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摘 要

量子热力学是热力学和量子力学之间的交叉学科，旨在把热力学概念与原

理拓展到量子系统中。量子系统可以表现出能量量子化，量子相干性等量子效

应。量子热力学研究量子效应对热力学过程中能量、功和热量的影响。量子热力

学的理论研究发展迅猛，把经典平衡态热力学中功与热的概念以及非平衡统计

物理中的各种涨落定理拓展到量子系统中。但是其实验研究面临一个基本挑战：

如何有效测量量子功和量子热。在孤立量子系统中，系统在含时哈密顿量的驱动

下可以对外界做功或从外界提取功，但不会与外界发生热交换。在这种情况下，

两点测量方案是一个严格的量子功测量方法。该方案在系统演化的开始和结束

时对系统做能量基底下的投影测量，两次测量得到的能量差即为过程中的量子

功。然而实现这一方案对测量的读出保真度和非破坏性提出了较高要求。目前能

够严格实现两点测量方案以验证量子涨落定理的实验研究仍然较为缺乏。我们

基于单次读出 (Single-shot readout)技术，发展了高保真度量子非破坏测量，这使

我们能够严格实现两点测量方案，研究孤立量子系统的量子功。我们的工作为深

入开展量子热力学实验研究打下了基础。

本文基于金刚石氮-空位色心 (Nitrogen-Vacancy center, NV center) 这一固态

单自旋量子体系，开展了对量子热力学的实验研究。研究内容包括：

1. 在单自旋体系中检验 Crooks 涨落定理。Crooks 涨落定理是非平衡统计物

理中的一个重要定理，它把正向与反向过程中的功分布与自由能的变化联

系在一起。我们严格实现两点测量方案，测量了不同绝热程度以及不同有

效温度下的正向与反向过程中的量子功分布。通过比较量子功分布与自由

能变化，我们实验验证了 Crooks涨落定理。

2. 在单自旋体系中检验最小功涨落原理。最小功涨落原理是非平衡统计物理

中的一个重要成果，它研究了非平衡过程中指数功涨落的下界与达到下界

的方法。指数功 𝑒−𝛽𝑊 通过 Jarzynski等式与自由能的变化联系在一起，提

供了一种估计自由能变化的方法。然而自由能变化的估计精度会受到指数

功涨落的限制，影响这种方法的可行性。

我们实验研究了指数功涨落，发现量子绝热过程中指数功涨落最小，验证

了最小功涨落原理。此外我们还利用量子绝热捷径 (Shortcuts to adiabaticity)

控制在一个快速的过程中把指数功涨落抑制到在量子绝热过程中所能达到

的下界。这为利用 Jarzynski 等式有效地估计自由能变化提供了可行的方

法。

我们的工作发展了高保真度量子非破坏测量，为深入开展量子热力学实验
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摘 要

研究打下了基础。我们实验验证了 Crooks涨落定理与最小功涨落原理，为量子

功与量子热这些热力学量的测量与调控提供了思路。

关键词：量子热力学；量子涨落定理；金刚石氮-空位色心；高保真度量子非破

坏测量
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Abstract

ABSTRACT
Quantum thermodynamics is an interdisciplinary field between thermodynamics

and quantum mechanics, aiming to extend thermodynamic concepts and principles to

quantum systems. Quantum systems can exhibit quantum effects such as energy quan-

tization and quantum coherence. Quantum thermodynamics studies the effects of quan-

tum phenomena on the energy, work, and heat in thermodynamic processes. The the-

oretical research in quantum thermodynamics is advancing rapidly, extending the con-

cepts of work and heat from classical equilibrium thermodynamics and various fluc-

tuation theorems from non-equilibrium statistical physics to quantum systems. How-

ever, its experimental research faces a fundamental challenge: how to efficiently mea-

sure quantum work and quantum heat. In an isolated quantum system, the system can

perform work on or extract work from external under the drive of a time-dependent

Hamiltonian, but it will not exchange heat with external. In this case, the two-point

measurement protocol is a rigorous method for measuring quantum work. It involves

projective measurements of the system onto the energy basis at both the start and end of

its evolution, with the difference in measured energies representing the quantum work

performed during the process. However, implementing this protocol places high de-

mands on the fidelity and non-demolition of the measurement. Currently, experimental

studies that rigorously implement the two-point measurement protocol to verify quan-

tum fluctuation theorems are still relatively lacking. Based on the single-shot readout

technique, we have developed a high-fidelity quantum non-demolition measurement,

enabling us to rigorously implement the two-point measurement protocol to study the

quantum work in isolated quantum systems. Our work lays the foundation for further

experimental research in quantum thermodynamics.

This paper conducts experimental research in quantum thermodynamics based on

the nitrogen-vacancy (NV) center in diamond, a solid-state single-spin quantum system.

The experimental research includes:

1. Testing the Crooks fluctuation theorem in a quantum system. The Crooks fluctu-

ation theorem is an important theorem in non-equilibrium statistical physics that

relates the work distribution in forward and backward processes to the equilib-

rium free-energy difference. We rigorously implemented the two-point measure-

ment protocol to obtain the quantum work distribution in processes with different

degrees of adiabaticity and under various effective temperatures. By comparing
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Abstract

quantum work distributions with the equilibrium free-energy difference, we ex-

perimentally tested the Crooks fluctuation theorem.

2. Verifying the principle of minimum work fluctuations in a quantum system. The

principle of minimum work fluctuations is a significant result in non-equilibrium

statistical physics, studying the lower bound of the fluctuation of the exponential

work in non-equilibrium processes and approaches to achieve this lower bound.

Exponential work, 𝑒−𝛽𝑊 , is related to the equilibrium free-energy difference

through the Jarzynski equation, providing a method to estimate the equilibrium

free-energy difference. However, the accuracy of the estimation of the equilib-

rium free-energy difference is limited by exponential work fluctuations, affecting

the feasibility of this method. In our experimental study, we found that the fluc-

tuation of the exponential work is minimized in a quantum adiabatic process,

thereby verifying the principle of minimum work fluctuations. Furthermore, we

utilized shortcuts to adiabaticity quantum control to suppress the fluctuation of

the exponential work in a rapid process to its lower bound that is achieved in

a quantum adiabatic process. This provides a feasible approach for efficiently

estimating the equilibrium free-energy difference using the Jarzynski equation.

Our work developed a high-fidelity quantum non-demolition measurement, laying

the foundation for further experimental research of quantum thermodynamics. Our re-

sults verified the Crooks fluctuation theorem and the principle of minimumwork fluctu-

ations, providing insights for the measurement and control of thermodynamic quantities

such as quantum work and quantum heat.

Key Words: Quantum thermodynamics; Quantum fluctuation theorems; Nitrogen-

Vacancy center in diamond; High-fidelity quantum non-demolition mea-

surement
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符 号 说 明

ℏ 约化普朗克常数

h 普朗克常数

ns 时间单位，表示 10−9秒

μs 时间单位，表示 10−6秒

ms 时间单位，表示 10−3秒

kHz 频率单位，表示 103赫兹

MHz 频率单位，表示 106赫兹

GHz 频率单位，表示 109赫兹

nm 距离单位，表示 10−9米

G 磁感应强度单位，表示 10−4特斯拉

mT 磁感应强度单位，表示 10−3特斯拉

μs 功率单位，表示 10−3瓦特

bar 压强单位，表示 105帕斯卡

ppm 百万分之一，用于表示金刚石内氮元素浓度时约为 1.76 ×
1017 cm−3

NV0 NV色心的一种电荷态，不带电荷

NV− NV色心的一种电荷态，带一个负电荷

NV+ NV色心的一种电荷态，带一个正电荷





第 1章 绪 论

1

热力学研究由大量微观粒子组成的宏观系统的统计性质。量子力学则着眼

于微观系统的动力学行为。量子热力学旨在搭建这两个领域之间的桥梁，探索量

子效应对系统热力学行为的影响，并尝试将热力学的理论架构建立在量子力学

的基础之上。

量子热力学的研究最早可追溯至爱因斯坦在 1916年对光与物质相互作用的

研究 [1]。该研究利用热力学平衡条件，揭示了二能级量子系统的基态受激吸收

与激发态受激辐射以及自发辐射之间的关系，在激光技术的发展中起到了关键

作用。1959年，研究者意识到一个三能级激光器与卡诺热机的等效性 [2]，由此

提出了首个量子热机的模型。在随后的几十年里，量子热力学的研究进展缓慢，

研究内容主要集中在基于开放量子系统的量子热机的理论探索上 [3-4]。得益于非

平衡统计物理理论上的突破，以及单原子和分子尺度控制与读出技术的进步，过

去二十年里量子热力学得到了迅速发展 [5-10]，成为了理论与实验研究的前沿热

点领域。

量子热力学研究内容主要包括两个方面。一方面，量子热力学致力于利用

量子力学的原理来解释复杂系统中的热力学现象这方面的研究取得了包括量

子热化 [11]和多体局域化 [12]等重要理论假设的成果。另一方面，量子热力学致

力于探索量子效应如何影响小系统的热力学行为。研究成果涵盖了量子涨落定

理 [13-14]和量子热力学器件设计 [10,15]等领域。

量子热力学研究对基础物理理解与现代科技应用产生了广泛的影响。从理

论角度来说，量子热力学研究扩展了对热力学定律的理解，将研究范围从由大量

微观粒子组成的宏观系统扩展到单个或者少量粒子组成的系统。量子热力学提

供了一套工具和理论框架，用于研究能量量子化、量子纠缠和量子关联等量子效

应如何影响系统在热平衡状态下及其偏离平衡态时的行为 [13-14,16]。从实践意义

来说，量子热力学对微观系统能量变化的研究有望催生出能源领域的革新技术。

比如说，开发高效的量子热机和量子制冷机 [10,15]等设备；利用量子热力学原理

研究多量子比特的初始化，有助于实现大规模量子计算机 [17]；以及在量子级别

上改进能源的存储和转移，如设计量子电池 [18]。

量子热力学的一个重要方向是研究量子涨落定理 [13-14,19-20]。涨落的研究起

源于人们对非平衡过程的探索。在经典平衡态热力学中，由于系统包含大量微

观粒子且系统演化过程足够缓慢，以确保系统处于平衡态，因此系统热力学量

的涨落远小于其统计平均值，对系统可观测行为影响不大。然而当系统尺度减

小或其演化速度加快使系统偏离平衡态时，热力学量的涨落可以导致与系统的

1
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统计平均行为有显著偏差的可观测现象 [21]。在经典力学框架内对热力学涨落的

研究孕育了非平衡统计物理，其中涨落定理是一个核心成果。涨落定理 [22-24]是

一系列联系过程中热力学量涨落与平衡态性质的恒等式，对于远离平衡的过程

也适用。涨落定理涉及的热力学量包括功 [25-27]，热 [28]，以及熵 [29-30]等等。其

中研究功的 Jarzynski等式 [25-26]和 Crooks涨落定理 [27]尤为知名，它们允许通过

测量非平衡过程中的功分布来估计系统平衡态自由能的变化 [31]。量子涨落定理

是涨落定理在量子领域中的拓展。量子 Jarzynski等式 [32]和量子 Crooks涨落定

理 [33]是这一拓展的成功尝试。起初研究发现这些关系式在孤立量子系统的幺正

演化过程中成立。后来研究发现量子涨落定理在一些开放量子系统的演化过程

中也成立 [34-36]。量子涨落定理更深入的研究包括：任意初始量子态的量子涨落

定理 [16,37-38]，非Markov过程的量子涨落定理 [39-41]，量子测量反馈控制过程中

的量子涨落定理 [42-44]。对量子涨落定理的研究有助于人们深入理解量子功与量

子热这些基本概念。

相比于量子热力学理论研究的蓬勃发展，相关的实验研究较为缺乏。虽然涨

落定理在生物大分子 [45-48]，悬浮颗粒 [49-50]以及其它各种经典系统中 [51-52]得到

了广泛的实验验证，但是在量子系统中相关的实验研究尚不充分。这是因为实

验研究面临一个困难，那就是如何测量子功与量子热这类与过程有关的热力学

量。研究发现量子功不能写成观测算符的形式 [53]，不是一个可观测量。人们起

初把研究聚焦在孤立量子系统中。孤立量子系统在含时哈密顿量下驱动的过程

中可以对外界做功或从外界提取功，但不会与外界发生热交换。因此孤立量子系

统在演化过程前后能量的变化就是过程中的外界对系统做的功。在这种情况下，

一个严格的量子功测量方案是两点测量方案 [13-14]，即在系统演化的开始和结束

时，对系统做能量基底下的投影测量，两次测量得到的能量差即为过程中的量子

功。两点测量方案得到的量子功满足一个离散的分布。量子功分布依赖于测量读

出过程。如果读出保真度不够高，测量不能正确的读出系统的能量。如果测量有

破坏性，测量后的态会偏离测量所得能量对应的本征态，影响系统的演化过程。

这些情况都会影响实施两点测量方案得到的量子功分布，从而影响对量子涨落

定理的检验 [19,54]。在已有的研究中，在量子系统中验证 Jarzynski等式和 Crooks

涨落定理的工作主要采用了一些间接获得量子功分布的方法 [55-57]。Jarzynski等

式在液态核磁共振平台 [58]，离子阱 [59]，冷原子系综 [60]，光学平台 [61]，金刚石

氮-空位色心 [62]，超导量子线路 [63]等量子系统中得到实验验证。Crooks涨落定

理在液态核磁共振平台 [58]得到实验验证。目前严格实现两点测量方案，在量子

系统中检验 Crooks涨落定理的工作依然缺乏。

深入开展量子热力学实验研究除了需要测量热力学量，还需要对热力学量

涨落进行调控。调控热力学量涨落，特别是抑制热力学量涨落有助于设计高性能

2
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量子热机，也有助于利用量子热力学基本原理对热力学量做估计。实验调控热力

学量涨落往往需要实现一些复杂的量子过程，比如说开放量子系统过程，量子绝

热过程与量子绝热捷径 (Shortcuts to adiabaticity)过程 [64]。一些研究发现实现量

子绝热过程以及量子绝热捷径过程可以提升量子热机的工作性能 [65-67]。目前在

液态核磁共振平台 [68] ,原子系综 [69]等平台上已有相关的量子热机实验研究。还

有研究发现过程中指数功涨落随着过程绝热性程度提升而减小，并在量子绝热

过程中达到其下界，提出最小功涨落原理 [70-72]。最小功涨落原理还指出量子绝

热捷径控制可以实现一个快速的过程，并且过程中指数功涨落可以达到其在量

子绝热过程中所达到的下界。目前研究指数功涨落的实验工作依然缺乏。

本篇博士论文基于金刚石氮-空位色心 (Nitrogen-Vacany center, NV center)固

态单自旋体系开展量子热力学实验研究。本文首先实现了两点测量方案测量孤

立量子系统在正向与反向过程中的量子功分布，验证了 Crooks涨落定理。随后

还研究了过程中指数功涨落与过程绝热性程度之间的关系，验证了最小功涨落

原理 [71]。

本篇论文的结构如下：第一章是绪论。第二章介绍量子热力学的基础概念与

相关理论、实验研究的进展。第三章介绍 NV色心的基本性质以及基于 NV色心

的量子热力学实验装置。第四章论述实现两点测量方案并检验 Crooks涨落定理

的实验工作。第五章论述检验最小功涨落原理的实验工作。第六章进行总结与展

望。
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第 2章 量子热力学及其研究进展

2

量子热力学是一个新兴的研究领域，旨在把经典平衡态热力学和非平衡统

计物理中的基础概念与基本原理拓展到微观量子系统中，探索量子效应对系统

热力学行为的影响。非平衡统计物理在理论上的突破推动了量子热力学的理论

发展。单原子和分子尺度上控制与读出技术的进步为量子热力学的实验研究提

供了便利。量子热力学在过去二十年里发展迅速，产出了许多重要的成果，包括

各种量子涨落定理 [16,28,32-44,73-86]，各种量子热力学器件 [87-94]。然而量子热力学

依然有许多等待探索的问题，比如开放量子系统中热力学量的涨落，量子热力学

与量子信息的关系，量子热力学器件的量子优势。本章介绍量子热力学的基础概

念与基本原理以及量子热力学理论与实验的研究进展。

2.1

2.1.1

考虑一个量子系统，其哈密顿量是𝐻(𝑡)，其状态由密度矩阵 𝜌(𝑡)描述，该系
统内能被定义为 [3]：

𝑈(𝑡) = Tr[𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)]. (2.1)

系统的哈密顿量与状态随时间变化可以导致系统的内能也随时间变化。系统内

能的变化可以被拆成两项：

𝑑𝑈(𝑡) = Tr[𝜌(𝑡)𝐻̇(𝑡)]𝑑𝑡 + Tr[ ̇𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)]𝑑𝑡. (2.2)

其中哈密顿量变化导致内能变化的一项被定义为外界对系统做的量子功 𝑑𝑊̄，系
统状态变化导致内能变化的一项被定义为系统从热库中吸收的量子热 𝑑𝑄̄：

𝑑𝑊̄ = Tr[𝜌(𝑡)𝐻̇(𝑡)]𝑑𝑡,

𝑑𝑄̄ = Tr[ ̇𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)]𝑑𝑡,
(2.3)

其中 𝑑 ̄代表功与热是与过程有关的热力学量。这种量子功与量子热的定义方式
满足热力学第一定律 [3,95-96]，即系统内能的变化等于外界对系统做的功加上系

统从热库中吸收的热量。

接下来考察孤立量子系统的量子功与量子热。孤立量子系统的演化过程是

一个幺正过程，其运动方程为：

̇𝜌(𝑡) = − 𝑖
ℏ[𝐻(𝑡), 𝜌(𝑡)]. (2.4)

4
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假设演化过程从 𝑡 = 0开始，时长为 𝜏，演化过程中总的量子热 𝑊 与量子功 𝑄
为：

𝑊 = ∫
𝜏

0
𝑑𝑡Tr[𝜌(𝑡)𝐻̇(𝑡)]𝑑𝑡 = Tr[𝜌(𝜏)𝐻(𝜏)] − Tr[𝜌(0)𝐻(0)],

𝑄 = ∫
𝜏

0
𝑑𝑡Tr[ ̇𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)] = − 𝑖

ℏ ∫
𝜏

0
𝑑𝑡Tr[[𝐻(𝑡), 𝜌(𝑡)]𝐻(𝑡)] = 0,

(2.5)

这里量子热 𝑄 = 0 是因为迹运算的轮换不变性，Tr[𝐻(𝑡)𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)] =
Tr[𝜌(𝑡)𝐻(𝑡)𝐻(𝑡)]。可以看到在孤立量子系统的演化中，系统与热库没有热交换，
系统能量的变化等于外界对系统做的功。

接下来讨论开放量子系统的量子功与量子热。开放量子系统与热库总的哈

密顿量为：

𝐻𝑆𝐵(𝑡) = 𝐻𝑆(𝑡) + 𝐻𝐵(𝑡) + 𝑉 (𝑡), (2.6)

其中𝐻𝑆(𝑡)是系统的哈密顿量，𝐻𝐵(𝑡)是热库的哈密顿量，𝑉 (𝑡)是系统与热库的
耦合。系统 𝑆 与热库 𝐵 可以看作组成了一个更大的孤立系统。这个组合系统的
运动方程为：

̇𝜌𝑆𝐵(𝑡) = − 𝑖
ℏ[𝐻𝑆𝐵(𝑡), 𝜌𝑆𝐵(𝑡)]. (2.7)

系统 𝑆 的态可以由组合系统的态 𝜌𝑆𝐵(𝑡)对热库的自由度求偏迹得到：

𝜌𝑆(𝑡) = Tr𝐵[𝜌𝑆𝐵(𝑡)]. (2.8)

当热库 𝐵 的自由度远大于系统 𝑆 的自由度，系统 𝑆 与热库 𝐵 的耦合 𝑉 (𝑡) 足
够弱时，系统对热库的影响可以忽略 [97-100]。此时系统 𝑆 的运动方程可以写成
Lindbald主方程 [101-102]的形式：

̇𝜌𝑆(𝑡) = − 𝑖
ℏ[𝐻𝑆(𝑡), 𝜌𝑆(𝑡)] + ∑

𝑖
𝛾𝑖 (𝐿𝑖𝜌𝑆(𝑡)𝐿†

𝑖 − 1
2{𝐿†

𝑖 𝐿𝑖, 𝜌𝑆(𝑡)}) , (2.9)

其中 𝛾𝑖 是与系统热库耦合有关的耗散系数。在这样一个量子过程中，系统与热

库之间存在的热交换为：

𝑄 = ∑
𝑖 ∫

𝜏

0
𝑑𝑡Tr [𝛾𝑖 (𝐿𝑖𝜌𝐿†

𝑖 − 1
2{𝐿†

𝑖 𝐿𝑖, 𝜌}) 𝐻(𝑡)] . (2.10)

最近一些研究指出当量子系统 𝑆 与热库 𝐵 的耦合十分强烈时，量子功与量子热
会表现出更复杂的形式 [103-106]。

量子热力学与经典热力学中热力学量的概念并不完全独立，它们之间有一

定的对应关系。考虑一个哈密顿量是𝐻 的量子系统，其热平衡态为：

𝜌𝑒𝑞 = 𝑒−𝛽𝐻

𝑍 , (2.11)
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其中 𝛽 = 1/(𝑘𝐵𝑇 )是系统的逆温度，它是玻尔兹曼常数 𝑘𝐵 与温度 𝑇 乘积的倒数，
𝑍 = Tr(𝑒−𝛽𝐻 )是配分函数。热平衡态 𝜌𝑒𝑞 的冯诺依曼熵为：

𝑆𝑣𝑛 = −Tr[𝜌𝑒𝑞In(𝜌𝑒𝑞)]

= 𝛽 [Tr(𝜌𝑒𝑞𝐻) + In𝑍
𝛽 ]

= 𝛽(𝑈 − 𝐹 ),

(2.12)

其中 𝑈 是 𝜌𝑒𝑞 的内能，𝐹 = −In𝑍/𝛽 是系统的自由能。可以看到量子系统热平衡
态的冯诺依曼熵与经典平衡态热力学中的吉布斯熵一致。假设过程中逆温度 𝛽
保持不变，即过程是一个等温过程，过程中系统自由能的变化为：

𝑑𝐹 = − 1
𝛽

𝑑𝑍
𝑍

= Tr(𝑑𝐻𝜌𝑒𝑞)

= 𝑑𝑊̄ ,

(2.13)

等温过程中系统自由能的变化 𝑑𝐹 等于外界对系统做的功 𝑑𝑊̄，与经典热力学中
的等温过程相符。系统冯诺依曼熵的变化为：

𝑑𝑆𝑣𝑛 = 𝛽(𝑑𝑈 − 𝑑𝐹 )

= 𝛽(𝑑𝑊̄ + 𝑑𝑄̄ − 𝑑𝐹 )

= 𝛽𝑑𝑄̄,

(2.14)

熵增 𝑑𝑆𝑣𝑛正比于系统吸收的热量 𝑑𝑄̄，与经典热力学中的等温过程相符。
虽然在经典系统与量子系统中，功与热的概念存在一定的对应关系，但它们

的测量方式在这两种系统中却有显著不同。对于经典系统，测量其在参数空间中

的轨迹并计算沿着轨迹的积分就可以得到功与热 [45-46]。但是这种方法并不适用

于量子系统，主要是因为量子测量本身会干扰系统的状态从而影响系统的后续

演化。对于与热库存在强耦合的开放量子系统，如何测量其在演化过程中的功与

热仍然是一个有待充分研究的问题 [103,107]。孤立量子系统则因为其相对简单的

动力学演化过程吸引了大量的理论与实验的研究兴趣 [32-33,58-59]。特别是孤立量

子系统与热库之间没有热交换，这一特点为研究量子功提供了便利。

孤立量子系统的功可以由两点测量方案得到，外界对系统所做的量子功由

在过程开始前与结束后对系统在能量基底下的两次投影测量所得的能量之差来

确定。如图2.1所示，系统由含时哈密顿量 𝐻(𝑡)驱动演化，过程时长为 𝜏，过程
中哈密顿量从 𝐻(0)变为 𝐻(𝜏)。演化开始前系统的初态是 𝜌0。演化开始前的第

一次投影测量把系统投影到 𝐻(0)的一个本征态上，比如说 |𝑛⟩，得到系统的能
量是 𝐸0

𝑛，概率为：

𝑝0
𝑛 = Tr[𝜌0|𝑛⟩⟨𝑛|], (2.15)

6



第 2章 量子热力学及其研究进展(a)
{ } {， ， }

图 2.1 两点测量方案测量量子功分布

图注系统的初态是 𝜌0，在第一次投影测量中，以 𝑝0
𝑛的概率得到能量本征态 |𝑛⟩，对

应的本征能量是 𝐸0
𝑛。接着是哈密顿量切换过程 𝐻(0) → 𝐻(𝜏)。然后是第二次投影

测量，当第一次投影测量的结果为 |𝑛⟩时，第二次投影测量以 𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛得到能量本征态

|𝑚̃⟩，对应的本征能量是 𝐸𝜏
𝑚̃。哈密顿量切换过程中的量子功为在过程开始前与结束

后的两次能量基底下的投影测量得到的本征能量之差，𝑊 = 𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛。

第一次投影测量后，系统从 |𝑛⟩开始演化，对应的演化算符为：

𝒰(𝜏) = 𝒯 𝑒− 𝑖
ℏ ∫𝜏

0 𝐻(𝑡)𝑑𝑡, (2.16)

其中 𝒯 是时序算符。演化结束后系统的状态为：

𝜌𝜏
𝑛 = 𝒰(𝜏)|𝑛⟩⟨𝑛|𝒰†(𝜏), (2.17)

演化结束后的第二次投影测量把系统投影到𝐻(𝜏)的一个本征态上，比如说 |𝑚̃⟩,
得到系统的能量是 ̃𝐸𝜏

𝑚,概率为：

𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛 = Tr[𝜌𝜏

𝑛|𝑚̃⟩⟨𝑚̃|]. (2.18)

两次投影测量给出来系统在演化过程中的量子功为：

𝑊𝑚̃𝑛 = 𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛 . (2.19)

两点测量方案得到的功不是一个确定的值，而满足一个离散的分布，分布函数

为：

𝑃 (𝑊 ) = ∑̃
𝑚,𝑛

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿(𝑊 − 𝑊𝑚̃𝑛). (2.20)

其中 𝛿(𝑊 − 𝑊𝑚̃𝑛)是 Kronecker函数，当𝑊 取值为𝑊 = 𝑊𝑚̃𝑛时 𝛿(𝑊 − 𝑊𝑚̃𝑛) = 1，
𝑊 为其他值时 𝛿(𝑊 − 𝑊𝑚̃𝑛) = 0。如果过程中没有量子功只有量子热交换，两点
测量方案也可以用来测量子热分布。

2.1.2

涨落定理 [22-24]是一系列揭示非平衡热力学过程中的热力学量涨落与平衡态

性质之间关系的恒等式。在经典平衡态热力学中，宏观系统由大量微观粒子构成，

这些粒子的能量遵循玻尔兹曼分布。系统的总能量是所有微观粒子能量的累加，

因此存在涨落。然而在包含大量微观粒子的系统中，热力学量的涨落远小于其统

7
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计平均值，对系统可观测行为影响不大。但当系统从宏观尺度过渡到微观尺度，

或者从平衡态演化到非平衡态时，热力学量的涨落可以导致与系统的统计平均

行为有显著偏差的可观测现象 [21]，此时涨落效应不可忽视。非平衡统计物理对

于这些涨落的研究促成了各种涨落定理的发展。涨落定理按照其研究对象区分，

可以分为功的涨落定理 [25-27]，热的涨落定理 [28]，熵 [29-30]的涨落定理等等。涨落

定理根据其成立的形式可分为两类。一类是研究研究单向过程中的统计平均的

积分涨落定理，其形式为 ⟨𝑒−𝐴⟩ = 𝑒−𝐵。这里的 𝐴是与涨落定理研究对象有关的
无量纲量，而 𝐵 是与系统平衡态性质相关的无量纲量。另一类是研究正向与反
向过程中概率分布之间关系的的微分涨落定理，其形式为 𝑃 𝐹 (𝐴)/𝑃 𝐵(−𝐴) = 𝑒𝐴。

这里的 𝑃 𝐹 (𝐴)与 𝑃 𝐵(−𝐴)分别是正向与反向过程中 𝐴的分布概率。这一小节介
绍各种涨落定理在量子系统中的推广。

1.Jarzynski等式

Jarzynski等式是非平衡统计物理的一个重要成果，由 Jarzynski在 1997年提

出 [25]。Jarzynski等式是热力学第二定律的拓展和深化，以等式的形式把系统在

非平衡热力学过程中的功与系统平衡态自由能的变化联系起来。Jarzynski 等式

属于积分涨落定理，形式如下：

⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 , (2.21)

其中 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩是非平衡热力学过程中指数功 𝑒−𝛽𝑊 的统计平均值，𝛥𝐹 是系统平衡
态自由能的变化。

接下来给出 Jarzynski等式在量子系统中的推广。假设系统经历含时哈密顿

量 𝐻(𝑡)驱动的过程。Jarzynski等式要求系统从哈密顿量 𝐻(0)下的热平衡态出
发:

𝜌0 = 𝑒−𝛽𝐻(0)

𝑍0 . (2.22)

第一次投影测量得到的概率分布为：

𝑝0
𝑛 = 𝑒−𝛽𝐸0

𝑛

𝑍0 . (2.23)

过程中系统的哈密顿量从𝐻(0)切换到𝐻(𝜏)，演化算符是 𝒰𝐹 (𝜏)。第二次投影测
量得到的条件概率分布为：

𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛 = |⟨𝑚̃|𝒰𝐹 (𝜏)|𝑛⟩|2. (2.24)

两点测量方案给出的量子功分布为：

𝑃 (𝑊 ) = ∑̃
𝑚,𝑛

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿[𝑊 − (𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛 )]. (2.25)

8
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利用功分布 𝑃 (𝑊 )，Jarzynski等式的左边可以写成：

⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = ∫ 𝑃 (𝑊 )𝑒−𝛽𝑊 𝑑𝑊

= ∑̃
𝑚,𝑛

𝑒−𝛽𝐸0
𝑛

𝑍0
𝑝𝑚̃|𝑛𝑒−𝛽(𝐸𝜏

𝑚̃−𝐸0
𝑛 )

= 𝑍𝜏

𝑍0

= 𝑒−𝛽𝛥𝐹 .

(2.26)

这里倒数第二个等式成立是因为 𝑝𝑚̃|𝑛满足：

∑𝑛
𝑝𝑚̃|𝑛 = 1 . (2.27)

这就证明了在量子系统中 Jarzynski等式成立。虽然这里只考虑了孤立量子系统

的幺正过程，人们发现 Jarzynski等式在开放量子系统的演化过程中依然成立 [34]。

值得一提的是，从 Jarzynski等式出发可以推导热力学第二定律。热力学第

二定律的一种数学表达形式是克劳修斯不等式：

⟨𝑊 ⟩ ⩾ 𝛥𝐹 . (2.28)

外界对系统做的功总要超过系统自由能的增加，超过的部分是在过程中耗散掉

的功。等号成立的条件是过程可逆，可逆过程中没有耗散功。从 Jarzynski等式

出发可以推导克劳修斯不等式，过程如下：

𝑒−𝛽𝛥𝐹 = ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩,

𝑒−𝛽𝛥𝐹 ⩾ 𝑒−𝛽⟨𝑊 ⟩,

⟨𝑊 ⟩ ⩾ 𝛥𝐹 .

(2.29)

这里第二步利用了指数函数的凸性与 Jensen不等式 [108-109]。

2.Crooks涨落定理

受到 Jarzynski等式的启发，Crooks在 1999年提出 Crooks涨落定理 [27]。与

Jarzynski等式只关心单向过程中的功分布不同，Crooks涨落定理涉及互为时间

反演对称的正向与反向过程。Crooks涨落定理把正向与反向过程中的量子功分

布联系在一起，揭示了热力学过程中的不可逆性。Crooks涨落定理属于微分涨

落定理，形式如下：
𝑃 𝐹 (𝑊 )

𝑃 𝐵(−𝑊 ) = 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 ), (2.30)

其中 𝑃 𝐹 (𝑊 )是正向过程中量子功分布的概率，𝑃 𝐵(−𝑊 )是反向过程中对应的概
率，𝛥𝐹 是过程前后系统平衡态自由能的变化。正向过程中的功𝑊 > 𝛥𝐹 时，其

9
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概率大于反向过程中对应的概率，而功 𝑊 < 𝛥𝐹 时，其概率小于反向过程中对
应的概率。这个关系反应了互为时间反演对称的正向和反向过程之间的不对称

性，揭示了不可逆性的存在。

接下来给出 Crooks涨落定理在量子系统的推广。假设系统经历的正向过程

由含时哈密顿量 𝐻(𝑡) 驱动。正向过程时长为 𝜏, 系统哈密顿量从 𝐻(0) 切换到
𝐻(𝜏)，演化算符是 𝒰𝐹 (𝜏)。正向过程中的量子功分布为：

𝑃 𝐹 (𝑊 ) = ∑̃
𝑚,𝑛

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿[𝑊 − (𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛 )], (2.31)

反向过程中系统哈密顿量从𝐻(𝜏)切换到𝐻(0)，演化算符是 𝒰𝐵(𝜏) = 𝒰†
𝐹 (𝜏)。反

向过程中有：

𝑝0
𝑚̃ = 𝑒−𝛽𝐸𝜏

𝑚̃

𝑍𝜏 = 𝑒−𝛽(𝑊𝑚̃𝑛−𝛥𝐹 )𝑝0
𝑛, (2.32)

以及：

𝑝𝜏
𝑛|𝑚̃ = |⟨𝑛|𝒰†

𝐹 (𝜏)|𝑚̃⟩|2 = 𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛. (2.33)

反向过程中的量子功分布为：

𝑃 𝐵(−𝑊 ) = ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝0
𝑚̃𝑝𝜏

𝑛|𝑚̃𝛿[𝑊 + (𝐸0
𝑛 − 𝐸𝜏

𝑚̃)]

= ∑̃
𝑚,𝑛

𝑒−𝛽(𝑊𝑚̃𝑛−𝛥𝐹 )𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿[𝑊 − (𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛 )]

= 𝑒−𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )𝑃 𝐹 (𝑊 ).

(2.34)

这就证明了在量子系统中 Crooks涨落定理成立。

值得一提的是 Crooks 涨落定理的成立条件比 Jarzynski 等式更为严格。从

Crooks涨落定理出发可以证明 Jarzynski等式，反之则不可行。Crooks涨落定理

到 Jarzynski等式的推导过程如下：

𝑃 𝐹 (𝑊 )
𝑃 𝐵(−𝑊 ) = 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 ),

𝑃𝐹 (𝑊 )𝑒−𝛽𝑊 = 𝑃𝐵(𝑊 )𝑒−𝛽𝛥𝐹 ,

∑ 𝑃𝐹 (𝑊 )𝑒−𝛽𝑊 = 𝑒−𝛽𝛥𝐹
∑ 𝑃𝐵(𝑊 ),

⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 .

(2.35)

3.热交换涨落定理

Jarzynski 等式和 Crooks 涨落定理研究系统在热力学过程中的功。系统在

热力学过程中还可以与热库发生热交换，对应的热交换涨落定理由 Jarzynski和

Wojcik在 2005年提出 [28]。热交换涨落定理把正向与反向过程中的热分布联系
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在一起，属于微分涨落定理，其形式如下：

𝑃 𝐹 (𝑄)
𝑃 𝐵(−𝑄) = 𝑒𝛥𝛽𝑄, (2.36)

其中 𝑃 𝐹 (𝑄)和 𝑃 𝐵(𝑄)分别是正向与反向过程中的热交换的分布函数，𝛥𝛽 是发
生热交换的两个子系统之间的逆温度的差。

使用两点测量方案给出的量子热分布可以把热交换涨落定理推广量子系统

中。考虑包含两个子系统 𝐴和 𝐵的孤立量子系统 𝑆，其哈密顿量为：

𝐻𝑆 = 𝐻𝐴 ⊗ 𝐼𝐵 + 𝐼𝐴 ⊗ 𝐻𝐵 + 𝑉𝐴𝐵, (2.37)

其中𝐻𝐴和𝐻𝐵 是子系统 𝐴和 𝐵的哈密顿量，𝐼𝐴和 𝐼𝐵 是 𝐴和 𝐵各自希尔伯特
空间中的单位矩阵，𝑉𝐴𝐵 是 𝐴和 𝐵之间的相互作用。为了方便研究子系统 𝐴和
𝐵之间的热交换，这里假设系统哈密顿量𝐻𝑆 不含时，于是演化过程中外界对系

统 𝑆 不做功。因为 𝑆 是孤立量子系统，演化过程中系统 𝑆 与热库也没有热交换,

所以系统 𝑆 能量守恒。
正向过程开始前，子系统 𝐴和 𝐵 都在各自的哈密顿量 𝐻𝐴 和 𝐻𝐵 的热平衡

态上，它们的逆温度分别是 𝛽𝐴 和 𝛽𝐵。系统的初态是子系统 𝐴和 𝐵 各自热平衡
态的直积态：

𝜌0 = 𝑒−𝛽𝐴𝐻𝐴

𝑍𝐴 ⊗ 𝑒−𝛽𝐵𝐻𝐵

𝑍𝐵 . (2.38)

正向过程前的第一次投影测量把系统投影到 |𝑛𝐴⟩ ⊗ |𝑛𝐵⟩,对应的概率为：

𝑝0
𝑛 = 𝑒−𝛽𝐴𝐸𝐴

𝑛

𝑍𝐴
𝑒−𝛽𝐵𝐸𝐵

𝑛

𝑍𝐵 . (2.39)

正向过程时长为 𝜏,对应的演化算符为：

𝒰 ′
𝐹 (𝜏) = 𝑒− 𝑖

ℏ 𝐻𝑠𝜏 . (2.40)

正向过程后的第二次投影测量把系统投影到 |𝑚̃𝐴⟩ ⊗ |𝑚̃𝐵⟩,对应的概率是

𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛 = Tr[𝒰 ′

𝐹 (𝜏)|𝑛𝐴⟩|𝑛𝐵⟩⟨𝑛𝐴|⟨𝑛𝐵|(𝒰 ′
𝐹 )†(𝜏)|𝑚̃𝐴⟩|𝑚̃𝐵⟩⟨𝑚̃𝐴|⟨𝑚̃𝐵|]. (2.41)

两次投影测量得到子系统 𝐴向 𝐵传递的热量为：

𝑄𝑚̃𝑛 = 𝐸𝐵
𝑚̃ − 𝐸𝐵

𝑛 = 𝐸𝐴
𝑛 − 𝐸𝐴

𝑚̃ , (2.42)

其中第二个等式成立是因为演化过程中系统 𝑆 能量守恒。正向过程中量子热分
布函数为：

𝑃 𝐹 (𝑄) = ∑̃
𝑚,𝑛

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿(𝑄 − 𝑄𝑚̃𝑛). (2.43)
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反向过程的演化算符为：

𝒰 ′
𝐵(𝜏) = (𝒰 ′

𝐹 )†(𝜏). (2.44)

反向过程中有：

𝑝0
𝑚̃ = 𝑒−𝛽𝐴𝐸𝐴

𝑚̃

𝑍𝐴
𝑒−𝛽𝐵𝐸𝐵

𝑚̃

𝑍𝐵 = 𝑒−(𝛽𝐵−𝛽𝐴)𝑄𝑝0
𝑛. (2.45)

以及：

𝑝𝜏
𝑛|𝑚̃ = Tr[𝒰 ′

𝐵(𝜏)|𝑚̃𝐴⟩|𝑚̃𝐵⟩⟨𝑚̃𝐴|⟨𝑚̃𝐵|(𝒰 ′
𝐵)†(𝜏)|𝑛𝐴⟩|𝑛𝐵⟩⟨𝑛𝐴|⟨𝑛𝐵|] = 𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛. (2.46)

反向过程中量子热分布函数为：

𝑃 𝐵(−𝑄) = ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝0
𝑚̃ ⋅ 𝑝𝜏

𝑛|𝑚̃𝛿(𝑄 + 𝑄𝑛𝑚̃)

= ∑
𝑛,𝑚̃

𝑒−(𝛽𝐵−𝛽𝐴)𝑄𝑝0
𝑛 ⋅ 𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿(𝑄 − 𝑄𝑚̃𝑛)

= 𝑒−𝛥𝛽𝑄𝑃 𝐹 (𝑄).

(2.47)

于是就证明了在量子系统中热交换涨落定理成立。

2.1.3

量子热力学的一个重要方向就是研究量子热力学器件，比如说量子热

机 [87-88,110-111]，量子制冷机 [89-90]和量子电池 [91]。其中对量子热机的研究最为

广泛。量子热机是经典热机在量子领域中的拓展，可以表现出能量量子化与量子

相干性等量子效应。探索这些量子效应能否给量子热机带来性能上的提升以及

实现具有量子优势的量子热机是量子热力学研究的目标之一。这一小节介绍量

子热机的几个基本工作模型。

1.量子热机工作中的一些基本过程

量子热机的工作物质是量子系统。量子系统在循环过程从高温热库吸收热

量，向低温热库放出热量，并对外做功。接下来介绍组成循环过程中的几种量子

过程。

首先介绍量子等温过程。在量子领域中，等温过程的概念得到拓展，与其经

典对应既有区别又保留了基本的相似性。经典等温过程发生在经典系统在保持

恒定温度的情况下经历体积与压强的变化，过程中系统对外做功或是从外提取

功，并与热库之间有热交换。量子等温过程则涉及量子系统，在类似的恒温条件

下演化。然而量子系统的能量量子化特性使得量子等温过程与其经典对应存在

不同。

以一个二能级系统为例分析量子等温过程。假设过程中系统的哈密顿量为：

𝐻(𝑡) =
[

0 0
0 𝛥(𝑡)]

. (2.48)
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𝐻(𝑡)的本征能量是 𝐸0(𝑡) = 0与 𝐸1(𝑡) = 𝛥(𝑡)。过程中系统与热库保持接触保持逆
温度 𝛽 不变，系统的能级布居度满足:

𝑃0(𝑡) = 1
1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝑡) ,

𝑃1(𝑡) = 𝑒−𝛽𝛥(𝑡)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝑡) ,
(2.49)

假设过程时长为 𝜏，过程中量子功为：

𝑊 = ∫
𝜏

0
𝑃1(𝑡)𝑑𝛥 = 𝛥(𝜏) − 𝛥(0) + 1

𝛽 In(
1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝜏)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(0) ) , (2.50)

量子热为：

𝑄 = ∫
𝜏

0
𝛥(𝑡)𝑑𝑃1 = − 𝛥(𝜏)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝜏) + 𝛥(0)
1 + 𝑒−𝛽𝛥(0) − 1

𝛽 In(
1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝜏)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(0) ) . (2.51)

量子等温过程中系统既会对外界做功或者是从外界提取功又有与热库之间的热

交换。值得注意的是，与经典等温过程中系统内能不变不同，在量子等温过程

中，系统的内能可以发生变化。在这个二能级系统中，系统内能的变化为：

𝛥𝑈 = 𝑊 + 𝑄 = 𝛥(𝜏) 𝑒−𝛽𝛥(𝜏)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(𝜏) − 𝛥(0) 𝑒−𝛽𝛥(0)

1 + 𝑒−𝛽𝛥(0) . (2.52)

接下来介绍量子等容过程。量子等容过程是经典等容过程在量子领域内的

拓展。经典等容过程不涉及体积变化，过程中系统既不对外界做功也不从外界提

取功，系统与热库之间有热交换。量子等容过程则涉及量子系统，过程中系统哈

密顿量𝐻 保持不变。以一个二能级系统为例，系统的哈密顿量为：

𝐻 =
[

0 0
0 𝛥]

. (2.53)

𝐻 的两个本征能量是 𝐸0 = 0与 𝐸1 = 𝛥。过程中，系统的两个能级布居度分别是
𝑃0(𝑡)与 𝑃1(𝑡)。假设过程时长为 𝜏，过程中量子热为：

𝑄 = 𝛥[𝑃1(𝜏) − 𝑃1(0)], (2.54)

量子等容过程中系统只有与热库之间的热交换，不对外界做功也不从外界提取

功。

现在介绍量子绝热过程，该过程又被称作量子等熵过程。经典绝热过程中既

包括过程迅速以致于系统来不及与热库发生热交换的不可逆绝热过程，也包括

过程缓慢并且系统不与热库发生热交换的可逆绝热过程。在不可逆绝热过程中，

系统虽然不与外界交换热量，但由于系统内部摩擦、化学反应等不可逆因素，系

统的熵增加。在可逆绝热过程中，系统不与外界交换热量，同时系统的熵保持不

13
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变，因此也被称为等熵过程。量子绝热过程是后者在量子领域中的拓展。量子绝

热过程中，系统哈密顿量变化足够缓慢使得系统能级布居度不发生变化，从而冯

诺依曼熵不变。以一个二能级系统为例，系统的哈密顿量为：

𝐻(𝑡) =
[

0 0
0 𝛥(𝑡)]

. (2.55)

系统的能级布居度 𝑃0与 𝑃1保持不变。假设过程时长为 𝜏，过程中量子功为：

𝑊 = 𝑃1[𝛥(𝜏) − 𝛥(0)], (2.56)

在量子绝热过程中，系统只对外界做功或者是从外界提取功，系统与热库之间没

有热交换。

接下来简单分析一下量子绝热过程中能级布居度不发生变化的原理。考虑

一个任意的多能级系统在含时哈密顿量 𝐻(𝑡)下演化。演化过程由含时薛定谔方
程描述：

|𝜓̇(𝑡)⟩ = − 𝑖
ℏ𝐻(𝑡)|𝜓(𝑡)⟩. (2.57)

𝐻(𝑡)的瞬时本征态与本征能量由定态薛定谔方程给出，

𝐻(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩ = 𝐸𝑛(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩. (2.58)

演化过程中态 |𝜓(𝑡)⟩在瞬时本征态上展开得到：

|𝜓(𝑡)⟩ = ∑𝑛
𝑐𝑛(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩𝑒𝑖𝜃𝑛(𝑡), (2.59)

其中 𝜃𝑛(𝑡) = − 1
ℏ ∫𝑡

0 𝐸𝑛(𝑡′)𝑑𝑡′是动力学相位。将展开后的 |𝜓(𝑡)⟩代入到含时薛定谔
方程后与 |𝜙𝑚(𝑡)⟩做内积得到：

̇𝑐𝑚(𝑡) = − ∑𝑛
𝑐𝑛(𝑡)⟨𝜙𝑚(𝑡)| ̇𝜙𝑛(𝑡)⟩𝑒𝑖[𝜃𝑛(𝑡)−𝜃𝑚(𝑡)]. (2.60)

定态薛定谔方程两边对时间求导并与 |𝜙𝑚(𝑡)⟩做内积得到：

⟨𝜙𝑚(𝑡)|𝐻̇(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩ + 𝐸𝑚(𝑡)⟨𝜙𝑚(𝑡)| ̇𝜙𝑛(𝑡)⟩ = ̇𝐸𝑛𝛿𝑚𝑛 + 𝐸𝑛(𝑡)⟨𝜙𝑚(𝑡)| ̇𝜙𝑛(𝑡)⟩. (2.61)

假设本征能级在系统演化过程中的任意时刻都没有发生简并，对于任意的 𝑚 ≠ 𝑛
都可以得到：

⟨𝜙𝑚(𝑡)| ̇𝜙𝑛(𝑡)⟩ = ⟨𝜙𝑚(𝑡)|𝐻̇(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩
𝐸𝑛(𝑡) − 𝐸𝑚(𝑡) . (2.62)

将其代入到 ̇𝑐𝑚(𝑡)的表达式中得到：

̇𝑐𝑚(𝑡) = −𝑐𝑚(𝑡)⟨𝜙𝑚(𝑡)| ̇𝜙𝑚(𝑡)⟩ − ∑
𝑛≠𝑚

𝑐𝑛(𝑡)𝑒𝑖[𝜃𝑛(𝑡)−𝜃𝑚(𝑡)] ⟨𝜙𝑚(𝑡)|𝐻̇(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩
𝐸𝑛(𝑡) − 𝐸𝑚(𝑡) . (2.63)
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系统哈密顿量的变化足够缓慢时，对于任意的一对不相等的 𝑚 与 𝑛，条件
ℏ⟨𝜙𝑚(𝑡)|𝐻̇(𝑡)|𝜙𝑛(𝑡)⟩

[𝐸𝑛(𝑡)−𝐸𝑚(𝑡)]2 ≪ 1都能得到满足。这一条件被称为量子绝热条件。此时 ̇𝑐𝑚(𝑡)的
第二项可以忽略，因此可以得到:

𝑐𝑚(𝑡) = 𝑐𝑚(0)𝑒𝑖𝛾𝑚(𝑡). (2.64)

其中 𝛾𝑚(𝑡) = 𝑖 ∫𝑡
0⟨𝜙𝑚(𝑡′)| ̇𝜙𝑚(𝑡′)⟩𝑑𝑡′是几何相位。此时能级布居度满足：

𝑃𝑚(𝑡) = |𝑐𝑚(𝑡)|2 = |𝑐𝑚(0)𝑒𝑖𝛾𝑚(𝑡)|2 = 𝑃𝑚(0). (2.65)

这就证明了当系统哈密顿量𝐻(𝑡)的变换足够慢时，系统的能级布居度不变。
2.量子卡诺循环与量子奥托循环

接下来介绍两种量子热力学循环过程：量子卡诺循环与量子奥托循环。

首先介绍量子卡诺循环。以一个二能级量子系统作为量子热机的工作物质

为例，系统的哈密顿量是

𝐻(𝑡) = 𝛥(𝑡)|𝑒(𝑡)⟩⟨𝑒(𝑡)|, (2.66)

其中 𝛥(𝑡)是系统的能级差，|𝑒(𝑡)⟩是系统的激发态能级。如图2.2的子图 (a)所示

的量子卡诺循环包括两个量子等温过程与两个量子绝热过程。首先系统经历一

个与高温热库接触的等温过程 A→B。A点是一个与高温热库热平衡的态。高温

热库的温度 𝑇 ℎ与系统在 A点的能级差 𝛥𝐴与激发态布居度之间的关系为：

𝑇 ℎ = −𝑘𝐵
𝛥𝐴 In(

𝑃 𝐴
𝑒

1 − 𝑃 𝐴
𝑒 )

. (2.67)

过程 A→B中系统能级差从 𝛥𝐴变为 𝛥𝐵,激发态布居度从 𝑃 𝐴
𝑒 变为 𝑃 𝐵

𝑒 ，系统到达

另一个与高温热库热平衡的态。然后系统经历一个量子绝热过程 B→C，脱离高

温热库的热平衡态到达低温热库的热平衡态。过程中能级差从 𝛥𝐵 变为 𝛥𝐶，能

级布居度不变。低温热库的温度为：

𝑇 𝑐 = − 𝑘𝐵
𝛥𝐶

In
(

𝑃 𝐶
𝑒

1 − 𝑃 𝐶
𝑒 )

. (2.68)

接着系统经历一个与低温热库接触的等温过程 C→D，系统能级差从 𝛥𝐶 变为 𝛥𝐷，

激发态布居度从 𝑃 𝐶
𝑒 变为 𝑃 𝐷

𝑒 。最后系统经历另一个量子绝热过程 D→A，脱离低

温热库的热平衡态到达高温热库的热平衡态。过程中能级差从 𝛥𝐷变为 𝛥𝐴，能级

布居度不变。量子卡诺循环中量子系统在与高温热库接触的等温过程中从热库

吸热 𝑄ℎ，在与低温热库接触的等温过程时对热库放热 𝑄𝑐，它们的大小分别为：

𝑄ℎ = 𝑇ℎ(𝑆𝑣𝑛,𝐵 − 𝑆𝑣𝑛,𝐴),

𝑄𝑐 = 𝑇𝑐(𝑆𝑣𝑛,𝐶 − 𝑆𝑣𝑛,𝐷),
(2.69)
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其中 𝑆𝑣𝑛,𝐶 = 𝑆𝑣𝑛,𝐵 以及 𝑆𝑣𝑛,𝐷 = 𝑆𝑣𝑛,𝐴，它们都是系统在各自状态的冯诺依曼熵，

等号成立是因为绝热过程能级布居度不变，从而冯诺依曼熵不变。整个循环过程

中系统对外做功的大小为：

𝑊 = 𝑊 𝐴𝐵
out + 𝑊 𝐵𝐶

out − 𝑊 𝐶𝐷
in − 𝑊 𝐷𝐴

in = 𝑄ℎ − 𝑄𝑐 , (2.70)

与系统从高温热库吸热与向低温热库放热之差相等。量子卡诺热机的工作效率

是

𝜂𝐶 = 𝑊
𝑄ℎ

= 1 − 𝑇𝑐
𝑇ℎ

, (2.71)

与经典卡诺热机的工作效率相等。虽然这里的结论源于对一个二能级量子系统

的研究，但这一发现同样适用于其他情形，比如由势阱中的单粒子 [87]，多能级

原子 [110]，以及简谐振子 [4,112]等组成的量子卡诺热机，它们的工作效率与经典

卡诺热机的工作效率相等。

量子卡诺循环 量子奥托循环(a) (b)

𝑃e

Δ

𝑄ℎ

𝑇ℎ

𝑄𝑐

𝑇𝑐

𝑊out
𝐵𝐶𝑊in

𝐷𝐴

𝐴 𝐵

𝐶

𝑃e

Δ

𝑄ℎ

𝑇ℎ

𝑄𝑐

𝑇𝑐

𝑊out
𝐴𝐵

𝑊out
𝐵𝐶

𝑊in
𝐷𝐴

𝑊in
𝐶𝐷

𝐴

𝐵

𝐶 𝐷

𝐷

图 2.2 量子卡诺循环与量子奥托循环

图注 (a)：基于二能级量子系统的量子卡诺循环的示意图。𝛥是系统能级差，𝑃𝑒 是
系统激发态布居度。𝐴 → 𝐵(𝐶 → 𝐷)是量子等温膨胀（压缩）过程。过程中系统和
温度为 𝑇ℎ（𝑇𝑐）的高（低）温热库保持接触，系统吸收（放出）热量 𝑄ℎ（𝑄𝑐），系
统对外做功𝑊 𝐴𝐵

out （外界对系统做功𝑊 𝐶𝐷
in ）。𝐵 → 𝐶(𝐷 → 𝐴)是量子绝热膨胀（压

缩）过程。过程中系统对外做功𝑊 𝐵𝐶
out （外界对系统做功𝑊 𝐷𝐴

in ）。(b)：一个基于二
能级量子系统的量子奥托循环的示意图。𝐴 → 𝐵(𝐶 → 𝐷)是量子等容膨胀（压缩）
过程。过程中系统和温度为 𝑇ℎ（𝑇𝑐）的高（低）温热库保持接触，系统吸收（放出）
热量 𝑄ℎ（𝑄𝑐）。𝐵 → 𝐶(𝐷 → 𝐴)是量子绝热膨胀（压缩）过程。过程中系统对外做
功𝑊 𝐵𝐶

out （外界对系统做功𝑊 𝐷𝐴
in ）。

现在介绍量子奥托循环。如图2.2的子图 (b)所示的量子奥托循环包括两个量

子等容过程与两个量子绝热过程。首先是与高温热库接触的量子等容过程 A→B，

系统从热库中吸收热量直到系统与热库达到热平衡。过程中系统能级差保持不

变，激发态布居度从 𝑃 𝐴
𝑒 变到 𝑃 𝐵

𝑒 ，吸收的热量为：

𝑄ℎ = 𝛥𝐵(𝑃 𝐵
𝑒 − 𝑃 𝐴

𝑒 ). (2.72)
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然后是量子绝热过程 B→C，过程中系统的能级布居度保持不变，能级差从 𝛥𝐵

变为 𝛥𝐶，系统对外做功的大小为：

𝑊 𝐵𝐶
out = 𝑃 𝐵

𝑒 (𝛥𝐵 − 𝛥𝐶 ), (2.73)

接着是与低温热库接触的量子等容过程 C→D，系统向热库中放出热量直到系统

与热库达到热平衡。过程中系统的能级差保持不变，激发态布居度从 𝑃 𝐶
𝑒 变到

𝑃 𝐷
𝑒 ，系统向热库放出的热量的大小为：

𝑄𝑐 = 𝛥𝐷(𝑃 𝐶
𝑒 − 𝑃 𝐷

𝑒 ), (2.74)

最后是量子绝热过程 D→A，过程中系统的能级布居度保持不变，能级差从 𝛥𝐷

变为 𝛥𝐴，外界对系统做功的大小为：

𝑊 𝐷𝐴
in = 𝑃 𝐷

𝑒 (𝛥𝐴 − 𝛥𝐷) , (2.75)

利用量子等容过程中系统能级差不变，量子绝热过程中系统能级布居度不变，循

环过程中系统输出功的大小为：

𝑊 = 𝑊 𝐵𝐶
out − 𝑊 𝐷𝐴

in = (𝛥𝐵 − 𝛥𝐷)(𝑃 𝐵
𝑒 − 𝑃 𝐷

𝑒 ). (2.76)

量子奥托热机的效率是

𝜂𝑂 = 𝑊
𝑄ℎ

= 1 − 𝛥𝐷

𝛥𝐵 . (2.77)

注意到 𝐵和 𝐷分别是与高温热库以及低温热库热平衡的态，满足：

𝑃 𝐵
𝑒 = 1

1 + 𝑒𝛥𝐵 /𝑘𝐵𝑇ℎ
,

𝑃 𝐷
𝑒 = 1

1 + 𝑒𝛥𝐷/𝑘𝐵𝑇𝑐
,

(2.78)

并且量子奥托热机的输出功𝑊 > 0要求 𝑃 𝐵
𝑒 ⩾ 𝑃 𝐷

𝑒 ，从而可以得到：

𝑒
𝛥𝐵

𝑘𝐵𝑇ℎ ⩽ 𝑒
𝛥𝐷

𝑘𝐵𝑇𝑐 ,
𝛥𝐵

𝑇ℎ
⩽ 𝛥𝐷

𝑇𝑐
,

𝑇𝑐
𝑇ℎ

⩽ 𝛥𝐷

𝛥𝐵 ,

(2.79)

因此量子奥托热机的效率满足：

𝜂𝑂 ⩽ 1 − 𝑇𝑐
𝑇ℎ

= 𝜂𝐶 , (2.80)

即量子奥托热机的工作效率的上限是卡诺极限。
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2.2

上一节介绍了经典热力学中基础概念与基本原理在量子系统中的拓展。这

一节介绍量子热力学理论与实验研究的一些进展。

2.2.1

1.量子涨落定理研究进展

量子热力学理论研究的深入及其与其它方向的交叉逐渐丰富量子涨落定理

的内容。对量子热力学系统量子特性的研究推动了人们研究量子相干性，量子关

联等量子特性对量子涨落定理的影响。在与非厄米物理的交叉领域中，人们研究

在非厄米哈密顿量驱动的过程中的量子涨落定理。在与量子信息的交叉领域中，

人们研究量子测量反馈控制过程中的量子涨落定理。

量子涨落定理要求系统的初态是一个没有量子相干性的热平衡态。因此虽

然两点测量方案中的投影测量会破坏量子态的相干性，其依然是检验量子涨落

定理的标准方案。近年来人们尝试研究量子相干性，量子关联等量子特性对量子

涨落定理的影响 [16]。最近一个用动态 Bayes网络的方法 [113]的研究发现量子关

联会修正热交换涨落定理。考虑一个由两个子系统 𝐴和 𝐵 组成的量子系统，系
统的哈密顿量为：

𝐻𝑆 = 𝐻𝐴 ⊗ 𝐼𝐵 + 𝐼𝐴 ⊗ 𝐻𝐵 + 𝑉𝐴𝐵. (2.81)

系统的初态为：

𝜌0 = 𝑒−𝛽𝐴𝐻𝐴

𝑍𝐴 ⊗ 𝑒−𝛽𝐵𝐻𝐵

𝑍𝐵 + 𝜒𝐴𝐵, (2.82)

其中 𝜒𝐴𝐵 决定了系统初始量子关联的大小，并要满足：

Tr𝐴(𝜒𝐴𝐵) = Tr𝐵(𝜒𝐴𝐵) = 0. (2.83)

这样子系统 𝐴 和 𝐵 的约化密度矩阵是各自哈密顿量 𝐻𝐴 和 𝐻𝐵 下的热平衡态。

研究表明正向与反向过程中的热分布满足修正后的热交换涨落定理：

𝑃 𝐹 (𝑄)
𝑃 𝐵(−𝑄) = 𝑒𝛥𝛽𝑄

𝛹(𝑄), (2.84)

其中 𝛹(𝑄) 是只与过程中的热交换有关的修正因子。图2.3展示了量子关联对热

交换涨落定理的修正，当系统初态有量子关联时 𝛹(𝑄) ≠ 1，普通的热交换涨落
定理不成立，当系统初态无量子关联时 𝛹(𝑄) = 1，退化到普通的热交换涨落定
理。

𝒫𝒯 对称过程是一种被研究人员广泛关注的非幺正量子过程 [114-115]。𝒫 代表
宇称变换，𝒯 代表时间反演。在同时进行宇称变换 𝒫 与时间反演 𝒯 下保持不变
的哈密顿量是 𝒫𝒯 对称哈密顿量，𝒫𝒯 对称哈密顿量驱动的过程即为 𝒫𝒯 对称过
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(a)

(b)

(c)

图 2.3 初始量子关联修正的热交换涨落定理

图注 (a)：正向过程中的热交换分布函数 𝑃𝑓 (𝑄)与过程时长的关系。实线代表初态
有量子关联，虚线代表初态无初始关联。(b)：反向过程中的热交换分布函数 𝑃𝑟(𝑄)
与过程时长的关系。实线代表初态有量子关联，虚线代表初态无初始关联。(c)：量
子关联对热交换涨落定理的修正。绿色圆点代表初态无量子关联，热交换涨落定
理得到满足。紫色圆点代表初态有量子关联，热交换涨落定理需要修正。图片来自
文献Micadei et al. [113]

程。𝒫𝒯 对称哈密顿量 𝐻𝒫𝒯 (𝑡)引起广泛关注是因为它在某些条件下可以是一个
非厄米算符同时具有实数本征值。由于 𝒫𝒯 对称性，𝒫𝒯 对称哈密顿量满足 [116]：

𝐻†
𝒫𝒯 (𝑡) = 𝜂(𝑡)𝐻𝒫𝒯 (𝑡)𝜂−1(𝑡), (2.85)

其中 𝜂(𝑡)是正定厄米算符。如何描述含时 𝒫𝒯 对称哈密顿量𝐻𝒫𝒯 (𝑡)驱动的演化
过程，学术界有两种不同的观点。一种观点认为演化过程仍然由薛定谔方程来描
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述 [117-118]：

𝑖|𝜓̇(𝑡)⟩ = 𝐻𝒫𝒯 (𝑡)|𝜓(𝑡)⟩, (2.86)

这种观点下，在𝐻𝒫𝒯 (𝑡)下演化的过程可以看作是高维空间中的幺正演化过程中
在其一个子空间内的投影。系统在子空间中可以存在耗散与增益，因此 𝒫𝒯 对称
过程不保迹。另外一种观点认为演化过程由修正的薛定谔方程来描述 [119-120]：

𝑖|𝜓̇(𝑡)⟩ = [𝐻𝒫𝒯 (𝑡) − 𝑖
2𝜂−1(𝑡) ̇𝜂(𝑡)]|𝜓(𝑡)⟩. (2.87)

在这种观点下 𝜂(𝑡)被看作是 𝐻𝒫𝒯 (𝑡)的希尔伯特空间中的含时度规，𝒫𝒯 对称过
程中，系统通过含时度规 𝜂(𝑡)保迹：

⟨𝜓(𝑡)|𝜂(𝑡)|𝜓(𝑡)⟩ = 1. (2.88)

(a) (b)

图 2.4 𝒫𝒯 对称过程中的 Jarzynski等式

图注𝑊𝑖𝑟𝑟 = 𝑊 − 𝛥𝐹 是过程中的不可逆功。(a)：系统在 𝒫𝒯 对称非破缺区域内演化
的不可逆功。内插图展示在 𝒫𝒯 对称非破缺区域内，Jarzynski等式保持成立。(b)：
系统在 𝒫𝒯 对称破缺区域内演化的不可逆功。红色的实线是 ⟨𝑊𝑖𝑟𝑟⟩的实部，紫色
的虚线是 ⟨𝑊𝑖𝑟𝑟⟩的虚部。内插图展示在 𝒫𝒯 对称破缺区域内，Jarzynski等式在实
部（蓝色实线）与虚部（绿色虚线）都不成立。图片来自文献 Deffner et al. [121]

Deffner et al. [121]研究了由修正薛定谔方程描述的过程中的 Jarzynski 等式，

使用的是一个二能级模型：

𝐻[𝛼(𝑡)] = 𝜅[𝑖𝛼(𝑡)𝜎𝑧 − 𝜎𝑥], (2.89)

其中 𝛼(𝑡) = 𝛼0 + (𝛼1 − 𝛼0)𝑡/𝜏是含时参数，𝜎𝑧和 𝜎𝑥是泡利算符。𝛼(𝑡)决定哈密顿量
𝐻[𝛼(𝑡)]本征值是否是实数。|𝛼(𝑡)| < 1时，哈密顿量𝐻[𝛼(𝑡)]本征值是实数，这一
区域是 𝒫𝒯 对称非破缺区域。|𝛼(𝑡)| > 1时，哈密顿量𝐻[𝛼(𝑡)]本征值是一对复共
轭的复数，这一区域是 𝒫𝒯 对称破缺区域。图2.4展示了在 𝒫𝒯 对称非破缺与破
缺区域内演化的 Jarzynski等式，在 𝒫𝒯 对称非破缺区域内演化时，Jarzynski等

式成立，在 𝒫𝒯 对称破缺区域内演化时，Jarzynski等式不成立。还有研究 [122]发

现 Crooks涨落定理在 𝒫𝒯 对称非破缺区域内成立，而在 𝒫𝒯 对称破缺区域内不
成立。
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除了非厄米过程中的量子涨落定理以外，量子测量反馈控制过程中信息的提

取对量子涨落定理的影响也是一个值得深入研究的方向。信息对系统热力学行

为的影响这一问题最早可追溯到著名的麦克斯韦妖佯谬。麦克斯韦妖是一个假

想中的存在，能够测量粒子的速度并据此操作粒子。如图2.5所示，麦克斯韦妖能

够将将快速运动的热粒子与慢速粒子分离，从而实现热量从低温到高温的自发传

递，这似乎违反了热力学第二定律。这一佯谬可以通过 Landauer原理 [123-125]解

决。该原理指出麦克斯韦妖测量粒子速度会储存信息导致熵增，擦除信息时会产

生热量。麦克斯韦妖和热力学系统组成的更大的系统的熵不会自发降低，遵守热

力学第二定律。

图 2.5 麦克斯韦妖

图注麦克斯韦妖可以探测运动粒子的速度和控制门的开关。麦克斯韦妖只允许快
速运动的粒子从左向右通过门，慢速运动的粒子从右向左通过门。门的右侧逐渐
变热，左侧逐渐变冷，热量自发从低温流向高温。

研究发现 [42-44]在量子测量反馈控制过程中可以应用麦克斯韦妖的概念，此

时量子涨落定理需要进行相应的修正。考虑量子系统 𝐴和麦克斯韦妖𝑀，系统
𝐴的初态是初始哈密顿量𝐻𝐴(0)在逆温度 𝛽 下的热平衡态 𝜌0

𝐴 = 𝑒−𝛽𝐻𝐴(0)/𝑍0。麦

克斯韦妖𝑀 的初态是纯态 𝜌𝑀 = |𝜓𝑀⟩⟨𝜓𝑀 |。麦克斯韦妖𝑀 对系统 𝐴做第一次
能量的投影测量，以一定的概率得到测量结果 𝐸0

𝑛 ,对应的态为：

𝜌𝐴𝑀,𝑛 =
𝑃𝑀,𝑛𝑈𝐴𝑀 (𝜌0

𝐴 ⊗ 𝜌𝑀 )𝑈 †
𝐴𝑀

𝑝𝑛
, (2.90)

其中 𝑝𝑛 = Tr[𝑃𝑀,𝑛𝑈𝐴𝑀 (𝜌0
𝐴 ⊗ 𝜌𝑀 )𝑈 †

𝐴𝑀 ]是对应的概率。𝑈𝐴𝑀 是测量过程中的演

化算符，𝑃𝑀,𝑛 = |𝑛𝑀⟩⟨𝑛𝑀 |是投影算符。测量结束系统 𝐴的态为：

𝜌′
𝐴,𝑛 = Tr𝑀 [𝜌𝐴𝑀,𝑛], (2.91)

测量过程得到信息的大小由量子-经典互信息 [126]量化：

𝐼𝑄𝐶 = 𝑆𝑣𝑛(𝜌0
𝐴) − ∑𝑛

𝑝𝑛𝑆𝑣𝑛[𝜌′
𝐴,𝑛], (2.92)
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其中 𝑆𝑣𝑛 是冯诺依曼熵。根据测量的结果对系统 𝐴反馈控制使系统的哈密顿量
从𝐻𝐴(0)切换到𝐻𝐴,𝑛(𝜏)。切换过程完成后,对系统 𝐴做第二次能量的投影测量，
得到测量结果 𝐸𝜏

𝑚̃,𝑛。因为反馈控制过程依赖于第一次测量的结果，第二次测量

与 𝑛有关。反馈控制过程中，外界对系统做的功为：

𝑊𝑚̃𝑛 = 𝐸𝜏
𝑚̃,𝑛 − 𝐸0

𝑛 , (2.93)

系统自由能的变化为：

𝛥𝐹𝑛 = − In𝑍0

𝛽 + In𝑍𝜏
𝑛

𝛽 . (2.94)

自由能的变化与 𝑛有关是因为反馈控制过程依赖于第一次测量的结果。对所有
两次测量所有可能的结果按概率求平均，研究发现量子测量反馈控制过程中满

足修正的 Jarzynski等式：

⟨𝑒−𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )−𝐼𝑄𝐶 ⟩ = 1. (2.95)

可以看到量子测量反馈控制过程把测量提取到的量子-经典互信息引入到 Jarzyn-

ski等式中。从修正后的 Jarzynski等式出发还可以得到：

⟨𝑊 ⟩ ⩾ ⟨𝛥𝐹 ⟩ −
𝐼𝑄𝐶

𝛽 . (2.96)

这个不等式说明如果在测量过程中提取到了信息 𝐼𝑄𝐶，增加系统自由能 ⟨𝛥𝐹 ⟩所
耗费的功 ⟨𝑊 ⟩可以减少。

2.量子热机研究进展

简单的把经典热力学的卡诺循环与奥托循环推广到量子热力学中得到的量

子卡诺循环与量子奥托循环没有表现出超越经典热机效率的量子优势。随着对

量子热机的研究深入，人们逐渐提出一些具有量子优势的量子热机模型。接下来

介绍量子热机的研究进展。

量子热力学中的热库可以有量子相干性，在与具有量子相干性的热库接触

下工作的量子热机可以超越卡诺极限。一个简单的模型是如图2.6所示的光子热

机 [127]，腔中的光子是工作物质，通过光子辐射压对外做功，三能级原子的系综

充当高温热库。热机与高温热库接触时，腔内注入原子。原子稍微偏离其在热平

衡态。其密度矩阵对角元满足玻尔兹曼分布，但是较低两个能级之间的非对角元

不为零，这两个能级之间的相对相位是 𝜙。这样的热库有量子相干性。光子热机
的效率为：

𝜂 = 1 − 𝑇𝑐
𝑇ℎ

(1 + 𝑅 cos𝜙). (2.97)

其中 𝑅是与原子密度矩阵非对角元的大小有关的系数。通过调整非对角元的大
小和相对相位可以使光子热机的效率超过卡诺极限。在光子热机模型中量子相
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图 2.6 光子热机模型

图注利用光压做功的热机。原子系综充当高温热库。原子是三能级原子且原子在
能量较低的两个能级之间有量子相干性时，热机效率可以超过卡诺极限。图片来
自于文献 Scully et al. [127]

干性使原子偏离其平衡态，对其平衡态的偏离作为一种量子资源，可以提升量子

热机的效率。

除了效率，功率也是一个衡量热机性能的重要指标。假设热力学循环过程的

时长为 𝜏，循环过程的输出功大小为𝑊 ,热机的功率是 𝑃 = 𝑊 /𝜏. 在经典热力学
循环过程中，热机的高功率与高效率不可兼得 [128-129]。工作效率达到卡诺极限

的卡诺热机的循环过程由四个准静态过程组成。因此循环过程时长非常长，热机

的功率非常低。从实用性考虑，经典热机在牺牲一定的效率追求高功率的输出。

在最高功率输出下，效率的上限为：

𝜂𝐶𝐴 = 1 − √
𝑇𝑐
𝑇ℎ

, (2.98)

这就是 Curzon-Ahlborn效率 [130-132]。研究发现 [133]与处于压缩热态的热库 𝐵 接
触的热机可以突破 Curzon-Ahlborn效率。压缩热态是一种偏离热平衡态的量子

态，写为：

𝜌𝐵 = 𝑆𝐵
𝑒−𝛽𝐻𝐵

𝑍𝐵
𝑆†

𝐵, (2.99)

其中 𝑆𝐵 是作用在热库上的压缩算符。此时最大输出功率对应的效率为：

𝜂 = 1 −
√

𝑇𝑐
𝑇ℎ[1 + 2 sin2(𝑟)]

, (2.100)

其中 𝑟是压缩参数，𝑟 = 0时就回到了 Curzon-Ahlborn效率。可以看到这个压缩

热机模型的最高功率输出的效率随着热库压缩度的提高而提高。当压缩参数 𝑟足
够大时甚至可以超过卡诺极限。

利用信息提取功是热机的一个重要研究方向。在经典系统中，一个著名的例

子是 Szilard热机 [134]，它可以把测量系统的到的信息转化为功。研究发现量子麦

克斯韦妖提取比经典麦克斯韦妖更多的功 [135]，其效率随着存在的量子关联的大
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小的增加而提高 [136]。此外量子全同性也会影响量子 Szilard热机提取的功 [137]。

充分利用量子信息实现具有量子优势的量子热机是一个值得深入探索的问题。

3.其它研究进展

量子系统的热化 [12,138-142]是一个热门研究方向。经典系统在与热库接触的

过程中会被热化到一个热平衡态，这个状态下系统的熵达到最大。但是量子系统

在幺正演化过程中保持熵不变。研究量子系统的热化有助于理解量子力学与经

典平衡态热力学与非平衡物理之间的关系，特别是在探索如何从微观量子规律

推演宏观热力学现象。本征态热化假设 [11,141,143]提出了一种量子系统的热化机

制。它猜测足够复杂的量子系统拥有的本征态在实验中与具有相同平均能量的

热态几乎无法区分。这个假设被认为对于不可积量子系统成立，对于一些可积量

子系统，这个假设被发现不成立 [144-145]。一个更具有普适性的量子系统热化的

机制仍有待研究。

量子热力学资源 [146-148]也是一个热门研究方向。量子资源理论 [149]量化量

子纠缠，量子关联等量子性质，这些性质可以让量子系统在执行一些任务时相比

经典系统具有优越性。量子非热性 (Quantum athermality) [150-151]，量子相干 [152]，

量子关联 [153]等都被视为量子热力学过程中有用的资源。量子热力学资源理论有

着广泛的应用，包括研究量子功的提取 [154]，量子热力学资源的转换 [155]，量子

过程的热力学资源消耗 [156]等等。深入研究量子热力学资源有助于理解量子热力

学过程中的量子特性，设计新一代量子热力学器件。

2.2.2

Jarzynski 等式与 Crooks 涨落定理自其提出就引起了大量的实验研究兴趣，

在生物大分子 [45-48]，悬浮颗粒 [49-50]以及其它各种经典系统 [51-52]中得到了实验

验证。自 Jarzynski等式与 Crooks涨落定理被推广到量子领域后 [32-33]，在量子

实验平台上验证这些量子涨落定理成为了热门研究课题。与经典系统不同，量子

系统中功与热这些热力学过程量应该如何测量一直以来都有争议。孤立量子系

统在幺正演化过程中的量子功可以通过两点测量方案进行严格测量 [13-14]，该方

案要求实现高保真度非破坏投影测量 [19,54]。如果投影测量的读出保真度不够或

者是测量过程有破坏性，测得的量子功分布都会受到影响以致于不能用来检验

涨落定理。因此量子涨落定理在相当长的一段时间中都缺乏实验检验。

2013年，研究人员提出通过干涉法测量量子功分布的特征函数提取量子功

分布的方案 [55-56]。该方法可以避开两点测量方案对高保真度非破坏投影测量的

要求。随即在 2014年，Batalhão et al. [58]利用这种方法在液态核磁共振系统上验

证了 Jarzynski等式与 Crooks涨落定理。他们驱动三氯甲烷分子样品中的 13C核

自旋经历正向与反向的量子过程，并使用 1H核自旋作为辅助比特，测量 13C核
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自旋在正向与反向过程中的量子功分布的特征函数。如图2.7所示，Batalhão et al.

使用干涉法验证了 Jarzynski等式与 Crooks涨落定理。

图 2.7 液态核磁共振系统中验证量子涨落定理

图注 (a): 正向与反向过程量子功分布概率的比值 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )。纵轴是对数坐
标，系统的有效温度由图中的斜率得到。(b): 带误差棒的实验点代表自由能变化
𝛥𝐹 的平均值与误差。横向误差棒代表逆温度 𝛽 的误差。红线是 𝛥𝐹 的理论预期。
(c): 在三种不同有效温度下 Jarzynski 等式的实验验证。图片来自文献 Batalhão et
al. [58]。

实现投影测量检验涨落定理的一个突破在 2015年，An et al. [59]在离子阱系

统实现了对 171Yb+ 离子的声子数态的投影测量。他们把离子声子数态的信息映

射到离子内态上，再读出离子内态的荧光信号实现对声子数态的投影测量。在

对声子数态的测量中，声子数态会回到基态，声子数态会被破坏。因此完整的

投影测量还需要在读出声子数后根据读出的结果重新制备对应的声子数态。为

了简化问题，他们在不同的实验脉冲序列中分别测初始热平衡态声子数态的布

居度和量子过程中声子数态的跃迁概率。过程中的量子功𝑊 与过程中声子数变

化 𝛿𝑛的关系是 𝑊 = ℏ𝜔𝛿𝑛，ℏ𝜔是单个声子的能量。利用在不同的实验脉冲序
列中分别得到的初始热平衡态声子数布居度和声子数态的跃迁概率，他们计算

了过程中声子数变化的概率分布，重构了量子功分布。这种方法是一种预采样

法。与两点测量方案相比，预采样法不是一种严格的方法测量量子功，而是一

种模拟的方法。预采样法把对量子功分布的测量分为了测量初态布居度以及过

程中的转移概率两步，得到的量子功分布没有直观的物理图像。如图2.8所示是

不同时长的量子过程中声子数变化的概率分布。𝜏 = 5 μs是一个快速的过程，这
个过程中声子数变化的概率分布比较宽。𝜏 = 45 μs是一个接近绝热的过程，这
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个过程中声子数变化的概率分布比较窄。计算 Jarzynski等式左边与右边的比值

𝑓 = ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩/𝑒−𝛽𝛥𝐹，可以发现切换速度从快速到接近绝热的过程中在实验误差范

围内满足 𝑓 = 1，于是在量子系统中 Jarzynski等式得到了验证。

𝑓 = 1.03(4)

(a)

(b)

𝑓 = 1.00(1) 𝑓 = 0.97(5)

图 2.8 离子阱系统中测量量子功分布

图注 (a): 囚禁在离子阱中的 171Yb+ 离子。(b): 不同时长的量子过程中的声子数变
化的概率分布。量子过程中的功与过程中声子数变化的关系是 𝑊 = ℏ𝜔𝛿𝑛。计算
𝑓 = ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩/𝑒−𝛽𝛥𝐹 发现三种不同时长的过程中 Jarzynski等式都成立。图片来自文献
An et al. [59]。

2.3

上一节介绍了量子热力学理论与实验研究的进展。量子热力学在理论研究

中取得了许多成果，发展了各种量子涨落定理 [16,28,32-44,73-86]，提出了各种量子

热力学器件 [87,89-94]。但是量子热力学的实验研究方兴未艾，还有许多实验技术

有待发展，许多实验问题有待解决。

量子热力学的实验研究目前最大的挑战是对量子热力学量的测量。虽然已

有相关研究 [58]在液态核磁共振系统上通过干涉测量法 [55-56]测量量子功分布的

特征函数并检验了 Jarzynski 等式与 Crooks 涨落定理，但是干涉测量法不是一

种对量子功直接测量的方法。这种方法为了提取足够精度的量子功分布需要大

量地测量量子功分布的特征函数 [57]，不如两点测量方案有效。此外也有一些研

究 [59,62]把量子功分布拆分成了初始能量分布与过程中能级跃迁的概率，再分别
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得到初始能量分布与过程中能级跃迁的概率来重构量子功分布的预采样法。这

种预采样法是一种模拟的方法得到量子功分布，没有直观的物理图像。我们对基

于 NV色心 14N核自旋的单次读出技术 [157]，实现了对 14N核自旋的高保真度非

破坏投影测量。在此基础上，我们可以严格实现两点测量方案从而检验量子涨落

定理，为深入研究量子系统在非平衡热力学过程中的热力学量及其涨落提供了

便利。

本文针对量子热力学领域内的前沿课题展开实验研究。我们基于 NV 色心

系统搭建了用于量子热力学实验研究的实验装置。在此基础上，我们实现了高保

真度非破坏投影测量，利用两点测量方案测量子系统在正向与反向过程中的功

分布，验证了量子 Crooks涨落定理。我们还实现了量子绝热控制与量子绝热捷

径控制，研究了过程中指数功 𝑒−𝛽𝑊 涨落与过程绝热性程度之间的关系，验证了

最小功涨落原理 [71]。在后续章节将对这些工作展开详细讨论。

2.4

本章首先介绍了量子热力学中的一些基础概念与原理，接着介绍了量子热

力学理论与实验研究的进展，最后介绍了深入量子热力学实验研究的挑战。本篇

博士论文以解决量子热力学实验研究面临的挑战为导向在 NV色心这一量子体

系上开展了量子热力学实验研究。
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3 NV

金刚石 NV 色心是氮原子替换金刚石晶格中的碳原子并与近邻的空位组成

的发光点缺陷。NV色心是当前主要的量子比特平台之一，在量子计算 [158]，量

子精密测量 [159]以及量子基础科学研究 [160-162]等领域上得到广泛的应用。本章

介绍 NV色心的基本性质以及基于 NV色心的量子热力学实验装置。

3.1 NV

本节介绍 NV的基本性质，包括 NV色心的能级结构与光学性质以及基于这

些性质的 NV色心操控与读出技术。

3.1.1 NV

金刚石晶格由共价键结合的碳原子组成。碳原子的四个 sp3杂化价电子中的

每一个都参与到与相邻原子的键合，形成稳定的晶格结构。金刚石价带到导带的

带隙大，约 5.5 eV，几乎不吸收红外到紫外波段的光子 [163]，所以纯净的金刚石

是无色透明的晶体。当金刚石中存在杂质与缺陷时，这些杂质元素与晶格缺陷会

影响金刚石对光的吸收与散射，赋予金刚石不同的颜色。这些改变金刚石光学性

质的点缺陷被称为色心。

金刚石最常见的杂质是氮。按照杂质的种类与含量，金刚石可以大致可以分

为四类 [163]：

• Ia型：主要杂质是氮，典型含氮量是 500 ppm，最高含氮量可达 3000 ppm。

氮杂质以氮原子簇的形式存在。大部分天然金刚石属于此类。

• Ib型：典型含氮量大致在 40∼100 ppm。氮杂质以氮原子的形式分散在金刚
石晶格中。大部分人工合成金刚石属于此类。

• IIa型：这类金刚石几乎不含杂质。

• IIb型：这类金刚石主要杂质是硼。

氮原子替换金刚石晶格中的碳原子并与近邻空位结合形成金刚石 NV色心。

NV色心在室温大气的条件下有稳定的基态自旋能级，可以用作量子比特。NV

色心还有优秀的光学性质使得量子比特易初始化，易读出。近年来在室温强磁

场条件下，人们发展出了对 NV 色心核自旋的单次读出 (Single-shot readout) 技

术 [157,164-165]，有望实现高保真度非破坏投影测量。

用于实验研究的 NV色心通过人工合成金刚石与培育 NV色心两步来制备。

人工合成金刚石有两种主要的方法：高温高压法 [166]与化学气相沉积法 [167-168]。

28



第 3章 基于金刚石 NV色心的量子热力学实验装置

高温高压（High Temperatures-High Pressures，HTHP）法是在高温（>1250 ∘C）与

高压（>50000 bar）的条件下模拟天然金刚石的生长环境加工石墨以合成金刚石。

化学气相沉积法（Chemical Vapor Deposition，CVD）利用碳氢化合物气体与氢气

的混合物在真空生长室中反应，激发分解出活性碳原子并通过控制沉积生长条

件促使活性碳原子沉积生长成金刚石。在 CVD合成过程中，可以通过在生长室

中通入氮气引入金刚石中的氮杂质。相比于 HTHP法，CVD法可以有效控制杂

质元素的种类与浓度。人工合成金刚石后，还需要培育 NV色心。电子辐照与退

火处理可以产生金刚石晶格空位并与氮原子结合生成 NV色心 [169]。NV色心也

可以通过注入氮离子到金刚石中然后高温退火来生成 [170]。

1965年，研究者观察到 Ib型金刚石在辐照损伤和高温退火后表现出与天然

的 Ia型金刚石不同的光学性质 [171]，猜测 NV色心的存在。1970年代，研究者

观测到了 NV色心的光学跃迁 [172]。1980年代，研究者观测到了 NV色心的光探

测磁共振谱 [173]。受限于对单个 NV色心的分辨能力，这些工作的研究对象还是

系综 NV色心。直到 1997年，研究者在室温下通过扫描共聚焦光学显微成像分

辨出单个 NV色心的荧光信号并实现了对单 NV色心的光探测磁共振 [174]，开启

了基于单 NV色心的量子科学技术研究。2004年，研究者在室温下使用微波脉

冲实现了对单 NV色心电子自旋的相干操控 [175]。单 NV色心的分辨，操控与读

出为发展基于单 NV色心的量子科学技术奠定了基础。

3.1.2 NV

金刚石 NV色心有两种稳定的电荷态 [176]：电中性状态的 NV0，负电荷状态

的 NV−。电中性状态的 NV0有五个未成对电子，其中两个来自于氮原子，三个

来自于空位。氮原子的五个价电子中的三个与近邻碳原子结合成共价键，提供

两个未成对电子。与空位近邻的三个碳原子中每一个碳原子有一个未成对电子，

所以空位提供三个未成对电子。NV0 色心从周围缺陷中捕获一个电子形成带负

电荷状态的 NV−。金刚石表面的 NV色心还会受到表面缺陷以及吸附物的影响

失去一个电子形成带正电荷状态的 NV+ [177-178]，不过这种电荷态并不稳定。在

两种稳定的电荷态中，NV− 有优秀的光探测磁共振性质，可以用作固态自旋量

子比特，而 NV0色心没有光探测磁共振信号，目前仍缺乏有效的读出手段 [179]。

NV−和NV0色心会在激光脉冲下通过光电离过程互相转化 [180-181]。NV−与

NV0色心的电子构型不同，因此它们光学跃迁的零声子线不同。零声子线是基态

与激发态 NV色心之间的共振跃迁谱线。NV−的光学零声子线在 637 nm而 NV0

色心的光学零声子线在 575 nm [179]。室温下热声子参与到 NV色心的激发与辐

射过程，NV色心的吸收谱与荧光谱都会被拓展，并且吸收谱会向左移动，荧光

谱会向右移动，这一现象被称为声子边带效应 [182]。532-nm激光可以同时激发
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这两种电荷态的 NV色心，并且在激光照射下这两种电荷态的色心会相互转化。

实验中操控与读出的是 NV− 色心，而 NV0 色心会在光学读出中贡献一部分本

底。因此实验需要判断 NV色心电荷态并筛选出电荷态为 NV−时的数据。

NV− 和 NV0 色心可以通过对 NV 色心电荷态单次读出来区分。这是因为

594-nm激光可以在室温下激发 NV− 色心，但是不能激发 NV0 色心。如图3.1所

示是持续照射 594-nm激光并统计荧光光子数来区分 NV− 与 NV0 色心的实验结

果。图中有两种光子数分布，其中左侧的光子数少的暗分布对应于 NV0 色心而

右侧的光子数多的亮分布对应于 NV− 色心。选取合适的阈值就可以判断 NV色

心的电荷态。为了行文简洁，后文中用 NV色心指代 NV− 色心，只在一些涉及

到 NV0色心地方区分 NV0色心与 NV−色心。

NV0 NV−
𝜆NV0 = 575nm

𝜆NV− = 637nm

594-nm 1ms

图 3.1 NV色心电荷态的单次读出

图注 594-nm激光不能激发 NV0色心到激发态，但是可以激发 NV−色心到激发态。
收集从激发态回到基态辐射的荧光光子可以用来区分 NV−与 NV0色心。图右边展
示的是 594-nm激光持续照射 1 ms后收集到的荧光光子数分布，其中横轴是荧光
光子数，纵轴是归一化的概率。荧光光子数分布可以分为光子数较多的亮分布于光
子数较少的暗分布。选择合适的阈值可以区分两种分布从而读出 NV色心电荷态，
这里选择的荧光光子数阈值为 3。

NV色心的能级结构与 NV色心的对称性有关。NV色心的空位指向氮原子

的方向被称为NV主轴。如图3.2所示，金刚石晶格中NV主轴有 4中可能的取向：

[111]，[1 1 1]，[1 1 1]以及 [1 1 1]。NV色心绕NV主轴旋转 120∘，240∘保持不变。NV

主轴与空位指向任意一个近邻碳原子的方向所在的平面组成一个反射平面，一

共有三个反射平面。NV色心相对于这些反射平面做反射操作保持不变。这些旋

转操作与反射操作再加上单位操作组成了一个对称性群 {𝐸, 𝐶1, 𝐶2, 𝑅1, 𝑅2, 𝑅3}，
其中 𝐸是单位操作，𝐶1与 𝐶2两个旋转操作，𝑅1，𝑅2与 𝑅3是三个反射操作。这

个对称性群被称为 𝐶3𝑣对称群。

NV 色心是一个有 𝐶3𝑣 对称性的多电子体系。NV 色心的电子局域在空位

附近的三个碳原子与一个氮原子的分子轨道上。如图3.3(a) 所示，这些轨道

是 {𝜎1, 𝜎2, 𝜎3, 𝜎𝑛}。这些轨道经过线性变换可以得到一组有 𝐶3𝑣 对称性的轨道
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x

y

z

[111] [1ത1ത1]

[ത11ത1] [ത1ത11]

图 3.2 NV色心的四个 NV主轴方向

图注蓝色的小球代表碳原子，红色的小球代表氮原子，灰色的小球代表空位。[111]
代表 NV主轴方向沿着三维笛卡尔坐标中，从原点 (𝑥, 𝑦, 𝑧) = (0, 0, 0)指向点 (1, 1, 1)
的方向。[1 1 1]代表NV主轴方向沿着三维笛卡尔坐标中，从原点 (𝑥, 𝑦, 𝑧) = (0, 0, 0)
指向点 (1, −1, −1)的方向。

{𝑎𝑛, 𝑎𝑐 , 𝑒𝑥, 𝑒𝑦}，即：
⎧
⎪
⎪
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎪
⎪
⎩

𝑎𝑛 = 𝜎𝑛,

𝑎𝑐 = 𝜎1 + 𝜎2 + 𝜎3

√3
,

𝑒𝑥 = 2𝜎1 − 𝜎2 − 𝜎3

√6
,

𝑒𝑦 = 𝜎2 − 𝜎3

√2
.

(3.1)

这组轨道在 𝐶3𝑣群中的操作下保持不变。由于电子之间的库仑相互作用，实际的

轨道 [183]是 {𝑎′
1, 𝑎1, 𝑒𝑥, 𝑒𝑦}，

⎧⎪
⎨
⎪⎩

𝑎′
1 = √1 − 𝛼2𝑎𝑛 − 𝛼𝑎𝑐 ,

𝑎1 = 𝛼𝑎𝑛 + √1 − 𝛼2𝑎𝑐 .
(3.2)

𝛼是库仑相互作用导致的轨道混合，满足 0 < 𝛼 < 1。如图3.3(b)所示，轨道能量

从低到高是 𝑎′
1，𝑎1，𝑒轨道，其中 𝑒轨道是能量简并的 𝑒𝑥，𝑒𝑦轨道。

NV色心六电子的轨道占据等价于两个空穴的轨道占据。为了简便，本文使
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用空穴来表征 NV 色心电子的轨道占据，并将空穴也称为电子。电子是自旋为

1/2的费米子，满足交换反对称性。多电子体系的波函数包括两个部分：轨道波

函数与自旋波函数。NV色心两个电子的轨道波函数满足交换对称时它们的自旋

波函数满足交换反对称，轨道波函数满足交换反对称时它们的自旋波函数满足

交换对称。

𝜎1C

C

C

N

V
𝜎2

𝜎𝑛

𝜎3

𝑒𝑥, 𝑒𝑦

𝑎1

𝑎1
′

导带

价带

(a) (b)

图 3.3 NV色心分子轨道

图注 (a)：NV 色心空位附近的四条分子轨道，分别是空位与近邻碳原子的 sp3
杂化轨道 {𝜎1, 𝜎2, 𝜎3} 以及空位与氮原子的 sp3 杂化轨道 𝜎𝑛。(b)：实际的轨道
{𝑎′

1, 𝑎1, 𝑒𝑥, 𝑒𝑦} 是四条 sp3 杂化轨道的线性组合，其中 𝑎′
1 轨道在价带中，其它三

个轨道在带隙中。𝑒𝑥 与 𝑒𝑦 轨道能量相同。根据泡利不相容原理，每条轨道最多只
能占据两个自旋相反的电子，箭头的上下代表了电子自旋的方向。

基态 NV色心的两个电子都占据 𝑒轨道，电子构型为 𝑒2。此时有四种可能

的轨道波函数 |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩，|𝑒𝑥𝑒𝑥 + 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩，|𝑒𝑥𝑒𝑥 − 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩和 |𝑒𝑥𝑒𝑥 − 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩。为了
简便，这里波函数没有归一化。此构型中，NV色心的两个电子按照洪特规则分

别占据不同的轨道时系统能量最低，对应的轨道波函数 |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩是轨道单态
𝐴2，满足交换反对称。因此自旋波函数是自旋三重态，满足交换对称。对应的谱

项是 3𝐴2，波函数为：

⎧⎪
⎪
⎨
⎪
⎪⎩

|3𝐴2−⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↓↓⟩,

|3𝐴20⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↑↓ + ↓↑⟩,

|3𝐴2+⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↑↑⟩.

(3.3)

自旋波函数三重简并的 𝑒2构型记为 𝑒2(𝑇 )。
基态 NV色心的两个电子的另外三组轨道波函数中 |𝑒𝑥𝑒𝑥 + 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩是轨道单态

𝐴1，能量简并的 |𝑒𝑥𝑒𝑥 − 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩和 |𝑒𝑥𝑒𝑦 + 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩是轨道双态 𝐸，它们都满足交换对
称。因此自旋波函数是自旋单态，满足交换反对称。对应的谱项包括 1𝐴1，波函

数为：

|1𝐴1⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑥 + 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩, (3.4)

还有 1𝐸，波函数为：
⎧⎪
⎨
⎪⎩

|1𝐸𝑥⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑥 − 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩,

|1𝐸𝑦⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 + 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩.
(3.5)
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自旋单态的 𝑒2构型记为 𝑒2(𝑆)。NV色心的基态中自旋三重态的 3𝐴2有稳定的能

级结构。自旋单态中的 1𝐸 的能级寿命较长，又被称为亚稳态。
第一激发态 NV色心有一个电子从 𝑒轨道激发到 𝑎1轨道上，电子构型为 𝑒𝑎。

波函数的谱项包括 3𝐸和 1𝐸，其中 3𝐸是自旋三重态，构型记为 𝑒𝑎(𝑇 )，而 1𝐸是
自旋单态，构型记为 𝑒𝑎(𝑆)。第二激发态 NV色心的两个电子都从 𝑒轨道激发到
𝑎1 轨道上，此时自旋波函数只有自旋单态，构型记为 𝑎2(𝑆)。NV色心基态，第

一激发态以及第二激发态的波函数，谱项，构型以及与自旋波函数有关的磁量子

数的信息总结在表3.1中。
3.1 NV

构型 波函数 谱项 磁量子数

𝑒2(𝑇 ) |3𝐴2−⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↓↓⟩ 3𝐴2 𝑚𝑠 = −1
|3𝐴20⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↓↑ + ↑↓⟩ 3𝐴2 𝑚𝑠 = 0
|3𝐴2+⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↑↑⟩ 3𝐴2 𝑚𝑠 = +1

𝑒2(𝑆) |1𝐴1⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑥 + 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐴1 𝑚𝑠 = 0
|1𝐸𝑥⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑥 − 𝑒𝑦𝑒𝑦⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐸 𝑚𝑠 = 0
|1𝐸𝑦⟩ = |𝑒𝑥𝑒𝑦 + 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐸 𝑚𝑠 = 0

𝑒𝑎(𝑇 ) |𝐴1⟩ = (|𝑋⟩ − 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↑↑⟩ − (|𝑋⟩ + 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↓↓⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = ±1
|𝐴2⟩ = (|𝑋⟩ − 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↑↑⟩ + (|𝑋⟩ + 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↓↓⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = ±1
|𝐸1⟩ = (|𝑋⟩ − 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↓↓⟩ − (|𝑋⟩ + 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↑↑⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = ±1
|𝐸2⟩ = (|𝑋⟩ − 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↓↓⟩ + (|𝑋⟩ + 𝑖|𝑌 ⟩) ⊗ | ↑↑⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = ±1
|𝐸𝑥⟩ = |𝑋⟩ ⊗ | ↓↑ + ↑↓⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = 0
|𝐸𝑦⟩ = |𝑌 ⟩ ⊗ | ↓↑ + ↑↓⟩ 3𝐸 𝑚𝑠 = 0

𝑒𝑎(𝑆) |𝑒𝑎(𝑆)1𝐸𝑥⟩ = |𝑎1𝑒𝑥 + 𝑒𝑥𝑎1⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐸 𝑚𝑠 = 0
|𝑒𝑎(𝑆)1𝐸𝑦⟩ = |𝑎1𝑒𝑦 + 𝑒𝑦𝑎1⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐸 𝑚𝑠 = 0

𝑎2(𝑆) |𝑎2(𝑆)1𝐴1⟩ = |𝑎1𝑎1⟩ ⊗ | ↑↓ − ↓↑⟩ 1𝐴1 𝑚𝑠 = 0

表注 NV色心基态，第一激发态以及第二激发态能级。在谱项为 3𝐸 的波函数中，
为了简洁，这里把 |𝑎1𝑒𝑥 − 𝑒𝑥𝑎1⟩简写为 |𝑋⟩，把 |𝑎1𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑎1⟩简写为 |𝑌 ⟩。其中 |𝐴1⟩，
|𝐴2⟩，|𝐸1⟩，|𝐸2⟩四个波函数的自旋既有磁量子数 𝑚𝑠 = +1的分量，也有 𝑚𝑠 = −1
的分量。这里的波函数没有归一化。

只考虑电子的轨道能量时，谱项相同的能级简并，而把电子的自旋能量考虑

进来后，一些能级简并会被解除。电子的自旋能量来自于电子自旋-轨道相互作

用与电子自旋-自旋相互作用。自旋-轨道相互作用的哈密顿量写做：

𝐻𝑠𝑜 = 𝑒
2𝑐2𝑚2

𝑒 ∑
𝑖

(∇𝑖𝜙 × 𝒑𝑖)𝒔𝑖, (3.6)

其中 𝑒和 𝑚𝑒是电子的电荷与质量，𝜙是电子感受到的作用势，𝒑𝑖与 𝒔𝑖是第 𝑖个
电子的动量与自旋角动量算符。考虑到 𝐶3𝑣对称性，NV色心的自旋-轨道相互作

用 [184]可以写做：

𝐻𝑠𝑜 = ∑
𝑖

𝜆⊥(𝑙𝑖,𝑥𝑠𝑖,𝑥 + 𝑙𝑖,𝑦𝑙𝑖,𝑦) + 𝜆𝑧𝑙𝑖,𝑧𝑠𝑖,𝑧, (3.7)
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其中 𝜆⊥ 和 𝜆𝑧 分别是相互作用平行与垂直于 NV主轴的分量的强度，𝑙𝑖 与 𝑠𝑖 分

别是第 𝑖个电子的轨道与自旋角动量算符。
接下来分析自旋-轨道相互作用对 NV电子自旋能级的影响。谱项 3𝐴2 的基

态能级的轨道角动量为零，自旋-轨道相互作用对 3𝐴2能级没有影响。谱项
3𝐸的

第一激发态能级的轨道角动量不为零，𝐻𝑆𝑂平行于 NV主轴的分量会解除 3𝐸中
的能级简并。|𝐴1⟩和 |𝐴2⟩能级向上移动 𝜆𝑧，|𝐸1⟩和 |𝐸2⟩能级向下移动 𝜆𝑧，|𝐸𝑥⟩
和 |𝐸𝑦⟩能级不变。实验 [185-186]测得 𝜆𝑧 = 5.3 GHz。𝐻𝑆𝑂 垂直于 NV主轴的分量

把第一激发态中 𝑚𝑠 = ±1的态与基态中自旋单态相互作用起来。这一项对能级
的变化影响小，但是允许了 NV色心从第一激发态向基态中自旋单态的跃迁，在

NV色心的极化与读出中起到重要的作用。理论计算 [184]预期 𝜆⊥ = 7.3 GHz。
电子自旋-自旋相互作用 [184]为：

𝐻𝑠𝑠 = −
𝜇0𝑔2

𝑒 𝜇2
𝐵

4𝜋 [
3(𝒔1 ⋅ 𝒓)(𝒔2 ⋅ 𝒓)

|𝒓|5 − 𝒔1 ⋅ 𝒔2
|𝒓|3 ] , (3.8)

其中 𝜇0 是真空磁导率，𝑔𝑒 = 2.0023是电子朗德因子，𝜇𝐵 是玻尔磁子，𝒔1 和 𝒔2

是自旋 𝑠 = 1/2的自旋角动量算符，𝒓 = 𝒓1 − 𝒓2 是两个电子的相对位矢。在谱项

为 3𝐴2的波函数张成的子空间中，𝐻𝑠𝑠在轨道波函数 |𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩上投影后忽略
掉常数项得到基态自旋哈密顿量①：

𝐻𝑍𝐹 𝑆 = 𝐷𝑔𝑠𝑆2
𝑧,3. (3.9)

其中 𝑆𝑧,3 是自旋 𝑆 = 1的自旋角动量算符 𝑺 沿 NV主轴方向的分量。自旋角动

量算符 𝑺 = (𝑆𝑥,3, 𝑆𝑦,3, 𝑆𝑧,3)的三个分量可以用 3×3的矩阵表示为：

𝑆𝑥,3 = 1
√2

⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

0 1 0
1 0 1
0 1 0

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

, 𝑆𝑦,3 = 1
√2

⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

0 −𝑖 0
𝑖 0 −𝑖
0 𝑖 0

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

, 𝑆𝑧,3 =
⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

1 0 0
0 0 0
0 0 −1

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

. (3.10)

𝐻𝑍𝐹 𝑆 被称作 NV电子自旋的基态零场劈裂哈密顿量，把 3𝐴2能级的三重简并沿

NV主轴方向劈裂开，劈裂的大小 [187]为：

𝐷𝑔𝑠 =
3𝜇0𝑔2

𝑒 𝜇2
𝐵

8𝜋 ⟨
𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥 |

1 − 3𝑧2
12/|𝒓|2

|𝒓|3 |
𝑒𝑥𝑒𝑦 − 𝑒𝑦𝑒𝑥⟩

. (3.11)

室温下𝐷𝑔𝑠 = 2.87 GHZ，而且在室温附近，𝐷𝑔𝑠的大小随温度线性变化
[188]。NV

色心也可以被用来在纳米尺度上探测温度 [189-191]。

①在本章中，为了方便对 NV色心哈密顿量的介绍，普朗克常数被设为 1，即：2𝜋ℏ = 1。
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𝐻𝑠𝑠在谱项为
3𝐸 的波函数张成的子空间中的投影是：

𝐻𝑒𝑠
𝑠𝑠 = 1

3𝐷𝑒𝑠(|𝐴1⟩⟨𝐴1| + |𝐴2⟩⟨𝐴2| + |𝐸1⟩⟨𝐸1| + |𝐸2⟩⟨𝐸2|)

− 2
3𝐷𝑒𝑠(|𝐸𝑥⟩⟨𝐸𝑥| + |𝐸𝑦⟩⟨𝐸𝑦|)

+ 𝛥1(−|𝐴1⟩⟨𝐴1| + |𝐴2⟩⟨𝐴2|)

+ 𝛥2(|𝐸1⟩⟨𝐸𝑦| + |𝐸𝑦⟩⟨𝐸1| − 𝑖|𝐸2⟩⟨𝐸𝑥| + 𝑖|𝐸𝑥⟩⟨𝐸2|).

(3.12)

可以看到，𝐻𝑒𝑠
𝑠𝑠 中与𝐷𝑒𝑠有关的项把 𝑚𝑠 = ±1的 |𝐴1⟩，|𝐴2⟩，|𝐸1⟩和 |𝐸2⟩能级向

上移动 1
3𝐷𝑒𝑠，𝑚𝑠 = 0的 |𝐸𝑥⟩和 |𝐸𝑦⟩能级向下移动 2

3𝐷𝑒𝑠。𝐻𝑒𝑠
𝑠𝑠 中与 𝛥1有关的项

把 |𝐴1⟩能级向下移动 𝛥1，|𝐴2⟩能级向上移动 𝛥1。𝐻𝑒𝑠
𝑠𝑠 中与 𝛥2 有关的项把 |𝐸1⟩

能级与 |𝐸𝑦⟩能级以及 |𝐸2⟩能级与 |𝐸𝑥⟩能级混合起来。如图3.4所示是综合考虑

电子轨道能量与电子自旋能量后的 NV色心电子能级结构。

𝑒2

𝑒𝑎

𝑎2

3𝐴2

3𝐸

|1𝐴1⟩

|1𝐸𝑥,𝑦⟩

𝐷𝑔𝑠

Spin-orbit Spin-spin

|𝐸𝑥,𝑦⟩ |𝐸𝑥,𝑦⟩

|𝐴1⟩

|𝐴2⟩

|𝐸1,2⟩

|𝐴1,2⟩

|𝐸1,2⟩

𝜆𝑧

𝜆𝑧

|3𝐴2±⟩

|3𝐴20⟩

|𝑒𝑎(𝑆)1𝐸𝑥,𝑦⟩

|𝑎2(𝑆)1𝐴1⟩

𝜆⊥

𝜆⊥

图 3.4 NV色心电子能级

图注 从左到右依次是电子自旋-轨道相互作用与电子自旋-自旋之间相互作用对能
级简并的解除。𝜆𝑧 代表电子自旋-轨道相互作用平行于 NV 主轴的分量带来的能
级劈裂。𝜆𝑧 代表电子自旋-轨道相互作用垂直于 NV 主轴的分量把第一激发态中
𝑚𝑠 = ±1的态与基态中的自旋单态相互作用起来。𝐷𝑔𝑠代表基态电子自旋-自旋相互
作用带来的能级劈裂。

在低温 𝑇 ≲ 20 K下，第一激发态 NV色心有可分辨的轨道能级 [185,192]。但

是在室温下热声子诱导 NV色心第一激发态轨道能级之间那些不改变自旋磁量

子数的跃迁 [185,193]。这个过程混合了有相同磁量子数的不同轨道能级的电子状

态。因此电子的轨道波函数可以用一个热平均的轨道单态来描述。轨道平均效应

抑制了 𝐻𝑒𝑠
𝑠𝑠 中与 𝛥1 以及 𝛥2 有关的项。第一激发态 NV色心可以被看作是一个
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自旋 𝑆 = 1的系统，它的自旋哈密顿量有着与基态自旋哈密顿量同样的形式：

𝐻𝑒𝑠
𝑍𝐹 𝑆 = 𝐷𝑒𝑠𝑆2

𝑧,3, (3.13)

其中 𝐷𝑒𝑠是激发态零场劈裂，室温下实验
[194]测得 𝐷𝑔𝑠 = 1.42 GHZ。

NV电子自旋与金刚石中核自旋的相互作用可以丰富 NV色心的能级结构。

金刚石中主要有两类核自旋：金刚石晶格中的碳核自旋，NV色心的氮核自旋。

金刚石中的碳元素有两种同位素，其中一种是核自旋 𝐼 = 0的 12C，自然丰度是

98.90%。另外一种是核自旋 𝐼 = 1/2的 13C，自然丰度是 1.10%。13C核自旋在金

刚石晶格中随机分布，它们与 NV电子自旋相互作用的强弱与它们与 NV色心空

位的距离有关。与 NV电子自旋强相互作用的 13C核自旋可以被相干操控用作量

子比特 [195-197]。大多数弱相互作用的 13C核自旋会给 NV色心带来噪声，导致

NV电子自旋的退相干 [198-199]。培育低浓度 13C核自旋的超纯度金刚石可以有效

提升 NV色心电子自旋的相干时间 [200]。NV色心的氮元素也有两种同位素，其

一是核自旋 𝐼 = 1/2的 15N，自然丰度是 0.37%。另外一种是核自旋 𝐼 = 1的 14N，

自然丰度是 99.63%。氮核自旋离 NV色心空位近，与 NV电子自旋的相互作用

强，可以用作量子比特。
14N核自旋的核自旋 𝐼 = 1，有非零的电四级距 𝑄。电四级距与梯度电场的

相互作用 [201]导致了 14N核自旋的零场劈裂哈密顿量：

𝐻𝐼 = 3𝑒𝑄
4𝐼(2𝐼 − 1) ⟨

∂2𝑉
∂𝑧2 ⟩ 𝐼2

𝑧 = 𝑃 𝐼2
𝑧 , (3.14)

其中 𝑒 是电子电荷，⟨
∂2𝑉
∂𝑧2 ⟩ 是

14N 核自旋感受到的沿 NV 主轴方向的电场的梯

度，𝐼𝑧 是
14N核自旋角动量算符 𝑰 = (𝐼𝑥, 𝐼𝑦, 𝐼𝑧)沿 NV主轴方向的分量。𝑰 的三

个分量可以写作：

𝐼𝑥 = 1
√2

⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

0 1 0
1 0 1
0 1 0

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

, 𝐼𝑦 = 1
√2

⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

0 −𝑖 0
𝑖 0 −𝑖
0 𝑖 0

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

, 𝐼𝑧 =
⎛
⎜
⎜
⎜
⎝

1 0 0
0 0 0
0 0 −1

⎞
⎟
⎟
⎟
⎠

. (3.15)

实验 [202]测得 𝑃 = −4.945(5) MHz。

NV电子自旋 𝑆 与 14N核自旋 𝐼 之间的超精细相互作用 [187]可以写做：

𝐻Hyp = 𝜇0𝑔𝑒𝑔𝑛𝜇𝐵𝜇𝑛𝛿3(𝑹)𝑺 ⋅ 𝑰 + 𝜇0𝑔𝑒𝑔𝑛𝜇𝐵𝜇𝑛
4𝜋 [

3(𝑺 ⋅ 𝑹)(𝑰 ⋅ 𝑹)
|𝑹|5 − 𝑺 ⋅ 𝑰

|𝑹|3 ] , (3.16)

其中 𝑔𝑛 = 0.4036 是 14N 核自旋的朗德因子，𝜇𝑛 是核磁子，𝑹 是 14N 核自旋与

NV色心电子自旋 𝑆 的相对位矢，𝛿3(𝑹)是三维空间的狄拉克函数，满足 𝛿3(𝑹 ≠
0) = 0以及 ∫ 𝛿3(𝑹)𝑑𝑉 = 1。𝐻Hyp的第一项来自于 NV电子自旋与 14N核自旋之
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间的费米接触势，𝐻Hyp 的第二项来自于 NV电子自旋与 14N核自旋之间的磁偶

极相互作用。𝐻Hyp在谱项为
3𝐴的波函数张成的子空间中的投影得到：

𝐻𝑆𝐼 = 𝑺 ⋅ 𝑨 ⋅ 𝑰 = 𝐴||𝑆𝑧,3𝐼𝑧 + 𝐴⊥(𝑆𝑥,3𝐼𝑥 + 𝑆𝑦,3𝐼𝑦), (3.17)

其中 𝑨是相互作用张量，𝐴||以及 𝐴⊥分别是 𝑨平行于 NV主轴与垂直于 NV主

轴的分量。实验 [202-203]测得 𝐴|| = −2.162(2) MHz以及 𝐴⊥ = −2.630(2) MHz

NV电子自旋与 14N核自旋在磁场中会发生赛曼劈裂，对应的哈密顿量是：

𝐻𝐵 = −𝛾𝑒𝑩 ⋅ 𝑺 − 𝛾𝑛𝑩 ⋅ 𝑰, (3.18)

其中 𝛾𝑒 = 𝑔𝑒𝜇𝐵/ℏ = −2.8029 MHz/G是电子旋磁比，𝛾𝑛 = 𝑔𝑛𝜇𝑛/ℏ = 0.3077 kHz/G

是 14N核自旋的旋磁比，𝑩是磁感应强度矢量。考虑一个沿 NV主轴的磁场，磁

感应强度大小为 𝐵，基态 NV色心电子自旋与 14N核自旋组成的九能级系统的哈

密顿量是：

𝐻𝑔𝑠 = 𝐻𝑍𝐹 𝑆 + 𝐻𝐼 + 𝐻𝑆𝐼 + 𝐻𝐵

= 𝐷𝑔𝑠𝑆2
𝑧,3 + 𝑃 𝐼2

𝑧 + 𝐴||𝑆𝑧,3𝐼𝑧 + 𝐴⊥(𝑆𝑥,3𝐼𝑥 + 𝑆𝑦,3𝐼𝑦) − 𝛾𝑒𝐵𝑆𝑧,3 − 𝛾𝑛𝐵𝐼𝑧.
(3.19)

超精细相互作用垂直于 NV主轴的分量 𝐴⊥相比于基态零场劈裂 𝐷𝑔𝑠非常弱，在

久期近似条件下 𝐴⊥ 对系统能级结构的影响可以被忽略。但是 𝐴⊥ 会让 NV电子

自旋 𝑆 与 14N核自旋 𝐼 的本征态稍微混合，从而在 NV电子自旋不同磁量子数

的子空间中对 14N核自旋的操控会有不同程度的增强 [204-205]。实验中会校准对
14N核自旋的操控强度。因此系统哈密顿量可以写为：

𝐻 = 𝐷𝑆2
𝑧,3 + 𝜔𝑒𝑆𝑧,3 + 𝑃 𝐼2

𝑧 + 𝜔𝑛𝐼𝑧 + 𝐴𝑆𝑧,3𝐼𝑧. (3.20)

为了形式上的简洁，这里令 𝐷 = 𝐷𝑔𝑠，𝐴 = 𝐴||，𝜔𝑒 = −𝛾𝑒𝐵以及 𝜔𝑛 = −𝛾𝑛𝐵。

3.1.3 NV

NV电子自旋可以被激光极化与光学读出。NV电子自旋的极化与读出和NV

色心的激发与退激发过程有关。实验中使用 532-nm激光把 NV色心从基态自旋

三重态 3𝐴2 激发到第一激发态自旋三重态
3𝐸。NV色心有如图3.5所示的两种方

式退激发，从第一激发态 3𝐸 回到基态 3𝐴2。其中之一是从
3𝐸 直接到 3𝐴2 的辐

射跃迁过程，辐射出波长范围在 637 nm到 750 nm荧光光子。除此之外还有从
3𝐸 经过基态自旋单态 |1𝐴1⟩和 |1𝐸𝑥,𝑦⟩回到 3𝐴2的过程，这一过程被称为系际交

叉跃迁 (intersystem crossing, ISC)过程。

首先介绍 ISC过程中 NV电子自旋从激发态到基态自旋单态 |1𝐴1⟩的过程。
在前文中介绍过电子自旋-轨道相互作用允许了 ISC过程的发生。原则上电子自
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旋-轨道相互作用只允许 3𝐸 中 𝑚𝑠 = ±1的 |𝐴1⟩到 |1𝐴1⟩以及 3𝐸 中 𝑚𝑠 = ±1的
|𝐸1,2⟩到 |1𝐸𝑥,𝑦⟩的跃迁。并且后者的概率可以忽略，这是因为 |𝐸1,2⟩与 |1𝐸𝑥,𝑦⟩
之间的能隙要大于 2.0 eV，超过了声子边带的范围 [206-207]，而跃迁过程需要声

子辅助。在电-声相互作用的帮助下，|𝐸1,2⟩可以跃迁到 |𝐴1⟩，然后再通过电子自
旋-轨道相互作用跃迁到 |1𝐴1⟩。因此 |𝐸1,2⟩到 |1𝐴1⟩的跃迁速率 𝛤𝐸1,2要比 |𝐴1⟩到
|1𝐴1⟩的跃迁速率 𝛤𝐴1 要小。低温下，实验

[206]测得速率比大概是 𝛤𝐸1,2/𝛤𝐴1 ≈ 1/2。
𝑚𝑠 = 0的 |𝐸𝑥,𝑦⟩跃迁到 |1𝐴1⟩的速率相比于 |𝐸1,2⟩跃迁到 |1𝐴1⟩的跃迁速率还要
小的多 [208]。可以看到，这一部分 ISC过程表现出非常强的自旋依赖性。𝑚𝑠 = 0
的态参与 ISC过程的概率要比 𝑚𝑠 = ±1的态小的多。

现在介绍 ISC过程中 NV电子自旋从基态自旋单态 |1𝐴1⟩到基态自旋三重态
的过程。|1𝐴1⟩的寿命非常短，在低温 78 K下，实验 [209]测得寿命约 100 ps。|1𝐴1⟩
可以通过非辐射跃迁到 |1𝐸𝑥,𝑦⟩，也可以通过辐射跃迁辐射波长在 1042 nm附近

的红外光子到 |1𝐸𝑥,𝑦⟩。|1𝐸𝑥,𝑦⟩原则上不会跃迁回到基态自旋三重态。但是在实
验 [210]中，|1𝐸𝑥,𝑦⟩在低温 30 K下测得寿命大概是 375 ns，在室温 300 K下测得

寿命大概是 178 ns。这是因为 |1𝐸𝑥,𝑦⟩可以通过电-声相互作用跃迁到 |1𝐴1⟩再回
到 3𝐴2 中 𝑚𝑠 = 0的 |3𝐴20⟩，也可以通过电子-电子相互作用跃迁到 |𝑒𝑎(𝑆)1𝐸𝑥,𝑦⟩
再回到 3𝐴2 中 𝑚𝑠 = ±1的 |3𝐴2±⟩ [211]。|1𝐸𝑥,𝑦⟩回到 |3𝐴20⟩与 |3𝐴2±⟩的跃迁速率
相当 [208]。因此在 532-nm激光照射下，NV色心 𝑚𝑠 = ±1的态被激发后可以经
历 ISC过程回到 𝑚𝑠 = 0的态上，而 𝑚𝑠 = 0的态被激发后倾向于经历辐射跃迁过
程回到 𝑚𝑠 = 0的态上。重复这个过程，NV电子自旋在 𝑚𝑠 = ±1上的布居度会
被逐渐输运到 𝑚𝑠 = 0上。

实验中照射 3 μs的 532-nm激光并等待 2 μs实现 NV电子自旋的极化。等

待 2 μs的时间是为了让激光结束后留在亚稳态 |1𝐸𝑥,𝑦⟩上的布居度弛豫到基态自
旋三重态。亚稳态 |1𝐸𝑥,𝑦⟩上的布居度并不总是弛豫到 𝑚𝑠 = 0的 |3𝐴20⟩上，所
以 NV电子自旋不会被完全极化。实验中使用单段 3 μs的 532-nm激光脉冲极化

NV色心，NV电子自旋的极化度可以达到 0.92。研究发现数段短的 532-nm激光

脉冲激发 NV色心可以有效减少留在亚稳态 |1𝐸𝑥,𝑦⟩的布居度 [212-213]，从而提升

NV电子自旋的极化度。

实验中通过 532-nm激光照射 NV色心然后收集辐射出的荧光光子可以读出

NV电子自旋的状态。NV色心在 532-nm激光照射下激发到第一激发态中的自旋

三重态 3𝐸，这一过程自旋守恒。3𝐸中 𝑚𝑠 = 0的态的辐射寿命很短，室温下实验
测得约 13 ns [210]。如果初态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0，激发后的 NV色心会通过辐射

跃迁的过程回到基态 3𝐴2，这一过程自旋守恒。NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0的 NV色心

在光学读出中会重复经历多次辐射跃迁过程。如果初态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = ±1，
与 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0的态不同，激发后的 NV色心有一定的概率通过自旋不
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3𝐸

3𝐴2

|1𝐴1⟩

|1𝐸𝑥,𝑦⟩

𝑚𝑠 = ±1

𝑚𝑠 = 0

𝑚𝑠 = ±1

𝑚𝑠 = 0

图 3.5 室温下 NV色心的辐射跃迁与 ISC过程

图注 绿色箭头代表室温下 532-nm 激光把 NV 色心从基态 3𝐴2 激发到第一激发态
3𝐸。红色箭头代表第一激发态 3𝐸 通过辐射跃迁过程回到基态 3𝐴2。黑色波浪线代
表第一激发态 3𝐸 通过 ISC过程回到基态 3𝐴2。黑色实线代表 ISC过程中 |1𝐴1⟩到
|1𝐸𝑥,𝑦⟩的过程，这一过程中可以辐射波长在 1042 nm附近的红外光子。

守恒的 ISC过程回到基态 3𝐴2。ISC过程中只有在 |1𝐴1⟩到 |1𝐸𝑥,𝑦⟩的跃迁过程中
可以辐射波长在 1042 nm附近的红外光子。这个红外光子信号在实验中可以通

过光子收集光路中的滤波片滤除。并且 ISC过程中，亚稳态 |1𝐸𝑥,𝑦⟩的寿命较长。
NV 电子自旋 𝑚𝑠 = ±1 的 NV 色心在光学读出中会经历辐射跃迁过程的次数较

少。因此 NV电子自旋 𝑚𝑠 = ±1的 NV色心的荧光计数率会比 𝑚𝑠 = 0的 NV色

心要低。根据 NV电子自旋 𝑚𝑠 = ±1与 𝑚𝑠 = 0的 NV色心荧光计数率的不同，通

过施加合适时长的激光脉冲，并统计随后一段时间内的荧光光子计数，就可以区

分 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = ±1的态。
如图3.6(a) 所示的五能级模型 [210,214]可以用于简单的模拟 NV 色心在光学

读出中布居度的转移。五能级模型中 |𝑃1⟩和 |𝑃2⟩是 NV色心基态中 𝑚𝑠 = 0与
𝑚𝑠 = −1的态，|𝑃3⟩和 |𝑃4⟩是 NV色心第一激发态中 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = −1的态，
|𝑃5⟩是 NV色心的亚稳态。不同能级之间的相干性在光学读出过程会被很快地耗
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𝑃1

𝑃2

𝑃5

𝑃3

𝑃4(a) (c)

𝑚𝑠 = 0

𝑚𝑠 = −1

𝜖

𝑅 𝑅

𝑘45𝑘35

𝛾 𝛾

𝑘52𝑘51

(b)

参数 大小

𝑅 77 MHz

𝛾 67 MHz

𝜖 0.01

𝑘35 10 MHz

𝑘45 90 MHz

𝑘51 4.8 MHz

𝑘52 2.1 MHz

图 3.6 NV色心的光学读出

图注 (a)：一个简化的用于描述光学读出过程的五能级模型。(b)：五能级模型中参
数的大小。(c)：求解五能级模型的速率方程得到 NV色心辐射出的荧光光子数与
532-nm激光照射时长的关系。蓝线对应于初态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0，红线对应于
初态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = −1。

散，所以只需要考虑各个能级布居度的变化。五能级布居度变化的速率方程是：

⎧
⎪
⎪
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎪
⎪
⎩

̇𝑃1 = −𝑅𝑃1 + 𝛾 1
1 + 𝜖 𝑃3 + 𝛾 𝜖

1 + 𝜖 𝑃4 + 𝑘51𝑃5,

̇𝑃2 = −𝑅𝑃2 + 𝛾 1
1 + 𝜖 𝑃4 + 𝛾 𝜖

1 + 𝜖 𝑃3 + 𝑘52𝑃5,

̇𝑃3 = 1
1 + 𝜖 𝑅𝑃1 + 𝜖

1 + 𝜖 𝑅𝑃2 − 𝛾𝑃3 − 𝑘35𝑃3,

̇𝑃4 = 1
1 + 𝜖 𝑅𝑃2 + 𝜖

1 + 𝜖 𝑅𝑃1 − 𝛾𝑃4 − 𝑘45𝑃4,

̇𝑃5 = 𝑘35𝑃3 + 𝑘45𝑃4 − (𝑘51 + 𝑘52)𝑃5.

(3.21)

其中 𝑅是基态 3𝐴2 到第一激发态
3𝐸 的激发速率，与 532 nm激光的功率有关，

饱和激光功率下，𝑅 = 77 MHz。𝛾 是第一激发态 3𝐸 辐射跃迁回基态 3𝐴2 的速

率。𝜖 是一个与 NV电子自旋的翻转有关的小因子。𝑘𝑖𝑗 是 |𝑃𝑖⟩到 |𝑃𝑗⟩的跃迁速
率。这些参数的大小列于图3.6(b)中，其中参数 𝛾 与 𝑘𝑖𝑗 的大小来源于文献 Gupta

et al. [214]，参数 𝜖的大小来源于文献 Robledo et al. [210]

不同初态 NV电子自旋的 NV色心在 532-nm激光照射下的激发态布居度不

一样，从而辐射的荧光光子数不同。如图3.6(c)所示是求解五能级速率方程得到

的在不同激光照射时长下的激发态布居度 𝜌3𝐸(𝑡) = 𝑃3(𝑡) + 𝑃4(𝑡)的结果。可以看
到，在激光照射下，初态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = −1的 NV色心的激发态布

居度之差迅速增大，然后逐渐减小。荧光计数率正比于 𝜌3𝐸，选取合适的激光照

射时长可以优化不同初态的荧光计数率的对比度。在荧光计数率对比度最大时

开启读出窗口可以有效的收集荧光光子数区分 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = −1
的态。使用同样的方式也可以区分 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = +1的态。
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3.1.4 NV

NV色心稳定的基态自旋能级为实现量子控制提供了坚实的基础。如图3.7所

示是在 7500 G左右的沿轴磁场下，基态 NV色心的 NV电子自旋与 14N核自旋

组成的九能级系统。14N核自旋状态相同下的 NV电子自旋能级之间的跃迁可以

通过施加微波脉冲（图中蓝色箭头）来实现，NV电子自旋状态相同下的 14N核

自旋能级之间的跃迁通过施加射频脉冲（图中紫色箭头）来实现。

𝑚𝐼 = +1 𝑚𝐼 = 0 𝑚𝐼 = −1

𝑚𝑠 = +1

𝑚𝑠 = −1

𝑚𝑠 = 0

|1⟩
|2⟩ |3⟩

|4⟩ |5⟩ |6⟩

|7⟩
|8⟩

|9⟩

𝜔41

𝜔74

𝜔12 𝜔32

𝜔52 𝜔63

𝜔78

𝜔65𝜔45

𝜔98

𝜔85 𝜔96

图 3.7 NV色心基态自旋能级结构

图注在 7500 G左右沿轴磁场下 NV色心的基态自旋能级结构。为了方便描述，图
中的九个能级被编码为 |𝑖⟩，其中 𝑖 ∈ {1, 2, ..., 9}。蓝色箭头代表 NV电子自旋能级
间符合磁偶极选择定则的跃迁，而紫色箭头则表示 14N核自旋能级间符合磁偶极
选择定则的跃迁。𝜔𝑖𝑗 表示能级 |𝑖⟩与能级 |𝑗⟩之间的共振跃迁频率。

NV电子自旋状态相同的两个 14N核自旋能级，比如能级 |5⟩和 |6⟩可以约
定为一个量子比特的 | ↑⟩和 | ↓⟩态。这个量子比特的自旋算符约定为：

⎧
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪⎩

𝑆𝑥,𝑛 = 1
2(| ↑⟩⟨↓ | + | ↓⟩⟨↑ |) = 1

2(|5⟩⟨6| + |6⟩⟨5|),

𝑆𝑦,𝑛 = 1
2(−𝑖| ↑⟩⟨↓ | + 𝑖| ↓⟩⟨↑ |) = 1

2(−𝑖|5⟩⟨6| + 𝑖|6⟩⟨5|),

𝑆𝑧,𝑛 = 1
2(| ↑⟩⟨↑ | − | ↓⟩⟨↓ |) = 1

2(|5⟩⟨5| − |6⟩⟨6|).

(3.22)

作用在这个量子比特上的静态哈密顿量和射频脉冲与 NV色心磁偶极相互作用

的哈密顿量分别表示为：

𝐻0,𝑛 = 𝜔65𝑆𝑧,𝑛,

𝐻𝑐,𝑛(𝑡) = 2𝛺𝑟𝑓 cos (𝜔𝑟𝑓 𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 )𝑆𝑥,𝑛.
(3.23)

其中 𝛺𝑟𝑓，𝜔𝑟𝑓 和 𝜙𝑟𝑓 分别是射频脉冲的操控强度，频率和初始相位。选取旋转

变换算符是 𝑈𝑟𝑜𝑡(𝑡) = 𝑒𝑖𝐻0,𝑛𝑡 = 𝑒𝑖𝜔65𝑆𝑧,𝑛𝑡 的旋转坐标系，静态哈密顿量以及磁偶极
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相互作用哈密顿量在旋转坐标系变换为：

𝐻̃𝑛(𝑡) = 𝑈𝑟𝑜𝑡(𝑡)(𝐻0,𝑛 + 𝐻𝑐,𝑛)𝑈 †
𝑟𝑜𝑡(𝑡) − 𝑖𝑈𝑟𝑜𝑡(𝑡)𝑈̇

†
𝑟𝑜𝑡(𝑡)

= 𝛺𝑟𝑓 cos[(𝜔𝑟𝑓 − 𝜔65)𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ]𝑆𝑥,𝑛 + 𝛺𝑟𝑓 sin[(𝜔𝑟𝑓 − 𝜔65)𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ]𝑆𝑦,𝑛

+ 𝛺𝑟𝑓 cos[(𝜔𝑟𝑓 + 𝜔65)𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ]𝑆𝑥,𝑛 − 𝛺𝑟𝑓 sin[(𝜔𝑟𝑓 + 𝜔65)𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ]𝑆𝑦,𝑛.

(3.24)

射频脉冲的频率设为 𝜔𝑟𝑓 = 𝜔65，操控强度 𝛺𝑟𝑓 ≪ 𝜔65 时，可以对 𝐻̃𝑛(𝑡)做旋波
近似舍弃其后两项，因为这两项是高频振荡项，振荡周期远小于脉冲时长。忽略

高频振荡后的有效哈密顿量为：

𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛 = 𝛺𝑟𝑓 [cos(𝜙𝑟𝑓 )𝑆𝑥,𝑛 + sin(𝜙𝑟𝑓 )𝑆𝑦,𝑛]. (3.25)

量子比特在哈密顿量 𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛 下演化时长 𝜏，其演化算符是 𝒰 = 𝑒− 𝑖
ℏ 𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛𝜏 =

𝑒−𝑖2𝜋𝛺𝑟𝑓 𝜏[cos(𝜙𝑟𝑓 )𝑆𝑥,𝑛+sin(𝜙𝑟𝑓 )𝑆𝑦,𝑛]，可以实现如图3.8所示的绕布洛赫球 x-y平面上与

x轴夹角为 𝜙 = 𝜙𝑟𝑓 的轴，转角为 𝜃 = 2𝜋𝛺𝑟𝑓 𝜏 的单比特转动 𝑅𝜙(𝜃)。

𝜙

𝜃

|𝜓𝑖⟩

|𝜓𝑓⟩

图 3.8 态矢在布洛赫球上的转动

图注初态态矢 |𝜓𝑖⟩ (蓝色虚箭头)经过旋转操作 𝑅𝜙(𝜃)到达末态态矢 |𝜓𝑓 ⟩ (蓝色实
箭头)。蓝色实线表示旋转操作 𝑅𝜙(𝜃)下，态矢在布洛赫球上的演化路径。黑色箭
头表示旋转操作 𝑅𝜙(𝜃)的转轴。

同时加两路射频脉冲可以实现对 NV电子自旋状态相同的三个 14N核自旋

能级的同时操控。比如说 𝑚𝑠 = 0子空间中的三个 14N核自旋能级 |4⟩，|5⟩，|6⟩
组成一个三能级系统，系统哈密顿量为：

𝐻𝐼 = 𝑃 𝐼2
𝑧 + 𝜔𝑛𝐼𝑧. (3.26)

两路射频脉冲与 NV色心磁偶极相互作用的哈密顿量为：

𝐻𝑟𝑓 (𝑡) = 𝐻𝑟𝑓 ,1(𝑡) + 𝐻𝑟𝑓 ,2(𝑡)

= √2𝛺𝑟𝑓 ,1 cos(𝜔𝑟𝑓 ,1𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ,1)𝐼𝑥 + √2𝛺𝑟𝑓 ,2 cos(𝜔𝑟𝑓 ,2𝑡 + 𝜙𝑟𝑓 ,2)𝐼𝑥,
(3.27)
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其中𝐻𝑟𝑓 ,1(𝑡)与𝐻𝑟𝑓 ,2(𝑡)是两路不同操控强度，频率与相位的射频脉冲实现的操
控哈密顿量，𝛺𝑟𝑓 ,1，𝜔𝑟𝑓 ,1，𝜙𝑟𝑓 ,1 以及 𝛺𝑟𝑓 ,2，𝜔𝑟𝑓 ,2，𝜙𝑟𝑓 ,2 分别是它们的操控强

度，频率与相位。两路射频脉冲的频率设为 𝜔𝑟𝑓 ,1(𝑡) = −𝑃 + 𝜔𝑛 − ∫𝑡
0 𝛿(𝜏)𝑑𝜏/𝑡以及

𝜔𝑟𝑓 ,2(𝑡) = −𝑃 − 𝜔𝑛 + ∫𝑡
0 𝛿(𝜏)𝑑𝜏/𝑡，操控强度相同为 𝛺𝑟𝑓 (𝑡)，相位相同为为 𝜙𝑟𝑓 (𝑡)。

选取旋转变换算符是 𝑈𝑟𝑜𝑡(𝑡) = 𝑒𝑖 ∫𝜏
0 𝑑𝑡[𝑃 𝐼2

𝑧 +𝜔𝑛𝐼𝑧−𝛿(𝑡)𝐼𝑧] 的旋转坐标系，并使用旋波

近似，近似后三能级系统的有效哈密顿量为：

𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛(𝑡) = 𝛿(𝑡)𝐼𝑧 + √2
2 𝛺𝑟𝑓 (𝑡)[cos𝜙𝑟𝑓 (𝑡)𝐼𝑥 + sin𝜙𝑟𝑓 (𝑡)𝐼𝑦]. (3.28)

𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛(𝑡) 是一个含时的三能级系统哈密顿量。选取合适的参数 𝛿(𝑡)，𝛺𝑟𝑓 (𝑡) 和
𝜙𝑟𝑓 (𝑡) 可以驱动三能级系统在任意含时哈密顿量下演化，演化算符为 𝒰(𝜏) =
𝒯 𝑒− 𝑖

ℏ ∫𝜏
0 𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑛(𝑡)𝑑𝑡.

14N核自旋映射到 NV电子自旋后再读出 NV电子自旋可以实现对 14N核自

旋的读出。比如说映射操作𝑀 的效果是：当 14N自旋 𝑚𝐼 = −1时，对 NV电子

自旋比特实施绕布洛赫球面 X轴转动，转角为 𝜋，𝑀 写为：

𝑀 = 𝐼𝑒 ⊗ (|1⟩𝑛𝑛⟨1| + |0⟩𝑛𝑛⟨0|) − 𝑖𝜎𝑥,𝑒 ⊗ | − 1⟩𝑛𝑛⟨−1|, (3.29)

其中 𝐼𝑒 与 𝜎𝑥,𝑒 分别代表作用在电子自旋比特上的单位矩阵与泡利矩阵，|1⟩𝑛，

|0⟩𝑛，| − 1⟩𝑛 分别代表 𝑚𝐼 = +1，𝑚𝐼 = 0，𝑚𝐼 = −1的 14N核自旋能级。施加合

适的选择性微波脉冲可以实现映射操作𝑀。
不失一般性，可以选择 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = −1的 NV电子自旋能级为量子比特

的 | ↑⟩和 | ↓⟩态来介绍映射操作𝑀 的实现。在由能级 {|4⟩, |5⟩, |6⟩, |7⟩, |8⟩, |9⟩}
张成的希尔伯特空间中，作用在 NV 电子自旋比特上的静态哈密顿量和微波脉

冲与 NV色心磁偶极相互作用的哈密顿量分别表示为：

𝐻0,𝑒 = (−𝐷 + 𝜔𝑒)𝑆𝑧,𝑒 + 𝐴𝑆𝑧,𝑒𝐼𝑧,

𝐻𝑐,𝑒 = 2𝛺𝑀𝑊 cos(𝜔𝑀𝑊 𝑡 + 𝜙𝑀𝑊 )𝑆𝑥,𝑒,
(3.30)

其中 𝛺𝑀𝑊，𝜔𝑀𝑊，𝜙𝑀𝑊 分别是微波脉冲的操控强度，频率与初始相位。微波

脉冲的频率设为 𝜔𝑀𝑊 = −𝐷 + 𝜔𝑒 − 𝐴。选取旋转变换算符 𝑈𝑟𝑜𝑡 = 𝑒𝑖(−𝐷+𝜔𝑒−𝐴)𝑆𝑧,𝑒𝑡

的旋转坐标系，旋波近似后的有效哈密顿量为：

𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑒 = 𝐴𝑆𝑧,𝑒 + 𝐴𝑆𝑧,𝑒𝐼𝑧

+ 1
2𝛺𝑒−𝑖𝜙(|4⟩⟨7| + |5⟩⟨8| + |6⟩⟨9|)

+ 1
2𝛺𝑒𝑖𝜙(|7⟩⟨4| + |8⟩⟨5| + |9⟩⟨6|).

(3.31)

对于哈密顿量 𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑒，当
14N核自旋 𝑚𝐼 = −1时，NV电子自旋比特绕布洛赫

球 x-y平面上与 x轴夹角为 𝜙的轴转动，当 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1并且微波脉冲
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的操控强度远弱于超精细相互作用，𝛺𝑀𝑊 ≪ |𝐴|时，NV电子自旋比特可以被

认为绕布洛赫球 z轴转动。微波脉冲的操控强度设为 𝛺𝑀𝑊 = |𝐴|/20，时长设为
𝜏 = 10/|𝐴|，初始相位设为 𝜙 = 0，14N核自旋 𝑚𝐼 = 1和 𝑚𝐼 = 0时的 NV电子

自旋比特转动的转角分别为 𝜃𝑧,1 = 2𝜋|2𝐴|𝜏 = 40𝜋 和 𝜃𝑧,0 = 2𝜋|𝐴|𝜏 = 20𝜋，14N

核自旋 𝑚𝐼 = −1时的 NV电子自旋比特转动的转角为 𝜃𝑥 = 2𝜋𝛺𝑀𝑊 𝜏 = 𝜋。此时
14N核自旋 𝑚𝐼 = 1，𝑚𝐼 = 0和 𝑚𝐼 = −1子空间内 NV电子自旋比特的演化算符

分别是 𝑈𝑚𝐼 =1 = 𝐼𝑒，𝑈𝑚𝐼 =0 = 𝐼𝑒和 𝑈𝑚𝐼 =−1 = −𝑖𝜎𝑥,𝑒。通过选取合适的参数 𝛺𝑀𝑊，

𝜏 以及 𝜙可以实现 14N核自旋到 NV电子自旋映射操作𝑀。

3.1.5 NV 14N
14N核自旋的单次读出通过把 14N核自旋的状态映射到 NV电子自旋上再读

出 NV电子自旋来实现。假设读出前 14N核自旋的态是一个叠加态而 NV电子自

旋被极化为 𝑚𝑠 = 0，那么九能级系统的态是：

|𝜓⟩ = 𝛼|4⟩ + 𝛽|5⟩ + 𝛾|6⟩, (3.32)

其中 𝛼，𝛽 和 𝛾 是叠加态的系数，满足归一化条件 |𝛼|2 + |𝛽|2 + |𝛾|2 = 1。施加
如3.9(a)所示的选择性微波脉冲 𝜋−1，并读出 NV电子自旋。如果 NV电子自旋读

出为 𝑚𝑠 = −1，那么 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1；如果 NV电子自旋读出为 𝑚𝑠 = 0，那
么 14N核自旋 𝑚𝐼 = +1或 𝑚𝐼 = 0。施加选择性微波脉冲，然后读出 NV电子自

旋可以判断 14N核自旋是否在 𝑚𝐼 = −1的态上。使用同样的方法施加其它共振
频率的选择性微波脉冲可以判断 14N核自旋是否在 𝑚𝐼 = +1或 𝑚𝐼 = 0的态上。

接下来分析光学读出的信噪比。光学读出的信噪比可以用荧光光子数均值

与标准差来估计。光学读出前，如果 NV色心电子自旋在 𝑚𝑠 = 0的态上，一次
光学读出中收集到的荧光光子数平均值大概是 ⟨𝑛0⟩ ≈ 0.15。荧光光子数可以认
为满足泊松分布，因此其标准差是 𝜎0 = √⟨𝑛0⟩。光学读出前，如果 NV色心电

子自旋在 𝑚𝑠 = −1的态上，一次光学读出中收集到的荧光光子的平均值大概是
⟨𝑛−1⟩ ≈ 0.1，标准差是 𝜎−1 = √⟨𝑛−1⟩。一次光学读出的信噪比 [215]是：

𝑆𝑁𝑅1 = ⟨𝑛0⟩ − ⟨𝑛−1⟩

√𝜎2
0 + 𝜎2

−1

= ⟨𝑛0⟩ − ⟨𝑛−1⟩
√⟨𝑛0⟩ + ⟨𝑛−1⟩

= 0.1, (3.33)

信噪比可以通过多次重复光学读出来提升。多次重复光学读出的信噪比与重复

次数的关系是：

𝑆𝑁𝑅𝑁 = √𝑁𝑆𝑁𝑅1, (3.34)

理论上 14N核自旋单次读出序列中光学读出重复次数 𝑁 越多，读出信噪比
越高。但是重复次数 𝑁 会受到 14N核自旋在光学读出过程中的寿命的限制。这
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是因为 14N核自旋在光学读出过程中有非零的翻转几率，导致 14N核自旋的状

态被破坏随着光学读出重复次数 𝑁 增多，14N核自旋的状态被破坏的可能性增

大，难以保证满足测量非破坏性的要求。因此实验上选取重复次数为 𝑁 = 1500
次。

𝑚𝐼 = +1 𝑜𝑟 0𝑚𝐼 = −1

𝜋−1

(a) (b)

(c) (d)

𝑁

0 𝑒

𝜓 𝑛

MW
L

𝜋−1

𝑚𝐼 = −1

𝑚𝐼 = +1 𝑜𝑟 0

𝑚𝐼 = +1 𝑚𝐼 = 0 𝑚𝐼 = −1

𝑚𝑠 = +1

𝑚𝑠 = −1

𝑚𝑠 = 0

|1⟩ |2⟩ |3⟩

|4⟩ |5⟩ |6⟩

|7⟩
|8⟩

|9⟩

图 3.9 室温下 NV色心 14N核自旋的单次读出。

图注 (a)：14N核自旋与基态 NV电子自旋组成一个九能级系统。𝜋−1 操作引起能级
|6⟩与能级 |9⟩之间的布居度跃迁，而其它能级上的布居度不变。(b)：单次读出的
实验脉冲序列。选择性微波脉冲实现 𝜋−1 操作。532-nm激光脉冲实现对 NV色心
的光学读出。重复𝑁 = 1500次以积累荧光信号实现对 14N核自旋的单次读出。(c)：
连续对 14N核自旋的单次读出得到荧光信号电报图。黑色的虚线是选取的阈值，把
电报图分为两个平台，分别对应 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1和 𝑚𝐼 = 0, −1。(d)：连续对
14N核自旋的单次读出得到荧光光子数直方图。黑色的虚线是选取的阈值，把直方
图分为两个分布，分别对应 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1和 𝑚𝐼 = 0, −1。

图3.9的子图 (c)和 (d)分别展示连续对 14N核自旋进行单次读出得到的荧光

光子数的电报图和直方图。对直方图的数据做双峰高斯拟合可以得到暗分布与

亮分布各自的峰所在的位置，而阈值在两峰之间的位置选择。利用电报图中的

数据可以优化阈值的选择以提升单次读出 14N核自旋的保真度，优化方式在下

文中稍后介绍。子图 (c)中的黑色虚线代表了优化后的阈值，这一阈值将电报图

划分为两个区域：较低的区域对应于 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1，而较高的区域则对应
于 14N核自旋 𝑚𝐼 = 0或 𝑚𝐼 = +1。这个阈值也在子图 (d)中把直方图分为两个

区域，左侧的暗分布对应于 14N核自旋 𝑚𝐼 = −1，而右侧的亮分布则对应于 14N

核自旋 𝑚𝐼 = 0或 𝑚𝐼 = +1。
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阈值的选择通过优化单次读出的保真度来优化。根据电报图，单次读出的保

真度可以被定义为：

𝐹 = 1 − 1
2 (

1
2 ̄𝑁0

+ 1
2 ̄𝑁1 ) , (3.35)

其中 ̄𝑁0 与 ̄𝑁1 分别是连续单次读出探测到的荧光信号保持在暗分布与亮分布的

平均次数。 ̄𝑁0和 ̄𝑁1越高，单次读出
14N核自旋的保真度越高。判断单次读出得

到的数据点属于亮分布还是暗分布与阈值有关，因此 ̄𝑁0 和 ̄𝑁1 与阈值有关。如

图3.10所示是在直方图两峰之间的位置遍历的选取阈值并计算对应的保真度的

结果。保真度最高时对应的值选为阈值。

(𝑛thr, 𝐹max)

图 3.10 单次读出的保真度与阈值的关系

图注 荧光光子数直方图中暗分布的峰的位置在 𝑛min = 126，亮分布的峰的位置在
𝑛max = 199。在 [𝑛min, 𝑛max]之间遍历地选取阈值并计算对应的保真度 𝐹。最高的测
量保真度 𝐹max所在的位置即为最优的阈值，图中的最优阈值 𝑛thr = 160。

单次读出 14N核自旋的测量保真度受限于 14N核自旋在光学读出过程中的

翻转。14N 核自旋的翻转来自于其与激发态 NV 电子自旋之间的超精细相互作

用。沿 NV 主轴的外磁场中激发态九能级系统的哈密顿量与基态九能级系统的

哈密顿量形式上一样，写做：

𝐻𝑒𝑠 = 𝐷𝑒𝑠𝑆2
𝑧,3 + 𝑃 𝐼2

𝑧 + 𝐴𝑒𝑠
|| 𝑆𝑧,3𝐼𝑧 + 𝐴𝑒𝑠

⊥ (𝑆𝑥,3𝐼𝑥 + 𝑆𝑦,3𝐼𝑦) − 𝛾𝑒𝐵𝑆𝑧,3 − 𝛾𝑛𝐵𝐼𝑧, (3.36)

其中 𝐴𝑒𝑠
|| 与 𝐴𝑒𝑠

⊥ 是激发态超精细相互作用张量平行与垂直于 NV主轴的分量。它

们的实验值 [216-217]分别是 𝐴𝑒𝑠
|| = −40 MHz与 𝐴𝑒𝑠

⊥ = −23 MHz。𝐴𝑒𝑠
⊥ 这一项导致

了 𝐻𝑒𝑠 的本征基底是自旋能级的混合。自旋能级的混合允许了激发态九能级系

统中 14N核自旋的翻转，从而影响了 14N核自旋在单次读出过程中的寿命。

接下来计算激发态九能级系统中的自旋能级混合。这里只考虑激发态NV色

心自旋中 𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = −1子空间内的自旋能级混合，𝑚𝑠 = 0与 𝑚𝑠 = +1子空

46



第 3章 基于金刚石 NV色心的量子热力学实验装置

间的情况与之类似。混合后的𝐻𝑒𝑠的本征基底是：

⎧⎪
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎪⎩

|𝜓+⟩ = cos 𝜃|0𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠 + sin 𝜃| − 1𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠,

|𝜓−⟩ = − sin 𝜃|0𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠 + cos 𝜃| − 1𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠,

|𝜙+⟩ = cos 𝜂|0𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠 + sin 𝜂| − 1𝑒, 1𝑛⟩𝑒𝑠,

|𝜙−⟩ = − sin 𝜂|0𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠 + cos 𝜂| − 1𝑒, 1𝑛⟩𝑒𝑠,

(3.37)

其中 |𝑖𝑒, 𝑗𝑛⟩𝑒𝑠是 NV色心在第一激发态中 𝑚𝑠 = 𝑖，𝑚𝐼 = 𝑗 的态。𝜃与 𝜂是混合角：

𝜃 = arctan
⎡
⎢
⎢
⎣

2𝐴𝑒𝑠
⊥

−𝐷𝑒𝑠 − 𝛾𝑒𝐵 + 𝑃 + 𝛾𝑛𝐵 + √(−𝐷𝑒𝑠 − 𝛾𝑒𝐵 + 𝑃 + 𝛾𝑛𝐵)2 + (2𝐴𝑒𝑠
⊥ )2

⎤
⎥
⎥
⎦
,

𝜂 = arctan
⎡
⎢
⎢
⎣

2𝐴𝑒𝑠
⊥

−𝐷𝑒𝑠−𝛾𝑒𝐵−𝑃 +𝛾𝑛𝐵+𝐴𝑒𝑠
|| +√(−𝐷𝑒𝑠−𝛾𝑒𝐵−𝑃 +𝛾𝑛𝐵+𝐴𝑒𝑠

|| )2+(2𝐴𝑒𝑠
⊥ )2

⎤
⎥
⎥
⎦
,

(3.38)

𝐻𝑒𝑠 还有两个没有参与混合的本征基底：|0𝑒, 1𝑛⟩𝑒𝑠 和 | − 1𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠。可以看到，

自旋能级混合的程度一方面与 𝐴𝑒𝑠
⊥ 有关，另一方面与激发态 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0

能级与 𝑚𝑠 = −1 能级之间的能级差 |𝐷𝑒𝑠 + 𝛾𝑒𝐵| 有关。|𝐷𝑒𝑠 + 𝛾𝑒𝐵| ≫ 0 时，自
旋能级混合可以被有效的抑制。满足 𝐷𝑒𝑠 + 𝛾𝑒𝐵 = 0的点被称为激发态能级免交
叉点，此时磁感应强度大约是 𝐵𝐸𝑆𝐿𝐴𝐶 ≈ 512 G。在激发态能级免交叉附近，态

|0𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠 与态 | − 1𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠 之间和态 |0𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠 与态 | − 1𝑒, 1𝑛⟩𝑒𝑠 之间的跃迁比较

强烈。

接下来计算 14N核自旋在单次读出过程中翻转的概率与寿命。假设初态是

|0𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠，在𝐻𝑒𝑠下演化跃迁到 | − 1𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠的概率是：

𝑃 (𝜏)=|𝑒𝑠⟨−1𝑒, 0𝑛|𝑒− 𝑖
ℏ 𝐻𝑒𝑠𝜏|0𝑒, −1𝑛⟩𝑒𝑠|

2

=sin2
(𝜋√(−𝐷𝑒𝑠−𝛾𝑒𝐵+𝑃 +𝛾𝑛𝐵)2+(2𝐴𝑒𝑠

⊥ )2𝜏)
(2𝐴𝑒𝑠

⊥ )2

(2𝐴𝑒𝑠
⊥ )2+(−𝐷𝑒𝑠−𝛾𝑒𝐵+𝑃 +𝛾𝑛𝐵)2 ,

(3.39)

跃迁到 | − 1𝑒, 0𝑛⟩𝑒𝑠后，有可能经过 ISC过程回到基态 |0𝑒, 0𝑛⟩。增强沿 NV主轴

的磁场使 −𝛾𝑒𝐵 ≫ 𝐷𝑒𝑠，
14N核自旋的翻转会被抑制。14N核自旋翻转的概率可以

粗略估计为：

𝑝 ∼
(2𝐴𝑒𝑠

⊥ )2

(2𝐴𝑒𝑠
⊥ )2 + (𝐷𝑒𝑠 + 𝛾𝑒𝐵)2 , (3.40)

14N核自旋的寿命可以粗略估计：

𝜏 ∼
(2𝐴𝑒𝑠

⊥ )2 + (𝐷𝑒𝑠 + 𝛾𝑒𝐵)2

(2𝐴𝑒𝑠
⊥ )2 , (3.41)
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Neumann et al. [157]在室温下测量了 14N 核自旋的寿命随沿轴磁场磁感应强度的

变化。如图3.11所示，他们观察到了 14N核自旋的寿命对能级免交叉失谐 −𝛾𝑒(𝐵 −
𝐵𝐸𝑆𝐿𝐴𝐶 )的平方依赖关系。因此提高沿 NV主轴的磁场可以提升光学读出中 14N

核自旋的寿命，有助于提升单次读出 14N核自旋的保真度。

𝑇1 = 2.3 × 10−4 ms/mT2 𝐵 − 50mT 2

图 3.11 读出寿命与沿轴磁感应强度的关系

图注沿轴磁场比较强时，𝐴𝑒𝑠
⊥ 与能级免交叉失谐 −𝛾𝑒(𝐵 − 𝐵𝐸𝑆𝐿𝐴𝐶 )相比是小量，14N

核自旋的翻转被抑制。14N核自旋的寿命表现出对能级免交叉失谐 −𝛾𝑒(𝐵 −𝐵𝐸𝑆𝐿𝐴𝐶 )
的平方依赖。图片来自 Neumann et al. [157]。

3.2

上一节介绍了金刚石 NV色心的一些基本性质。这一节讨论基于金刚石 NV

色心开展量子热力学实验研究的技术需求及其实现。

3.2.1

以 Crooks涨落定理为例分析测量不是非破坏测量的影响。正向过程中的量

子功分布是：

𝑃 𝐹 (𝑊 ) = ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝𝑛𝑝𝑚̃|𝑛𝛿(𝑊 − ̃𝐸𝑚 + 𝐸𝑛), (3.42)

其中 𝑝𝑛是第一次投影测量发现系统能量是 𝐸𝑛的概率，𝑝𝑚̃|𝑛是已知第一次投影测

量的结果是 𝐸𝑛，第二次投影测量发现系统能量是 ̃𝐸𝑚 的概率。测量不是非破坏

测量时，假设第一次测量得到的能量是 𝐸𝑛，测量后系统的态可能会留在本征能

量 𝐸𝑛 对应的本征态，也有一定的概率会离开本征能量 𝐸𝑛 对应的本征态。测量
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后系统的态可以写做：

𝜌′
𝑛(0) = ∑

𝑘
𝑝′

𝑛→𝑘|𝐸𝑘⟩⟨𝐸𝑘|. (3.43)

𝑝′
𝑛→𝑛 对应测量后系统留在本征能量 𝐸𝑛 对应的本征态的概率，而 𝑝′

𝑛→𝑘≠𝑛 对应系

统离开本征能量 𝐸𝑛 对应的本征态的概率到能量 𝐸𝑘 对应的本征态的概率。系统

在正向过程演化结束后到达态：

𝜌′
𝑛(𝜏) = ∑

𝑘
𝑝′

𝑛→𝑘𝑈(𝜏)|𝐸𝑘⟩⟨𝐸𝑘|𝑈 †(𝜏), (3.44)

其中 𝑈(𝜏)是时长为 𝜏 的正向过程的演化算符。第二次测量得到的能量是 ̃𝐸𝑚 的

概率是：

𝑝′
𝑚|𝑛 = ∑

𝑘
𝑝′

𝑛→𝑘Tr[𝑈(𝜏)|𝐸𝑘⟩⟨𝐸𝑘|𝑈 †(𝜏)| ̃𝐸𝑚⟩⟨ ̃𝐸𝑚|]

= ∑
𝑘

𝑝′
𝑛→𝑘𝑝𝑚̃|𝑘.

(3.45)

因此测量不是非破坏测量时，正向过程中测得的量子功分布是：

𝑃 ′
𝐹 (𝑊 ) = ∑

𝑛,𝑘,𝑚̃
𝑝𝑛𝑝′

𝑛→𝑘𝑝𝑚̃|𝑘𝛿(𝑊 − ̃𝐸𝑚 + 𝐸𝑛). (3.46)

对于反向过程可以得到类似的结果。测量不是非破坏测量时，反向过程中测

得的量子功分布是：

𝑃 ′
𝐵(𝑊 ) = ∑̃

𝑚,𝑘̃,𝑛
𝑞𝑚̃𝑞′

𝑚̃→𝑘̃𝑞𝑛|𝑘̃𝛿(𝑊 − 𝐸𝑛 + ̃𝐸𝑚), (3.47)

其中 𝑞𝑚̃是反向过程中第一次测量得到的能量是 ̃𝐸𝑚的概率，𝑞′
𝑚̃→𝑘̃是测量后系统

离开能量 ̃𝐸𝑚对应的本征态到能量 ̃𝐸𝑘对应的本征态的概率。

考虑到正向与反向过程都是从各自的热平衡态出发，正向与反向过程中第

一次测量得到的能量分布概率分别为：

𝑝𝑛 = 𝑒−𝛽𝐸𝑛

𝑍0
,

𝑞𝑚̃ = 𝑒−𝛽 ̃𝐸𝑚

𝑍𝜏
.

(3.48)

可以发现反向过程中量子功分布可以写作：

𝑃 ′
𝐵(−𝑊 ) = 𝑒−𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )

∑
𝑛,𝑚̃

𝑒−𝛾1(𝑛,𝑚̃)𝑝𝑛𝑝′
𝑛→𝑘𝑝𝑚̃|𝑘𝛿(𝑊 − ̃𝐸𝑚 + 𝐸𝑛). (3.49)

其中 𝛾1(𝑚, 𝑛) = In (∑𝑘 𝑝′
𝑛→𝑘𝑝𝑚̃|𝑘) − In(∑𝑘 𝑞′

𝑚̃→𝑘̃𝑞𝑛|𝑘̃)。如果测量是一个非破坏测
量，𝑝′

𝑛→𝑘 = 𝛿𝑛𝑘，𝑞′
𝑚̃→𝑘̃ = 𝛿𝑚𝑘，𝛾1(𝑚, 𝑛) = 0，测量得到的正向与反向过程功分布

满足 Crooks涨落定理。
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可以用一个二能级系统的例子来说明测量不是一个非破坏测量时，得到的

功分布不满足 Crooks涨落定理。这个二能级系统的正向与反向过程的含时哈密

顿量的形式如下：

⎧⎪
⎨
⎪⎩

𝐻𝐹 (𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍(𝑡)𝑆𝑧 + 𝑋(𝑡)𝑆𝑥],

𝐻𝐵(𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍(𝜏 − 𝑡)𝑆𝑧 + 𝑋(𝜏 − 𝑡)𝑆𝑥],
(3.50)

其中 𝑍 = 2 kHz是固定的能级劈裂大小，𝑋(𝑡) = 5[1 − cos (𝜋𝑡/𝜏)]/2 kHz是含时变
化的能级之间相互作用强度。正向过程中的功有四种可能的取值，反向过程也是

如此。Crooks定理等号的左边与右边相减得到：

𝛥(𝑊 ) = 𝑃 𝐹 (𝑊 )
𝑃 𝐵(−𝑊 ) − 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 ). (3.51)

根据 Crooks涨落定理，对于所有可能的功的取值 𝑊，𝛥(𝑊 ) = 0都成立。假设
正向与反向过程中的测量中，𝑝′

1→2 = 𝑝′
2→1 = 0.05，𝑞′

1→2 = 𝑞′
2→1 = 0.05，此时测

量有较大的破坏性。如图3.12(a)所示是使用蒙特卡罗方法模拟检验 Crooks涨落

定理的结果。蒙特卡罗模拟重复次数为 𝒩𝑀𝐶 = 1000。图中的横轴是过程的时长
𝜏，从 25 μs变到 300 μs。图中的纵轴是 𝛥 = ∑𝑊 𝛥(𝑊 )，即四种可能取值的功𝑊
对应的 𝛥(𝑊 )之和。图中的误差棒来自于二项分布的误差。可以看到测量不是一
个非破坏测量时，测量得到的功分布不满足 Crooks涨落定理。

接下来分析测量是一个非破坏测量但是测量保真度不高的影响。假设正向

过程中第一次投影测量后系统的态在 𝐸𝑛对应的本征态，但是测量得到的能量有

一定的概率不是 𝐸𝑛，比如说测量的结果是 𝐸𝑘,概率是 𝑝∗
𝑛→𝑘。第二次测量的概率

是 𝑝∗
𝑚̃→ ̃𝑙。正向过程中测得的量子功分布是:

𝑃 ∗
𝐹 (𝑊 ) = ∑

𝑛,𝑘,𝑚̃, ̃𝑙
𝑝𝑛𝑝𝑚̃|𝑛𝑝∗

𝑛→𝑘𝑝∗
𝑚̃→ ̃𝑙𝛿(𝑊 − ̃𝐸𝑙 + 𝐸𝑘). (3.52)

类似地，反向过程中测得的量子功分布是:

𝑃 ∗
𝐵(𝑊 ) = ∑̃

𝑚, ̃𝑙,𝑛,𝑘
𝑞𝑚̃𝑞𝑛|𝑚̃𝑞∗

𝑚̃→ ̃𝑙𝑞
∗
𝑛→𝑘𝛿(𝑊 − 𝐸𝑘 + ̃𝐸𝑙). (3.53)

利用到正向与反向过程都是从各自的热平衡态出发以及过程的微观可逆性

𝑝𝑚̃|𝑛 = 𝑞𝑛|𝑚̃。可以发现反向过程中量子功分布可以写作:

𝑃 ∗
𝐵(−𝑊 ) = 𝑒−𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )

∑
𝑛,𝑚̃

𝑒−𝛾2(𝑛,𝑚̃)𝑝𝑛𝑝𝑚̃|𝑛𝑝∗
𝑛→𝑘𝑝∗

𝑚̃→ ̃𝑙𝛿(𝑊 − ̃𝐸𝑚 + 𝐸𝑛), (3.54)

其中 𝛾2(𝑚, 𝑛) = In(𝑝∗
𝑛→𝑘𝑝∗

𝑚̃→ ̃𝑙) − In(𝑞∗
𝑚̃→ ̃𝑙𝑞

∗
𝑛→𝑘)。如果测量保真度达到 1，𝑝∗

𝑛→𝑘 =
𝛿𝑛𝑘，𝑝∗

𝑚̃→ ̃𝑙 = 𝛿𝑚𝑙，那么 𝛾2(𝑚, 𝑛) = 1，测量得到的正向与反向过程功分布满足
Crooks涨落定理。
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(a) (b)

图 3.12 蒙特卡罗法分析测量对检验 Crooks涨落定理的影响

图注蒙特卡罗模拟重复次数为 𝒩𝑀𝐶 = 1000。(a)：测量不是一个非破坏测量时，模
拟 Crooks涨落定理的检验结果。纵轴 𝛥 = ∑𝑊 𝛥𝑊 是对所有做功路径上的 Crooks
涨落定理等号左边与右边的差值 𝛥𝑊 的求和。横轴 𝜏 是哈密顿量切换过程的时长。
(b)：测量是一个非破坏测量但是测量保真度不高时，模拟 Crooks涨落定理的检验
结果。

还用之前的二能级系统的例子来说明测量是一个非破坏测量但是测量保真

度不高时，得到的功分布不满足 Crooks涨落定理。假设正向与反向过程中的测

量中，𝑝∗
1→2 = 𝑝∗

2→1 = 0.05，𝑞∗
1→2 = 𝑞∗

2→1 = 0.05，此时测量的读出保真度不高。如
图3.12(b)所示是模拟检验 Crooks涨落定理的结果。可以看到得到的功分布不满

足 Crooks涨落定理。综上所述，测量不是一个非破坏测量以及测量是一个非破

坏测量但是测量保真度不高都会影响对 Crooks涨落定理的检验。因此开展量子

涨落定理的实验研究需要能够做到高保真度非破坏投影测量。

实现对 14N 核自旋的非破坏投影测量要尽量降低测量反作用 (Measurement

back-action)，这是通过引入 NV电子自旋作为探针来实现的。NV电子自旋探针

的观测算符是 𝑆𝑧。
14N核自旋作为待测系统，𝐼𝑧 是系统待测量的观测算符。测

量过程中系统与探针的哈密顿量是：

𝐻 = 𝐻𝑛 + 𝐻𝑒 + 𝐻𝑖, (3.55)

其中 𝐻𝑛 是
14N核自旋也就是待测系统的哈密顿量，𝐻𝑒 是 NV色心电子自旋也

就是探针的哈密顿量，𝐻𝑖是系统与探针的测量过程中相互作用。𝐻𝑖包括两个部

分，写成：

𝐻𝑖 = 𝐻𝐴 + 𝐻𝑝, (3.56)

其中 𝐻𝐴 是 NV电子自旋与 14N核自旋的超精细相互作用，𝐻𝑝 来自与测量过程

中的脉冲。但是要保证测量的非破坏性还需要满足一些条件。

实现对 14N核自旋的非破坏测量需要满足三个基本条件 [157]。第一个条件是

系统与探针的相互作用𝐻𝑖应该与 𝐼𝑧有关且不能与 𝑆𝑧互易。这一条件可以由选

择性的微波脉冲来实现。

第二个条件是系统 𝐼𝑧与𝐻𝑛对易。即 𝐼𝑧是一个稳定的待测量。这一条件要

求外磁场沿 NV主轴的方向，磁场不沿轴的分量会导致核自旋 𝐼𝑧 绕不沿轴的磁
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场转动而不是一个稳定的待测量。

第三个条件是测量过程中系统与探针的相互作用 𝐻𝑖 要与 𝐼𝑧 对易，即 𝐼𝑧 在

测量过程中不会被干扰。实验中想要完全实现这一条件不可行，这是因为 14N核

自旋与 NV色心电子自旋之间存在垂直于 NV主轴方向的超精细相互作用。不过

这一条件可以近似被满足。因为提高沿 NV主轴的磁场可以抑制 14N核自旋的

自旋翻转过程。实验中施加 7500 G左右的沿轴磁场来实现这个目标。

3.2.2

普通方波选择性微波脉冲虽然可以把 14N核自旋的状态映射到 NV电子自

旋上，但是映射操作的保真度对 NV电子自旋能级的共振频率敏感。NV电子自

旋能级的共振频率与 NV 色心感受到的磁场有关。实验装置的磁场由一个圆柱

体的钕铁硼永磁体提供。由于沿 NV主轴磁场的强度要求，NV色心样品会离永

磁体很近，附近的磁场梯度也比较大。温度的不稳定会使 NV色心离永磁体相对

距离发生变化，永磁体的剩磁也随温度变化。这些因素导致了 NV电子自旋能级

的共振频率随温度变化。因此实验中微波脉冲的频率会每隔一段时间校准一次，

以防止微波脉冲的频率与 NV 电子自旋能级的共振频率有较大的失谐。但是实

验中微波脉冲的频率校准需要时间，一次微波脉冲频率的校准不能保证直到下

一次校准前都不存在与 NV 电子自旋能级的共振频率的失谐。失谐会影响选择

性微波脉冲的效果，从而影响对 14N核自旋非破坏投影测量的保真度。

为了提升对 14N核自旋非破坏投影测量的保真度，可以使用量子优化控制

设计一种形状脉冲在一定程度上抵抗偏共振效应。量子优化控制问题在由能级

{|4⟩, |5⟩, |6⟩, |7⟩, |8⟩, |9⟩}张成的希尔伯特空间中研究。实验中施加的微波脉冲不
再是单段的方波脉冲，而是由数段方波脉冲拼接在一起。旋波近似后的有效哈密

顿量是：

𝐻̃𝑒𝑓𝑓 ,𝑒 = 𝐻̃0,𝑒 + 𝐻̃𝑐,𝑒 = 𝐴| − 1⟩𝑒𝑒⟨−1| ⊗ 𝐼𝑧 + [𝛺𝑥(𝑡)𝑆𝑥 + 𝛺𝑦(𝑡)𝑆𝑦], (3.57)

其中 𝛺𝑥(𝑡) = 𝛺𝑀𝑊 (𝑡) cos [𝜙𝑀𝑊 (𝑡)]，𝛺𝑦(𝑡) = 𝛺𝑀𝑊 (𝑡) sin [𝜙𝑀𝑊 (𝑡)]。微波脉冲是
𝑁𝑝段等时长的方波脉冲的拼接，每段时长为 𝛿𝑡。因此在时间段 𝑡 ∈ [(𝑗 − 1)𝛿𝑡, 𝑗𝛿𝑡]
内 𝛺𝑥(𝑡)与 𝛺𝑦(𝑡)是常数，这里 𝑖是正整数，上限是𝑁𝑝.

接下来考虑噪声的影响。NV电子自旋能级偏共振哈密顿量可以写做：

𝐻𝑑 = 𝛿𝑒𝑆𝑧, (3.58)

其中 𝛿𝑒 代表了偏共振的大小，𝛿𝑒 的变化被认为不会太快，因此在单次量子控

制过程中 𝛿𝑒 可以看作是个常数。此外还考虑了操控幅度的涨落，因此在时间段

𝑡 ∈ [(𝑗 − 1)𝛿𝑡, 𝑗𝛿𝑡]内作用在 NV色心电子自旋的哈密顿量是：

𝐻𝑗 = 𝐴| − 1⟩𝑒𝑒⟨| − 1 ⊗ 𝐼𝑧 + (1 + 𝛼)[𝛺𝑥,𝑗𝑆𝑥 + 𝛺𝑦,𝑗𝑆𝑦] + 𝛿𝑒𝑆𝑧, (3.59)
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其中 𝛼代表操控幅度的涨落噪声，在单次量子控制过程也被认为是个常数。

(a) (b)

图 3.13 形状脉冲及其对噪声的抵抗性

图注 (a)：形状脉冲的参数。(b)：形状脉冲对噪声的抵抗性。横轴是微波脉冲的失
谐，而纵轴是微波脉冲操控幅度的涨落。灰度代表了选择性微波脉冲实现的操作
与目标操作 𝑈targ之间的失真。

综合考虑量子控制中的控制哈密顿量与噪声哈密顿量，量子控制实现的演

化算符是：

𝑈 =
𝑁𝑝

∏
𝑗

𝑒−𝑖𝐻𝑗𝛿𝑡 (3.60)

量子控制的目标操作是：

𝑈targ = | − 1⟩𝑛𝑛⟨−1| ⊗ 𝑒−𝑖𝜋𝑆𝑥 + (|1⟩𝑛𝑛⟨1| + |0⟩𝑛𝑛⟨0|) ⊗ 𝐼𝑒, (3.61)

这里 𝐼𝑒 是作用在 NV电子自旋上的单位矩阵。评估量子控制实现的演化算符 𝑈
与目标操作 𝑈targ之间的失真 (infidelity)定义为：

1 − ℱ = 1 −
|
|
||

Tr[𝑈 †
targ𝑈]

Tr[𝑈 †𝑈]

|
|
||

2

, (3.62)

量子优化控制的目的是找到一组形状脉冲的优化参数 {𝛺𝑥,𝑗 , 𝛺𝑦,𝑗|𝑗 ∈
1, 2, ⋯ , 𝑁𝑝}，使得量子控制实现的演化算符在一定的噪声范围内保持与目标操
作 𝑈targ 之间的失真保持在较低的程度。形状脉冲的段数设为 𝑁𝑝 = 10，每段的
持续时间设为 𝛿𝑡 = 2/|5𝐴|，这里 𝐴 = −2.16 MHz是基态超精细相互作用常数。如

图3.13所示是形状脉冲的优化参数与形状脉冲在一定的噪声范围内的失真。

如图3.14所示是实验中使用优化的形状脉冲替代普通方波脉冲对 14N 核自

旋单次读出的结果。子图 (a)，(b)分别是在单次读出序列中使用优化形状脉冲得

到的荧光光子数直方图与电报图。子图 (c)，(d)分别是在单次读出序列中使用普

通方波脉冲得到的荧光光子数直方图与电报图。对比子图 (a)与 (c)可以发现，子

图 (a)中两个荧光光子分布的重叠区域要比子图 (c)中的要小。对比子图 (b)与
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(a) (b)

(c) (d)

图 3.14 形状脉冲替代普通方波脉冲的效果

图注 (a)：使用形状脉冲时的荧光光子数直方图。(b)：使用形状脉冲时的荧光信号
电报图。(c)：使用普通方波脉冲时的荧光光子数直方图。(d)：使用普通方波脉冲
时的荧光信号电报图。

(d)可以发现，子图 (b)中荧光信号在不同平台之间跳跃的频率要比子图 (d)中的

要低。使用了优化形状脉冲的保真度是 0.98(1)，而使用普通方波脉冲的保真度

是 0.96(1)。

3.3

这一节介绍用于开展量子热力学实验研究的 NV 色心实验装置。实验装置

包括 NV色心样品台，光学系统，与微波射频系统三个部分。

3.3.1 NV

样品台用来放置用于实验研究的金刚石 NV 色心样品。其所在的环境会对

NV色心样品的性质产生影响，从而影响实验研究结果。实验中主要关心的 NV

色心的性质是荧光计数率与弛豫时间。

优化 NV色心的荧光计数率可以提升读出效率。提高激光功率可以加快 NV

色心从基态 3𝐴2到第一激发态
3𝐸 的激发从而提高荧光计数率。荧光计数率有一

个饱和值是因为第一激发态自旋三重态有一定的能级寿命，NV色心被激发后不

会立刻从第一激发态自旋三重态 3𝐸 辐射跃迁回到基态自旋三重态 3𝐴2。NV色

心计数率还与实验中的探测效率有关。一般来说，探测效率 𝜂 ∼ 10−3 [218]，此

时 NV 色心计数率的典型值大概是 ∼ 100 千次计数每秒 (kilo-counts per second,

kcps)。如图3.15(a)所示，在金刚石表面蚀刻固态浸润油镜（Solid Immersion Lens,

SIL）的 NV色心可以提高探测效率。这是因为 NV色心的辐射荧光不具备方向
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性，金刚石中的NV色心辐射出的荧光有一部分由于全反射无法穿出金刚石被物

镜收集，而金刚石表面蚀刻 SIL可以使得这部分荧光光子被收集到。如图3.15(b)

所示是金刚石表面蚀刻 SIL 的 NV 色心在不同 532-nm 激光功率下的的计数率

的测量结果。实验中使用 300 μW左右的 532-nm激光，NV色心计数率大概是

550 kcps。

(b)(a)

图 3.15 SIL与使用 SIL时的 NV色心计数率

图注 (a)：蚀刻在金刚石表面的 SIL。(b)：金刚石表面蚀刻 SIL的 NV色心计数率
与 532-nm激光功率的关系。

NV 色心弛豫时间包括 NV 电子自旋与 14N 核自旋各自的纵向弛豫时间 𝑇1

和横向弛豫时间 𝑇2以及退相位时间 𝑇 ∗
2。实验中关心的是光学读出过程中

14N核

自旋的纵向弛豫时间 𝑇1。在没有激光照射的条件下，
14N核自旋的 𝑇1比较长，可

以达到数十乃至数百秒 [219]。但是在 532-nm激光照射下，由于 NV电子自旋与
14N核自旋之间相互作用导致的自旋翻转，14N核自旋的 𝑇1显著变短。读出保真

度会受限于 14N核自旋在 532-nm激光照射下的 𝑇1。此外初态不同时，
14N核自

旋的 𝑇1也不同。

实验中通过在两次单次读出之间插入不同时长的 532-nm 激光脉冲来测量
14N核自旋的 𝑇1，其中第一次单次读出与后选择将

14N核自旋制备在特定的极

化态上，比如说，| + 1⟩𝑛，然后观察其在 532-nm激光脉冲下的纵向弛豫过程。第

二次对 14N核自旋的单次读出测量 14N核自旋保留在态 | + 1⟩𝑛 上的布居度。通

过拟合 14N核自旋在态 | + 1⟩𝑛 上的布居度随激光脉冲时长 𝜏 的指数衰减，可以
得到 14N核自旋初态为 | + 1⟩𝑛时的 𝑇1。图3.16展示了测得的在 7500 G左右的沿

轴磁场下，14N核自旋三个不同初态在 532-nm激光照射下的 𝑇1。实验结果显示

在 532-nm激光照射下，14N核自旋初态为 | + 1⟩𝑛时，𝑇1,|+1⟩𝑛 = 3.8(5) ms，初态
为 |0⟩𝑛时，𝑇1,|0⟩𝑛 = 3.5(3) ms，初态为 | − 1⟩𝑛时，𝑇1,|−1⟩𝑛 = 4.2(2) ms。14N核自

旋初态为 | − 1⟩𝑛的 𝑇1最长。实验中选择对
14N核自旋在态 | − 1⟩𝑛的单次读出来

实现高保真度非破坏投影测量。

NV色心样品放在 7500 G左右的沿 NV主轴的磁场中。磁场由钕铁硼永磁

体提供，其大小与方向由电动位移台移动永磁体来调控。永磁体与 NV 色心相
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(a) (b) (c)

图 3.16 激光照射下 14N核自旋的纵向弛豫时间 𝑇1

图注 (a-c)：532-nm激光照射下 14N核自旋初态为 | + 1⟩𝑛，|0⟩𝑛与 | − 1⟩𝑛的纵向弛豫
时间 𝑇1。内插图是测量这些纵向弛豫时间的实验脉冲序列，其中 SSRi 代表对

14N
核自旋在态 |𝑖⟩𝑛 的单次读出。

对距离较远时，NV色心感受到的磁场强度相对不高。实验中使用强微波脉冲扫

频测量 NV电子自旋能级 |0⟩𝑒 与 | − 1⟩𝑒 之间和 NV电子自旋能级 |0⟩𝑒 与 | + 1⟩𝑒

之间的共振峰来估计磁场的大小与是否沿轴。磁场沿 NV主轴时，NV电子自旋

能级 |0⟩𝑒 与 | − 1⟩𝑒 之间和电子自旋能级 |0⟩𝑒 与 | + 1⟩𝑒 之间的共振频率分别是

𝜔1 = |𝐷 + 𝛾𝑒𝐵|和 𝜔2 = |𝐷 − 𝛾𝑒𝐵|。实验中测量共振频率 𝜔′
1 和 𝜔′

2 来评估磁场

是否沿 NV主轴。在磁感应强度还没有达到基态能级免交叉点，−𝛾𝑒𝐵 = 𝐷之前，
即磁感应强度 𝐵 < −𝐷/𝛾𝑒 ≈ 1035 G，实验中将 𝜔′

1 和 𝜔′
2 的和与两倍的基态零场

分裂常数 2𝐷 进行比较。如果 𝜔′
1 + 𝜔′

2 与 2𝐷 之差在几个 MHz的量级内，则可

以判定磁场大致沿着主轴方向。此时利用 𝜔′
1 和 𝜔′

2 还可以计算沿轴磁场的大小，

𝐵 = (𝜔′
1 − 𝜔′

2)/(2𝛾𝑒)。当磁场强度超过基态能级免交叉点后，用类似的方式计算
共振频率之差 𝜔′

1 − 𝜔′
2 来判断磁场是否沿 NV主轴。当沿轴磁场强度足够高时，

就可以对 14N核自旋做单次读出。此时通过优化单次读出的保真度来调磁场方

向使其沿轴。这是因为磁场垂直于 NV主轴的部分会导致 14N核自旋的翻转，从

而降低读出保真度。

NV色心样品台所在环境温度的变化会对 NV电子自旋共振频率产生较大的

影响。其中有两个主要原因，其一是热胀冷缩导致永磁体与 NV色心相对位置变

化，其二是永磁体的剩磁会随温度的变化而变化，大概是温度每升高一摄氏度，

永磁体的剩磁会降低约 0.12%。NV色心离永磁体很近时，沿 NV主轴的磁场很

强，磁场的梯度也很高。在 7500 G磁场处，永磁体的总场梯度约为 0.54 G/μm。
磁体与 NV色心相对位置的变化给 NV色心感受到的磁场大小在涨落。实验中需

要一个相对稳定的磁场使得NV电子自旋的共振频率相对稳定。利用温控箱可以

保持 NV色心样品台温度的稳定。如图3.17所示是一天内温控箱内温度的变化。
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图 3.17 温控箱内温度的变化

图注一天之内，温度变化的标准差为 1.5×10−3 ∘C。

3.3.2

图3.18展示的是实验装置的光学系统，用于实现对 NV色心的激发与读出。

光学系统分为两个部分：前端光路与后端光路。

① 532-nm激光器

② 594-nm激光器

③衰减片

④ 1/2波片

⑤偏振分束器

⑥凸透镜

⑦光阑

⑨ 1/4波片

⑧声光调制器

⑩反射镜

⑪扩束器

⑫光纤准直透镜

⑬光纤

⑭光纤合路器

⑮双色镜

⑯小孔

⑰滤波片

⑱ APD单光子计数器

① ②

③

③

④

④⑤

⑤

⑥⑥

⑥

⑥

⑦⑦ ⑧⑨⑩

⑪

⑫

⑦

⑬

⑬

⑬

⑭

⑮

⑯

⑰

⑱

⑫

⑫

⑪
⑥

A B

⑲油镜头
⑲

图 3.18 实验装置的光学系统

图注 A是用于激发 NV色心的前端光路。B是用于收集 NV色心荧光信号的后端
光路。

前端光路产生两路不同波长的入射激光。一路是 532-nm的绿光激光，用来

激发 NV色心，另一路是 594-nm的黄光激光，用来区分 NV− 与 NV0 两种不同

的电荷态。从激光器发射出来的两束激光首先都会经过衰减片。调节衰减片可以

调整入射激光的光功率。衰减片后是一个半波片，可以调节激光的偏振方向使得

经过半波片的激光大部分会被偏振分束器反射。反射出来的激光依次经过透镜，

光阑，声光调制器 (Acousto Optic Modulator, AOM)，光阑，透镜。AOM是一种
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光学元件，利用晶体的声光效应来调制光信号。AOM配合前后的透镜与光阑组

成一个可以控制激光信号通断的开关。透镜后面是四分之一波片和反射镜。激光

经过四分之一波片，被反射镜反射，再次经过四分之一波片，在这个过程中激光

的偏振方向转动 90∘。而后激光再次经过透镜，光阑，AOM，光阑，透镜组成的

激光开关。消光比是激光开关打开与关闭时输出激光功率的比值。激光单次通过

开关时，消光比大约是 103。光路中激光会两次通过激光开关，所以实验中消光

比大约是 106。由于偏振方向转动 90∘，激光再次经过偏振分束器时会发生透射。

透射的激光经过扩束器扩大光斑后由光纤准直透镜进入光纤传递到光纤合路器。

经过光纤合路器合路后，激光通过光纤传输入射到双色镜上。双色镜会反射波长

小于 590 nm的光，透射波长大于 650 nm的光。因此 532-nm和 594-nm激光被

双色镜反射，反射后经过镜头汇聚到金刚石样品中的 NV色心。

后端光路收集 NV 色心辐射出的荧光光子。荧光先经过激光入射时经过的

镜头。镜头是油浸物镜，使用前需在镜头上滴镜头油。这是因为没有镜头油时，

荧光需要从金刚石到空气再到物镜，而空气的折射率很小，因此金刚石到空气

的全反射角很大，以至大量光子无法出射。使用折射率大的镜头油可以有效提

升荧光光子的收集效率。NV色心辐射出的荧光光子会透射双色镜。接着是凸透

镜，小孔，凸透镜组成的系统，可以阻挡来自 NV色心以外的光。NV色心以外的

光源发出的光会在小孔之前或之后聚焦而被小孔阻挡。小孔出射的激光被凸透

镜汇聚后到达滤波片，过滤掉 NV色心在 ISC过程中辐射出的波长长于 1000 nm

的荧光光子。最后是一个凸透镜把荧光光子汇聚到雪崩光电二极管 (Avalanche

Photodiode, APD)单光子探测器来统计荧光光子数。

3.3.3

微波射频系统生成微波脉冲来操控 NV电子自旋，生成射频脉冲来操控 14N

核自旋。系统还控制微波射频脉冲与激光脉冲的时序。

在 7500 G的沿 NV主轴的磁场下，NV电子自旋能级 |0⟩𝑒 与 | − 1⟩𝑒 之间的

共振频率高达 18.15 GHz。实验中通过生成频率 1 GHz左右的可任意编辑微波信

号，并使用频率上转换技术来实现对高频微波脉冲的产生。

频率上转换技术基于 IQ调制，其中两路调制信号 I与 Q被用于调制一个高

频的本振信号 LO。高频的本振信号 LO来自于微波波源，其频率是 𝜔0。调制信

号 I和 Q由任意波形发生器 (Arbitrary Wave Generator, AWG)产生，它们的波形

分别是：

𝑠𝐼 (𝑡) = 𝐼 cos (𝜔1𝑡 + 𝜙𝐼 )

𝑠𝑄(𝑡) = 𝑄 cos (𝜔1𝑡 + 𝜙𝑄),
(3.63)
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理想情况下 IQ混频器的输出是：

𝑆(𝑡) = 1
2[𝑠𝐼 (𝑡) cos (𝜔𝑡) + 𝑠𝑄(𝑡) sin (𝜔𝑡)]

= 1
4𝐼 cos [(𝜔0 + 𝜔1)𝑡 + 𝜙𝐼 ] + 1

4𝐼 cos [(𝜔0 − 𝜔1)𝑡 − 𝜙𝐼 ]

+ 1
4𝑄 sin [(𝜔0 + 𝜔1)𝑡 + 𝜙𝑄] + 1

4𝑄 sin [(𝜔0 − 𝜔1)𝑡 − 𝜙𝑄].

(3.64)

选取合适的调制信号的参数 𝐼 = 𝑄，𝜙𝐼 = 0，𝜙𝑄 = 𝜋/2，输出信号是：

𝑆(𝑡) = 1
2𝐼 cos [(𝜔0 + 𝜔1)𝑡]. (3.65)

IQ混频器在 IQ调制的过程中存在本振泄露，IQ幅度不平衡以 IQ相位误差等问

题，所以实际的输出主要包括三个频率的信号：和频 𝜔0 + 𝜔1,差频 𝜔0 − 𝜔1以及

原频 𝜔0。实验中使用和频 𝜔0 + 𝜔1的微波脉冲操控 NV电子自旋。实验需要调控

调制信号的幅度与相位来优化 IQ混频器输出的信号。对调制信号 I和 Q的幅度

与相位的优化通过衰减器与相移器实现。

图3.19展示了产生，调制与输运微波脉冲信号的线路。AWG的 Out1端口输

出的微波脉冲经由一个功分分成两路。两路微波脉冲经由衰减器与移相器的调

控输入 IQ混频器的 I端口与 Q端口。微波波源生成本振信号 LO。本振信号 LO

与调制信号 I和Q经由 IQ混频器调制后的信号到达开关。开关的通断由AWG的

Mark1端口输出的晶体管-晶体管逻辑 (Transistor-Transistor Logic, TTL)电平信号

控制。高电平时开关打开，微波信号能通过，低电平时开关断开，微波信号不能

通过。开关控制微波信号的通断产生一个脉冲式的微波信号。微波脉冲经由微波

功放 THPA18G26G-43-43-AC进行功率放大，该微波功放工作带宽 18∼26.5 GHz，
饱和输出功率达到 43 dBm。放大的微波脉冲进入双工器与射频脉冲合路。

用来操控 14N核自旋的射频脉冲的频率在 MHz量级，可以由 AWG直接生

成。图3.19展示了产生与传输射频脉冲信号的线路。AWG的 Out2端口输出的射

频信号直接到达开关。开关的通断由 AWG的Mark2端口输出的 TTL信号控制。

经过开关后的射频脉冲经由射频功放放大后进入双工器与微波脉冲合路。合路

后微波射频脉冲传入到一个自制的共面波导中产生近场电磁信号操控 NV电子

自旋与 14N核自旋。共面波导的另一端连接 50 Ω的匹配吸收脉冲信号，防止反
射的脉冲信号对 NV电子自旋与 14N核自旋操控的干扰。

实验中微波射频脉冲与激光脉冲的时序由 8 通道的脉冲发生器 (Pulse

Blaster, PB) 控制，PB 的时间精度可以达到 4 ns。如图3.20所示，实验开始时

PB向 532-nm激光光路中的 AOM发送高电平信号产生一段 532-nm激光脉冲来

极化 NV电子自旋。读出 NV电荷态时，PB向 594-nm激光光路中的 AOM发送

高电平信号产生一段 594-nm激光脉冲，然后向数据采集系统发送高电平信号记
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图 3.19 实验装置的微波射频系统

图注微波射频系统可以产生，输运微波与射频脉冲信号，操控 NV电子自旋与 14N
核自旋。微波射频脉冲与激光脉冲的时序由台式计算机通过脉冲发生器控制，NV
色心光学读出过程中的数据采集系统也由台式计算机通过脉冲发生器控制。

录读出窗口内的 APD 光子计数来读出 NV 电荷态。对 14N 核自旋单次读出时，

PB 向 AWG，AOM 以及数据采集系统发送高电平信号。PB 向 AWG 发送高电

平信号控制 AWG输出编辑好的微波信号与 TTL信号，从而控制微波脉冲的生

成。PB向 AOM发送高电平信号产生一段 532-nm激光脉冲。PB向数据采集系

统发送高电平信号记录读出窗口内的 APD光子计数。对 14N核自旋单次读出后

还需要再次读出 NV电荷态，这是因为单次读出过程中的 532-nm激光脉冲可能

会改变 NV电荷态。对 14N核自旋量子操控时，PB向 AWG发送高电平信号控

制 AWG输出编辑好的射频信号与 TTL信号，从而控制射频脉冲的生成。对 14N

核自旋量子操控结束后，再次对 14N核自旋单次读出。

RF

MW

Laser

PB

APD

NV
电⼦
⾃旋
极化

NV电荷态
读出

!"N核⾃旋
单次读出

NV电荷态
读出

!"N
核⾃
旋操
控

!"N核⾃旋
单次读出

图 3.20 微波射频系统的控制时序图

图注 PB向 AWG，AOM和数据采集系统发送高电平信号可以生成微波射频脉冲，
激光脉冲和读出 APD光子计数。
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3.4

本章 3.1节介绍了 NV色心的基础性质以及对 NV色心 14N核自旋单次读出

的技术这些实验背景知识。接着 3.2节针对量子涨落定理的实验验证，分析了对

测量高保真度与非破坏性的要求，并讨论了如何满足这个要求，特别地，我们使

用了量子优化控制的方法将保真度优化到 0.98。3.3节讨论了基于 NV色心的量

子热力学实验研究装置的搭建。本章基于NV色心单自旋体系发展了高保真度量

子非破坏性测量，为本篇博士论文开展的量子热力学实验研究工作打下了基础。
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4 Crooks

本章介绍在单自旋体系中对 Crooks涨落定理的检验。在量子领域内，检验

Crooks涨落定理面临的一项主要挑战是量子功分布的测量。目前使用两点测量

方案严格检验 Crooks涨落定理的实验研究依然缺乏。在基于 NV色心平台的量

子热力学实验装置上，我们实现了对 14N核自旋的高保真度量子非破坏测量。在

此基础上，我们使用两点测量方案测量了正向与反向过程中的量子功分布并检

验了 Crooks涨落定理。本章具体包括：4.1节介绍在量子系统中检验涨落定理的

研究背景，4.2 节介绍在量子系统中测量功分布检验涨落定理的方法，4.3 节介

绍实现两点测量方案测量功分布的方法并展示对 Crooks涨落定理实验检验的结

果，4.4节是本章小节。

4.1

Crooks涨落定理 [27]研究正向过程及其时间反演的反向过程中功分布与系统

平衡态自由能变化之间的关系，量子 Crooks涨落定理则是 Crooks涨落定理在量

子领域中的拓展。研究量子涨落定理有助于深入理解量子功与量子热的概念。目

前量子涨落定理的实验研究面临诸多挑战，其中之一就是如何测量量子功与量

子热这些与过程有关的热力学量。在量子领域中，功不能表示成厄米算符的形

式，不是一个可观测量 [53]。对于复杂的开放量子系统的量子过程，量子功与量

子热可以同时存在，此时区分量子功与量子热是一个很有挑战性的问题。目前

人们在较为简单的孤立量子系统的幺正过程中研究量子功取得了一些实验成果。

Batalhão et al. [58]在液态核磁共振实验平台上实现了对 Jarzynski等式与 Crooks涨

落定理的验证，不过研究中使用的是系综核自旋而非单个核自旋量子比特。他

们用一种类似拉姆齐干涉的方案来测量子功分布的特征函数，然后再通过对特

征函数做逆傅立叶变换来提取量子功分布。使用这种间接的方法来得到高精度

的量子功分布需要大量的采样特征函数。此方法不能直接有效地测量量子功分

布。An et al. [59]在离子阱系统中实现对声子数的投影测量并验证了 Jarzynski等

式。该工作实虽然现了能量的投影测量，但是在实验中测量后的声子数态会被破

坏，所以他们使用了一种预采样的方法来重构量子功分布。预采样法把对量子功

分布的测量分为两个独立的步骤：对初态能级布居度的测量和对过程中的能级

转移概率的测量。虽然这种方法可以回避对测量非破坏性的要求，但是其是一种

模拟量子功分布的方法，不是一个严格测量量子功分布的方法。一个严格测量量

子功分布的方法是两点测量方案 [13-14]。使用两点测量方案检验量子涨落定理要
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求实现高保真度量子非破坏测量 [19,54]。

4.2

在研究孤立量子系统在幺正过程的量子功中，人们提出了一些测量量子功

分布检验量子涨落定理的方法。这一节我们介绍这些方法。

4.2.1

2013 年，Dorner et al. [55]与 Mazzola et al. [56]各自独立地提出一种类似拉姆

齐干涉的方法得到量子功分布。这种干涉法避免了对高保真度量子非破坏测量

的需求。接下来介绍这种干涉法测量量子功分布。

干涉法引入一个辅助量子比特，把系统在量子过程中的功编码到辅助比特

上。测量辅助比特可以得到系统量子功分布的特征函数。量子功分布的特征函数

是量子功分布 𝑃 (𝑊 )的傅立叶变换，它的数学形式为：

𝜒(𝜇) = ∫ 𝑃 (𝑊 )𝑒𝑖𝜇𝑊 𝑑𝑊 = ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝑒𝑖𝜇( ̃𝐸𝑚−𝐸𝑛). (4.1)

对特征函数做逆傅立叶变换可以得到量子功分布。特征函数由如图4.1所示的

量子线路测得。这个量子线路的实现分为两步。首先在辅助比特上施加一个

Hadamard门，其表示为：

𝐻Had = 𝜎𝑧 + 𝜎𝑥

√2
, (4.2)

其中 𝜎𝑧和 𝜎𝑥是辅助比特的泡利矩阵。然后将一个演化算符作用在辅助比特和系

统比特上，演化算符表示为：

𝑀(𝜇) = 𝑒− 𝑖
ℏ 𝜇𝐻(𝜏)𝒰(𝜏) ⊗ | ↑⟩⟨↑ | + 𝒰(𝜏)𝑒− 𝑖

ℏ 𝜇𝐻(0) ⊗ | ↓⟩⟨↓ |, (4.3)

其中𝒰(𝜏)是系统经历哈密顿量切换过程𝐻(0) → 𝐻(𝜏)的演化算符。量子线路的
初态是系统初态 𝜌𝑆 与辅助比特极化态 𝜌𝐴的直积态：

𝜌 = 𝜌𝑆 ⊗ 𝜌𝐴 = ∑𝑛
𝑝0

𝑛|𝐸𝑛⟩⟨𝐸𝑛| ⊗ | ↑⟩⟨↑ |, (4.4)

其中系统初态的密度矩阵 𝜌𝑆 = ∑𝑛 𝑝0
𝑛|𝐸𝑛⟩⟨𝐸𝑛|是一个在𝐻(0)的能量本征基底下

的对角矩阵，辅助比特初态是极化态 𝜌𝐴 = | ↑⟩⟨↑ |。量子线路的末态是：

𝜌′ = 𝑀(𝜇)𝐻Had𝜌𝐻Had𝑀†(𝜇)

= ∑𝑚
𝑝0

𝑛𝑒−𝑖𝜇𝐻(𝜏)𝒰(𝜏) (|𝐸𝑛⟩ ⊗ | ↑⟩) (⟨↑ | ⊗ ⟨𝐸𝑛|) 𝒰†(𝜏)𝑒𝑖𝜇𝐻(𝜏)

+ ∑𝑚
𝑝0

𝑛𝒰(𝜏)𝑒−𝑖𝜇𝐻(0) (|𝐸𝑛⟩ ⊗ | ↓⟩) (⟨↓ | ⊗ ⟨𝐸𝑛|) 𝑒𝑖𝜇𝐻(0)𝒰†(𝜏).

(4.5)
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辅助比特的末态可以由量子线路的末态密度矩阵 𝜌′ 对系统自由度求偏迹得到的

约化密度矩阵描述：

𝜌′
𝐴 = Tr𝑆(𝜌′)

= 𝐼
2 + 1

2 ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛 cos [𝜇( ̃𝐸𝑚 − 𝐸𝑛)]𝜎𝑥 + 1
2 ∑

𝑛,𝑚̃
𝑝0

𝑛𝑝𝜏
𝑚̃|𝑛 sin [𝜇( ̃𝐸𝑚 − 𝐸𝑛)]𝜎𝑦, (4.6)

其中 𝐼 是辅助比特的单位矩阵。测量末态辅助比特的 ⟨𝜎𝑥⟩与 ⟨𝜎𝑦⟩能得到特征函
数 𝜒(𝜇)的实部与虚部：

⎧⎪
⎨
⎪⎩

Re[𝜒(𝜇)] = 2⟨𝜎𝑥⟩,

Im[𝜒(𝜇)] = 2⟨𝜎𝑦⟩.
(4.7)

𝑀(𝜇)

𝐻

𝜌𝑆

𝜌𝐴
𝜎𝑥
⟨𝜎𝑦⟩

图 4.1 干涉法测量特征函数

图注系统比特初态是在𝐻(0)的能量本征基底下的对角矩阵，辅助比特初态是极化
态 𝜌𝐴 = | ↑⟩⟨↑ |。测量经过图中量子线路的末态辅助比特的 ⟨𝜎𝑥⟩与 ⟨𝜎𝑦⟩可以得到
特征函数 𝜒(𝜇)的实部与虚部。

2014年，Batalhão et al. [58]使用干涉法在液态核磁共振实验平台上测量了量

子功分布。他们使用 1H核自旋作为辅助比特测量 13C核自旋在正向与反向过程

中的量子功分布的特征函数来提取量子功分布，结果如图4.2所示。图中横轴是正

比于参数 𝜇的特征时间，蓝色的点是 ⟨𝜎𝑥⟩的实验点，红色的点是 ⟨𝜎𝑦⟩的实验点，
实线是对实验点做傅立叶拟合的结果。使用这种方法得到足够精确的 𝑃 (𝑊 )需
要对 𝜒(𝜇)做充足的采样。这种干涉法测量的优势是可以避免对系统能量的投影
测量。它的代价是需要大量的执行不同参数 𝜇对应的量子线路来充足采样 𝜒(𝜇)，
因此不能直接有效地得到量子功分布。

4.2.2

在量子力学实验研究中，实现投影测量一直是一个重要目标。投影测量可以

通过高保真度量子非破坏测量来实现。随着实验技术的不断进步，实现对量子态

的高保真度读出已经变得可行。然而实现读出过程的非破坏性仍然是一个具有

挑战性的任务。基于两点测量方案的量子功分布测量要求在量子系统演化的起

始和结束时对系统进行能量本征基底下的投影测量。如果放宽对投影测量非破
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图 4.2 干涉法提取量子功分布

图注 (a-b)：不同的有效温度下，系统经历正向过程，测量辅助比特末态 ⟨𝜎𝑥⟩与 ⟨𝜎𝑦⟩
的实验结果。(c-d)：不同的有效温度下，系统经历反向过程，测量辅助比特末态
⟨𝜎𝑥⟩与 ⟨𝜎𝑦⟩的实验结果。(e-f)：不同有效温度下，系统在正向与反向过程中的量子
功分布。图片来自文献 Batalhão et al. [58]。

坏性的要求，量子功分布也可以通过一种预采样的方法得到。

预采样法分别独立地得到初态能级布居度与过程中能级转移概率，再重构

过程中的量子功分布。把系统制备在初始热平衡态上，对其做能量本征基底下的

投影测量可以得到初始热平衡态的能级布居度 𝑝0
𝑛。把系统制备在初始哈密顿量

的某个本征态上，比如 |𝐸𝑛⟩，然后使其经历一个 𝐻(0) → 𝐻(𝜏)的哈密顿量切换
过程，再对过程末态在切换后的哈密顿量的能量本征基底下做投影测量，就可以

得到演化过程中从 |𝐸𝑛⟩到 | ̃𝐸𝑚⟩的能级转移概率 𝑝𝑚̃|𝑛。在这个过程中，系统的量

子功分布为：

𝑃 (𝑊 ) = ∑
𝑛,𝑚̃

𝑝0
𝑛𝑝𝑚̃|𝑛𝛿[𝑊 − ( ̃𝐸𝑚 − 𝐸𝑛)]. (4.8)

预采样法把对量子功分布的直接测量分为了测量初态能级布居度 𝑝0
𝑛 以及过程中

的能级转移概率 𝑝𝑚̃|𝑛 两步，它是于一种模拟量子功分布的方法而不是对量子功

分布的严格测量。

2015 年，An et al. [59]使用离子阱中 171Yb+ 离子实现了投影测量。离子阱

系统中的量子测量包括对离子内态的测量以及对离子运动态，即离子在简谐振

动中激发声子的声子数态的测量。离子内态可以通过探测与态有关的荧光光子

信号来测量。171Yb+ 离子基态超精细分裂的两个态：|2𝑆1/2, 𝐹 = 0, 𝑚𝐹 = 0⟩ 和
|2𝑆1/2, 𝐹 = 1, 𝑚𝐹 = 0⟩可以选为离子内态希尔伯特空间的基底。为了方便介绍，
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这里把 |2𝑆1/2, 𝐹 = 0, 𝑚𝐹 = 0⟩态记为 | ↓⟩态，|2𝑆1/2, 𝐹 = 1, 𝑚𝐹 = 0⟩态记为 | ↑⟩
态。施加共振激光驱动 |2𝑆1/2, 𝐹 = 1⟩态与 |2𝑃 1/2, 𝐹 = 0⟩态然后统计荧光光子数
可以实现对 171Yb+离子内态的测量。如果离子内态在 | ↓⟩态上，则几乎没有荧光
光子信号，而如果离子内态在 | ↑⟩态上，则可以探测到荧光光子信号。把声子数
态映射到离子内态上再测量离子内态可以实现对声子数态的测量。如图4.3所示，

声子数态的投影测量通过重复声子减除过程和对离子内态的测量来实现。首先

离子内态被极化在 | ↓⟩态上。假设初态声子数态是 |𝑛⟩，此时离子阱系统的态是
离子内态与声子数态的一个直积态 | ↓, 𝑛⟩。如果声子数态不在基态上，即 𝑛 ≠ 0，
驱动态 | ↓, 𝑛⟩与 | ↑, 𝑛⟩之间的跃迁再驱动态 | ↑, 𝑛⟩与 | ↓, 𝑛 − 1⟩之间的跃迁，可
以把 | ↓, 𝑛⟩上的布居度转移到 | ↓, 𝑛 − 1⟩上，这个过程被称为声子减除过程。然
后读出离子内态，因为声子数态的初态不在基态上，此时离子内态是 | ↓⟩态，因
此探测不到荧光光子信号。重复声子减除过程以及对离子内态的读出，直到声子

数态到达其基态，此时离子阱系统的态是 | ↓, 0⟩。此时离子阱系统再经历声子减
除过程只会到达态 | ↑, 0⟩上，这是因为声子数态已经在基态上，声子数无法再降
低。接着读出离子内态，此时离子内态是 | ↑⟩态，可以探测到荧光光子信号。如
果初态声子数态是 |𝑛⟩，则需要 𝑛 + 1次声子减除过程然后读出读出离子内态才
可以探测到荧光光子信号。通过这种方式，声子数态可以被读出。不过读出后的

声子数态会回到基态上，因此还需要根据读出结果重新制备初态声子数态 |𝑛⟩才
能完成对声子数态的投影测量。

在实验验证量子 Jarzynski等式的工作中，由于 171Yb+离子的声子数态在读

出后会被破坏，想要完整地实现对声子数态的投影测量还需要根据读出的结果

重新制备声子数态。为了简化问题，An et al.在实验中把测量初始热平衡态的声

子数态与量子过程中声子数态的变化分为两个实验脉冲序列。在其中一个实验

脉冲序列中，他们制备了一个热平衡态，然后在声子数态基底下测量热平衡态，

统计测量结果的概率，得到了初态热平衡态声子数的分布概率 𝑝0
𝑚。在另一个实

验脉冲序列中，他们制备了不同的初态声子数态，并使其经历量子过程，过程中

声子数态可以发生变化，过程结束后测量末态声子数态可以得到过程中声子数

的转移概率 𝑝𝑛|𝑚。过程中声子数变化的分布为：

𝑃 (𝛿𝑛) = ∑𝑛,𝑚
𝑝0

𝑛𝑝𝑚|𝑛𝛿(𝑚 − 𝑛 − 𝛿𝑛). (4.9)

过程中量子功与声子数变化的关系为：

𝑊 = ℏ𝜔𝛿𝑛, (4.10)

其中 𝜔是声子能量。过程中量子功分布为:

𝑃 (𝑊 ) = ∑𝑛,𝑚
𝑝0

𝑛𝑝𝑚|𝑛𝛿[𝑊 − ℏ𝜔(𝑚 − 𝑛)]. (4.11)
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(a)

(b)

(c)

(d) (e)

(d)

图 4.3 对 171Yb+ 离子声子数态的投影测量

图注 (a)：投影测量流程图。初态声子数态是 |𝑛⟩时要经历 𝑛 + 1次声子减除过程才
能探测到荧光信号。(b)：投影测量实验脉冲序列。脉冲 𝜋 Carrier实现声子数不变，
不同离子内态之间的跃迁，脉冲 𝜋 BSB实现离子内态 | ↑⟩到 | ↓⟩的跃迁并且声子
数减一。(c)：声子数减除过程中如果声子数态不在基态，声子数减一。(d)：声子
数减除过程后测量离子内态。测量结果有探测到荧光信号 (e)与没有探测到荧光光
子信号 (f)两种可能。声子数态回到基态，离子内态是 | ↑⟩时可以探测到荧光信号。
而声子数态不在基态，离子内态是 | ↓⟩时探测不到荧光信号，此时要继续声子数
减除过程。图片来自文献 An et al. [59]。

4.2.3

两点测量方案是一个标准的测量量子功分布的方案。这一小节以检验Crooks

涨落定理为例来说明两点测量方案如何测量子过程中的功分布。

图4.4是两点测量方案测量正向与反向过程中的量子功分布的示意图。子图

(a)展示了两点测量方案测量正向过程中的量子功分布。系统初态是逆温度 𝛽 下
𝐻(0)的热平衡态：首先系统被制备在逆温度 𝛽 下𝐻(0)的热平衡态上：

𝜌0
thm = 𝑒−𝛽𝐻(0)

𝑍0 . (4.12)

在正向过程中，系统哈密顿量从𝐻(0)切换到𝐻(𝜏)。两点测量方案得到正向过程
中量子功分布是：

𝑃 𝐹 (𝑊 ) = ∑̃
𝑚,𝑛

𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛𝛿(𝑊 − 𝑊𝑚̃𝑛), (4.13)

其中 𝑝0
𝑛 是第一次投影测量给出的正向过程中的初态能级布居度，𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛 是两次投
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(a)

{{

{ }

}

{

}

， ，

，，

}

(a)

(b)

图 4.4 两点测量方案测量正向与反向过程中的量子功

图注 (a)：正向过程中量子功分布的测量。𝜌0
thm是逆温度 𝛽 下𝐻(0)的热平衡态。第

一次和第二次投影测量的基底分别是 𝐻(0)和 𝐻(𝜏)的能量本征基底。(b)：反向过
程中量子功分布的测量。𝜌𝜏

thm 是逆温度 𝛽 下𝐻(𝜏)的热平衡态。第一次和第二次投
影测量的基底分别是𝐻(𝜏)和𝐻(0)的能量本征基底。

影测量给出的正向过程中的能级转移概率，𝑊𝑚̃𝑛 = 𝐸𝜏
𝑚̃ − 𝐸0

𝑛 是两次投影测量给出

的正向过程中的量子功。子图 (b)展示了两点测量方案测量反向过程中的量子功

分布。系统初态是逆温度 𝛽 下𝐻(𝜏))的热平衡态：

𝜌𝜏
thm = 𝑒−𝛽𝐻(𝜏)

𝑍𝜏 . (4.14)

在反向过程中，系统哈密顿量从𝐻(𝜏)切换到𝐻(0)。两点测量方案得到反向过程
中量子功分布是：

𝑃 𝐵(𝑊 ) = ∑𝑚,𝑛
𝑞0

𝑚̃𝑞𝜏
𝑛|𝑚̃𝛿(𝑊 − 𝑊𝑛𝑚̃) (4.15)

其中 𝑞0
𝑚̃ 是第一次投影测量给出的反向过程中的初态能级布居度，𝑞𝜏

𝑛|𝑚̃ 是两次投

影测量给出的反向过程中的能级转移概率，𝑊𝑛𝑚̃ = 𝐸𝜏
𝑛 − 𝐸0

𝑚̃是两次投影测量给出

的反向过程中的量子功。

实验中两点测量方案中在系统演化前与结束后对系统在能量本征基底下的

投影测量通过高保真度量子非破坏测量来实现。联合统计第一次与第二次高保

真度量子非破坏测量的结果可以直接得到联合概率 𝑝𝑛𝑚̃ = 𝑝0
𝑛𝑝𝜏

𝑚̃|𝑛，从而得到量子

功分布。

4.3 NV Crooks

上一节介绍了几种量子功分布的测量方法，其中干涉法与预采样法已经被

用于实验检验 Crooks涨落定理。然而严格实施两点测量方案来检验 Crooks涨落

定理的实验研究依然缺乏。这一节将讨论如何实施两点测量方案，并展示我们使

用该方案测量系统在正向与反向过程中的量子功分布以检验 Crooks涨落定理的
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实验结果。

4.3.1 Crooks

1.正向与反向过程的哈密顿量模型

Crooks涨落定理把正向与反向过程的功分布联系在一起。实验中选取的正

向与反向过程的含时哈密顿量的形式如下：

⎧⎪
⎨
⎪⎩

𝐻𝐹 (𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍(𝑡)𝑆𝑧 + 𝑋(𝑡)𝑆𝑥],

𝐻𝐵(𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍(𝜏 − 𝑡)𝑆𝑧 + 𝑋(𝜏 − 𝑡)𝑆𝑥],
(4.16)

其中 𝑍 = 2 kHz是固定的能级劈裂大小，𝑋(𝑡) = 5[1 − cos (𝜋𝑡/𝜏)]/2 kHz是含时变
化的能级耦合强度。

实验中选取 NV电子自旋 𝑚𝑠 = 0的子空间中 14N核自旋的两个能级 |5⟩，|6⟩
组成量子比特的 | ↑⟩，| ↓⟩态，自旋算符的约定方式和第三章一致。射频脉冲的
参数设为：

⎧
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎩

𝜔(𝑡) = 2𝜋
(

−𝑃 + 𝜔𝑛 −
∫𝑡
0 𝑍(𝑡′)𝑑𝑡′

𝑡 )
,

𝛺(𝑡) = 𝑋(𝑡),

𝜙 = 0,

(4.17)

就可以实现含时哈密顿量模型𝐻𝐹 (𝑡)。
2.实验脉冲序列

594-nm

Laser

532-nm

Laser

MW

RF

Single-

shot 

readout

𝑈𝐹𝑅1

𝜋−1 𝜋−1

Thermal state preparation Second projective 

measurement

𝑈𝐵
Time-reversed

Switching process

𝑅2 𝑅3

𝑅3
−1

Single-

shot 

readout

Single-

shot 

readout

First projective 

measurement

Forward

𝑡𝑤

图 4.5 检验 Crooks涨落定理的实验脉冲序列

图注实施两点测量方案测量正向与反向过程中量子功的分布的实验脉冲序列。测
量得到的量子功分布可以用来检验 Crooks涨落定理。

图4.5展示了正向与反向过程的实验脉冲序列，包括制备热平衡态，第一

次投影测量，哈密顿量切换过程与第二次投影测量四个步骤。以正向过程为

例，首先是热平衡态的制备。制备热平衡态首先需要把 14N 核自旋比特极化。
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对 14N 核自旋的单次读出以及后选择读出结果 𝑚𝐼 = −1 的 14N 核自旋可以

把自旋比特极化在 | ↓⟩ 态上。单次读出中施加的 532-nm 激光脉冲会导致 NV

色心在两种不同的电荷态 NV− 与 NV0 中相互转化 [180-181]，所以还需要施加

594-nm 激光脉冲来读出 NV 色心电荷态并后选择 NV− 电荷态。14N 核自旋比

特被极化后，通过转动操作以及退相位过程可以把其制备在初始哈密顿量的

热平衡态上。正向过程哈密顿量模型的初始哈密顿量 𝐻𝐹 (0) 的基态与激发态
能量本征态分别是 |𝐸0(0)⟩ = | ↓⟩ 与 |𝐸1(0)⟩ = | ↑⟩。实验中施加一段共振
射频脉冲实现转动操作 𝑅1 = 𝑅𝑦 [2 arctan(√𝑃 1

thm/√𝑃 0
thm)] 可以把极化后的

14N 核自旋比特制备到叠加态 √𝑃 0
thm|𝐸0(0)⟩ + √𝑃 1

thm|𝐸1(0)⟩ 上。𝑃 0
thm 和 𝑃 1

thm

是与正向过程初始哈密顿量以及逆温度 𝛽 有关的热平衡态布居度，满足关系
𝑃 0
thm/𝑃 1

thm = 𝑒−𝛽(𝐸0−𝐸1)，其中 𝐸0与 𝐸1是𝐻𝐹 (0)的基态与激发态的本征能量。为
了制备热平衡态 𝜌0

thm = 𝑃 0
thm|𝐸0(0)⟩⟨𝐸0(0)| + 𝑃 1

thm|𝐸1(0)⟩⟨𝐸1(0)|，还需要让叠加
态√𝑃 0

thm|𝐸0(0)⟩ + √𝑃 1
thm|𝐸1(0)⟩经过一个退相位过程。14N核自旋的退相位时间

𝑇 ∗
2,𝑛很长，是毫秒量级。因此热平衡态 𝜌0

thm的制备通过制备
14N核自旋与 NV电

子自旋的纠缠态然后经过NV电子自旋的退相位过程来实现。如图4.6所示，实验

测得 NV电子自旋的退相位时间 𝑇 ∗
2,𝑒较短，其值为𝑇 ∗

2,𝑒 = 0.7(1) μs。为了排除 14N

核自旋对 NV电子自旋退相位时间的影响，实验中把 14N核自旋极化到 𝑚𝐼 = −1
来测量 NV电子自旋的 𝑇 ∗

2,𝑒。10 μs的时间足以使 NV色心电子自旋几乎完全退相

干。因此实验中施加两段间隔时间 𝑡𝑤 =10 μs的选择性微波脉冲 𝜋−1 就可以实现

热平衡态的制备。这里 𝜋−1脉冲与第三章中所介绍的一致，其作用是选择性地翻

转 14N核自旋𝑚𝐼 = −1时的NV电子自旋比特。完成了热平衡态的制备后做第一

次投影测量。因为初始哈密顿量𝐻𝐹 (0)的能量本征基底与单次读出的基底相同，
正向过程的第一次投影测量可以由单次读出直接实现。第一次投影测量发现 14N

核自旋在 𝐻𝐹 (0) 的能量本征态 |𝐸𝑛(0)⟩ 上的概率是 𝑝𝑛 = Tr[𝜌0
thm|𝐸𝑛(0)⟩⟨𝐸𝑛(0)|]，

对应的本征能量是 𝐸𝑛。接着
14N核自旋从投影后的态 |𝐸𝑛(0)⟩开始演化，经历正

向的哈密顿量切换过程，正向过程的演化算符记为 𝑈𝐹 (𝜏)。14N核自旋演化的末

态为 𝜌𝜏
𝑛 = 𝑈𝐹 (𝜏)|𝐸𝑛(0)⟩⟨𝐸𝑛(0)|𝑈 †

𝐹 (𝜏)。演化结束后对末态做第二次投影测量。正向
过程结束时的末态哈密顿量 𝐻𝐹 (𝜏)的能量本征基底与单次读出的基底不同，在
单次读出前需要施加射频脉冲 𝑅−1

3 = 𝑅−1
𝑦 [arctan(5/2)]把 14N核自旋从 𝐻𝐹 (𝜏)的

能量本征基底转到单次读出的基底上。第二次投影测量发现 14N核自旋在𝐻𝐹 (𝜏)
的能量本征态 |𝐸𝑚(𝜏)⟩上的概率是 𝑝𝑚̃|𝑛 = Tr[𝜌𝜏

𝑛|𝐸𝑚(𝜏)⟩⟨𝐸𝑚(𝜏)|]，对应的本征能量
是 ̃𝐸𝑚。概率 𝑝𝑚̃|𝑛与第一次投影测量得到的正向过程的初态 |𝑛(0)⟩有关。反向过
程的实验脉冲序列与正向过程类似，𝑅2 为反向过程中制备热平衡态过程中的共

振射频脉冲，𝑈𝐵(𝜏)为反向过程的演化算符。需要注意的是反向过程的初始哈密
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顿量 𝐻𝐵(0)的能量本征基底与单次读出的基底不同，所以单次读出后需要加一
段射频脉冲 𝑅3 = 𝑅𝑦[arctan(5/2)]把 14N核自旋从单次读出的基底上转到 𝐻𝐵(0)
的能量本征基底，而反向过程的末态哈密顿量 𝐻𝐵(𝜏)的能量本征基底与单次读
出的基底相同，所以可以用单次读出直接实现能量本征基底下的投影测量。

𝑇!,#∗ = 0.7 1 	µs

𝜏 µsPo
pu

la
tio

n 
of

 |0
#,
−
1 %
⟩

图 4.6 NV色心电子自旋的退相位时间 𝑇 ∗
2

图注拉姆齐序列测量 NV色心电子自旋的退相位时间。考虑到 NV色心电子自旋
退相位过程的主要噪声是准静态的高斯噪声。这里使用 𝑦 = 𝑦0 + 𝐴 ∗ 𝑒−(𝜏/𝑇 ∗

2,𝑒)2
来拟

合电子自旋的退相位时间，拟合结果为 𝑇 ∗
2,𝑒 = 0.7(1) μs

。

为了收集实验数据，正向和反向过程的实验脉冲序列均执行了 16000次。然

而并非所有实验脉冲序列的结果都可用。这是因为需要从中筛选出那些极化在

| ↓⟩态的 14N核自旋比特且 NV色心电荷态为 NV− 的实验脉冲序列。实验中成

功筛选出 14N核自旋极化在 | ↓⟩态的比例约为 32%，而 NV色心电荷态为 NV−

的筛选成功率大约为 41%。实验脉冲序列中一共有两次对 NV 色心电荷态的筛

选，因此总的筛选成功率大概是 5.4%。联合统计这些数据中两次投影测量的结
果，一共有四种不同的量子功的取值。统计四种结果出现的频率可以得到正向与

反向过程中的的量子功分布。

4.3.2 Crooks

为了检验 Crooks涨落定理 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(𝑊 ) = 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )，需要把等式的左边

𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(𝑊 )与右边 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )进行比较。计算这两个项的差值可以得到：

𝛥 = 𝑃 𝐹 (𝑊 )
𝑃 𝐵(−𝑊 ) − 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 ). (4.18)

Crooks涨落定理成立要求对于所有的量子功𝑊，计算出的 𝛥与理论上预期的零
值相符合。
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选取一个固定的逆温度参数 𝛽 制备正向与反向过程的初始热平衡态，然后
改变正向与反向哈密顿量切换过程的时长，时长 𝜏 的取值从 25 μs到 300 μs。切
换过程的时长越长，哈密顿量切换的速度越慢，过程越趋近绝热。过程的绝热程

度由绝热参数 𝛤 来量化：

𝛤 = max
𝑡∈[0,𝜏]

ℏ|⟨𝐸0(𝑡)|∂𝐻(𝑡)/∂𝑡|𝐸1(𝑡)⟩|
[𝐸0(𝑡) − 𝐸1(𝑡)]2 , (4.19)

其中 |𝐸0(𝑡)⟩和 |𝐸1(𝑡)⟩是 𝐻(𝑡)的基态与激发态能级，𝐸0(𝑡)和 𝐸1(𝑡)是对应的本
征能量。𝛤 越小，过程越趋于绝热，当 𝛤 ≪ 1时，过程可以被认为是一个绝热
过程。实验中随切换时长 𝜏 从 25 μs到 300 μs，切换过程的绝热参数 𝛤 从 3.6降

到 0.3。切换时长 𝜏 = 25 μs的过程是一个快速的过程，而切换时长 𝜏 = 300 μs的
过程是一个接近绝热的过程。

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

图 4.7 不同绝热程度条件下检验 Crooks涨落定理

图注 (a)：正向过程做功路径概率分布与过程时长 𝜏 之间的关系。(b)：反向过程做
功路径概率分布与过程时长 𝜏 之间的关系。(c-f)：在不同时长 𝜏 下 Crooks涨落定
理的检验结果。带误差棒的数据点是 𝛥𝑖 ̃𝑗 = 𝑃 𝐹

𝑖 ̃𝑗 (𝑊 )/𝑃 𝐵
̃𝑗𝑖 (−𝑊 ) − 𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗 −𝛥𝐹 )

如图4.7所示是在不同绝热程度条件下检验 Crooks涨落定理的结果。子图 (a)

和 (b)分别展示正向与反向过程的不同做功路径的概率与过程时长的关系。子图

72



第 4章 Crooks涨落定理在单自旋体系中的实验验证

(a)中 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 是正向过程中做功路径 |𝐸𝑖(0)⟩ → |𝐸𝑗(𝜏)⟩的概率。子图 (b)中 𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 是反

向过程中做功路径 |𝐸𝑗(𝜏)⟩ → |𝐸𝑖(0)⟩的概率。图中带误差棒的点是实验数据点，
误差棒的范围代表一倍的标准误。随着时长 𝜏变长，正向与反向过程中发生非绝
热跃迁的做功路径概率 𝑃 𝐹

01̃，𝑃 𝐹
10̃，𝑃 𝐵

0̃1和 𝑃 𝐵
1̃0都在降低，说明过程逐渐趋于绝热。

接下来介绍实验点误差的计算方法。以 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 为例，该值由 𝑁expt次实验脉冲

序列的统计结果给出，其误差为二项分布的标准误，表达式为：

𝛥𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 =

√√√
⎷

𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 (1 − 𝑃 𝐹

𝑖 ̃𝑗 )
𝑁expt

. (4.20)

这一计算的合理性来自于系统在正向过程中的做功路径是否为 |𝐸𝑖(0)⟩ → |𝐸𝑗(𝜏)⟩
可以视为一个满足二项分布的随机事件。此外注意到 𝑃 𝐹

𝑖 ̃𝑖 = 𝑝𝑖𝑝 ̃𝑗|𝑖，其中 𝑝𝑖 代表

初始热平衡态的能级布居度，𝑝 ̃𝑗|𝑖 代表已知系统从能级 |𝐸𝑖(0)⟩ 出发经历正向过
程到达能级 |𝐸𝑗(𝜏)⟩的能级转移概率，𝑃 𝐹

𝑖 ̃𝑗 的误差也可以使用误差传递公式来计

算，表达式为：

𝛥𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 = √𝑝2

̃𝑗|𝑖(𝛥𝑝𝑖)2 + 𝑝2
𝑖 (𝛥𝑝 ̃𝑗|𝑖)2. (4.21)

考虑到初态能级布居度 𝑝𝑖与能级转移概率 𝑝 ̃𝑗|𝑖均满足二项分布，其中 𝑝𝑖由𝑁expt

次实验脉冲序列的统计结果给出，而 𝑝 ̃𝑗|𝑖 由 𝑁expt𝑝𝑖 次实验脉冲序列的统计结果

给出，它们的误差分别为：

⎧
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎩

𝛥𝑝𝑖 = √
𝑝𝑖(1 − 𝑝𝑖)

𝑁expt
,

𝛥𝑝 ̃𝑗|𝑖 = √
𝑝 ̃𝑗|𝑖(1 − 𝑝 ̃𝑗|𝑖)

𝑁expt𝑝𝑖
.

(4.22)

把 𝑝𝑖与 𝑝 ̃𝑗|𝑖的误差带入误差传递公式计算 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 的误差，可得：

𝛥𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 = √𝑝2

̃𝑗|𝑖
𝑝𝑖(1 − 𝑝𝑖)

𝑁expt
+ 𝑝2

𝑖
𝑝 ̃𝑗|𝑖(1 − 𝑝 ̃𝑗|𝑖)

𝑁expt𝑝𝑖

= √
𝑝𝑖𝑝 ̃𝑗|𝑖(1 − 𝑝𝑖𝑝 ̃𝑗|𝑖)

𝑁expt
.

(4.23)

可以看到使用误差传递公式计算 𝛥𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 的结果与直接使用二项分布标准误的计算

结果相同。

根据实验点 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗，𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 可以计算实验对应的有效逆温度 𝛽expt。这一步是为了
进一步计算 𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗−𝛥𝐹 ) 并检验 Crooks 涨落定理所必需的。实验预设了一个逆温

度参数 𝛽 来制备正向与反向过程的初始热平衡态，但是由于态制备与读出噪声，
实验对应的 𝛽expt 会略微偏离其预设的参数。𝛽expt 由第一次投影测量测得初态的
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能级布居度计算所得。以正向过程为例，实验中第一次投影测量测得初态基态能

级布居度 𝑝0与激发态能级布居度 𝑝1是：

⎧⎪
⎨
⎪⎩

𝑝0 = 𝑃 𝐹
00̃ + 𝑃 𝐹

01̃,

𝑝1 = 𝑃 𝐹
10̃ + 𝑃 𝐹

11̃.
(4.24)

那么正向过程的有效逆温度为：

𝛽𝐹
expt = In(𝑝0/𝑝1)

𝐸0
1 − 𝐸0

0
, (4.25)

其中 𝐸0
0 和 𝐸0

1 分别是正向过程初始哈密顿量 𝐻𝐹 (0) = 𝐻(0)的基态与激发态本
征能量。同样的方法可以计算反向过程的有效逆温度为：

𝛽𝐵
expt = In(𝑞0/𝑞1)

𝐸𝜏
1̃ − 𝐸𝜏

0̃
, (4.26)

其中 𝑞0 和 𝑞1 是反向过程中实验测得初态基态能级布居度和激发态能级布居度，

𝐸𝜏
0 和 𝐸𝜏

1 则分别是反向过程初始哈密顿量𝐻𝐵(0) = 𝐻(𝜏)的基态与激发态本征能
量。根据实验结果计算得 ℎ𝛽𝐹

expt = 0.24(5) (kHz−1)，ℎ𝛽𝐵
expt = 0.20(2) (kHz−1)。考

虑到 𝐸0
0，𝐸0

1，𝐸𝜏
0，𝐸𝜏

1 均为含有因子 ℎ的小量，这就导致了 𝛽expt的计算值很大。
因此在这里的计算中，因子 ℎ被吸收到了计算值中。𝛽𝐹

expt 与 𝛽𝐵
expt 的误差分别来

自于 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 与 𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 的统计误差，它们的大小通过误差传递公式计算。正向与反向过

程有效逆温度在误差范围内一致。实验对应的有效逆温度 𝛽expt 取为正向与反向
过程有效逆温度的平均值：

𝛽expt =
(𝛽𝐹
expt + 𝛽𝐵

expt)
2 , (4.27)

计算得 ℎ𝛽expt = 0.22(3) (kHz−1)。
根据计算所得 𝛽expt和含时哈密顿量模型𝐻(𝑡)可以计算系统平衡态自由能变

化 𝛥𝐹，𝛥𝐹 的表达式为：

𝛥𝐹 = − In[Tr(𝑒−𝛽expt𝐻(𝜏))]
𝛽expt

+ In[Tr(𝑒−𝛽expt𝐻(0))]
𝛽expt

. (4.28)

得到 𝛽expt和对应的 𝛥𝐹 后就可以计算 𝛥𝑖 ̃𝑗 = 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 /𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 − 𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗−𝛥𝐹 )来检验 Crooks涨

落定理。

图4.7的子图 (c-f) 展示了对四种不同做功路径计算得到的 𝛥𝑖 ̃𝑗 = 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 /𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 −
𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗−𝛥𝐹 )，误差棒大小代表了 95%的置信区间。这些实验点在 95%的置信区间
的误差范围内可以被认为等于零，表明在不同绝热程度条件下 Crooks涨落定理

得到了验证。
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4.3.3 Crooks

实验还固定了切换过程的时长，制备在不同逆温度下的初始热平衡态来检

验 Crooks涨落定理。切换过程的时长选为 𝜏 = 25 μs。制备初始热平衡态时，预
设的逆温度参数为 ℎ𝛽 = 0, 0.15, 0.25, 0.35 (kHz−1)，其中 ℎ𝛽 = 0 (kHz−1)对应了
无穷高的温度，此时系统的热平衡态是最大混态。图4.8展示了不同逆温度参数

下初始热平衡态的基态与激发态能级布居度的理论值与测得的实验值。实验值

误差棒的范围代表 95%的置信区间。可以看到理论值与实验值在误差范围内相
符。根据实验值可以计算有效逆温度 𝛽expt。表4.1展示了计算结果 ℎ𝛽expt。由于态
制备与读出噪声，利用实验测得的初态能级布居度计算得到的有效逆温度与预

设的逆温度参数会有一些偏差。

(a)

(b)

图 4.8 不同有效逆温度下初态能级布居度

图注 (a)：不同有效逆温度下的正向过程初态能级布居度。红色与蓝色的立柱分别
代表初态的基态与激发态能级布居度。实验值用不透明的带误差棒的立柱展示，理
论值用较透明的立柱展示。为了比较理论值与实验值的大小，这里把它们的立柱
重叠在一起。可以看到理论值与实验值在误差范围内相符。(b)：不同有效逆温度
下的反向过程初态能级布居度。

在不同有效温度下 Crooks涨落定理的检验方式与不同绝热程度条件下的方

法一致。图4.9展示了在不同有效逆温度下计算 𝛥𝑖 ̃𝑗 = 𝑃 𝐹
𝑖 ̃𝑗 /𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 − 𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗−𝛥𝐹 ) 检验

Crooks涨落定理的结果。图中实验点的横向误差棒代表 ℎ𝛽expt的误差，纵向误差
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4.1 ℎ𝛽expt

ℎ𝛽expt(kHz−1) ℎ𝛽𝐹
expt(kHz−1) ℎ𝛽𝐵

expt(kHz−1)
0.03(3) 0.04(4) 0.02(2)
0.15(3) 0.16(5) 0.15(2)
0.27(3) 0.27(6) 0.27(3)
0.36(4) 0.38(6) 0.34(4)

表注根据正向与反向过程中测量所得的初态能级布居度可以计算有效逆温度。实
验中有效逆温度选为正向与反向过程有效逆温度的算数平均。

棒代表 𝛥𝑖 ̃𝑗 的误差，误差棒的范围代表 95%的置信区间。这些实验点在 95%的
置信区间的误差范围内可以被认为等于零，表明在不同的有效逆温度下 Crooks

涨落定理同样得到了验证。

(a) (b)

(c) (d)

图 4.9 不同有效逆温度下检验 Crooks涨落定理

图注 (a-d)：不同有效温度下 Crooks 涨落定理的检验结果。带误差棒的数据点是
𝛥𝑖 ̃𝑗 = 𝑃 𝐹

𝑖 ̃𝑗 (𝑊 )
𝑃 𝐵

̃𝑗𝑖 (−𝑊 ) − 𝑒𝛽(𝑊𝑖 ̃𝑗 −𝛥𝐹 )。横向的误差棒代表有效逆温度 ℎ𝛽expt的误差。

除了对等式两边做差并检查差值是否为零的方法外，Crooks涨落定理还可

以通过 Batalhão et al. [58]使用过的拟合法来检验。通过拟合分析可以研究正向与

反向过程中对应做功路径的概率之比 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 ) 与路径所对应的量子功
𝑊 之间的关系。如果拟合结果支持 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )与𝑊 之间存在指数依赖关

系，就可以认为 Crooks涨落定理得到了验证。

图4.10(a) 展示了在不同逆温度条件下，用于验证 Crooks 涨落定理的实验

数据拟合结果。图中横坐标代表量子功 𝑊，而纵坐标以对数刻度展示比率
𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )。实验制备了四个不同的初始热平衡态，对应的实验数据用四
种不同颜色的点进行表示。根据选用的哈密顿量模型，量子功𝑊 具有四个可能

的取值，从而每个逆温度参数对应四个数据点。每个相同逆温度参数下的数据点
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(a) (b)

图 4.10 拟合法检验 Crooks涨落定理

图注 (a)拟合 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )与𝑊 之间关系。带误差棒的实验点展示了在四个不
同的量子功𝑊 的取值下的 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )比值，其中误差棒代表了 95%的置信
区间。虚线表示对实验点的拟合曲线，拟合结果支持 ln [𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )]与𝑊 之
间存在线性关系。(b)通过拟合得到的四组逆温度 𝛽及其对应的 𝛽𝛥𝐹 之间的关系与
理论预期相符。带误差棒的实验点是 𝛽 与 𝛽𝛥𝐹 的四组拟合值，横向误差棒是 𝛽 的
拟合误差，纵向误差棒 𝛽𝛥𝐹 的拟合误差。黑色实线展示了 𝛽𝛥𝐹 与 𝛽之间的理论预
期关系。

都显示了 ln [𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )]与𝑊 之间的线性关系，从而验证了 Crooks涨落

定理。

此外利用拟合结果还可以计算实验中不同初始热平衡态对应的有效逆温度

和与平衡态自由能变化。根据 Crooks 涨落定理 𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 ) = 𝑒𝛽(𝑊 −𝛥𝐹 )，

拟合 ln [𝑃 𝐹 (𝑊 )/𝑃 𝐵(−𝑊 )] 与 𝑊 之间的线性关系得到的斜率对应逆温度 𝛽，得
到的截距对应乘积 −𝛽𝛥𝐹。对四组实验数据拟合得到的逆温度分别是 ℎ𝛽′

1 =
0.05(5) (kHz−1)，ℎ𝛽′

2 = 0.15(5) (kHz−1)，ℎ𝛽′
3 = 0.30(5) (kHz−1) 和 ℎ𝛽′

4 =
0.35(6) (kHz−1)，误差由最小二乘法的拟合误差给出。这些拟合得到的逆温度
与预设的逆温度参数在误差范围内相符，也与直接利用初态能级布居度计算的

结果在误差范围内相符。根据选用的哈密顿量模型，利用逆温度 𝛽 还可以计算
平衡态自由能变化 𝛥𝐹，𝛥𝐹 与 𝛽 的关系为：

𝛥𝐹 = − 1
𝛽 ln(

Tr[𝑒−𝛽𝐻(𝜏)]
Tr[𝑒−𝛽𝐻(0)]]) , (4.29)

图4.10(a)展示了 𝛽𝛥𝐹 与 𝛽 之间的关系以及实验数据拟合得到的逆温度与对应的
𝛽𝛥𝐹。图中黑色的实线代表逆温度 𝛽 下 𝛽𝛥𝐹 的理论预期，实验点是四组拟合得
到的逆温度和对应的 𝛽𝛥𝐹。拟合得到的 𝛽𝛥𝐹 与 𝛽 在误差范围内满足理论预期。
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4.4

本章讨论了基于 NV色心量子系统的 Crooks涨落定理的实验检验。在量子

系统中检验 Crooks涨落定理的标准方法是两点测量方案。然而两点测量方案要

求高保真度的投影测量，非常具有挑战性。本章在 NV色心量子系统上实现了两

点测量方案，测量正向与反向过程中的量子功分布来检验 Crooks涨落定理。本

章在不同绝热程度条件下与不同有效温度下验证了 Crooks涨落定理。为了实施

两点测量方案所发展出的高保真度的投影测量技术还可以用于测量其他量子热

力学量，比如说量子热，有助于深入量子热力学的实验研究。

本章工作已发表于 Phys. Rev. A 109, L020401 (2024) [220]。
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5

上一章讨论了实现两点测量方案测量量子功分布并检验 Crooks涨落定理的

实验结果。在量子热力学实验研究中，除了对非平衡过程中量子热力学量的测

量是一个重要的研究问题，对这些量子热力学量涨落的控制也同样具有研究意

义。本章讨论开展对量子过程中指数功涨落与过程绝热程度之间关系的研究以

及实现量子绝热捷径控制在一个快速的过程达到指数功涨落的下界的实验结果。

具体包括：5.1节介绍调控量子热力学量涨落的研究背景，5.2节介绍研究量子过

程中指数功涨落的最小功涨落原理，5.3节讨论最小功涨落原理的实验研究结果，

包括在量子绝热过程中观测到指数功涨落的下界以及通过量子绝热捷径控制实

现一个快速的过程并且在这个过程中指数功涨落的下界与在量子绝热过程所达

到的下界相同，5.4节是本章小节。

5.1

理解与控制热力学量的涨落是量子热力学领域中一个重要的课题，既具有

理论意义又包含应用价值。从理论研究的角度出发，对量子涨落定理的研究有

助于加深对量子热力学中基础概念与基本原理的理解。从应用价值的角度出发，

抑制过程中的热力学量涨落可以提升量子热机的性能，也允许人们更有效的运

用量子涨落定理预测一些量子热力学量。

如何抑制量子功的涨落是量子热机研究方向的一个重要问题。量子热机的

输出功不是一个确定的值而满足一个概率分布。抑制量子功涨落的意义在于与

输出不稳定的量子热机相比，一个能稳定输出量子功的量子热机更为有用。因此

量子热机的输出稳定性是除了工作效率与输出功率以外又一个衡量量子热机性

能的指标。理论研究 [65]发现量子绝热捷径控制可以抑制量子功的涨落，提高量

子热机的稳定性。但是量子功涨落的下界以及达到下界的方法仍然是一个有待

解决的问题。除此之外在一些微观经典热机模型 [221]中，人们发现抑制量子功的

涨落会伴随着热机工作效率的下降。在量子热机中是否会出现这种现象还有待

充分研究。

抑制指数功涨落有助于人们利用量子涨落定理预测一些量子热力学量。量

子涨落定理把非平衡过程中的热力学量分布概率与平衡态的热力学性质联系在

一起。比如说量子 Jarzynski等式与量子 Crooks涨落定理把非平衡过程中的量子

功分布概率与平衡态自由能的变化联系在一起，在远离平衡的过程中也适用。这

些量子涨落定理揭示了非平衡过程中涨落功与平衡态自由能的联系，提供了一
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个估计平衡态自由能变化的方法，然而它们并不提供更多关于这种估计的收敛

速度的信息。以 Jarzynski等式为例，Jarzynski等式 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 提供 𝑒−𝛽𝑊

的平均值等于 𝑒−𝛽𝛥𝐹 的信息，但是没有提供更多有关 𝑒−𝛽𝑊 的涨落的信息。𝑊
是一个随机的热力学量，因此 𝑒−𝛽𝑊 也是一个随机的量。𝑒−𝛽𝑊 的涨落会影响人

们应用 Jarzynski等式来估计平衡态自由能的变化 𝛥𝐹。如果 𝑒−𝛽𝑊 的涨落小，对

𝛥𝐹 的估计会很快地收敛，人们可以有效的应用 Jarzynski等式。但是 𝑒−𝛽𝑊 的涨

落很大甚至发散，应用 Jarzynski等式估计 𝛥𝐹 的往往会变得不可行。因此 𝑒−𝛽𝑊

的涨落是否存在下界，以及如果存在下界该如何达到这个下界是继续深入研究

Jarzynski等式的实用价值所面临的无法回避的问题。针对这个问题，一些理论工

作 [70-72]提出了最小功涨落原理，给出了 𝑒−𝛽𝑊 涨落的下界，提供了达到下界的

控制方法。然而目前相关的实验工作依然缺乏。我们在基于 NV色心平台的量子

热力学实验装置中验证了最小功涨落原理，为 Jarzynski等式的实际应用提供了

思路。

5.2

最小功涨落原理的研究对象是量子过程中指数功 𝑒−𝛽𝑊 的涨落。这一节介绍

𝑒−𝛽𝑊 的涨落并理论证明最小功涨落原理，即在量子绝热过程中 𝑒−𝛽𝑊 的涨落最

小。

5.2.1

指数功 𝑒−𝛽𝑊 是 Jarzynski等式 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 中的一项。Jarzynski等式把

系统平衡态自由能的变化 𝛥𝐹 与系统经历的非平衡过程中的功 𝑊 联系在一起，

提供了一个估计系统自由能变化的方法，即：

𝛥𝐹𝑒𝑠𝑡 = −𝛽−1 ln
⎡⎢⎢⎣

𝑁

∑
𝑘=1

𝑒−𝛽𝑊𝑘

𝑁
⎤⎥⎥⎦

, (5.1)

𝛥𝐹𝑒𝑠𝑡是通过采样系统经历非平衡过程中的功𝑊 对系统平衡态自由能的变化 𝛥𝐹
的估计值，其中 𝑁 采样的总轮次数，𝑊𝑘 是第 𝑘 次采样的功，𝛽 是系统热平衡
时的逆温度。估计值 𝛥𝐹𝑒𝑠𝑡的精度受限于采样次数𝑁 与 𝑒−𝛽𝑊 的涨落 [222]。如果

𝑒−𝛽𝑊 的涨落发散，则 Jarzynski等式不能提供有效的对系统自由能变化 𝛥𝐹 的估
计。如果 𝑒−𝛽𝑊 的涨落收敛，涨落的大小也会影响使用 Jarzynski等式估计系统

自由能变化 𝛥𝐹 达到目标精度 𝛥𝐹𝑒𝑠𝑡 − 𝛥𝐹 < |𝜖|所需的采样次数𝑁𝜖。在实际应用

中，人们希望通过较少的功采样次数实现对平衡态自由能 𝛥𝐹 的估计，并且估计
值 𝛥𝐹𝑒𝑠𝑡 精度达标。研究 𝑒−𝛽𝑊 的涨落是否有下界，以及如果有下界该如何达到

下界有助于深入研究 Jarzynski等式的实用价值。
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过程中的指数功涨落可以由 𝑒−𝛽𝑊 的方差来量化：

𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 ) = ⟨ (𝑒−𝛽𝑊 − ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩)
2

⟩
= ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩ − ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩2.

(5.2)

方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )包含两项，它的第二项 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩2根据 Jarzynski等式是一个与过程

无关的值。这是因为 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 = Tr[𝑒−𝛽𝐻(𝜏)]/Tr[𝑒−𝛽𝐻(0)]只与系统在过程
中的初态与末态哈密顿量 𝐻(0)和 𝐻(𝜏)以及逆温度 𝛽 有关，与所经历过程的快
慢无关。因此第一项 ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩决定了 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的大小。

5.2.2

这一小节理论证明相比于其它幺正过程，系统在量子绝热过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )
最小。不失一般性，考虑一个 𝑁 能级的量子系统，系统哈密顿量从 𝐻(0)变到
𝐻(𝜏)。𝐸和 ̃𝐸分别代表系统在 𝑡 = 0和 𝑡 = 𝜏 时的本征能量。𝑡 = 0的本征能量从
小到大的排列是：

𝐸1 < 𝐸2 < ⋯ < 𝐸𝑁 . (5.3)

𝑡 = 𝜏 的本征能量从小到大的排列是：

̃𝐸1 < ̃𝐸2 < ⋯ < ̃𝐸𝑁 . (5.4)

把 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的第一项 ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩展开得到：

⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩ =
𝑁

∑
𝑖,𝑗

𝑝𝑖𝑝𝑗|𝑖𝑒−2𝛽( ̃𝐸𝑗−𝐸𝑖), (5.5)

其中 𝑝𝑖是系统在 𝑡 = 0时能量是 𝐸𝑖的概率，而 𝑝𝑗|𝑖是已知系统在 𝑡 = 0时能量是
𝐸𝑖，经历演化过程到 𝑡 = 𝜏 时能量是 ̃𝐸𝑗 的概率。注意到 ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩是 𝑁 × 𝑁 个乘
积之和，可以利用下面这个等式拆分合并其各个乘积并将它们重新排列：

𝑁

∑
𝑖=1

𝑎𝑖𝑏𝑖 = 𝑎𝑁

𝑁

∑
𝑖=1

𝑏𝑖 −
𝑁−1

∑
𝑖=1

(𝑎𝑖+1 − 𝑎𝑖)
𝑖

∑
𝑗=1

𝑏𝑗 . (5.6)

重新排列后的第一项为：

⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩ =
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖
⎡⎢⎢⎣

𝑁

∑
𝑗=1

𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑁 𝑝𝑗|𝑖 −
𝑁−1

∑
𝑗=1

(𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 )
𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖
⎤⎥⎥⎦

= 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑁
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖 −
𝑁−1

∑
𝑗=1

(𝑒−2𝛽𝐸′
𝑗+1 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 )

𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖
𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖.

(5.7)
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现在来比较不同过程中 𝑒−𝛽𝑊 的方差的大小。用 𝑊 ′ 表示绝热过程中的功，𝑝′
𝑗|𝑖

表示绝热过程中的条件概率，对于绝热过程，重新排列后的第一项为：

⟨𝑒−2𝛽𝑊 ′⟩ =
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖
⎡⎢⎢⎣

𝑁

∑
𝑗=1

𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑁 𝑝′
𝑗|𝑖 −

𝑁−1

∑
𝑗=1

(𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 )
𝑗

∑
𝑘=1

𝑝′
𝑘|𝑖

⎤⎥⎥⎦

= 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑁
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖 −
𝑁−1

∑
𝑗=1

(𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 )
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖
𝑗

∑
𝑘=1

𝑝′
𝑘|𝑖.

(5.8)

非绝热的幺正过程与量子绝热过程中的指数功涨落之差为：

⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩ − ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ′⟩ =
𝑁−1

∑
𝑗=1

(𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1)𝛯𝑗 , (5.9)

其中

𝛯𝑗 =
𝑁

∑
𝑖=1

𝑝𝑖𝑒2𝛽𝐸𝑖
𝑗

∑
𝑘=1

(𝑝𝑘|𝑖 − 𝑝′
𝑘|𝑖). (5.10)

根据量子绝热定理，系统哈密顿量 𝐻(𝑡)变化足够慢时，系统在各个本征能级上
的布居度不会变化。因此量子绝热过程中条件概率为：

𝑝′
𝑗|𝑖 = 𝛿𝑖𝑗 , (5.11)

这里 𝛿𝑖𝑗 是 Kronecker函数，满足当 𝑖 = 𝑗 时 𝛿𝑖𝑗 = 1，𝑖 ≠ 𝑗 时 𝛿𝑖𝑗 = 0。对 𝛯𝑗 放缩

可以发现 𝛯𝑗 是一个非负的量，放缩过程如下：

𝛯𝑗 = 1
𝑍𝑞

0

𝑁

∑
𝑖=1

𝑒𝛽𝐸𝑖
𝑗

∑
𝑘=1

[𝑝𝑘|𝑖 − 𝑝′
𝑘|𝑖]

= 1
𝑍𝑞

0

𝑗

∑
𝑖=1

𝑒𝛽𝐸𝑖
[

𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖 − 1
]

+ 1
𝑍𝑞

0

𝑁

∑
𝑖=𝑗+1

𝑒𝛽𝐸𝑖
𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖

⩾ 𝑒𝛽𝐸𝑗

𝑍𝑞
0

𝑗

∑
𝑖=1 [

𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖 − 1
]

+ 𝑒𝛽𝐸𝑗

𝑍𝑞
0

𝑁

∑
𝑖=𝑗+1

𝑗

∑
𝑘=1

𝑝𝑘|𝑖

= 𝑒𝛽𝐸𝑗

𝑍𝑞
0

[−𝑗 + 𝑗]

= 0.

(5.12)

注意到𝐻(𝜏)的本征能量被从小到大排列， ̃𝐸𝑗 < ̃𝐸𝑗+1，所以 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1 也

是一个非负的量。利用 𝛯𝑗 和 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗 − 𝑒−2𝛽 ̃𝐸𝑗+1 的非负性，就可以得到：

⟨𝑒−2𝛽𝑊 ⟩ − ⟨𝑒−2𝛽𝑊 ′⟩ ⩾ 0 (5.13)
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进而可以得到：

𝜎2 (𝑒−2𝛽𝑊 ) ⩾ 𝜎2
(𝑒−2𝛽𝑊 ′

) . (5.14)

于是就证明了与任意其它幺正过程相比，量子绝热过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )更小。值
得注意的是可以通过量子绝热捷径控制可以实现一个快速的过程，其效果与缓

慢的量子绝热过程相同。就是说量子绝热捷径控制实现的快速过程中的指数功

涨落可以达到在缓慢的量子绝热过程中所达到的指数功涨落的下界。

5.3 NV

最小功涨落原理在理论上给出了量子功涨落的下界以及达到下界的方法，然

而相关的实验研究仍然缺乏。这一小节将讨论对最小功涨落原理的实验验证并

展示我们的实验结果。内容包括两个部分：实验观测不同绝热程度的过程中的指

数功涨落与实验观测量子绝热捷径控制实现的快速过程中的指数功涨落。

5.3.1

1.含时哈密顿量模型及其在 NV色心中的实现

实验研究指数功涨落与过程绝热程度之间关系所选的含时哈密顿量模型为：

𝐻(𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍𝑆𝑧 + 𝑋(𝑡)𝑆𝑥] (5.15)

其中 𝑍 = 5/√3 kHz是固定的系统能级劈裂大小，𝑋(𝑡) = 5[1 − cos (𝜋𝑡/𝜏)]/2 kHz

是随时间变化的系统能级之间的耦合强度。过程开始前与结束后的哈密顿量固

定为𝐻(0)与𝐻(𝜏)，过程中系统哈密顿量从𝐻(0)切换到𝐻(𝜏)，过程的时长为 𝜏，
时长越长，过程越绝热。实验观测不同时长 𝜏的哈密顿量切换过程𝐻(0) → 𝐻(𝜏)
中的方差 𝜎(𝑒−𝛽𝑊 )来研究指数功涨落与过程绝热程度的关系。选取九能级系统
中的 |5⟩能级和 |6⟩能级组成一个量子比特的 | ↑⟩态和 | ↓⟩态，自旋算符的定义
方式与第三章一致。

2.实验脉冲序列

实验脉冲序列如图5.1所示，包括热平衡态制备，第一次投影测量，哈密顿量

切换过程和第二次投影测量。首先需要制备一个热平衡态。热平衡态的制备分为

三步。第一步通过对 14N核自旋的单次读出以及根据读出结果的后选择读出结果

𝑚𝐼 = −1的 14N核自旋可以把核自旋比特极化在 | ↓⟩上。第二步施加一段共振射
频脉冲实现旋转操作 𝑅1 = 𝑅𝑦 (2 arctan(√𝑃 1

thm/√𝑃 0
thm))可以把极化后的

14N

核自旋比特制备到叠加态√𝑃 0
thm|𝐸0(0)⟩ + √𝑃 1

thm|𝐸1(0)⟩上，其中 |𝐸0(0)⟩ = | ↓⟩
和 |𝐸1(0)⟩ = | ↑⟩分别是哈密顿量𝐻(0)的基态与激发态能量本征态，𝑃 0

thm和 𝑃 1
thm

是对应的能级布居度。第三步让叠加态√𝑃 0
thm|𝐸0(0)⟩ + √𝑃 1

thm|𝐸1(0)⟩经历一个
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Single-shot 
readout

on nuclear

𝑅!

Thermal state preparation

Nucl.
(System)

El.
(Ancilla)

Single-shot 
readout

on nuclear

Single-shot 
readout

on nuclear

First  projective
 measurement

Switching process Second projective
 measurement

𝐻(0) → 𝐻(𝜏) 𝑅"

𝜋#! 𝜋#!𝑡$

图 5.1 最小功涨落原理的实验脉冲序列

图注 14N核自旋选为系统比特，NV电子自旋选为辅助比特，实现对 14N核自旋的
单次读出。图中展示的是两点测量方案测量过程中的量子功分布研究最小功涨落
原理的实验脉冲序列。实验脉冲序列分为热平衡态制备，第一次投影测量，哈密顿
量切换过程，第二次投影测量四步。

由间隔一段时间 𝑡𝑤 = 10 μs的两段选择性微波脉冲组成的退相位过程来制备热
平衡态。热平衡态制备完成后，在 𝐻(0) 的能量本征基底下做第一次投影测量。
𝐻(0)的能量本征基底和单次读出的基底一致，所以投影测量可以直接通过单次
读出实现。投影测量后的态在𝐻(𝑡)下演化一段时间 𝜏，系统的哈密顿量从𝐻(0)
切换为𝐻(𝜏)。哈密顿量切换过程结束后，在𝐻(𝜏)的能量本征基底下做第二次投
影测量。𝐻(𝜏)的能量本征基底和单次读出的基底不一致，所以在单次读出前需
要施加一段共振射频脉冲 𝑅2 = 𝑅𝑦(𝜋/3)把𝐻(𝜏)的的能量本征基底转动到单次读
出的基底上。

3.实验数据处理

实验研究最小功涨落原理需要实现量子绝热过程。量子绝热过程中，不同绝

热能级之间的转移概率非常低。在这种情况下，测量过程导致的能级布居度变化

的影响变得不可忽视。为了修正这部分影响，还需要实验获得了测量过程的转移

矩阵并用于处理实验数据。接下来介绍实验得到测量过程的转移矩阵并用来处

理实验数据的方法。

假设在测量前系统的态在测量基底 |𝑗⟩上，由于测量的高保真度与非破坏性，
测量后系统的态有较大的概率保持在测量基底 |𝑗⟩上，概率记为 𝑝(𝑗|𝑗)。同时由
于测量反作用的影响，测量结束后系统的态也有非零的概率到另一个测量基底

|𝑗⟩上，概率记为 𝑝(𝑖|𝑗)。测量过程的转移矩阵为 𝑻，其矩阵元为：

𝑻𝑖𝑗 = 𝑝(𝑖|𝑗). (5.16)

实验中测量基底是能量本征基底，而且哈密顿量模型 𝐻(𝑡)是一个二能级哈密顿
量，因此实验中测量过程的转移矩阵写为一个 2 × 2的矩阵：

𝑻 =
[

𝑝(0|0) 𝑝(0|1)
𝑝(1|0) 𝑝(1|1)]

, (5.17)
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这里以 𝑝(0|1)为例，其代表测量前系统的态在能量激发态 |𝐸1(0)⟩时，测量后系
统的态在能量基态 |𝐸0(𝜏)⟩的概率。

在测量过程中，能级布居度发生变化会对实验得到的量子功分布产生影响。

这样的影响可以用测量过程的转移矩阵来描述。假设系统制备在初始哈密顿量

的热平衡态上，其能级布居度为 𝒑0 = [𝑝0(0), 𝑝0(1)]𝑇，这里 𝑝0(0)与 𝑝0(1)分别代
表初始热平衡态的基态与激发态能级布居度。实验中在系统哈密顿量切换过程

开始前对系统做能量本征基底下的投影测量。由于测量过程中能级布居度的变

化，测量得到的能级布居度与制备的初始热平衡态能级布居度会略微不同。转移

矩阵作用下的实验测得能级布居度为：

𝒑expt0 = 𝑻 ⋅ 𝒑0. (5.18)

第一次投影测量结束后，系统开始哈密顿量切换过程的演化，并在演化结束后做

第二次投影测量。实验测得的系统在哈密顿量切换过程中的能级转移概率也会

受到影响。假设哈密顿量切换过程中的能级转移概率为：

𝑷𝑐 =
[

𝑝𝑐(0|0) 𝑝𝑐(0|1)
𝑝𝑐(1|0) 𝑝𝑐(1|1)]

, (5.19)

那么转移矩阵作用下的实验测得哈密顿量切换过程中的能级转移概率为：

𝑷 expt
𝑐 = 𝑻 ⋅ 𝑷𝑐 . (5.20)

因此实验测得的量子功分布表示为：

𝑃 expt(𝑊 ) = ∑
𝑖,𝑗

(𝒑expt0 )𝑖(𝑷
expt
𝑐 )𝑗𝑖𝛿(𝑊 − 𝑊𝑖𝑗)

= ∑
𝑖,𝑗

(𝑻 ⋅ 𝒑0)𝑖(𝑻 ⋅ 𝑷𝑐)𝑗𝑖𝛿(𝑊 − 𝑊𝑖𝑗).
(5.21)

可见实验测得的量子功分布受到了测量过程的转移矩阵的影响。

为了修正实验测得的量子功分布，消除测量过程的转移矩阵的影响，还需要

在实验中获取测量过程的转移矩阵并利用它来处理实验数据。图5.2展示了获取

测量过程的转移矩阵的实验脉冲序列。首先使用单次读出把 14N核自旋极化在

某个读出基底下，比如说 | ↓⟩。然后再次单次读出 14N核自旋，统计其在 | ↓⟩与
| ↑⟩测量基底下的概率可以得到 𝑝(↓ | ↓)与 𝑝(↑ | ↓)。把 14N核自旋极化在另一个

测量基底 | ↑⟩下再单次读出 14N核自旋并统计其在 | ↓⟩与 | ↑⟩测量基底下的概
率可以可以得到 𝑝(↓ | ↑)与 𝑝(↑ | ↑)。实验得到转移矩阵为：

𝑻 expt =
[

𝑝(↓ | ↓) 𝑝(↓ | ↑)
𝑝(↑ | ↓) 𝑝(↑ | ↑)]

=
[

0.980 0.045
0.020 0.955]

. (5.22)
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测量过程中能级布居度的变化主要来自于单次读出时 14N核自旋在单次读出基

底下布居度的变化，因此 𝑻 expt可以被认为是在能量基底下测量的转移矩阵。实

验得到转移矩阵 𝑻 expt后，其可以被用来修正量子功分布，修正后的量子功分布

为：

𝑃 (𝑊 ) = ∑
𝑖,𝑗

[(𝑻 expt)−1𝒑expt0 ]𝑖[(𝑻 exp)−1𝑷 expt
𝑐 ]𝑗𝑖𝛿(𝑊 − 𝑊𝑖𝑗) (5.23)

Single-shot 

readout

on nuclear

Nuclear spin initialization

Nucl.

El.

Single-shot 

readout

on nuclear

Projective measurement

图 5.2 获得测量过程的转移矩阵的实验脉冲序列

图注实验脉冲序列包括两次对 14N核自旋的单次读出。第一次单次读出把 14N核
自旋极化某个测量基底下，第二次单次读出测量极化后的 14N核自旋。把 14 核自
旋极化不同的测量基底下在分别统计第二次单次读出的结果可以得到测量过程的
转移矩阵。

4.实验结果展示

实验制备了两个不同逆温度参数 𝛽 的热平衡态来研究指数功涨落，它们的
逆温度参数分别是 ℎ𝛽𝑍 = 0.6和 ℎ𝛽𝑍 = 0.8。对于这两个热平衡态，实验实现了
时长为 𝜏 = 50, 100, 200, 300, 400, 800 μs的哈密顿量切换过程 𝐻(0) → 𝐻(𝜏)。过
程的绝热程度随着时长变长而增加。绝热程度由在第四章定义过的绝热参数 𝛤
来量化。𝛤 越小，过程越趋于绝热。当 𝛤 ≪ 1时，满足量子绝热条件，过程可以
被认为是量子绝热过程。计算得哈密顿量切换过程对应的绝热参数 𝛤 随着时长
变长从 1.014降到 0.063。时长 800 μs的过程可以被认为是一个量子绝热过程。

图5.3展示了两个不同逆温度参数 𝛽 下的热平衡态能级布居度与哈密顿量
切换过程中做功路径的概率分布。为了得到图中的实验结果，执行了 20,000轮

脉冲序列。在此基础上需要还挑选出符合条件的数据，即 14N核自旋成功极化

在 | ↓⟩ 态上，并且 NV 色心在 NV− 电荷态上，这一筛选的成功率大概 8.6%。
子图 (a) 与 (b) 展示的实验结果分别对应于逆温度 ℎ𝛽𝑍 = 0.6 与 ℎ𝛽𝑍 = 0.8。
根据实验测得的能级布居度可以计算实验制备的初态的有效逆温度 𝛽expt。由
于态制备与读出的噪声会导致实验测得的能级布居度与目标热平衡态能级布居

度之间存在偏差，计算所得 𝛽expt 与预设参数 𝛽 之间会存在偏差。计算值分别
为ℎ𝛽expt𝑍 = 0.62(2)和ℎ𝛽expt𝑍 = 0.78(2)，与它们各自的预设参数在误差范围内相
等。
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ℎ𝛽𝑍 = 0.6(a)

ℎ𝛽𝑍 = 0.8(b)

图 5.3 不同有效逆温度下初态能级布居度与做功路径概率

图注 (a)：逆温度参数 ℎ𝛽𝑍 = 0.6对应的初态热平衡态能级布居度与做功路径的概
率分布。左边展示布居度，带误差棒的立柱是实验测得的能级布居度。右边展示
做功路径的概率分布与哈密顿量切换过程时长的关系，带误差棒的点是实验数据，
实线是数值仿真结果。(b)：逆温度参数 ℎ𝛽𝑍 = 0.8对应的初态热平衡态能级布居
度与做功路径的概率分布。

图5.4展示了两个不同逆温度参数 𝛽 下的指数功平均值 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ 与方差
𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )与哈密顿量切换过程时长之间的关系。子图 (a)对应于 ℎ𝛽𝑍 = 0.6的结
果。子图 (a)中蓝色的圆点展示平均值 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩的实验结果。误差来源于二项分
布的统计误差，误差大小通过误差传递公式计算，误差棒的范围代表一倍的标准

误。子图 (a)中蓝线是平均值 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩的理论预期。⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩只与哈密顿量切换过程
开始和结束时的哈密顿量 𝐻(0)和 𝐻(𝜏)有关，与哈密顿量切换过程自身的时长
无关，所以蓝线是一条平线。实验点在误差范围内与理论值相符，表明 Jarzynski

等式 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩ = 𝑒−𝛽𝛥𝐹 得到了验证。子图 (a)中绿色的方点展示方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的
实验结果。子图 (a)中绿线展示不同时长的哈密顿量切换过程中的方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )
的数值计算结果。实验点在误差范围内与计算值相符。从图中可以看到，方差

𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )随着哈密顿量切换过程时长变长而降低。当哈密顿量切换过程时长为
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(a) (b)ℎ𝛽𝑍 = 0.6 ℎ𝛽𝑍 = 0.8

图 5.4 不同有效逆温度下的指数功平均值与方差

图注 (a)：逆温度 ℎ𝛽𝑍 = 0.6时的指数功平均值与方差。图中带误差棒的蓝色点是
指数功平均值的实验结果，蓝色线条是理论预期。带误差棒的绿色点是指数功方
差的实验结果，绿色线条是理论预期。(b)：逆温度是 ℎ𝛽𝑍 = 0.8时的指数功平均
值与方差。

800 μs时，此时该过程可以被认为是一个量子绝热过程，方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )取到其
最小值，验证了最小功涨落原理。子图 (b)对应于 ℎ𝛽𝑍 = 0.8的结果。子图 (b)中

展示的内容与子图 (a)展示的一致。ℎ𝛽𝑍 = 0.8的结果同样支持依据 ℎ𝛽𝑍 = 0.6
的结果分析所得的结论，表明最小功涨落原理在不同的有效温度下仍然成立。值

得注意的是，与 ℎ𝛽𝑍 = 0.6 相比，ℎ𝛽𝑍 = 0.8 对应了一个更低的有效温度，而
ℎ𝛽𝑍 = 0.8时的指数功方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )更大。考虑到使用 Jarzynski等式估计自由

能变化 𝛥𝐹 的精度会受到指数功方差 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的限制，因此在低温条件下，为
了达到相同的目标估计精度，所需的采样次数要比高温条件下多。

5.3.2

对不同绝热程度的哈密顿量切换过程中的指数功涨落的实验研究结果验

证了最小功涨落原理。这对抑制过程中的指数功涨落有重要意义，有助于利用

Jarzynski等式采样非平衡过程中的功估计系统平衡态自由能的变化。然而在实

际应用中，实现量子绝热过程达到指数功涨落的下界面临一个显著的限制，这

就是实现量子绝热过程要求驱动哈密顿量变化得非常缓慢。理论上量子绝热过

程中的指数功涨落能够达到其下界可以有效减少估计自由能的变化 𝛥𝐹 所需的
功𝑊 的采样次数。但是实现量子绝热过程会导致单次采样功𝑊 时间显著增加，

使得这种方法往往不可行。为了解决实现量子绝热过程所需时间过长这一问题，

研究人员提出通过引入辅助控制哈密顿量来实现量子绝热捷径过程 [223-224]。理

论研究发现指数功涨落在量子绝热捷径控制实现的快速过程中可以达到其在量

子绝热过程中所达到的下界 [72]。这一小节展示对量子绝热捷径控制实现的快速
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过程中的指数功涨落的实验研究成果。

1.量子绝热捷径控制

量子绝热捷径控制是一个新兴的量子控制技术，旨于不引起系统不同能级

之间跃迁的情况下加速量子绝热过程。在含时哈密顿量的驱动下，如果量子绝热

条件不能得到满足，系统会在不同能级之间跃迁，这一跃迁被称为非绝热跃迁。

如果驱动哈密顿量的变化足够慢，系统可以一直保持在某个能级上，这一过程被

称作量子绝热过程。在实际的量子控制中，量子绝热过程对驱动哈密顿量的变化

足够慢的要求是一个显著的限制，这是因为过长的量子控制时间会导致退相干

噪声与量子控制噪声的影响愈发显著。量子绝热捷径控制的目标是在较短的时

间内实现与量子绝热过程相同的控制效果。它的一个实现方法是引入辅助控制

来构造一个新的哈密顿量，在这个新的哈密顿量驱动下，系统可以沿着目标的量

子绝热路径快速地演化。

图 5.5 非绝热过程，绝热过程与绝热捷径过程的示意图

图注黑色实线代表了驱动哈密顿量的六个本征能量随控制参数的变化。过程开始
前，系统能量是初态驱动哈密顿量的第三个本征能量。蓝色虚线展示非绝热过程
中，系统会发生在驱动哈密顿量的不同能级之间的跃迁，系统的能量会偏离驱动
哈密顿量的第三个本征能量。红色虚线展示绝热过程中，系统不发生非绝热跃迁，
系统的能量始终等于驱动哈密顿量的第三个本征能量。绿色虚线展示绝热捷径过
程中，系统沿着目标的量子绝热路径演化，系统的能量从初态驱动哈密顿量的第
三个本征能量出发，在过程中由于引入辅助控制会偏离驱动哈密顿量的第三个本
征能量，但是最终会回到末态驱动哈密顿量的第三个本征能量。图片来自于文献
Guéry-Odelin et al. [64]

图5.5是一个展示非绝热过程，绝热过程与绝热捷径过程的示意图。一个六

能级系统的初态是驱动哈密顿量的第三个瞬时本征态上，过程中控制参数的变

化使得驱动哈密顿量发生变化，系统的能量也发生变化。图中六条黑色实线代表
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了不同控制参数下驱动哈密顿量的六个本征能量。蓝色虚线代表了非绝热过程

中系统的能量，过程中系统会由于非绝热效应在驱动哈密顿量的不同瞬时本征

态之间跃迁，因此系统的能量会偏离驱动哈密顿量的第三个本征能量。红色虚线

代表了绝热过程系统的能量，过程中系统沿着量子绝热路径演化，始终在驱动哈

密顿量的第三个瞬时本征态上不发生非绝热跃迁，因此系统的能量始终等于驱

动哈密顿量的第三个本征能量。绿色虚线代表了绝热捷径过程系统的能量，过程

中系统虽然沿着目标的量子绝热路径演化，但是由于引入了辅助控制哈密顿量，

系统的能量会偏离驱动哈密顿量的第三个本征能量。辅助控制哈密顿量在过程

的开始与结束时为零，因此系统能量从初态驱动哈密顿量的第三个本征能量出

发最终会回到末态驱动哈密顿量的第三个本征能量。

2.量子绝热捷径控制的实现

接下来介绍量子绝热捷径控制的实现方法。假设系统在 𝑡 = 0的初态是无简
并的含时哈密顿量𝐻(0)的第 𝑛个本征态 |𝐸𝑛(0)⟩，在之后的过程中，系统会一直
处于𝐻(𝑡)的第 𝑛个本征态上。在量子绝热过程中系统的演化路径是：

|𝜓𝑛(𝑡)⟩ = 𝑒− 𝑖
ℏ ∫𝑡

0 𝑑𝑡′𝐸𝑛(𝑡′)−∫𝑡
0 𝑑𝑡′⟨𝐸𝑛(𝑡′)|∂𝑡′𝐸𝑛(𝑡′)⟩|𝐸𝑛(𝑡)⟩, (5.24)

这一演化路径被称为量子绝热路径。量子绝热捷径控制的目标是使系统沿着量

子绝热路径快速地演化。

|𝐸! 0 ⟩

|𝐸! 𝜏 ⟩

𝐵"(𝑡)

𝐵#(𝑡)

图 5.6 量子绝热路径示意图

图注 蓝色弧线代表一条量子绝热路径。蓝色虚箭头代表量子绝热路径的初态
|𝐸1(0)⟩ 态矢，蓝色实箭头代表绝热路径的末态 |𝐸1(𝜏)⟩ 态矢。磁场 𝑩0(𝑡) 的方向
缓慢的从初态态矢方向变为末态态矢的方向。磁场 𝑩0(𝑡) 下驱动系统演化的 𝐻(𝑡)
也变化缓慢，因此态矢可以沿量子绝热路径缓慢地演化。在磁场 𝑩0(𝑡)的基础上引
入沿 𝑦轴的辅助磁场 𝑩𝑦(𝑡)可以驱动系统沿着量子绝热路径快速地演化。

构造非绝热抵消 (counterdiabatic)哈密顿量𝐻CD(𝑡)抑制非绝热跃迁可以使系
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统沿着量子绝热路径快速地演化 [223-224]。如图5.6所示，蓝色的弧线是一条量子

绝热路径。磁场 𝑩0(𝑡)的方向缓慢地从量子绝热路径的初态态矢方向变为末态态
矢的方向。过程中驱动系统演化的哈密顿量𝐻(𝑡) = −𝛾𝑩0(𝑡) ⋅ 𝑺 的变化足够缓慢，
满足绝热条件，系统就可以沿着图中的量子绝热路径缓慢地演化。为了让系统

沿着量子绝热路径快速地演化，还需要引入辅助控制构造非绝热抵消哈密顿量

𝐻CD(𝑡)。构造𝐻CD(𝑡)需要先给出沿着量子绝热路径演化的幺正算符：

𝑈(𝑡) = ∑𝑛
𝑒− 𝑖

ℏ ∫𝑡
0 𝑑𝑡′𝐸𝑛(𝑡′)−∫𝑡

0 𝑑𝑡′⟨𝐸𝑛(𝑡′)|∂𝑡′𝐸𝑛(𝑡′)⟩|𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(0)|, (5.25)

根据幺正算符 𝑈(𝑡)可以得到𝐻CD(𝑡)为：

𝐻CD(𝑡) = 𝑖ℏ∂𝑡𝑈(𝑡)𝑈 †(𝑡)

= ∑𝑛
𝐸𝑛(𝑡)|𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(𝑡)|

+ 𝑖ℏ ∑𝑛
|∂𝑡𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(𝑡)|

− 𝑖ℏ ∑𝑛
⟨𝐸𝑛(𝑡)|∂𝑡𝐸𝑛(𝑡)⟩|𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(𝑡)|.

(5.26)

含时哈密顿量模型𝐻(𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍𝑆𝑧 + 𝑋(𝑡)𝑆𝑥]的两个本征态为：

⎧⎪
⎨
⎪⎩

|𝐸0(𝑡)⟩ = sin[𝜃(𝑡)/2)|0⟩ − cos(𝜃(𝑡)/2]|1⟩,

|𝐸1(𝑡)⟩ = cos(𝜃(𝑡)/2)|0⟩ + sin(𝜃(𝑡)/2)|1⟩,
(5.27)

其中 𝜃(𝑡) = arctan(𝑋(𝑡)/𝑍)。它们的本征能量分别是 𝐸0(𝑡) = −ℏ𝜋√𝑍2 + 𝑋2(𝑡)与
𝐸1(𝑡) = ℏ𝜋√𝑍2 + 𝑋2(𝑡). 注意到∑𝑛 𝐸𝑛(𝑡)|𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(𝑡)| = 𝐻(𝑡)，并且根据本征态
计算发现：

𝑖 ∑𝑛
|∂𝑡𝐸𝑛(𝑡)⟩⟨𝐸𝑛(𝑡)| = ∂𝑡𝜃(𝑡)𝑆𝑦 = 𝑍𝑋̇(𝑡)

𝑋2(𝑡) + 𝑍2 𝑆𝑦, (5.28)

以及：

⟨𝐸𝑛(𝑡)|∂𝑡𝐸𝑛(𝑡)⟩ = 0. (5.29)

因此构造的𝐻CD(𝑡)为：

𝐻CD(𝑡) = 2𝜋ℏ[𝑍𝑆𝑧 + 𝑋(𝑡)𝑆𝑥 + 𝑌 (𝑡)𝑆𝑦], (5.30)

其中 𝑌 (𝑡) = 𝑍𝑋̇(𝑡)
2𝜋[𝑋2(𝑡)+𝑍2]。

在实验研究指数功涨落与过程绝热程度的关系中，哈密顿量切换过程

𝐻(0) → 𝐻(𝜏) 的时长 𝜏 的变化范围是 50 到 800 μs。时长 50 μs 的过程是一个
快速的过程，为了使系统沿着量子绝热路径快速地演化，构造的 𝐻CD(𝑡)中的三
个参数 𝑋(𝑡)，𝑌 (𝑡)与 𝑍(𝑡)如图5.7所示。
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图 5.7 非绝热抵消哈密顿量𝐻CD(𝑡)的参数

图注时长 𝜏 = 50 μs时的𝐻CD(𝑡)的三个参数 𝑋(𝑡)，𝑌 (𝑡)与 𝑍(𝑡)。

量子绝热捷径控制所构造的𝐻CD(𝑡)中除了 𝑆𝑥的分量还包含 𝑆𝑦的分量。实

验中这样一个哈密顿量还需要通过调控射频脉冲的相位来实现。具体来说，射频

脉冲的参数设为：

⎧⎪
⎪
⎨
⎪
⎪⎩

𝜔(𝑡) = 2𝜋(−𝑃 + 𝜔𝑛 − 𝑍),

𝛺(𝑡) = √𝑋2(𝑡) + 𝑌 2(𝑡),

𝜙(𝑡) = arctan
𝑌 (𝑡)
𝑋(𝑡) ,

(5.31)

就可以实现非绝热抵消哈密顿量𝐻CD(𝑡)。
3.实验结果展示

实验测量了时长 𝜏 = 50, 100, 200, 300, 400, 800 μs时，在非绝热抵消哈密顿
量𝐻CD(𝑡)下演化的量子绝热捷径过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )。为了评估量子绝热捷径控
制的效果，研究中将这些结果与在 𝐻(𝑡) 下演化的过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 ) 进行了比
较。图5.8展示了实验结果，子图 (a)对应的有效温度是 ℎ𝛽𝑍 = 0.6，子图 (b)对

应的有效温度是 ℎ𝛽𝑍 = 0.8。使用量子绝热捷径控制在 𝐻CD(𝑡)下演化的过程中
的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )用浅蓝色的立柱表示，没有使用量子绝热捷径控制在𝐻(𝑡)下演化的
的过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )用深红色的立柱表示。观察这些结果可以比较使用与没有
使用量子绝热捷径控制下过程中的指数功涨落。当 𝜏 = 800 μs时，在 𝐻(𝑡)下演
化的过程可以看作是量子绝热过程。𝐻CD(𝑡)下演化的过程中 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )与在𝐻(𝑡)
下演化的过程中 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )在误差范围内相等。这说明量子绝热捷径过程可以达
到在量子绝热过程中达到的指数功涨落下界。当 𝜏 = 50, 100, 200, 300 μs时，在
𝐻(𝑡)下演化的过程不是量子绝热过程。这些过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )要明显大于量子
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(a)

(b)

ℎ𝛽𝑍 = 0.8

ℎ𝛽𝑍 = 0.6

图 5.8 使用与没有使用量子绝热捷径控制的过程中指数功涨落的对比

图注 (a)：有效温度 ℎ𝛽𝑍 = 0.6时的过程中指数功涨落。红色的立柱是没有使用量
子绝热捷径控制的过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的实验结果。蓝色的立柱是使用量子绝热捷
径控制的过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )的实验结果。(b)：有效温度是 ℎ𝛽𝑍 = 0.8时的过程中
指数功涨落。

绝热捷径过程中的 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )。实验结果证明了量子绝热捷径控制可以在快速的
过程中达到指数功涨落下界，为有效利用 Jarzyski等式估计自由能的变化铺平了

道路。

5.4

本章实验研究了量子过程中指数功涨落与过程绝热程度之间的关系，验证

了最小功涨落原理。最小功涨落原理的研究对象是指数功。指数功平均值 ⟨𝑒−𝛽𝑊 ⟩
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通过 Jarzynski等式与平衡态自由能变化 𝛥𝐹 相关联，提供了一种估计 𝛥𝐹 的方
法。然而指数功涨落 𝜎2(𝑒−𝛽𝑊 )会限制这种方法估计 𝛥𝐹 的精度。针对这个问题，
最小功涨落原理找到了指数功涨落的下界，并提供了达到下界的方法。本章首次

开展了对最小功涨落原理的实验研究，观察到指数功涨落随着量子过程趋于绝

热达到其下界。此外本章还使用量子绝热捷径控制实现一个快速的过程，并且该

过程中指数功涨落可以达到在量子绝热过程中所能达到的下界，为利用 Jarzyski

等式估计平衡态自由能变化提供了实用的方法。

本章工作已发表于 Phys. Rev. A 108, 042423 (2023) [225]。
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6

量子热力学量的测量与调控是开展量子热力学实验研究的关键技术，对深

入研究量子系统在热力学过程中能量与熵的变化具有至关重要的意义。本文基

于 NV色心单自旋体系实现了对 14N核自旋的高保真度非破坏投影测量和量子

绝热捷径控制。在此基础上，本文开展了以下两个量子热力学实验工作：

1. 严格实现了两点测量方案，测量了不同绝热性程度以及不同有效温度下的

正向与反向过程中的量子功分布，并通过比较量子功分布与系统平衡态自

由能变化实验验证了 Crooks涨落定理。

2. 研究指数功的涨落与过程绝热性程度的关系，验证了最小功涨落原理。此

外还实现了量子绝热捷径控制，在一个快速的过程中把指数功涨落抑制到

在量子绝热过程中所能达到的下界，为利用 Jarzynski等式有效地估计系统

平衡态自由能变化提供了可行的方法。

由于量子领域中功不能表示成可观测算符 [53]，因此长期以来缺乏对量子涨

落定理的实验验证。直到 2014 年，研究者在液态核磁共振平台 [58]使用一种干

涉法测量量子功，实验验证了 Jarzynski 等式和 Crooks 涨落定理。后来研究者

使用预采样方法在离子阱 [59]，冷原子系综 [60]，光学平台 [61]，金刚石氮-空位色

心 [62]等量子体系上测量量子功，验证了一些其它的量子涨落定理。然而这些测

量量子功的方法都不直接，测量结果不直观对应于量子功。我们的研究发展了高

保真度量子非破坏测量，严格实现了两点测量方案这一测量量子功的标准方案，

并用于验证 Crooks涨落定理，为深入量子热力学实验研究打下了基础。我们的

研究还实现了量子绝热捷径控制，并用于研究长期以来没有得到足够重视的指

数功，𝑒−𝛽𝑊，的涨落，验证了最小功涨落原理，这一研究结果为调控量子热力

学量的涨落提供了思路。

我们的研究的不足之处在于虽然两点测量方案是测量量子功分布检验量子

涨落定理的标准方案，但其所要求的投影测量会破坏初态的量子相干性。这阻止

了进一步研究初态量子相干性对热力学过程中的影响。针对这一点，人们提出了

一些两点测量方案之外的量子功测量方案 [113,226-227]。尽管这些新方案为量子功

的多方面研究提供了可能，它们各自也存在一定的局限性，只专注于量子功的某

些特定方面超越两点测量方案的量子功测量仍然是一个有待深入研究的课题。

此外我们当前工作的研究对象还是单比特量子系统，这限制了对更为复杂

且丰富的量子热力学现象进行深入探索的可能性。一个构造多量子比特的方案

是引入 NV 色心附近与 NV 电子自旋强耦合的 13C 核自旋。目前实验中 NV 色

心附近可识别的 13C核自旋可达到 27个 [228]，可用作量子比特的 13C核自旋可
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达到 9个 [229]。这种引入单个 NV色心附近的核自旋来实验构造多比特量子系统

中的方案在比特数量上存在限制。另一种构造多量子比特的方案是制备多个 NV

色心之间的纠缠。NV色心之间的直接相互作用非常弱使得直接制备 NV色心之

间的纠缠几乎不可行。目前实验中通过联合测量 [230]的方式可以制备两个 NV色

心之间纠缠，但是制备出来的纠缠态的保真度依然比较低。在 NV色心量子体系

在构造多量子比特依然充满了挑战。未来我们打算引入 NV色心附近的 13C核

自旋组成多比特量子系统。引入 13C核自旋作为热库可以实验研究开放量子系

统中的量子涨落定理，作为实现非厄米过程的辅助比特可以实验研究非厄米量

子系统中的的量子涨落定理。量子热交换涨落定理和量子热机也可以在引入 13C

核自旋后得到实验研究。本文介绍的量子热力学实验研究装置的另一个发展方

向是实现实时的测量反馈控制。实现测量反馈控制可以实验研究量子信息对热

力学过程的影响。总之量子热力学是一个新兴的研究领域，还有许多有价值的问

题值得人们去探索。
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