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编者按 2020年12月，中国科学家研制的

76个光子的量子计算原型机“九章”问世，其

计算速度比目前最快的超级计算机快100万亿

倍，是人类探究量子世界的又一重大成果。

习近平总书记指出，量子科技发展突飞猛

进，成为新一轮科技革命和产业变革的前沿领

域。加快发展量子科技，对促进高质量发展、

保障国家安全具有非常重要的作用。

近 20 年的发展历程中，我国在该领域

突破了一系列重要科学问题和关键核心技

术，取得了多光子纠缠干涉度量、量子反常

霍尔效应、世界首颗量子科学实验卫星“墨

子号”、量子保密通信“京沪干线”等一批

具有重要国际影响力的成果，具备了一定的

科技实力和创新能力。

为展现我国在量子科技领域基础研究中的

探索和实用化成果，由科技部高技术研究发展

中心和科技日报社共同主办的《前沿科学》杂

志，本期推出《量子科技》专辑，邀请专家从

多个维度探讨量子科技发展的路径。

基于基于““墨子号墨子号””卫星的空间量子科学实验卫星的空间量子科学实验

7676个光子的量子计算原型机个光子的量子计算原型机““九章九章””

晶格中的原子自旋纠缠态晶格中的原子自旋纠缠态
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科学发展

分子系统具有高度可控结构、内禀量子化

能级和多样化波函数等特征，是一类重要的量

子体系。分子体系的设计、构筑以及量子调控

具有深远的科学意义和广阔的应用前景。实

现对分子体系的精准量子调控，首先需要深

刻理解单个分子的结构与性质，这就要求我们

能够从空间、时间、能量等多个维度对单分子

体系进行高精度的测量表征。在此基础上，通

过进一步解析分子和环境以及分子间相互作

用，最终实现单分子水平上量子行为的操控和

利用。

扫 描 探 针 技 术 特 别 是 扫 描 隧 道 显 微 镜

（STM）与原子力显微镜（AFM）技术，因具有单

原子级别的实空间分辨能力，可以避开系综平

均效应，直接对单个分子的物理和化学特性进

行“个体化”与“可视化”的研究，是单分子尺度

精密量子测量的重要表征手段。

基于电导测量的 STM 技术发明于 1981 年，

其工作原理是基于电子的量子隧穿效应，发明

者德国物理学家格尔德·宾宁格和瑞士物理学

家海因里希·罗雷尔因此贡献获得了 1986 年

诺贝尔物理学奖。AFM 技术由格尔德·宾宁

格在 STM 的基础上于 1986 年发明，通过测量

原子间相互作用力的变化，解决了非导电材料

的表征难题。这两项技术已经成为纳米科学

领域最重要的表征手段，极大地推动了纳米科

学的发展。

目前，STM 和 AFM 已经具备了埃级（长度

单位）空间分辨的能力，可以精准表征单分子

骨架及其电子结构，有效调控单分子的量子特

性。例如，中国科学技术大学单分子科学团队

首次通过对分子键的精准剪切，实现了单分子

磁性和电性的可控转变[1-2]；国家纳米科学中心

的研究团队首次在实空间内对氢键进行了成

像[3]；北京大学研究团队在原子尺度上看清了

水合离子真容[4]。

另一方面，化学基团是区分分子结构的重

要元素，而 STM 和 AFM 技术的化学分辨能力

相对有限，光谱技术的引入是解决这一瓶颈

的关键。然而，由于光学衍射极限的限制（空

间分辨率最高为光波长的一半），实现单分子

水平的谱学表征一直是一个难以突破的技术

难题。近年来，中国科学技术大学单分子科

学 团 队 通 过 发 展 扫 描 探 针 与 光 谱 的 联 用 技

术，结合理论模拟，实现了埃级分辨的单分子

谱学表征和光量子态的调控，取得了一系列

重大突破。

扫描拉曼埃分辨显微术 锋芒毕显

当光与物质发生相互作用时，一部分光子

会发生非弹性散射而导致光的频率发生变化，

频移量的大小取决于散射物质的振动激发特

性，这是物理学上著名的“拉曼散射”效应。印

度物理学家拉曼也因此成为亚洲第一个获得

诺贝尔物理学奖殊荣的科学家。拉曼散射光

中包含了丰富的分子振动结构信息，不同分子

（化学基团）的拉曼光谱的谱形特征各不相同，

因此，正如通过人的指纹可以识别人的身份一

样，拉曼光谱的谱形也就成为科学家们识别不

同分子（化学基团）的“指纹”光谱。

但是，分子的拉曼散射截面极小，传统光

源产生的拉曼信号非常微弱。20 世纪 60 年

技术联用 单分子光学表征实现埃级分辨
中国科学技术大学、合肥微尺度物质科学国家研究中心 张 杨 罗 毅 董振超

54



科学发展

代，激光器的出现极大地推动了拉曼光谱

技术的应用，但发展高灵敏高分辨拉曼光

谱技术仍然是材料科学，特别是纳米尺度

上的微观探索所面临的巨大挑战和追求

的梦想。2013 年，中国科学技术大学单分

子科学团队通过调控隧道结纳腔等离激

元“天线”的宽频、局域与增强特性（如图 1

（a）所示），首次展示了单分子拉曼成像技

术 [5]，把具有化学识别能力的空间分辨率

跨越性地提高到～5 Å的水平，使得用光

“看见”分子形貌成为可能。

在此基础上，此团队一方面继续发展

逼近单分子拉曼成像技术空间分辨率极

限的技术，另一方面思考如何充分应用这

项技术的独特优势。通过改进低温（液

氦）超高真空针尖，增强拉曼光谱系统和

精细调控针尖尖端高度局域的等离激元

场，2019 年，团队将拉曼成像的空间分辨

率提高到了 1.5 Å的单个化学键识别水平，

在实空间获得了分子各种本征振动模式

完整的空间成像图案（如图 1（b）所示），并

发现和观察到了分子对称和反对称振动模式

中显著不同的干涉效应。

更重要的是，基于埃级分辨的分子振动模

式成像图以及由此揭示的新物理效应，结合

化学基团的拉曼指纹数据库，团队提出了一

种可视化构建分子结构的新方法——扫描拉

曼埃分辨显微术（SRP）[6]，可以像搭积木一样

把各个化学基团拼接起来。SRP 方法充分彰

显了基于拉曼信号的针尖扫描技术“锋芒毕

显”特性，以及在实空间精确确定分子化学结

构的能力。

埃级分辨的扫描拉曼显微术所具备的这

种解析未知分子化学结构能力，无疑将引起化

学、物理、材料和生物等领域的科研人员的广

泛兴趣，催生这些领域的大量相关研究。可以

预见，通过与人工智能、机器学习相结合，SRP

有望发展成为一种成熟的通用技术。

亚 纳 米 分 辨 单 分 子 光 致 荧 光 成 像

技术 突破制约

分子的荧光发射是一个广泛存在的现象，

也是解析分子化学基团特征、揭示光与物质相

互作用特性的重要手段。然而，荧光发射与拉

曼散射过程不同，分子荧光在金属结构非常靠

近分子时会由于非辐射过程被放大并占主导，

进而导致荧光信号的猝灭，这极大限制了近场

荧光显微镜的分辨率发展。由于现有的近场

荧光成像空间分辨率很少能达到 10 nm 左右，

这项技术被认为难以应用于单分子量子结构

的表征。

为攻克此技术难题，中国科学技术大学单

分子科学团队通过精准调控针尖等离激元场

和分子电子态，对单分子光致荧光的光物理过

程和成像分辨率进行了定量深入的研究（如图

图 1（a）针尖增强单分子拉曼成像的艺术图；（b）扫描拉曼埃

分辨显微术的艺术图；（c）单个锌酞菁分子的全谱拉曼成像；（d）

单个锌酞菁分子C-H反对称振动模式的拉曼成像图案；（e）利用

（d）图获得的拉曼成像分辨率，大约为 1.5 Å。
（部分图片来源于文献6）
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2 所示）。团队通过精致的针尖修饰方法，在探

针尖端构筑了一个原子尺度的银团簇突起结

构，并将纳腔等离激元共振模式调控到与入射

激光和分子发光的能量均能有效匹配的状态，

再采用超薄的 3 个原子层厚的氯化钠介电层恰

当隔绝酞菁分子与银金属衬底之间的电荷转移，

既抑制了荧光猝灭效应，又规避了远场背景噪

音的干扰，从而首次拍摄到了亚纳米(～8 Å)分

辨的单分子光致发光图像[7]。

通过这些调控，团队惊喜地发现，当探针

逼近分子时，即便间距在 1 nm 以下，光致发光

（物体依赖外界光源进行照射获得能量，进而

产生激发，导致发光的现象）的强度还是一直

在随间距的变小而单调增强，不会出现通常存

在的荧光猝灭现象。团队所展示的这种新颖

的光物理现象充分保证了这项技术发明的普

适性，为广泛应用于物理、化学、材料、生物等

领域打下了坚实的基础。

而后，经进一步理论模拟和分析表明，原

子级突起的探针与金属衬底形成等离激元纳

腔时，纳腔等离激元的共振响应和原子级突起

结构的“避雷针”效应会产生协同作用，从而在

针尖下方诱导出显著增强的高度局域电磁场，

将场的腔模式体积压缩到 1 nm3

以 下 ，使 得 局 域 光 子 态 密 度 大

大 增 加 ，最 终 对 分 子 的 激 发 和

辐射速率都会产生极大的增强

作用，进而抑制荧光猝灭效应，

使亚纳米分辨的近场荧光成像

得以实现。

此外，团队还进一步实现了

亚分子分辨的、具有频谱信息的

光致发光超光谱成像，在亚纳米

尺度上展示了局域等离激元-激

子相互作用对荧光强度、峰位和

峰宽空间分布的微妙影响。这

项技术的发明，突破了衍射极限

和荧光猝灭的制约，实现了近场

荧光成像领域长期追求的在亚分子水平上用

光“拍摄”场与物质相互作用的目标，为在亚纳

米尺度上辨析包括生物体系在内的分子物种、

探测和调控分子局域环境以及光与物质相互

作用提供了新的手段，对近场光谱学和显微学

的基础认知与技术发展都是至关重要的。

亚纳米分辨电致荧光光谱成像技术

探究能量转移

分子间的能量转移是维系生命及其演化

的重要方式，也是实现化学反应、构造分子功

能材料的重要手段。大量的研究表明，分子间

的能量转移可以通过分子间的偶极耦合来实

现。偶极是表征分子内电荷空间分布的一个

物理参量，偶极耦合是分子间库伦相互作用的

一种基本形式。对于光子的吸收和发射过程

而言，人们常常利用跃迁偶极来描述分子在基

态和激发态跃迁过程中所引起的电荷振荡，因

此，多分子体系的光学特性和能量转移过程往

往与分子间的跃迁偶极耦合有关。

直觉上人们通常认为分子间的能量转移

应该是以递进式的非相干传递来实现的，即由

接受能量的分子传送给相邻的下一个分子。

图2（a）针尖增强单分子光致荧光艺术图；（b）针尖增强单分子光致荧光实验原理

示意图；（c）单个锌酞菁分子的STM形貌图；（d）单个锌酞菁分子的荧光强度成像图；

（e）单个锌酞菁分子的荧光峰位成像图 （部分图片来源于文献7）
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尽管不断有新的实验数据表明，分子间的高效

能量转移可能具有一定的相干性，但由于光学

衍射极限对空间分辨能力的制约，使得对于这

种偶极相互作用的相干性形式和特性一直缺

乏直接的认识。

为探究分子偶极耦合的相干特性，中国科

学技术大学单分子科学团队利用自主发展的亚

纳米空间分辨的电致荧光光谱成像技术，从实

空间系统研究了分子间的各种偶极耦合方式与

特性。通过人工构筑锌酞菁分子的二聚体结

构，并采用高度局域的隧穿电子对其中 1 个分

子进行激发，团队发现，原来单体的荧光峰发生

了劈裂，说明二聚体中发生了偶极耦合作用。

进一步对 5 个新的不同激子能态进行亚纳

米空间分辨的电致荧光成像（如图 3 所示），光

谱成像图案表现出类似“σ或π成键反键轨

道”特征的空间分布，它们可以跟 5 种不同的偶

极耦合方式关联起来。这些空间分布特征不

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。同样重

要的是，各种空间分布的离域化特征还直接表

明，局域注入电子的激发能量已经迅速被整个

分子二聚体所共有，构成了单激子量子纠缠体

系，分子之间发生了量子相干传能[8]。

以二聚体纠缠体系获得的认识和规律作

为指导，团队还进一步构筑了多分子纠缠的人

工分子链结构，提出了实现可调控的电致单光

子超辐射的方法。这项研究为深入理解分子

体系的相干偶极耦合提供了前所未有的实空

间信息，开辟了研究分子间相互作用和能量转

移的新途径，也为分子捕光结构的优化以及量

子纠缠光源的制备与调控提供了新的思路。

显微术与光谱能谱测量手段相融合

前景广阔

综上，发展基于扫描探针显微术与多种光

谱能谱测量手段相融合的一体化技术，可以在

单分子层次上精准地表征分子系统的多自由

度内禀参量，以及其在光、电、磁、力等外场下

图3 通过成像分析来表征人工构筑分子二聚体的偶极耦合的实空间特征。（a）实验的艺术渲染图；

（b）在分子二聚体特征位置上采集的光谱；（c）分子二聚体的5个特征荧光峰的光谱成像实验图与对应

理论模拟图；（d）形成分子二聚体后的能级劈裂图；（e）不同偶极耦合构型的能量排列图

（部分图片来源于文献8）
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主要从事单分子物理化学、光电子学和单分子光谱成像方面的研

究，在亚纳米分辨的光谱成像领域有多项国际领先的研究成果发表

在《Nature》或其子刊上。单分子拉曼成像工作入选 2013年度两院

院士评选的中国十大科技进展新闻。2014年获得中国科学院杰出

科技成就奖（主要完成者）。

的响应特性。该研究方向具有广阔的发展前

景，国际竞争非常激烈。

未来技术方法发展有两个明显的趋势：一

是如何发展将具有分子骨架空间分辨的 Qplus

原子力显微镜与光谱能谱测量相结合的联用

技术，以实现在单个化学键层次上表征分子量

子态，并将研究体系拓展至功能复杂的分子系

统；二是如何将具有飞秒时间分辨能力的超快

光谱技术与扫描探针技术深度集成，在高时空

分辨率下研究分子体系量子态的动态演化，揭

示分子结构与物性的构效关系，为理解和控制

化学与催化、物理与信息、能源与环境等领域

中许多重要的现象与过程，以及相关高新技术

创新提供科学依据和基础。
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