 时间抖动: 微腔中量
子点受Puchell效应驱动可以将激子的自发发射速
率加快 5倍以上, 达到 0.1—0.2 ns (1.55 µm), 大幅
改善了光子源的时间抖动特性 [8]. 3) 发射效率:
在线性光学量子计算中, 对单光子的发射和探测
效率都有要求. 2005年Bennetta等 [9]报道了效率

为 0.1(g2(0) = 0.02)的光子发射, 2010年纠缠光子
对的发射和收集综合效率达到 80% [3]. 4) 工作温
度: 早在 2000年, 室温量子点单光子发射就已经
被演示, 但线宽有所展宽, 要获得不可分辨光子序
列仍需要较低的温度 [10]. 5) 重复频率: 2009年,
Bimberg等 [11]将电驱动量子点单光子发射速度提

高到GHz量级, 并且二阶关联函数 g2(0)接近0.
需要说明的是, 上述量子点光子发射特性的

显著进步离不开对人工光学微腔结构的利用. 迄

今已经有多种量子点 -光子微腔结构被制备和研
究, 包括回音壁共振腔、微柱共振腔、光子晶体
微腔、等离子腔和纳米线 -量子点结构等. 其中
利用光子晶体微腔能获得相对更高的品质因子,
QGaAs ∼ 7×105,和更高的Purcell增强系数 (> 10,
理论值超过 100) [12], 因此在近年量子点和光子强
耦合作用中得到更多应用 [13]. 在提高光子收集效
率方面, 将量子点置于纳米线中有利于光子的小角
度定向发射, 这对单光子发射和收集效率有较高要
求的应用有利 [14].

总体而言, 此前的量子点光子源研究注重单光
子品质和适应量子信息技术的发射性能, 对于光子
的重要内禀状态即圆偏振态关注较少. 在量子点光
电作用中, 圆偏振光子态既是和激子自旋态守恒的
基本参量, 同时也可能为特定的应用如自由空间量
子通信提供优质的量子编码基矢.

自由空间量子通信需要面对大气层中链路的

干扰 (湍流、自然界背景光等因素), 从而导致信号
弱、畸变大、背景噪声很强. 为此, 人们在正交线偏
振调制的基础上提出圆偏调制. 该调制方式除具
有线偏振调制的低误码率特性, 同时相比线偏振调
制具有两个优点: 1) 使用中无需发射端和接收端
偏振轴的对正, 圆偏调制比线偏调制多出了一个自
由度 (转动), 对于圆偏调制系统, 光信号的旋光方
向不受通信终端的相对转动影响, 因此接收端仍然
可以正常判断出传送的数据, 系统性能未受影响;
2) 圆偏振光在经历粒子散射时, 其散射场的分布为
轴对称的均匀分布, 光强分布更均匀. 这种均匀分
布有利于减少光强涨落造成的系统误判, 进一步降
低误码率. 因此, 圆偏振调制技术在未来星地激光
通信中有着广阔的发展前景.

1.2.2 量子点调控单光子测量

相对于单光子源, 单光子测量和更多学科的前
沿研究相关联, 包括生物、医学、天文等学科对宽
谱段的光子探测提出了要求, 因此单光子测量在一
定程度上支持了这些学科前沿研究的推进. 同时,
光子探测引领着更宽广的技术应用. 在光量子信
息领域, 光子探测是支撑技术之一, 比如通讯波长
的单光子探测技术尚不够理想, 目前的量子信息传
输试验主要限制在Si基单光子器件能检测的波段
(< 1.1 µm). 在军事领域, 光波是主要的信息获取
渠道, 也是对包括光子探测在内的极端性能技术有
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紧迫需求的领域. 随着反雷达技术的日趋成熟, 电
磁信息获取更加依赖主、被动模式的光学传感, 光
子探测技术的每一点进步都可能改变对立双方信

息获取能力的平衡. 从探测波长角度, 近红外及可
见光子的能量较高, 探测方案更丰富, 技术水平都
更成熟. 而红外波段的光子能量更低, 同时高性能
光子探测的技术和科学价值更突出. 对于空间光电
应用, 光子探测尤其是红外光子探测还可能触发全
新的遥感模式, 即从对辐射能量的遥感跨向基于分
子量子态辐射或吸收的精细遥感.

在新原理单光子探测方案中, 量子点控制的输
运放大机理展示了适应未来量子技术要求的诱人

特性, 如1) 极低的暗计数率; 2) 极高的增益; 3) 探
测波长的适应性; 4) 与量子点单光子源完全兼容的
材料体系和工艺制程; 5) 为自旋守恒光子探测提供
了可能.

目前国际上利用量子点进行单光子探测存在

两种不同的探测机理: 一类是基于量子点俘获单个
光生载流子以场效应方式调控二维电子气; 另一类
是利用量子点带电引发近邻的双势垒共振隧穿电

流, 实现非线性放大. 2009年,《Nature Photonics》
综述文章 [15]对现有单光子探测器的性能进行了

比较. 其中基于共振隧穿放大机理的量子点单光
子探测器 (quantum dot resonant tunneling diodes,
QD-RTD) 获得了最佳的性能参数评定 (figures of
merit, 用于综合评定一款单光子探测器的性能).
2000年, 东京大学Komiyama等 [16]报道在量子霍

尔体系采用独特的量子点栅控技术实现了太赫兹

波段的单光子探测, 但工作条件苛刻, 需要磁场和
50 mK的极低温度. 与此同时, 东芝公司Shields等
利用自组织生长量子点作为光敏浮栅, 在这种栅控
量子器件 (QD-FET)体系中观测到近红外波段的
单光子探测效应. 2005年, Blakesley等 [17]利用量

子点和双势垒共振隧穿二极管结合 (QD-RTD)成
功实现了5 K温度下的单光子探测.

目前, 量子点调控隧穿放大进行光子探测的瓶
颈问题一是单光子响应的有效工作温度低, 二是不
能进行光子数分辨, 成为这类探测方案广泛应用的
主要障碍. 事实上, 量子点的全维度分立电子能级
结构决定了它具有相对其他低维量子态更强的抗

热扰动特性, 因此优化零维 -二维组合电子态, 充分
发挥前者电子结构和后者共振放大机理的温度不

敏感性, 是决定较高温度光子探测的科学问题.

本文介绍一种量子点耦合隧穿模型, 将量子点
的能态与共振隧穿二极管的共振态联系起来, 成为
一种新的光子高灵敏探测途径, 实质性地提升量子
点隧穿放大光子探测的关键性能, 如量子点光子探
测的有效工作温度、光子分辨能力等. 同时, 利用磁
场调控量子点激子跃迁和微腔腔模的共振耦合, 在
Purcell效应的作用下增强激子自旋态的自发辐射
速率, 实现圆偏度达到 90%以上的单光子发射, 形
成一种光子自旋可控发射的新途径.

2 量子点隧穿放大光子探测的新机理

2.1 量子点耦合共振隧穿二极管 (QD-
cRTD)

国际上已经报道的QD-RTD探测器是基于量
子点被光生载流子注入后引起局部电势的变化, 进
而带动邻近共振隧穿状态的移动, 实现隧穿放大光
子探测, 这一过程总体上还是利用了量子点电荷注
入后的经典库仑作用 [16,17]. 当量子点与共振隧穿
量子阱互相靠近时, 由于衰减态的存在, 两个量子
受限体系中的局域电子波函数可能发生相互作用,
当满足一定条件时, 两个体系中的独立能态之间有
可能形成一个耦合的新能态.

(a)

(b)
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图 1 (a)量子点耦合共振隧穿二极管结构和 (b)导带能
级示意图 [18]

Fig. 1. (a) Structure of the quantum dot coupled reso-
nant tunneling diode (QD-cRTD); (b) calculated con-
duction band structure and each energy state of the
device [18].
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在模型计算中, 用 InAs量子阱代替量子点, 从
而进行了沿着器件结构生长方向的一维局域态理

论计算. 由于电子的实际分布会对能带有一定的影
响, 所以必须考虑自洽地求解薛定谔方程和泊松方
程, 才能更准确地描述QD-RTD体系中的量子能
态对应分布. 通过计算发现量子点中存在三个能
级, 并且由于量子点势能在导带的自洽性拱起, 导
致量子点的第二激发态能够趋近量子阱中的局域

能态 [18].
进一步的研究表明, 量子点与量子阱之间的

耦合效率还会受到另一个重要结构参数的影响:
RTD势垒层的厚度. 即使量子阱与量子点之间的
局域能级能够匹配上, 如果RTD的AlAs 势垒层较
厚, 会导致量子阱中的电子波函数无法通过衰减态
延伸到量子点区域, 那么两个量子体系之间的耦合
还是不会发生. 我们将AlAs势垒层的厚度从原先
的 3 nm变为 6 nm, 并进行相同的计算. 当量子点
的高度为6.6 nm时,量子阱局域能级与量子点激发
态能级匹配, 满足前述条件. 但是通过相应的电子
波函数分布计算后发现, 两个能态之间并没有波函
数之间的关联, 即没有在空间上形成重叠, 因此两
个能态之间是完全独立的. 我们的研究表明, 只有
AlAs势垒层小于4 nm时, 才有能级耦合的可能.

2 mm
(a)

(b)

图 2 (a) 交叉桥结构的QD-cRTD器件扫描电子显微
(SEM)图; (b) 正偏压时QD-cRTD器件的电流通道 [19]

Fig. 2. (a) Scanning electron microscope image of
QD-cRTD device with cross-wire freestanding bridge;
(b) electron path from bottom contact (emitter) to
top contact (collector) under positive bias for single-
photon detection [19].

能够使量子点与量子阱发生耦合作用的两个

必要条件为:
1) 量子点中的激发态能级能够与量子阱中的

局域能级匹配;
2)量子点与量子阱之间势垒层较薄, 使电子波

函数的衰减态能够延伸到另一侧.
更有效的量子点与量子阱之间的耦合作用可

以通过进一步减薄RTD势垒层的厚度. 计算了
当RTD的AlAs势垒层减薄至 2.5 nm时, 量子阱
与量子点激发态之间非常强的耦合作用 (电子波
函数基本重叠), 意味着在量子点中单个电子的缺
失会立即通过这种量子耦合作用被量子阱局域能

级感知到. 即此时量子点可以通过量子耦合作用
来影响RTD的隧穿特性, 而不是经典的库仑耦合
作用.

2.2 QD-cRTD器件的光子响应

从以上的理论计算及分析中可以看到, 量子点
与量子阱之间的耦合需要比较苛刻的条件. 实际
QD-cRTD器件中有效区域内只有少部分量子点能
够满足此耦合条件. 所以在器件进行光子探测过程
中, 也存在着这两类量子点的贡献区别.

无光照时 (蓝线),器件的电流值一直保持恒定.
当有微弱入射光时 (平均入射光子数约每秒1.4个),
器件的电流开始上升, 可以看到, 器件的电流上升
呈现两种状态, 一种是以大台阶电流跳变的方式进
行, 另外一种是以连续的斜线方式增长. 其实这两
类电流的增长来自于两类不同量子点的贡献. 与量
子阱能态耦合的量子点贡献了台阶状的大电流跳

变, 而非耦合量子点则贡献了斜线式的光电流.

2.3 QD-cRTD器件光子统计实验及光子
数分辨

对QD-cRTD器件进行长时间的光子计数测
试, 特别是在不同平均入射光子数下. 需要提及的
是, 由于器件的工作点可能会随着光照慢慢漂移,
特别是在长时间光子探测过程中, 而器件单光子响
应幅度对电压工作点是敏感的, 工作点的微弱漂移
可能导致器件光子统计峰的展宽 (或漂移). 因此,
在长时间光子统计实验中, 需要对器件施加周期性
的重置操作.
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图 3 (a)探测和 (b)重置状态下量子点耦合共振隧穿二极管的能级示意图; (c)重置电注入和 (d)光子响应
引起的电流台阶 [19]

Fig. 3. (a) Band diagrams of QD-cRTD when positively biased for single-photon measurements
before (dark line) and after (red line) absorption photons; (b) band diagram of QD-cRTD when
negatively biased for efficient electron-injecting operation; (c) time trace of single-photon detection
with proposed electron-injecting operation; (d) quantized step-like current signal due to different
photon-number states detected [19].
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图 4 量子点耦合共振隧穿二极管的光子数识别 (4.2 K) [19]

Fig. 4. Photon-number-discrimination detection under different illumination levels in 4.2 K [19].

原型器件长时间光子计数统计结果表明, 在平
均入射光子数为 1.4和1.9时, 器件的电流变化输出
分别在 0, 5.0和 10.0 pA处形成统计峰, 在时间轴
上分辨出的量子化的电流台阶跳变信号, 我们可以

得出这样一个结论: 0, 5.0和 10.0 pA三个峰位的
形成分别是器件对 0个光子、1个光子和2个光子的
吸收做出的不同响应. 可以看出不同平均入射光子
数下各个峰位的相对幅度在变化. 当平均入射光子
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数只有0.2时, 单光子的吸收占主导, 而双光子的吸
收概率则较低, 表现为在 10.0 pA处无明显统计峰.
在平均入射光子数为 1.4时, 单光子峰的统计数相
比于双光子峰还较高, 但在平均入射光子数为 1.9
时, 情况则相反, 表明此时器件对双光子的吸收相
比于单光子已占优势. 基于这一系列实验结果, 我
们确信已经证明了该器件对入射光子数具有一定

的分辨能力 [19]. 虽然目前我们只演示了器件对 0
光子、1光子及 2光子的分辨, 但这已经是基于共振
隧穿效应的单光子探测器在该项重要性能上的突

破. 而此前该类型器件被《Nature Photonics》综述
文章评定为不具备光子数分辨能力.

对量子点施加电子预填充或电子预清空操作

可以显著地影响量子点耦合隧穿光响应特性. 利
用反向偏置 (−1.6 V)可以对量子点进行电子填充,
而正向大偏置电压 (+7 V)则可以清空量子点中
储存的电子. 从器件在周期性的不同重置脉冲下
(−1.6 V或+7 V)光电流的积累情况来看. 在对量
子点进行周期性的电子填充后, 器件能够在更高入
射光强下保持线性响应, 而对器件施加量子点电子
清空操作则使器件迅速饱和. 针对这一特性, 我们
提出了在反偏量子点耦合隧穿下, 器件进行有效光

探测的工作模式. 在反偏下, 双势垒下方是电子耗
尽区, 光生空穴随施加的电场漂移至电子耗尽区并
由于量子点的库仑吸引作用而被束缚在耗尽区内,
从而拉低了共振隧穿二极管中的共振态能级, 引发
共振隧穿电流. 因此, 量子点层储存的电子数目决
定了器件光探测的动态范围. 对量子点施加有效的
电子注入能够拓展器件的光探测能力. 利用这一光
子探测机理, 在 80 K下测试到了单光子吸收引起
的电流跃变 [20].

表 1 不同温度下QD-cRTD的光子数分辨能力 [19]

Table 1. Probabilities of correctly determining the
photon number states [19].

Temperature
Photon
number

Decision region
Percent
correct

4.2 K 0 Istep 6 4.0 pA ∼100

1 4.0 pA < Istep 6 7.5 pA 90

2 7.5 pA < Istep 6 14.0 pA 98

77 K 0 No step-like feature ∼100

1 2.80 pA < Istep 6 8.89 pA 89

2 8.89 pA < Istep 6 21.0 pA 85
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图 5 80 K温度下QD-cRTD对电子注入和光子注入的响应 (a)注入电子数随脉冲偏置电压的变化; (b)光注入
和电注入器件的时间响应; (c)光电流以及微分电流随偏压的变化; (d) 0.72 V偏压下的光子响应 [20]

Fig. 5. (a) The number of injected-electrons varies as the amplitude of the reset pulse; (b) time-resolved
measurements of single-photon detection with reset operation at 0.46 V; (c) left, strength of single-photon
induced signal compared to working voltage; right, differential conductance of different voltage derived from
I-V characteristic without illumination; (d) time-resolved measurements of single-photon detection at 0.72 V,
inset is fast random reset occurs without resetting [20].

227301-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 227301

2.4 QD-cRTD器件的近红外光子响应

在QD-cRTD器件对不同波长光子响应的光电
流谱测试中, 利用合适的反向非共振隧穿电流能够
对量子点进行电子态的重新设定 (即重置操作), 从
而消除量子点 “记忆效应”的影响. 周期性地对器
件进行快速电子注入, 并连续改变入射波长, 只要
变换波长的时间间隔大于重置周期, 就可以通过锁
相获取不同波长入射下器件的响应变化情况, 从而
得到精细的光电流谱数据.

以往报道的常规QD-RTD器件由GaAs层吸
收光子, 因此光子水平的响应探测截止于 820 nm
左右, 而从图 6 (a)可以看到, 采用耦合结构的QD-

cRTD器件的响应可以一直拓展到 1.3 µm近红外
通讯波段. 更精细的光电流谱数据表明, 在 1.1 µm
波长附近量子点的带间跃迁也起主导作用.

利用长通滤光片 (截止波长 1000 nm)滤除可
见光后, 测试得到器件在近红外波段的响应情况,
发现在 1100 nm入射波长附近有一个凸起. 该器
件结构进行微区光致激光 (PL)谱测试也表明了
1100 nm附近的 InAs量子点跃迁. 因此在近红外
光电流谱数据中观察到的 1100 nm 峰对应了量子
点带间跃迁所引起的光响应. 利用这一探测机理,
成功地检测到了 1.1 µm单光子吸收所引起的电流
跳变 [21].
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图 6 (a)近红外波段QD-cRTD器件的光电流谱, 插图是器件对波长 1100 nm光子的时间响应; (b)器件结构的显微荧光
谱; (c) GaAs层吸收和 (d)量子点吸收时的能带示意图 [21]

Fig. 6. (a) Photocurrent spectrum in the near-infrared with different reset frequency and cut-off wavelength filter
(square-green dot, reset ∼600 Hz; triangle-red dot, reset ∼160 Hz, and round-blue reset ∼100 Hz); inset shows
time-resolved single-photon signal with 1100 nm incident photons at 80 K; (b) µ-PL spectra of the device; (c) band
diagram of near-infrared detection by n-doped GaAs collector; (d) band diagram of near-infrared photon detection
by interband absorption of QDs [21]

3 量子点圆偏振光子发射

3.1 磁场中单个量子点的塞曼效应与抗

磁效应

在磁场中, 由于电子与空穴能级的塞曼效应,
导致其与自旋相关的能态简并的消除,对于电子态,
分裂为自旋为 1/2和−1/2的自旋态, 而对于空穴
分裂为总角动量为 3/2和−3/2 的空穴态, 量子点
中的电子与空穴能级在磁场中分裂前后的能级结

构如图 7所示. 由于跃迁选择定则的限制, 自旋量
子数的差∆M = ±1, 因此只有自旋为 1/2 的电子
与3/2的空穴, 以及自旋为−1/2的电子与−3/2 的
空穴束缚形成激子, 能够辐射复合并发出光子, 我
们称其为亮激子态.

在低温条件下对量子点样品做变磁场扫描, 在
0—5 T 内其PL光谱如图 7所示. 随着磁场的增加,
可以看到每一条谱线均分裂为两支能量不同而强

度基本相同的谱线, 并且一支向高能侧偏移, 另一
支向低能侧移动, 这正是由于单量子点中单激子在
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磁场中所受到的塞曼效应和抗磁效应的共同作用

所导致的结果. 利用磁场, 可以实现对单个量子点
中自旋态的操控, 而不同的电子空穴自旋态所形成
的激子由于具有特定的自旋配置, 因而有望实现具
有特定偏振光子的发射.
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图 7 (a) 单量子点中电子与空穴基态能级在磁场中的分
裂示意图; (b) 5 K温度下单量子点荧光信号在 0—5 T磁
场范围内的mapping图
Fig. 7. (a) Ground state energy levels of electron and
hole in single QD with magnetic field; (b) photolumi-
nescent mapping of individual QDs in 0–5 T magnetic
field at 5 K.

3.2 磁场作用下激子自旋态自发辐射率的

选择性调制

在磁场中, 激子的塞曼效应与抗磁效应的共同
作用使激子能级与腔模的能量失谐连续可调, 我们
同样观察到了单量子点激子发光强度随失谐的变

化, 实现了磁场对珀塞尔效应的调控; 并且由于塞
曼分裂导致有选择性地将激子的其中一支自旋态

与腔模耦合, 增强了其自发辐射速率, 而另一支由
于失谐较大而未和腔模发生明显耦合. 相对于单
量子点中两支自旋态的自发辐射强度相当的情况,
通过塞曼效应与珀塞尔效应的共同作用, 我们将其
中一支的自发辐射强度相对于另一支提高了 26倍
左右. 为了更深入地理解磁场调控的珀塞尔效应,
我们提出了四能级的量子点能级模型, 通过解四能
级速率方程, 对我们的实验结果进行了模拟. 理论
计算与实验符合比较好, 这更加有力地证明了通过

磁场调控单量子点微腔耦合强度以及选择性增强

自旋相关的量子点自发辐射速率的科学意义与可

行性.

B
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Exitation

Detection
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图 8 (a) 法拉第配置下量子点微腔耦合系统的荧光探测示意
图; (b)深度 7.83 µm, 直径 2.44 µm微腔的 SEM图 [22]

Fig. 8. (a) Sketch map of photoluminescence study on QD-
cavity in magnetic field; (b) SEM image of a QD-cavity
with diameter of 2.44 µm [22].

对一根直径约为 2.6 µm的微柱微腔进行了变
磁场PL光谱的测量. 图 9所示为温度 10 K时不同
磁场下微腔与量子点耦合体系的PL光谱. 从图中
我们可以分辨出来自于单个量子点中的激子发光,
标为X. 随着磁场强度的升高, 由于塞曼效应X分
裂成两支, 我们将其分别标为X↑与X↓(表示总角动
量为−1与+1的激子态). 在激子发光能量的高能
侧, 我们看到了一个展宽较宽的谱峰, 且随着磁场
的增加其峰位基本不受影响, 因此我们将其指认为
微腔的本征腔模, 腔模的展宽大约为270 µeV,从中
可以得到其品质因子Q ≈ 4800. 可以看到, 单量子
点激子的能量在磁场中受塞曼效应和抗磁效应的

共同影响, 因此其发光峰位随磁场表现出近乎二次
方形式的变化, 而腔模的能量位置基本不变, 也正
说明了磁场对于GaAs和AlAs材料的折射率基本
没有影响. 对不同磁场下的PL光谱用Lorentz函
数进行多峰拟合, 可以得到量子点中的激子发光能
量、发光强度以及展宽等信息, 用于研究磁场对单
量子点微腔耦合系统的调控作用.

通过对单个量子点中两支激子自旋态的强度

以及线宽分析, 我们证明了利用磁场可以同时调节
具有不同自旋的激子态与腔模的失谐, 进而有效地
调控它们之间的耦合和珀塞尔效应. 至此, 我们首
次在实验上实现了单量子点微腔耦合系统中珀塞

尔效应的磁调控 [22].
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图 9 (a) 39 K温度时 0—5 T磁场变化的微腔单量子点光子发射谱; (b) 45 K时温度时 0—5 T磁场变化的微腔单量
子点光子发射谱 [22]

Fig. 9. Photoluminescence of QD-cavity in 0–5 T magnetic field at temperature of (a) 39 K and (b) 45 K [22].

从图 9中我们可以看到,由于Purcell效应的影
响, 在磁场中两支不同自旋极化的激子辐射复合强
度发生了明显的改变, 这使我们意识到有可能通过
磁场与微腔的共同作用, 实现在非偏振激发光源的
激发下量子点的某特定圆偏振光辐射的增强, 从
而可能满足未来对于具有偏振特性的量子光源的

需求.
为了更好地理解在两支激子自旋态的自发辐

射过程, 并从中求出Purcell 因子的数值, 我们用一
个包含了双激子的四能级速率方程来描述处于磁

场中的量子点微腔系统. 通过理论模拟我们得到有
效Purcell系数Feff = 3.0 ± 1.5. 拟合结果表明, 通
过磁场对两支激子自旋态与腔模的detuning进行
调节, 可以有效地调控激子自旋态腔模耦合系统的
耦合原因为Purcell效应. 由于X↑的激子自发辐射
对应的是σ的圆偏振光, 而X↓的激子自发辐射产

生σ+的圆偏振光子, 因此, 磁场对其相对辐射强度
的调控将直接导致单个量子点辐射复合过程中圆偏
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图 10 微腔耦合的单个量子点在零场以及有磁场时的能

级演化示意图 [22]

Fig. 10. Energy levels of single quantum dot coupled
with cavity in zero and finite magnetic field [22].
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图 11 微腔耦合的单个量子点发光圆偏振度随磁场的变化 [22]

Fig. 11. Circular polarization degree of QD1 and QD2 as functions of the magnetic field [22].
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振度的提高. 这里的强度比只提高了 3倍, 主要原
因是Purcell 系数较低造成的. 在获得的高品质量
子点微柱微腔样品上, 我们通过改变磁场调控了激
子与腔模的耦合, 在Purcell效应的作用下增强激
子自旋态的自发辐射速率, 从而增强量子点中左旋
或右旋圆偏振光的发射强度, 圆偏度达到90%以上
(如图 11 ).

3.3 量子点光子源原型机

为了将 InGaAs自组织量子点的优异单光子发
光性能从实验室演示阶段进一步地推广到实用阶

段, 利用此次生长的高质量样品结合 35 K温区的
斯特林型脉管制冷机, 我们设计了低振动紧凑型高
发射速率的单光子发射原型机, 如图 12所示.

量子点光子源原型机的基本性能如下: 工作温
度 635 K, 功率 0.5—0.8 W; 发射波长 950 nm, 光
纤输出; 发射频率120 MHz; 震动幅度优于200 nm;
单次工作连续工作时间大于50 h, 温度稳定性优于
0.2 K.

图 12 35 K温区的 120 MHz发射速率单光子发射原型机

Fig. 12. QD single photon source in 35 K dewar.

4 结 论

本文介绍了以量子点为核心的半导体光子探

测和发射研究的新进展, 通过量子点 -量子阱、量子

点 -微腔复合结构的构造, 分别利用耦合电子态隧
穿和微腔 -激子自旋内秉特征的调控, 实现了光子
探测的有效温度、光子数识别能力上的突破和光子

自旋态 (圆偏振)的选择性发射.
1)介绍作者提出的零维 -二维半导体耦合量子

结构, 使得量子点光子探测的能力突破极低温和
光子数识别的原理性局限. 量子点共振隧穿 (QD-
RTD)机理被认为是综合性能最优的光子探测方
案, 但一直受制于液氦工作温度和不能进行光子
数识别, 不能适应多数应用尤其是空天技术应用
的要求. 本文通过电子态的耦合设计, 制备了量子
放大光子探测原型器件, 将光子探测的工作温度
由液氦提高至液氮条件 (77 K), 并且量子点主导的
光电响应增益达到 107以上. 在此基础上, 通过对
QD-RTD隧穿状态的调制, 实现了双光子识别能
力; 并引入量子点能级吸收机理, 实现了近红外光
子响应. 预计在进一步解决光子吸收效率方面的短
板后, 这类探测机理可望成为未来光电技术有竞争
力的可集成光子传感方案.

2)通过量子点中激子态的自旋内秉特征的调
制实现光子的自旋选择性发射. 实现了对微腔量子
点中激子 -光子耦合的有效调控, 通过磁场、电场、
温度等外界手段实现激子与腔模的强耦合, 并从理
论上进行相关计算、模拟, 揭示量子点中的激子态
与微腔光场的耦合机理. 实验验证表明这一机理可
以获得圆偏振度大于90% (最高95%)的光子束, 成
为光子态编码有竞争力的候选方式. 同时 35 K温
区量子点光子源原型机的小型化、低功耗、高可靠

和易操作性对于量子信息的实验研究和空间环境

应用等是必要的.
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Single photon detection and circular polarized emission
manipulated with individual quantum dot∗

Li Tian-Xin1)† Weng Qian-Chun1)2) Lu Jian3) Xia Hui1) An Zheng-Hua3)4)

Chen Zhang-Hai3) Chen Ping-Ping1) Lu Wei1)

1) (National Laboratory for Infrared Physics, Shanghai Institute of Technical Physics, Chinese Academy of Sciences,

Shanghai 200083, China)

2) (Key Laboratory of Polar Materials and Devices, Ministry of Education, East China Normal University,

Shanghai 200241, China)

3) (State Key Laboratory of Surface Physics and Institute of Advanced Materials, Fudan University, Shanghai 200433, China)

4) (Key Laboratory of Micro and Nano Photonic Structures (Ministry of Education) Fudan University, Shanghai 200433, China)
( Received 19 November 2018; revised manuscript received 20 November 2018 )

Abstract
Studies on quantum dots (QDs) provide great opportunities in single photon detection as well as single circular

polarized photon emission, which are the key technology for future quantum information processing. For single photon
detection, the quantum-dot-resonant-tunneling-diode (QD-RTD) is evaluated as one of the most promising scheme but
still suffering from the ultralow working temperature (∼5 K) and lack the capability to discriminate photon numbers.
Here we demonstrate a photon-number-resolving detector based on quantum dot coupled resonant tunneling diodes
(QD-cRTD). Individual QDs coupled closely with adjacent quantum well (QW) of resonant tunneling diode operate as
photon-gated switches which turn on (off) the RTD tunneling current when they trap photon-generated holes (recombine
with injected electrons). With proper decision regions defined, 1-photon and 2-photon states are resolved in 4.2 K with
excellent propabilities of accuracy of 90% and 98% respectively. Further, by identifying step-like photon responses,
the photon-number-resolving capability is sustained to 77 K, making the detector a promising candidate for advanced
quantum information applications where photon-number-states should be accurately distinguished. On the other hand,
we firstly performed the magneto-optical studies on single InGaAs/GaAs self-assembled QDs. We observed the exciton
Zeeman splitting and diamagnetic shift of a single QD under magnetic field, and the exciton g factor and diamagnetic
coefficient was extracted by fitting the magnetic field dependent PL energies. By comparing with theories, we discussed
on the effect of QD size, shape and composition on these two parameters. Based on these work, we investigated the
single QD exciton-cavity mode coupling effect under external magnetic field. By first time we observed the interaction
of Zeeman splitted exciton spin states with the cavity mode and realized the selective enhancement of the SE rate of the
exciton state with specific spin configuration by means of magnetic manipulation of Purcell effect. In this sense, single
QD emission with higher circular polarization degree under non-polarized excitation was realized. Our results have high
potential to open up a way to novel quantum light sources and quantum information processing applications based on
cavity quantum electrodynamics effects.

Keywords: photon detection, single photon source, quantum dot, micro-cavity
PACS: 73.21.La, 85.60.Gz, 85.60.–q DOI: 10.7498/aps.67.20182049
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专题: 单量子态探测及其相互作用

复杂氧化物中电子相分离的量子调控∗

王文彬1) 朱银燕2) 殷立峰2)3) 沈健1)2)3)†

1)(复旦大学微纳电子器件与量子计算机研究院, 上海 200433)

2)(应用表面物理国家重点实验室, 复旦大学物理系, 上海 200433)

3)(人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京 210093)

( 2018年 11月 12日收到; 2018年 11月 19日收到修改稿 )

复杂氧化物可以呈现出高温超导、庞磁阻以及多铁效应等诸多新奇的物理现象. 这类材料中的电荷/自
旋/轨道和晶格自由度之间的强耦合相互作用, 可以导致多种相互竞争且能量非常接近的电子态的空间共存,
这就是电子相分离现象. 如果可以将材料的空间尺寸缩小到电子相分离的特征长度, 其物理性质甚至电子关
联作用本身都会发生根本的变化, 从而有可能实现复杂氧化物中的量子调控. 本文综述了我们课题组在过去
几年中针对复杂氧化物中电子相分离的量子调控取得的进展, 内容包括: 发现了锰氧化物边缘电子态, 通过
氧化物微纳加工技术, 实现了量子态空间分布的调控, 提高了庞磁阻锰氧化物的临界温度; 研究了当材料空间
尺度小于其电子相分离特征尺度时电子相分离的表现, 确定了在电子相分离消失以后体系的磁结构; 通过超
晶格生长技术调控了材料中的掺杂有序度, 对锰氧化物中大尺度的电子相分离的物理机理从实验上给出了
解释.

关键词: 复杂氧化物, 电子相分离, 量子调控, 自旋电子器件
PACS: 75.47.Gk, 85.75.–d, 75.47.Lx DOI: 10.7498/aps.67.20182007

1 引 言

复杂氧化物体系具有引人注目的可调控性, 在
这类体系中, 由于电子之间的强相互作用和维度限
制, 自旋、轨道、电荷与晶体结构之间紧密关联, 呈
现出了包括高温超导电性、金属绝缘体相变 (metal-
insulator transition)、相分离 (phase separation)和
多铁性 (multiferroic)等极其丰富的物理特性, 是应
用前景最为广阔的材料体系之一 [1−4]. 其中, 庞磁
阻效应 (colossal magnetoresistance, CMR) [5,6]的

发现, 使得锰氧化物体系作为复杂氧化物体系中极
具特色的一类材料而备受关注 [5]. 在该体系中, 各
种序参量之间的强相互作用, 导致多种相互竞争

的、能量非常接近的电子态在空间共存, 这就是电
子相分离现象 [7,8]. 一方面电子态在空间的分布是
非常不均匀的, 会形成具有特征尺度的电子畴, 这
些电子畴的存在往往会直接减弱材料对外界物理

参数的响应敏感度, 削弱其宏观物性的可调控性.
另一方面, 当材料的空间尺寸接近电子之间的相互
作用的特征长度时, 其物理性质甚至电子关联作用
本身都可能发生根本变化, 从而出现新的物性, 产
生新的调控机理. 因此在具有电子相分离现象的
锰氧化物材料中, 如果能将这类体系空间尺度缩小
到电子相分离的尺度, 就可以充分发挥其材料的调
控能力, 在真正意义上实现该类材料中的量子调
控 [9].

在器件应用方面, 由于复杂氧化物体系具有丰
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富的自旋序, 可以出现铁磁、反铁磁、亚铁磁以及螺
旋磁有序等, 这些不同的自旋态间能量相差极小,
在外场驱动下可以历经不同的自旋态, 因此相对于
存在化学界面的传统异质结结构, 复杂氧化物体系
具有独特的无化学界面的自旋/电子界面. 在锰氧
化物体系中, 电子相分离畴的尺度与空间分布具有
很强的随机性, 如果可以人工控制电子畴的空间分
布, 并通过外场限域调控, 就有可能实现无化学界
面的不同自旋序结构的空间可控排列, 这不仅避免
了复杂化学界面对器件性能的影响, 而且能够对器
件单元进行实时构筑、擦除及修改, 实现在同一关
联电子材料上制备自旋存储和逻辑运算相结合的

原型自旋电子器件.
在小尺度下的量子调控研究和器件制备中, 最

关键的是要制备高质量的低维可控的单晶材料. 研
究者利用微纳加工技术的进步, 制备了小尺度的复
杂电子体系, 研究了复杂电子体系在小尺度下的新
奇量子现象以及量子调控效应.

2 锰氧化物中的铁磁金属边缘态及其
量子调控

对称性破缺及其相关的边缘态现象是凝聚态

物理中一个非常重要的概念和领域, 原子的周期性
有序排列形成了物质的晶格, 原子的电子态在空间
的周期性叠加形成了物质的能带结构, 给出了物质
材料多样的物理特性. 这些原子的排布与能带结构
在材料的内部都具有高度的对称性. 然而随着维度
的降低, 在三维材料的二维界面或表面、二维材料
的一维边界或者一维材料的端点都会产生相应的

对称性破缺现象, 有可能诱导出许多与其内部特性
不同的新奇物性.

近些年来, 针对锰氧化物等复杂关联体系中的
对称性破缺相关现象, 对薄膜样品和多晶晶粒的表
面态已经有了一定的研究. 例如La0.65Sr0.35MnO3

薄膜中产生的表面再构和表面偏析 [10], 以及双钙
钛矿结构的层状锰氧化物中由于表面晶格参数

改变和Jahn-Teller畸变减弱带来的绝缘性的表面
态 [11,12]. 同时, 在多晶颗粒锰氧化物中, 由于晶界
边缘的缺陷等因素而导致的晶粒表面类似的反铁

磁绝缘倾向也有报道 [13,14]. 这些表面态都呈现了
一种相较于体材料而言更加绝缘和非铁磁性的倾

向, 大大降低了材料的金属 -绝缘体转变温度, 使其

在应用方面受到了很大的制约与影响. 在物理成
因方面, 由于氧化物的复杂性和各物理量间的强相
互关联, 上述体系的表面效应虽然都可能起源于对
称性的破缺, 但往往还伴随着许多诸如化学偏析、
晶格参数的改变以及表面再构的产生等复杂的综

合效应, 因而很难十分清楚地辨明由其本征的对称
性破缺效应带来的影响. 此外, 在复杂氧化物这一
庞大而复杂的材料体系中是否会存在由于对称性

破缺而产生的边缘态效应还未见有相关的研究与

报道.
在众多锰氧化物材料中, La0.325Pr0.3Ca0.375

MnO3(LPCMO)具有亚微米到微米量级的相分离
尺度, 是目前已知的锰氧化物材料中相分离尺度
最大的 [15]. 因其大尺度相分离畴拥有良好的可
观测性, LPCMO已成为研究观测对称性破缺效应
及其尺度效应的最为理想的材料. 我们制备了生
长在SrTiO3(001)(STO)衬底上的钙钛矿锰氧化物
La0.325Pr0.3Ca0.375MnO3薄膜材料, 利用变温强场
磁力显微镜和输运测量技术, 实空间观测研究了其
边界上的边缘态及其对输运特性的影响.

我们通过激光脉冲分子束外延方法生长出

了高质量的LPCMO单晶薄膜, 利用传统光刻与
KI/HCl/H2O (1 : 1 : 1)湿法刻蚀技术, 进一步将
制备好的薄膜样品加工成不同宽度的条带状样品.
通过原子力显微镜 (AFM)和磁力显微镜 (MFM)
在实空间观测并研究了LPCMO 样品的形貌与磁
畴结构, 以及其相分离特性. 图 1 (a)和图 1 (b)分
别是在室温零磁场下, 10 µm宽的LPCMO条带样
品 (80 nm厚)的AFM和MFM图像. 由于LPCMO
样品的居里温度 (TC)远远低于 300 K (80 nm薄膜
样品约为210 K), 所以MFM图像呈现均一的信号.
对比图 1 (a)和图 1 (b)可以看出, 利用磁力显微镜
的抬起模式, 以 100 nm的抬起高度并适当地调整
扫面的反馈参数, 已经可以在MFM 图像中很好地
去除样品的形貌信息.

在条带样品的两侧边界, 可以看到非常明显的
铁磁边缘态的存在. 与此同时, 如图 1 (c)中黑色虚
框区域的放大图所示, 在样品的中间区域依然存在
着通常可观测到的µm尺度的相分离磁畴 [15−17].
样品中心区域内散布的磁性较强的信号来源于

样品生长时散落的多晶靶材颗粒. 图 1 (c)中黑色
虚线所示部分的谱线及其相应的磁畴结构示意见

图 1 (d)和图 1 (e). 可以看到, 边缘态的铁磁信号
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的强度是样品中心区域的相分离磁畴信号的 10倍.
当扫描方向旋转 90◦沿着条带样品走向进行扫描
时, 并不影响样品边缘态的信号, 由此可以排除样
品的边缘态信号是由扫描和针尖效应带来的. 在

10 K下, 该研究对样品边缘态信号随磁场的变化进
行了观测. 样品边缘态磁信号呈现出明显的磁滞和
剩余磁化等现象, 也进一步证实了样品边缘态具有
铁磁性.
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图 1 条带 LPCMO/STO 样品的几何形貌与磁畴结构 [16] (a), (b) 300 K零场下, 10 µm条带 LPCMO样品的
AFM和MFM 图像 (25 µm × 25 µm); (c) 120 K, 9 T磁场 (垂直样品表面)下, 10 µm条带LPCMO样品的MFM图像
(25 µm× 25 µm)以及虚框区域的放大图像 (3 µm× 6 µm); (d) 图 (c)中黑色虚线框所示部分的谱线; (e) 图 (d)中谱线所
对应的磁畴结构示意图, 图中铁磁金属态标注为红色, 反铁磁电荷有序态标注为蓝色; 针尖抬起高度 100 nm
Fig. 1. The geometry and magnetic structures of LPCMO strip on SrTiO3 (100) [16]: (a) Atomic force microscopy
and (b) MFM images of the 10 µm LPCMO strip at 300 K under zero field. (c) The MFM image of the 10 µm
LPCMO strip at 120 K under magnetic field (B = 9 T, pointing out of the sample surface) and the zoom-in of the
dotted areas (3 µm× 6 µm). Scanned areas in (a)–(c) are 25 µm× 25 µm. The black scale bar in Fug. (a) is 10 µm.
(d) Line profile of the dashed black line in Fig. (c). (e) Its corresponding schematic of the magnetic structures during
the MFM imaging process.

与此同时, 该研究还表征了边缘态在不同尺度
样品中的表现. 图 2为不同宽度下条带状样品随温
度变化的MFM图像. 对于 10 µm宽的样品, 随着
温度的降低, 铁磁边缘态信号的强度和横向尺寸不
断增长, 但是依然可以和样品中央区域的电子相分
离磁畴明显区分开来. 对 3 µm宽的样品, 边缘态
信号在 200 K时依然可以与中央区域的相分离磁
畴明显区分. 但是在低温下, 随着其横向尺寸不断
扩展, 铁磁相最终合并在一起. 在1.5 µm宽的样品
中这一现象则更为明显, 两侧的边缘态在 200 K时
就连接在一起并占据了整个样品. 这说明当样品较
窄、边缘态相隔较近时, 两侧边缘态的连接使得在
较窄样品中的铁磁信号相比薄膜样品中的边缘态

信号显著地增强.
为了进一步研究边缘态及其尺度效应对样品

宏观输运特性的影响,我们对薄膜样品和1.5 µm宽

的条带样品的输运特性进行了对比测量. 从图 3 (a)
和图 3 (b)可以明显看到, 当磁场小于 7 T时, 条带
状样品的低温电阻率要远低于薄膜样品的低温电

阻率, 并且表现出了更高的金属 -绝缘体转变温度.
这一结果也和MFM图像中得到的结果相符合. 输
运测量的结果说明了条带状样品边缘态不仅是铁

磁性的, 并且也是金属性的. 当磁场大于7 T时, 反
铁磁电荷有序态被磁场所压制, 整个样品呈现更强
的金属性. 所以高场低温下薄膜的金属态电阻率
会低于条带状样品的金属态电阻率, 如图 3 (c)和
图 3 (d)所示. 在 9 T磁场下, 条带样品依然给出了
较薄膜样品更高的金属 -绝缘体转变温度. 这也与
图 2中的MFM观测结果相一致. 图 3 (e)对条带样
品和薄膜样品的金属 -绝缘体转变 (MIT)温度随磁
场的变化进行了比较, 5 T磁场下条带状样品的金
属 -绝缘体转变温度相较薄膜高出100 K以上.
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300 K                   200 K                    120 K                   10 K               Topography
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图 2 LPCMO 边缘态随条带宽度和温度的变化 [16] 9 T磁场下, (a) 10 µm, (b) 3 µm和 (c) 1.5 µm宽条带样品的MFM图像及其形
貌: (a)扫描范围 20 µm ×20 µm; (b), (c)扫描范围 15 µm× 15 µm; (a), (b), (c) 图中的标尺分别为 10, 3和 1.5 µm; 铁磁边缘态在较窄
的样品边缘得到显著增强, 给出了更强的MFM信号
Fig. 2. Strip width and temperature dependence of LPCMO edge phases [16]. The MFM images of LPCMO under 9 T field (B is
pointing out of the sample surface) with (a) 10 µm, (b) 3 µm and (c) 1.5 µm strips, followed by their topography images. Scanned
areas are 20 µm× 20 µm in (a), and 15 µm× 15 µm in (b), (c). The black scale bars are 10 µm in (a), 3 µm in (b) and 1.5 µm in
(c). In narrow strips, the edge phases show great enhancement of magnetic signals and give much higher Curie temperatures.
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图 3 LPCMO 薄膜样品 (a)和 1.5 µm宽条带样品 (b) 的输运特性; (c), (d) 低温 9 T下 (a), (b)样品输运特性的放大图; (e)不同磁场下,
薄膜样品与条带样品金属 -绝缘体转变温度 (降温过程)的比较, 较窄的条带样品呈现更高的金属 -绝缘体转变温度 [16]

Fig. 3. The transport properties of LPCMO. The transport data of (a) the LPCMO film and (b) the 1.5 µm strip under magnetic
fields of 0 T (dark yellow), 3 T (magenta), 5 T (cyan), 6 T (green), 7 T (red) and 9 T (black). (c), (d) Magnification of the
film and 1.5 µm strip transport data under 9 T at low temperatures. (e) The comparison of metal-insulator transition (MIT)
temperatures between the film (black squares) and the 1.5 µm strip (red dots) derived from the cooling curve in (a), (b) [16].
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值得注意的是, 图 3中两块样品来源于同一块
均匀的母体样品, 两者仅仅在几何尺寸上有一定的
差别, 就产生了超过 6个数量级的低温电阻率的变
化, 同时整个样品的金属 -绝缘体转变行为也有显
著改变. 由此可知, 在小尺度时, 边缘态效应可以
对样品的整个宏观物性产生巨大的影响.

在该工作中, 还通过各种实验排除了样品边
缘损伤、化学偏析以及衬底应力效应等对边缘

态信号的影响 [13,14,18−20], 并通过模型化计算和
Monte Carlo模拟从理论上给出了边缘态的来源和
形成机理. 利用低温Monte Carlo模拟, 在二维的
16× 8晶格上分别运用完整的周期性边界条件和半

周期性边界条件模拟了没有边缘的薄膜材料和有

两个边缘的条带样品. 运用周期性边界条件的自旋
结构在整个晶格中呈现完好的 zig-zag链 [21], 而边
缘处的对称性破缺会打破原有的自旋结构, 形成铁
磁的边缘态 [22,23]. 相较于面内亚稳态的自旋结构,
由于反铁磁结构在层间是以更加稳固的反铁磁耦

合形式存在, 因而材料在对称性破缺的表面处未能
形成相应的表面态, 而仅在面内边缘处破坏了其自
旋结构, 形成了更倾向于铁磁性的边缘态. 模型化
模拟证实了LPCMO体系中铁磁边缘态的产生很
可能是反铁磁电荷有序态在样品边缘的对称性破

缺所导致的.

由于边缘态的存在能够极大地改善材料的宏

观物性, 操控边缘态的空间分布将为其物性的调控
提供一个全新的途径. 通过在LPCMO薄膜上制备
一系列的孔洞 (antidots)阵列 [24−26], 生成了有序
的、微米尺度的铁磁金属环, 并以此调控了锰氧化
物的金属 -绝缘体转变温度以及电阻率.

在5 mm×5 mm的LPCMO的薄膜样品上,微
加工出了不同密度的直径为1.2 µm的antidot孔洞
阵列, 密度从小到大, 依次标记为D1—D5 (对应的
圆心间距分别为 20, 10, 5, 4.1, 3.3 µm). 系统性
的测量了这一系列样品在不同磁场下的性质 [27,28].
零磁场下的电输运结果如图 4所示.
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图 5 (a)薄膜样品与 antidot样品面内测量初始磁化 (虚线)与磁滞回线; (b)薄膜样品与 antidot样品面外测量初始磁化
(虚线)与磁滞回线; (a)和 (b)插图为零场附近磁滞回线的细节信息 [29]

Fig. 5. Hysteresis loop (solid line) and initial magnetization (dashed line) of a 60-nm LPCMO film is measured in
the in-plane (a) and out-of-plane (b) direction, beforeand after the highest density antidots (D5) fabricated in it.
Stronger magnetizations in antidot samples than in the film in both directions are shown. (a) and (b) Insets are
detailed information of the hysteresis loop around zero field [29].
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图中实线为降温的过程, 虚线为升温的过程,
在本实验中关注其降温过程. 在零外场下, 最高密
度的 antidots样品 (D5)的金属 -绝缘体转变温度比
对照的参考薄膜高了 40 K左右. 这一金属 -绝缘体
转变温度的提高是非常巨大的, 因为这是在没有对
样品做任何掺杂改变或者施加外磁场的情况下的

结果. 此外, 随着 antidots密度的增加, 样品在金
属 -绝缘体转变温度下的电阻率 (即最大电阻率)也
大幅下降, 最高密度的样品D5的金属 -绝缘体转变
电阻率比参考薄膜下降了60多倍.

Antidots样品的面内 (in-plane)和面外 (out-
of- plane)的磁性测量, 结果如图 5 (a)和图 5 (b)所
示. 可以看到, antidot阵列的样品磁矩都比薄膜
样品的饱和磁矩要大 [15,17], 通过计算发现 antidot
阵列样品在面内与面外的饱和磁矩分别比薄膜样

品高 12%和 13%. 而从初始磁化曲线 (图 5 (a)和
图 5 (b)中的虚线)可以看出小场下磁矩快速上升
的一个平台, antidot阵列样品的磁性比薄膜样品
要大许多, 这也说明了 antidot 样品在电子相分离
时铁磁金属态的比例更高 [30,31].

由此可见, 利用 antidots来操控边缘态的空间
分布是一种既不需要改变掺杂、也不需要引入新材

料或者外磁场就可以改变复杂氧化物性质的方法.

3 锰氧化物中空间尺度限制对相分离
的量子调控

小于锰氧化物电子相分离尺度的纳米颗粒的

物性已经得到广泛的研究, 但是电子相分离现象随
空间尺度限制的变化过程仍然是未知的, 而发生变
化的临界尺度是否与电子相分离特征尺度有关也

是未知的. 人们普遍认为, 在具有大尺度电子相分
离的体系中, 相互竞争的电子相具有不同的电荷密
度, 由于长程库仑相互作用, 大尺度电子相分离会
消耗很高的库仑相互作用能, 因此它的存在必然有
其他的物理机理存在 [5,8,32−34].

该工作在一系列具有大尺度电子相分离特征

尺度的LPCMO材料的不同直径的圆盘结构中, 通
过宏观磁性测量和MFM扫描, 观察了电子相分离
在不同直径LPCMO圆盘中的表现, 得到了电子相
分离随空间尺度的变化过程, 结合微磁学模拟, 得
到了在电子相分离消失后, LPCMO圆盘体系所处
的磁结构.

在LPCMO薄膜样品上, 通过微纳加工技术
制备了半径分别为 500 nm, 800 nm, 1 µm, 2 µm,

3.8 µm, 7 µm和 20 µm的圆盘阵列. 首先, 对每一
个直径的LPCMO圆盘样品进行了磁化强度随温
度变化的测量 (magnetization vs temperature, MT
曲线), 如图 6所示, 所加外磁场为1000 Oe, 薄膜样
品的数据也作为参考列在其中. 在直径大于 1 µm
的样品中可以观察到明显的热滞现象, 磁性和输
运性质中的热滞现象是电子相分离体系的重要特

征之一. 为了更仔细地观察MT曲线, 将500 nm和
800 nm直径样品的数据放大, 并用不同颜色表示
其降温和升温过程, 可以发现在 800 nm直径样品
中仍然存在微小的热滞现象 [35], 但是 500 nm直径
样品热滞已经完全消失, 很可能说明在 500 nm样
品中不存在电子相分离态, 电子相分离消失的临界
尺寸可能介于500 nm和800 nm之间.

800 nm直径及以上的样品的磁化曲线分别在
220 K和50 K左右存在两个拐点, 220 K处的拐点
对应的是反铁磁电荷有序相开始出现的温度, 50 K
的拐点对应的是铁磁态的转变温度. 在 500 nm直
径样品的磁化曲线中, 220 K处的拐点消失,由此推
测在该样品中可能不存在反铁磁电荷有序相 [5,36].

初始磁化曲线和MH曲线之间的区别是判
断一个体系是否存在电子相分离的有效判据.
图 6 (e)—(h)展示了 5 K下各个直径的LPCMO圆
盘的磁化强度随外加磁场的变化曲线, 曲线分为两
个部分, 红色的曲线为初始磁化曲线, 黑色的是磁
滞回线. 在直径大于800 nm的样品中, 初始磁化曲
线和MH曲线有明显的区别, 导致这个现象的原因
是在这些体系中铁磁金属相和反铁磁电荷有序相

的共存. 样品由零场降温至 5 K后, 慢慢增加外磁
场, 样品中初始状态的铁磁相被迅速地拉动, 磁化
方向沿外磁场方向排列. 随着磁场继续增大, 体系
中的反铁磁电荷有序相转变成铁磁相, 从而使初始
磁化曲线继续随磁场增大. 电荷有序相一旦被转变
为铁磁相, 即使外磁场减小, 依然保持铁磁相, 进而
得到了在图中看到的磁滞回线. 因此, 800 nm直径
及以上的LPCMO圆盘体系中同时出现了铁磁金
属相和反铁磁电荷有序相, 即处于电子相分离态.
在 500 nm直径的LPCMO圆盘样品中, 初始磁化
曲线和磁滞回线完全重合, 表明在该样品的初始状
态中并不存在电荷有序相, 只存在铁磁相 [35,37,38].
同时实验还观察到, 随着样品空间尺寸的减小, 样
品的饱和场慢慢增大. 这是因为空间形状发生了改
变, 面内尺寸的减小增加了样品在外加磁场方向的
退磁场而导致的.
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图 6 (a)—(d)不同直径 LPCMO圆盘磁化强度 (磁场为 1000 Oe)随温度变化的关系, 黑线为降温曲线,
红线为升温曲线; (e)—(h)不同直径LPCMO圆盘在 5 K下的初始磁化曲线和MH 曲线, 红线为初始磁化
曲线, 黑线为磁滞回线 [37]

Fig. 6. (a)–(d) Temperature dependence of magnetization (black lines for cooling and red lines for
warming) under 1000 Oe. (e)–(h) Initial magnetization (red lines) and hysteresis loop (black lines)
at 5 K of arrays of LPCMO disks [37].

通过宏观磁性测量的结果推断该体系存在一

个由空间尺度限制诱导的由电子相分离态向铁磁

单相的转变. 对LPCMO圆盘在10, 100和180 K三
个温度进行MFM的测量. 这三个温度分别对应了
MFM测量系统能稳定扫描的最低温度、LPCMO
薄膜样品金属 -绝缘体相变温度以及电荷有序相
开始出现的温度. 图 7 (a)为AFM扫描得到的形
貌图, 图 7 (b)—(d)为三个温度的MFM扫描图. 在
扫描过程中, 外磁场方向垂直于样品表面, 大小为
1 T. MFM图中的红色和黑色代表铁磁相; 而绿色

和蓝色的部分代表非铁磁相, 此非磁相即为反铁磁
电荷有序绝缘相 [15,16].

如图 7所示, 在除500 nm直径以外的LPCMO
圆盘样品中, 均存在铁磁金属相和反铁磁电荷有序
绝缘相共存的电子相分离态 [15,39], 虽然铁磁相的
比例和强度随着温度的下降有比较明显的增强, 但
是在 10 K处依然保持着电子相分离态. 而这样的
电子相分离态在 500 nm直径样品中始终没有观测
到, 整个圆盘都呈现铁磁相. 对MFM图像进一步
的研究发现, 除了各个LPCMO圆盘的铁磁相强度
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随温度降低变强外, 通过计算 100 K时各个样品中
的铁磁相的比例, 可以看到随着样品圆盘直径的减
小, 铁磁相比例逐渐上升, 直至整个圆盘呈现出铁
磁相. 因此, 样品圆盘的直径越小, 对电子相分离
的空间限制就越大, 当临近电子相分离的特征长度
时, 这种效应最为明显.

为了进一步证明 500 nm直径的LPCMO圆盘
不存在电子相分离态, 该工作在不同温度下进行了
MFM测量. 由于体系在在 220 K以下才会出现电
子相分离态, 因此实验中选取了 20—200 K 的温度

区间对500 nm直径的圆盘进行MFM表征.
从图 8中可以看到, 在整个测量的温区内

500 nm直径的LPCMO圆盘样品中只有铁磁金
属相单独存在, 没有发现电子相分离态. 随着温度
的上升, 铁磁信号强度逐渐减弱, 这与之前测量的
MT曲线提供的信息是一致的. 接着, 该工作通过
微磁学模拟的方法模拟了500 nm直径、60 nm高的
圆盘的MFM测量结果, 从变化的趋势和变化的数
量上, 模拟的结果和实际MFM扫描结果都符合得
很好.
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图 7 (a) 500 nm, 1 µm, 2 µm, 3.8 µm, 5 µm和 7 µm LPCMO圆盘的AFM图像; (b)—(e) 10, 100和 180 K, 1 T磁场
下不同直径LPCMO圆盘的MFM图像 [37]

Fig. 7. (a) AFM images of LPCMO disks with sizes of 500 nm, 1 µm, 2 µm, 3.8 µm, 5 µm, and 7 µm in
diameter. (b)–(d) The MFM images of LPCMO disks under 1 T field (external magnetic field direction is pointing
perpendicularlyto the sample surface plane) taken at 10 K (b), 100 K (c), and 180 K (d) [37].
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图 8 500 nm直径LPCMO圆盘在不同温度下的MFM图像 [37]

Fig. 8. MFM images of 500-nm disks taken from 20 K to 200 K [37].

结合宏观磁性的测量、MFM扫描和微磁学模
拟结果, 可以看到一个由空间尺度限制诱导的由铁
磁金属态和反铁磁电荷有序绝缘相共存的电子相

分离态到铁磁金属态单相的转变. 这个转变的空间
临界尺度在 500 nm至800 nm之间, 此范围正好符

合LPCMO体系的电子相分离的特征尺度. 同时根
据MFM扫描和微磁学模拟的结果推断出当不存在
电子相分离态时, 体系的基态磁结构为铁磁单畴,
这是由于当样品的空间尺度减小到小于电子相分

离尺度时, 系统必须选择一个能量更低的状态, 而
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铁磁单畴由于前文提到的铁磁边缘态的存在, 是一
个更低的能量态. 同时, 这个结果证明了锰氧化物
中的大尺度的电子相分离不消耗库仑相互作用能,
否则, 空间尺度的减小会产生更小尺度的电子相分
离而不是转变为单相的铁磁金属态 [9].

4 锰氧化物中化学有序掺杂对相分离
的量子调控

化学掺杂是影响电子相分离的一个重要因素,
掺杂元素的空间分布往往是无序的, 如果能实现
对掺杂元素在空间排列的调控, 做到空间有序排
列, 就可以去除晶体结构在空间的不均匀性, 并
由此实现对复杂氧化物中电子畴空间排列的人工

调控 [40−42]. 利用超晶格生长技术, 该工作制备
了Pr元素有序掺杂的LPCMO体系 (O-LPCMO),
并与常规的Pr元素无序掺杂的LPCMO薄膜 (R-
LPCMO)进行了比较, 研究了化学有序掺杂对锰
氧化物体系的电子相分离尺度和宏观物性的影

响 [43,44].
该工作用激光分子束外延技术, 在 (100)晶向

的钛酸锶 (SrTiO3)衬底上外延生长了 [(LCMO)2/
(PCMO)1]超晶格薄膜样品 [45], 整个生长过程中通
过反射高能电子衍射仪 (RHEED)严格控制了每一
层的激光脉冲数量, 使得LCMO层和PCMO层的
界面非常清晰, 如图 9所示.

O-LPCMO和R-LPCMO两块薄膜样品的电
输运性质如图 10所示. 图中黑线是O-LPCMO的
R-T曲线, 红线是R-LPCMO的R-T曲线, 箭头标
出了降温和升温过程.

可以看到, 两块样品的电阻率随温度变化的
曲线具有显著的差别. 首先O-LPCMO薄膜的金
属 -绝缘体相变温度 (TP)比R-LPCMO薄膜提高了
近 100 K. 此外, O-LPCMO薄膜在TP处的电阻率

比R-LPCMO薄膜在TP处的电阻率小了近 3个量
级, 低温电阻率小了两个量级. 相比于O-LPCMO
薄膜, R-LPCMO具有明显的热滞现象, 说明R-
LPCMO样品的电子相分离尺度比较大. 同时,
O-LPCMO薄膜在金属 -绝缘体相变过程中, 直接
由顺磁绝缘态转变到铁磁金属态, 而R-LPCMO薄
膜在降温过程中有一个明显的电阻率上扬的过程,
说明R-LPCMO薄膜经历了顺磁绝缘态先变成电
荷有序态再转变为铁磁金属态的过程.

在电阻率随温度变化的曲线中表现出来的

TP的显著升高以及金属性的显著提升, 预示着
O-LPCMO薄膜中的铁磁性可能比R-LPCMO薄
膜有所增加. 在对三块样品的磁性研究中, 从
室温 (300 K)施加一个平行于样品表面的小磁场
(100 Oe), 降温测磁矩随温度变化.
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图 9 (a) STO衬底的RHEED衍射斑; (b)样品的
RHEED衍射斑; (c)样品生长过程中RHEED衍射斑
的振荡曲线, 黑色为LCMO层的振荡, 红色PCMO层的
振荡 [46]

Fig. 9. (a), (b) RHEED image for the substrate and
the sample; (c) RHEED intensity oscillation during
the unit cell by unit cell growth of LCMO (black) and
PCMO (red) [46].
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Fig. 10. Temperature-dependent resistivity measure-
ment at zero magnetic field [46].

从图 11可以看出, O-LPCMO样品先表现出
铁磁性, 在同样外场条件下 (100 Oe)降温到 10 K,
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R-LPCMO表现出较小的磁矩. 这里要说明是, 两
个样品都在230 K以上就开始表现出铁磁性, 但TP

都低于 200 K. 说明样品开始产生铁磁性的温度远
远高于样品的金属 -绝缘性转变温度. 其原因是由
于M -T曲线的测量过程中外加了一个磁场, 降温
和加磁场都会促进样品转变为铁磁金属态. 而在
R-T曲线测量中并没有加外磁场. 此外, 测M -T曲
线时, 只要样品开始产生磁性就可以探测到, 磁矩
就开始慢慢增加; 但是R-T曲线要从绝缘态变成金
属态, 必须有一个导通的过程, 在降温过程中, 铁
磁畴不断新增并慢慢长大, 当样品中的铁磁体积占
比达到一定值, 超过逾渗临界值, 电阻才会突然变
小, 从绝缘态转变到金属态. 从图 11的初始磁化
曲线中可以看出, 在外磁场的作用下, O-LPCMO
样品比R-LPCMO更加容易磁化变成铁磁态, 且
铁磁体积含量占比是R-LPCMO的三倍左右. 这
在M -T曲线中也得到了很好的体现, 在TC以下,
O-LPCMO的磁化强度是R-LPCMO磁化强度的
2—3倍. 所以, O-LPCMO中铁磁性占主导, 在电
输运中的表现就是具有更高的金属 -绝缘体相变温
度和更小的电阻率.

前面的电输运结果和磁性测量结果都证明,
O-LPCMO体系的铁磁性比R-LPCMO要强, 相同

温度下铁磁体积含量占比更高. 为了更加直观地给
出证据, 该工作中用MFM测试了两块样品在磁场
下降温的磁畴变化情况, 如图 12 (a)和图 12 (b)所
示. 测试过程中, 样品上施加另外一个与样品表面
垂直的1 T磁场. 作为参考, 图 12 (c)给出了样品施
加1 T垂直磁场下测得的降温电输运结果.
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Fig. 11. Temperature-dependent magnetization mea-
surement at 100 Oe. The insert shows the initial mag-
netization curves measured at 10 K after cooling from
room temperature under zero magnetic field [46].
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图 12 R-LPCMO (a)和O-LPCMO (b)的MFM测试结果及 1 T降温的R-T 曲线 (a), (b)分别是R-LPCMO和O-LPCMO
在 1 T垂直磁场下随温度变化的MFM图; 扫描区域为 7 µm × 14 µm, 图中的信号为负 (棕色→ 暗黑色)的是铁磁金属态, 信号为
正 (棕色→亮白色)的是反铁磁电荷有序态; (c) 薄膜样品在 1 T磁场下降温的R-T 曲线 [46]

Fig. 12. MFM images of R-LPCMO and O-LPCMO. Temperature-dependent MFM images of (a) R-LPCMO and (b) O-
LPCMO under 1 T field cooling (the magnetic field was applied perpendicular to sample surface). Scanning areas are
7 µm× 14 µm. The negative signal indicates FMM state, while positive signal is AFM-CO state. The AFM morphological
images are measured from the same area as the MFM scan. (c) Temperature dependent resistivity measured under 1 T
field cooling [46].
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从MFM图上可以看出, O-LPCMO的铁磁畴
比较细碎, 且铁磁相的比例比较高, 随着降温过程
较早地连成一片. 而R-LPCMO的铁磁畴相对较
大, 且铁磁相的比例较低, 到较低的温度才连成片,
这与电输运中的O-LPCMO具有较高的金属 -绝缘
相变温度和较小的电阻率的结果是一致的. 通过
图 12的MFM图像, 可以直接估算样品的铁磁相体
积百分比, 以及这个比值随温度的变化情况. 对
于O-LPCMO薄膜, 220 K是它在 1 T磁场下的金
属 -绝缘体相变温度, 到 140 K时已经过了其相变
温度, 铁磁畴都已经连成片, 所以它具有几个面积
非常大的畴. 尽管大部分铁磁畴还分布在面积较
小的区域, 但因为这几个超级大的连成片的畴的存
在, 使得O-LPCMO在 140 K的铁磁畴平均面积大
大提高. 而对于R-LPCMO, 220 K还处于绝缘态,
直到 140 K才是它在 1 T磁场下降温的金属 -绝缘
体相变温度. 基于上述分析, 对比了两块样品在相
变温度处的磁畴大小发现, Pr的有序掺杂, 大大地
缩小了LPCMO体系的电子相分离.

为了验证R-LPCMO体系中有大尺度的电子
相分离, 而O-LPCMO体系的电子相分离已经显著
减小, 实验中分别对两块样品进行了空间尺度受
限的电输运测试. 利用微纳加工技术, 将两块薄
膜都加工成 1 µm宽度的细线, 图 13为O-LPCMO
和R-LPCMO细线样品的电输运性质, 可以看到
R-LPCMO的R-T曲线上在相变温度附近有明显
的跳变 [47,48], 而O-LPCMO 的R-T曲线相当光滑.
改变磁场或者降温都会引起一级相变, 而一级相变
对于一个单独的畴来说, 会引起R-T曲线上明显的
跳变, 这就是R-LPCMO发生跳变的原因. 而对于
Q-LPCMO样品来说, 电子相分离尺度远远小于细
线的宽度, 所以其在相变过程中的跳变被平均了,
导致R-T曲线比较光滑. R-T曲线上的跳变再次证
明了R-LPCMO体系具有大尺度的电子相分离, 而
Pr有序掺杂的O-LPCMO体系的电子相分离尺度
已大大减小.

基于随机场 Ising模型的蒙特卡罗模拟, 该工
作数值模拟了化学掺杂对电子相分离的影响. 模拟
结果显示, Pr元素的无序掺杂是诱导大尺度电子相
分离的主要原因. 当用超晶格结构实现Pr元素层
状有序时, 这种纳米尺度的有序调制, 最终会对大
尺度的电子相分离产生影响 [49,50].

该工作利用超晶格生长实现了Pr元素在

LPCMO体系中的空间有序排列, 并通过MFM直
接观察到Pr元素的有序掺杂不仅大幅地减小了
LPCMO体系的电子相分离尺度, 而且在同等温度
下使铁磁金属畴的体积占比明显增加. 这种电子
相分离的改变, 在宏观物性上也有强烈体现. 从
测量结果上看, Pr元素有序掺杂的LPCMO比常
规LPCMO体系表现出更强的铁磁金属性, 其中金
属 -绝缘体相变温度提高了近100 K.
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图 13 O-LPCMO和R-LPCMO加工成 1 µm细线的
R-T 曲线 [46]

Fig. 13. Temperature-dependent resistivity of O-
LPCMO strip (black) and R-LPCMO strip (red) [46].

5 总结与展望

本文回顾了我们课题组在过去几年中针对复

杂氧化物体系LPCMO体系的量子调控方面开展
的研究工作. 研究发现: 在强关联锰氧化物纳米
带中存在着由于对称性破缺而产生的铁磁金属边

缘态, 该边缘态具有比母体材料明显更高的金属
-绝缘体转变温度、更低的电阻率和更强的磁矩; 该
边缘态具有很强的尺度效应, 随着纳米带宽度的
减小, 边缘态效应逐渐增强, 对材料宏观物性的影
响越来越大. 通过微纳加工, 在薄膜样品中引入
了密度、尺度可调的纳米孔阵列, 不仅将体系的
相变温度提高了 110 K, 还实现了人工调控量子
态的空间有序排布. 在此基础上, 研究了LPCMO
中当空间尺度小于电子相分离的特征尺度时电

子相分离的行为, 发现了一种由空间尺度限制诱
导的、铁磁金属相和反铁磁电荷有序绝缘相共存

的电子相分离态到铁磁金属相纯相的转变, 推断
出当不存在电子相分离态时, 体系的基态磁结构
为铁磁单畴. 此外, 对LPCMO体系的大尺度电
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子相分离的物理机理从实验上给出了解释, 证明
了Pr元素随机分布引起的无序性是LPCMO体系
中大尺度电子相分离的根本起因. 通过以上一系
列的研究, 实现了对电子畴的本征尺度以及空间
排列方式的调控. 后续将研究如何对电子畴的形
状、密度、位置、尺寸、空间排列同时进行调控, 尤
其是研究多场联动下调控电子相分离的机理与技

术, 通过无化学界面的不同自旋序结构的空间可控
排列,最终构筑基于同一材料的原型自旋电子器件.

感谢复旦大学物理系杜恺博士、张凯博士、邵剑博士以

及东南大学董帅教授的讨论.
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Quantum manipulation of electronic phase separation in
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Abstract
Complex oxides system displays exotic properties such as high temperature superconductivity, colossal magnetore-

sistance and multiferroics. Owing to the strong correlation between lattice, spin, charge and orbital degrees of freedom,
competing electronic states in complex oxides system often have close energy scales leading to rich phase diagrams and
spatial coexistence of different electronic phases known as electronic phase separation (EPS). When the dimension of
complex oxides system is reduced to the length scale of the correlation length of the EPS, one would expect fundamental
changes of the correlated behavior. This offers a way to control the physical properties in the EPS system. In this
paper, we review our recent works on electronic phase separation in complex oxide systems. We discovered a pronounced
ferromagnetic edge state in manganite strips; by using lithographic techniques, we also fabricated antidot arrays in
manganite, which show strongly enhanced metal-insulator transition temperature and reduced resistance. Moreover, we
discovered a spatial confinement-induced transition from an EPS state featuring coexistence of ferromagnetic metallic
and charge order insulating phases to a single ferromagnetic metallic state in manganite. In addition, by using unit cell
by unit cell superlattice growth technique, we determined the role of chemical ordering of the dopant in manganite. We
show that spatial distribution of the chemical dopants has strong influence on their EPS and physical properties. These
works open a new way to manipulate EPS and thus the global physical properties of the complex oxides systems, which
is potentially useful for oxides electronic and spintronic device applications.

Keywords: complex oxides system, electronic phase separation, quantum manipulation, spintronic device
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