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单分子的光学探测!

贾锁堂! ! 肖连团3

（量子光学与光量子器件国家重点实验室! 山西大学物理电子工程学院! 太原! %"%%%&）

摘! 要! ! 介绍了三能级结构单分子光子源的工作原理，研究了利用 4025-67896:+28;+/<< 探测方法，记录两个单光

子计数器响应的单分子光子源输出的每一个事件，分析单事件的光子统计概率 !（"，" # %，=，$）与 >02?@. 参数, 研究

结果表明，当信号背景比 A9B C $, D= 时，!（$）$（$ E D E $"! %
）$ & $ 是判别单分子的充分条件，"% 为每个激发周期内

探测到的平均光子数,
关键词! ! 单分子，单事件，>02?@. 参数，光子统计
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! ! 多年来，人们对微观世界的观测和研究一直建

立在系综平均的基础上, 直到 $% 世纪 T% 年代扫描

隧道显微镜（A;>）、荧光探针方法、光镊技术等的出

现，进而单分子科学的形成与发展，才使人们得以实

现在分子尺度上观察和操纵物质世界, 在最近十年

来，单分子的研究由于在物理、化学及生物学中的广

泛应用前景引起了人们的极大兴趣, 在一个典型的

系综实验中，单分子系统的不同动力学特性被大量

平均，测量结果是相关参数的平均值, 在应用单分

子光谱研究单分子系统的动力学过程时，发现了许

多新颖的实验现象［=，$］，包括单分子光谱线形的随

机变化、荧光间断现象、光子聚束和反聚束现象等,
单分子光谱不含有任何系综平均，从而包含非常精

细的分子动力学性质的信息,
高效单光子源的发展是量子计算、量子密码术

以及量子网络等形式的量子信息处理的重要前提条

件, 基于分子的单光子源的主要特点［"］：由于染料

分子荧光的寿命为几个纳秒，单分子光子源能够应

用到较高速率（ 约 =%%>4P）；通过选用合适的基底

材料，可使背景辐射光子强度水平极低（ 信号背景

比达 $%）；在室温下工作的染料分子单光子源与其

他在低温下工作的单光子源相比，在制作应用和荧

光效率上都具有十分明显的 优 势, $%%% 年，法 国

9:6?@0-V 第一大学的 L:-2/< 等进行了室温下单分

子的研究［D］, 他们把单个并五苯分子（ (@667.@2@）单

分子植于 X E 三联苯（)8(@6)’@27.）晶体薄片中，把光

子的收集效率提高到 DY , 这种形式的样品结构在

室温下具有较高的光稳定性，因为大气中的氧气是

导致染料分子光漂白的主要因素，把染料分子嵌入

到晶格结构中从而与大气中的氧气隔离, 由于晶体

的吸收和散射，他们获得的信号背景比（A9B）为 #
左右, 法国国家科学中心 Z01’02 高等师范学院的

B:1’ 研究小组［#］通过用聚甲基丙烯（X>>H）聚合

·89:·

前沿进展



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

体薄膜代替 #."/0#!/,1( 晶体，对 "/001(/,/ 染料分子

荧光光子的收集效率达到 23 ，把信号背景比提高

到 45& 研究发现了 "/001(/,/ 单分子荧光的两个非经

典特性：反聚束效应和亚泊松强度分布特性，因而是

一种较理想的非经典光源& 这种在室温下工作的染

料分子的单光子源与其他在低温下工作的量子点，

678 电子空穴隧道等单光子源相比，无论在制作还

是在应用上都具有十分明显的优势&

9- 单分子的光学探测原理

脉冲激光激发下三能级分子产生单光子能级结

构如图 9 所示，单分子在一个超短（ 与荧光寿命相

比）的激光脉冲激励下，被抽运到电子激发态 :9 的

一个振动能级上，经过无辐射过程很快弛豫到 :9 的

最低振动能级上［;］& 然后，分子经过一个具有能量

辐射的退激励过程，回到基态的振转能级，在这个过

程中，同时伴随着发射一个荧光光子& 分子最终快速

地弛豫回到基态 :5 的最低振动能级& 在同一个激发

脉冲内，如果发射一个以上的光子，分子需要经历一

个再激发过程，实现再激发和辐射循环& 如果激励脉

冲的持续时间远小于分子激发态寿命，这种再激发

过程的概率是非常小的& 例如选用持续时间约为

925<= 的激励脉冲，分子激发态寿命为 4& ;,= 时，产

生再激发的概率小于 2 > 95 ?2 & 与关联的背景光（如

由单分子光子源基底材料发出的残余荧光）相比

较，这个数值是可以被忽略的& 如果希望在每一个脉

冲激发下单分子只辐射一个光子，激光脉冲重复周

期须远大于分子激发态寿命，以保证在下一个激发

脉冲之前，分子有足够的时间弛豫回到基态& 这样在

超短光脉冲激发下，单分子最多每次只能发射出一

个光子，从而形成了触发式单分子光子源&
处于三能级系统荧光分子，除了在基态 :5 和激

发电子态 :9 之间进行跃迁发出光子外，分子还有较

小的几率（ @ 95 ?A ）跃迁到暂稳态 B9 & 如图 9 所示，

当分子布居于暂稳态，:5 至 :9 之间的跃迁就不会发

生，荧光就会暂时中断& 只有从 B9 态弛豫到 :5 态或

:9 态，分子才会继续进行被激发 ? 辐射循环& 实验

中测到的零光子事件除了由探测器的非理想量子效

率（小于 9）引起外，还会受到单分子布居于暂稳态

不发射光子的影响&
利用共焦显微技术对工作在室温下的单分子进

行光激发及探测［C］，可以对单分子发射的光子有较

高的收集效率和对光背景噪声有效抑制&

图 9- 脉冲激光激发下三能级分子产生单光子能级

结构（:5 是单分子基态；:9 是单分子电子激发态；

!)=+为分子由 :9 到 B9 的跃迁几率；!B 为分子由暂

稳态 B9 弛豫到 :5 的速率）

实验中通常采用基于电磁场理论的 D*,E’01.
F0G%,.B%)==（DFB）［H］结构，如图 4 所示，测量分子

荧光的关联特性& DFB 装置中包含两个单光子探测

器 :IJK（如雪崩光电二极管、光电倍增管等）& 这两

个 :IJK 分别安装在一个 25 L 25 非偏振分光棱镜的

两侧& 利用 DFB 结构进行相关测量，能够得到两个

不同时空点光场强度起伏的关联特性，即二阶相关

效应，这种对光场量子统计特性的测量能够用于对

光场压缩态的研究& 但是通常用于光场强度自身的

相位关联测量的经典相干实验，只能够用来描述光

场的一阶相关效应，不能用于二阶或更高阶量子统

计性质的测量&

图 4- 基于 DFB 结构的光子统计测量- （ *）二阶关联函数

测量（ :KI: 为单分子光子源，F: 为 25 L 25 非偏振分束器，

:IJK 为单光子探测器，BMJ 为时间幅度转换器，KJM 为多

通道分析仪，IJ 为计算机）；（E）单事件测量，取样时间 !N，

单光子探测器死区时间 !O，激发脉冲周期 !0 满足 !N P !O P !0
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图 $（0）中的二阶关联函数测量是利用开始 3
停止技术的时间间隔分析仪得到的，二阶关联函数

曲线同时反映了光分束器两侧检测到的光子对的时

间延迟函数, 根据单光子态量子特性方面的基本性

质，零延迟点反聚束效应的出现［4］表明光检测区域

内仅包含有一个染料分子并有单光子发射现象产生,
图 $（5）为单事件测量方法, 为了有效地探测单

光子，同时尽可能多地降低背景信号与探测器光子

辐射的影响［6%］，需要在每个脉冲周期中设定一个取

样时间门进行同步探测, 假设这个门从每个脉冲开

始激发分子的时刻开始，持续时间为 !7，探测器在

这段时间内探测到的光子为有效信号, 由于每一个

探测通道都存在死区时间（探测器和信号处理电路

的恢复时间，一般约为几百 28），直接探测到的光子

数结果与光子源辐射光子数之间存在非线性关系,
为了避免对由死区时间的影响进行非线性修

正，鉴于工作在光子计数模式下的单光子探测器，在

小于死区时间的时间窗口内探测到的光子计数不能

超过一个，在测量中设置取样时间 !7，单光子探测

器死区时间 !9，激发脉冲周期 !: 满足 !7 ; !9 ; !:，

那么单光子探测器在一个取样周期内最多只能探测

到一个光子，因此在 <=> 测量方式下只能探测到零

延 时时刻的单事件光子数! " %，6，$的统计概率

#（%），#（6）和 #（$），这里 #（%）" #（%，%），#（6）

" #（6，%）和 #（$）" #（6，6），#（ $，%）表示两个探测

器分别探测到 $，% 个光子，$，% "% 或 6& 而 #（!，! ’$）

的信息被丢失,

$! 单分子光子源单事件测量的光子统计

在 <=> 测量方式下，设 ($（!）为光子源经过分

束器后 ! 个光子到达探测器上的统计概率，经过探

测后得到的单事件测量统计分布为：

! ! ! #（%）" #（%，%）" #$（%），

) ) ) #（6）" #（6，%）" /
*

!1$
#$（!）

6
$!+6， （6）

) ) ) #（$）" #（6，6）" /
*

!1$
#$（!）（6 + 6

$!+6）&

对应一个周期内探测到的单事件平均光子数为

!+ " #（6）, $#（$）& （$）

! ! ?029@. 参数 - "〈!$〉+ !+ $

!+
+ 6［66］，是用来描述

光子数涨落的物理量参数，其中〈 〉为平均值, 由单

事件光子数的统计概率计算得到单事件 ?029@. 参

数 - 为

- " $#（$）

!+
+ !+， （"）

!+ 为每个激发周期内探测到的平均光子数& 可见，在

相同的平均光子数 !+ 下，#（$）越大，- 值越大，光源

的稳定性越差, 对应理想的单分子光子源（ABA），在

每个激发脉冲周期内有而且只有一个光子产生，

#（$）,%，!+ " 6，此时 - " + 6 为最小值,
实际的单分子光子源是由理想的单分子光子源

和泊松统计分布的背景光构成［C］，探测得到的光子

由信号光 . " !+ A " "A（"A 为总效率，包括由于分子

布居于暂稳态时荧光暂时中断以及探测器的量子效

率的共 同 作 用）与 满 足 泊 松 统 计 概 率 (（!） "
#!

!！
@ +#（! " %，6，$⋯）的背景光 / " !+ D " $（6 +

@ +# 0 $）（# 为每个激发脉冲周期内泊松光的平均光子

数）组成，由（6），（$）式可知，实际单分子光子源产

生的光子统计概率为

#（%）"（6 + .）（6 + /
$ ）$，

#（6）"（. , / + ./）（6 + /
$ ）， （E）

#（$）" /.
$ , /$

E + /$.
E &

! ! 在满足 #（6）2$ #（$! ）+ "#（$）的条件下，可

以获得相应 A=F 的表达式：

A=F " #$（6）
$#（$）

& （#）

上式可以直接应用于实际单分子光子源信号背景比

的测量,

"! 基于光子统计的单分子判别

判别单 分 子 系 统 的 普 遍 办 法 是 基 于 标 准 的

<=> 测量结构，利用开始 3 停止的方法测量光激发

单分子的荧光光场的二阶相关函数 1$（!）& 当入射

光子场为数态0!〉态时，二阶相关度 1（$）（%）" 6 3 6
!

（ !+% ），理 想 单 分 子 光 子 源 是 ! " 6 的 数 态 ，

1（$）（%）" %& 而双分子的光辐射是 ! " $ 的数态，

1（$）（%）" %& #，因此取二阶相关度为 %& # 作为单分

子与双分子的判别界限& 当 1$（%）" % 光源为理想

单分子系统，1$（%）1%& # 时光源为双分子光子源或

多分子光子源& 然而在实验中由于背景信号的影响，

1$（%）不可能为零［#］，实际上只要满足 1$（%）2 %& #，

·!"#·
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光子源就被认为是含有背景信号的实际单分子系统&
这里，我们同样设置一个无背景信号的理想双

分子光子源作为参考，假设 !. 与 ".（/）分别为理

想双分子光子源的 0*,12( 参数与双光子统计概率&
由（3）式得知，在相同的平均光子数时，如果所测光

子源的 0*,12( 参数 ! # !.，即 "（/）# ".（/），可以

确定所测光子源为单分子&
由（4），（/）式，理想双分子光子源的单事件测

量光子统计概率为

".（5）$（4 % !.）/，

".（4）$ /!. % 6
/ !.

/， （7）

".（/）$ 4
/ !.

/ &

!. 为理想双分子光子源总探测效率& 在实际光子源

与理想双分子具有相同的平均光子数时，当 "（/）#
".（/），由（3），（7）式得

"（/）# 4
/（/ % 3 % /’! %）/， （8）

即可认为该光子源为单分子系统&
然而，这里的前提条件 "（/）# ".（/）只包含存

在低背景信号的情况& 对于可能存在的强背景信号，

即使是单分子系统也可能存在 "（/）( ".（/）& 因此

为了分析背景信号的影响，需要进一步确定实际单

分子光子源在满足（8）式时 9:; 的变化范围&
对应（8）式，由（3）与（<）式相应得到根据（=）

式，可给出实际单分子光子源的 9:; 随平均光子数

’% 的变化曲线，如图6所示 & 可以看出，当平均光子

9:; > 9:;5 $ ’% / % /（/ % 3 % /’! %）! /

’% % ’% / % /（/ % 3 % /’! %）! / % 4
/（’% % ’% / % /（/ % 3 % /’! %）/）! /

& （=）

数从 5"4 变化时，9:;5 值处在 4& 76—/& 34 的范围

之间& 可以说明，当 9:;（ ’% ）? 9:;5（ ’% ）时，具有相

同平均光子数的实际单分子光子源和理想双分子光

子源的 0*,12( 参数 ! 满足 ! # !.& 特别在 9:; 大

于 /& 34 时，（8）式成为单分子光子源的判据& 相反，

当 9:;（’% ）? 9:;5（ ’% ）时，低信号背景比的实际单

分子光子源不满足（8）式& 可见信号背景比不仅是

决定光子源质量的一个重要指标，同时也是判定单

分子的重要参数& 不过目前单分子光子源实验中的

9:; 值都大于 9:;5 的范围，如前所述，单分子光子

源的信号背景比已经被提高到了 /5［<，8］&

图 6- 实际单分子光子源的 9:; 随平均光子数 ’% 的变

化曲线（阴影部分以外区域，9:; > 9:;5，为符合判据

（8）式的单分子光子源）

3- 结论

在基于标准的 @:A 测量方式下，通过分析比较

具有泊松统计背景的实际单分子光子源与理想双分

子系统的光子统计特性（即在具有相同平均光子数

’% 时的 0*,12( 参数），给出利用光子统计概率判别

单分子的方法& 这种单分子光子源依赖于信号背景

比与光子统计的分析结果同时也适用于单原子、量

子点等其他单光子源的研究& 下一步我们将通过利

用光谱测量单分子系统的光物理参数，研究单分子

高光稳定性工作的环境及条件& 在进一步提高光子

收集效率和信号背景比的情况下，进行高稳定性单

分子的光谱动力学特性的研究&
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