
量子计算有望拓展现代科学的前沿，解决传统计算机几乎无能为力的计算难题。量子比特(qubit)利用电子或原子核等二能
级系统的态叠加的优势，使量子技术成为可能。近年来，人们越来越关注适合用作量子比特的分子体系，及其最终在量子技
术中的应用。分子自旋量子比特的显著优势在于，它们可以通过化学合成方法进行调适。研究人员可以合理地设计分子结
构，使其具备理想的量子比特特性，然后加以调节以应用于量子信息科学（QIS）。基于电子自旋的量子比特形式多样，包括
过渡金属离子、稀土金属(镧系元素)、有机自由基和光激发态体系。脉冲电子顺磁共振（EPR）波谱技术是最适合用于研究基
于电子自旋的量子比特系统的特性和操纵它们的方法之一。1

图1：经典比特与量子比特的比较图示。量子比特可以对布洛赫球（中心）的广阔构象空间进行取样，使其性能相较于经典比特得到极大的提升。
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对于给定的顺磁性物种，T1通常比T2长得多。然而，当T1时间非常长时，意味着T2有一定的提升空间。动态去耦方法是延长相干
时间的一种常用技术，通常使用Carr-Purcell-Meiboom-Gill（CPMG）序列实现。CPMG可以消除核自旋扩散或谱学扩散等现象
对退相干的贡献。

Nodaraki等人很好地例证了这些脉冲EPR实验在研究潜在量子比特系统方面的应用：他们合成了一个基于La(II)的量子比特 

（见图3），其单占据分子轨道(SOMO)呈现出显著的s轨道混合特征。这导致了单个未成对电子自旋与La(II)核之间更大的超精
细耦合，并增强了系统的弛豫性质。他们根据回波衰减和反转恢复数据，在5 K至80 K的温度范围内，测得了非常长的相干时间
和T1。和预期一样，弛豫时间随着温度的升高而逐渐缩短。

图2：EPR谱学中用于测量量子比特弛豫时间的常见微波脉冲序列。
a) 回波衰减（T2）
b) 反转恢复（T1）
c) CPMG动态去耦（T2）。在CPMG序列中，在π/2脉冲之后、回波检测之前，施加大量一连串的π脉冲。
d) 应用回波衰减序列后的典型时域数据（强度以任意单位A.U.表示）。
e) 应用反转恢复序列后的典型时域数据（强度以任意单位A.U.表示）。
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使用脉冲EPR测量弛豫时间：相干时间与T1测量

衡量潜在量子比特性能的一个关键参数，是相干时间，又称为自旋-自旋弛豫时间、横向弛豫时间，或T2弛豫时间。它定义了
量子比特叠加态的持续时间，在此期间，相位信息得以存储，直到因退相干（相干性丧失）机制而丢失。通过使用Hahn回波
衰减脉冲序列，脉冲EPR技术能够轻松测量量子比特的相干时间（见图2）。随着横向平面的磁化逐渐消失，回波强度会随
时间衰减，由此产生的时域轨迹可以加以拟合来得出量子比特的相干时间。在研究有望充当量子比特的体系时需考量的另
一个重要参数是自旋-晶格弛豫时间，也称纵向弛豫时间T1，即反转后的自旋恢复到热平衡所需的时间。T1定义了T2的理论上
限，并为退相干的来源提供了证据。通常，T1通过反转恢复序列进行测量（见图2）。该实验得到的时域数据反映了纵向磁化
在反转后恢复的过程。



图3：具有不同配体组成的La(II)配合物（1、2和3）的结构。这些
配合物有望作为量子比特用于量子计算。
图源：复制于参考文献[2]，符合CC-BY 4.0许可。

图4：（a）图3中提到的配合物1、2和3的回波衰减和反转恢复实验数据。（b）CPMG数据，反映了配合物3这一分子量子比特的相干时间显著延长。
图源：复制于参考文献[2]，符合CC-BY 4.0许可。
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由于T1达到毫秒（ms）级，加上T2通常受到T1的限制，因此T2仍有提升空间。通过使用CPMG，研究人员在一定温度范围内，延
长了La(II)量子比特的相干时间。在5 K条件下，测得的T2

CPMG达到了惊人的161微秒（μs），并且即使在高达80 K的温度下，仍可 

测量。



超精细波谱法：测定退相干来源

超精细耦合指的是电子磁矩和核磁矩之间的相互作用，通常是量子比特退相干的主要来源之一。在本研究中，由于dz
2轨道 

（即这些配合物的SOMO）具有s轨道混合特征，La(II)核的超精细耦合实际上提升了相干性。2在分子量子比特的设计中，优
化策略包括采用核自旋为零的配体，或尽可能地引入较弱的超精细耦合⸺尽管实现这种设计可能有一定难度。在通过回
波衰减实验测量分子量子比特的相干时间时，可以检测到样品中超精细耦合作用的存在。时域轨迹中可能出现振荡，这表明
存在电子自旋回波包络调制（ESEEM），即电子自旋与附近的核自旋发生了耦合。在直接检测超精细耦合方面，有多种脉冲
EPR技术可供使用。

其中，超精细亚能级相关（HYSCORE）实验是一种高效的单频技术，能够区分多个来源（即异核体系）的弱超精细耦
合。Nodaraki等人的研究很好地展示了这一点，他们通过HYSCORE实验，测定了来自La(II)中心的单个未成对电子与1H、13C

和29Si之间的超精细耦合作用的大小（见图5）。他们还评估了各La(II)量子比特配合物的配体特性和s轨道混合特征，并将其
与观测到的每个La(II)配合物的相干时间进行了关联分析。

图5：HYSCORE实验数据（多色）及相应的基于模型的模拟结果（红色）：
（a）配合物1在gxy处的29Si区域
（b）配合物1在gz处的13C区域
（c）配合物2在gxy处的13C区域
（d）配合物3在gxy处的13C区域
（e）配合物1在gxy处的1H区域
（f）配合物1在gz处的¹H区域
（g）配合物2在gxy处的1H区域
（h）配合物2在gz处的1H区域。
图源：复制于参考文献[2]，符合CC-BY 4.0许可。



电子自旋（二能级系统）量子比特的相干操控展
示了量子比特可被置于其量子态的任意叠加态
的能力。在脉冲EPR中，这可以通过用于观察拉
比振荡的瞬态章动实验轻松实现（见图6）。在
实验中，首先施加一个初始倾斜脉冲，并逐渐延
长其持续时间；随后，通过回波序列进行信号检
测。期望的结果是，回波强度的振荡行为符合
拉比振荡类型，意味着振荡频率与微波场强B1

成线性关系。

分子量子比特的相干操控：瞬态章动

图6：用于分子基电子自旋量子比特的瞬态章动实验的微波脉冲序列，以便观察拉比振荡。

在任何潜在的分子量子比特中，都应该能够观察到拉比振荡。有机发色团体系由于可以通过光学方
式被初始化为明确的量子态，而被视为潜在的量子比特系统，因此备受关注。顺磁性激发态体系可以
通过瞬态脉冲EPR (Tr-pEPR)技术进行操控。在实验中，放置于谐振腔内的样品通过激光激发，随后，
激光触发瞬态记录器以采集光生物种的信息（前提是其为顺磁性）。借助这种技术，研究人员能够对
光激发分子开展全面的脉冲实验，以获取以下信息：存在的激发态的类型（双重态、三重态、四重态
等）、弛豫性质，以及系统能否进行相干操控。在本研究中，Mayländer等人评估了一系列PDI-三苯甲
基二联体（见图7），这些分子在激光激发下能够形成稳定的四重态激发态。发色团分子（苝二酰亚胺）
通过苯基或联苯基桥联基团与稳定的三苯甲基自由基相连。

图7：苝二酰亚胺（PDI）通过苯基（上图）或联苯基（下图）与稳定的三苯甲基自由基相连的结构。
图源：复制于参考文献[3]，符合CC-BY 4.0许可。



研究人员利用瞬态脉冲EPR（Tr-pEPR)技术，评估了PDI-三苯甲基二联体作为用于量子传感的量子比特的可行性。在脉冲
EPR场扫描实验中（见图8左），随着磁场扫描渐次出现了增强吸收或发射信号，这提供了一种可用于鉴定光生物种的极化模
式。EasySpin软件的数据模拟结果表明，实验谱图归属于一种稳定的四重态物种。

然后，在不同的磁场值下进行章动实验，以探测四重态的可实现跃迁（见图8中）。实验获得的数据是一种具有振荡行为的时域
轨迹，这是自旋体系在不同量子态之间快速翻转而造成的。对于拉比类型的振荡，拉比频率和所使用的微波功率的平方根之间
必定存在线性关系。因此，又在不同的微波功率下进行了瞬态章动实验，如图8（右）所示。随后，对时域轨迹进行傅立叶变换，
生成频域表示，从而得到拉比频率（ΩR）。

图8：PDI-ph-三苯甲基（左上）和PDI-biph-三苯甲基（左下）的Tr-pEPR谱图。图中显示了四重态激发态的每组跃迁的瞬态章动（中）及其傅立叶变换结果。图中还显示
了PDI-ph-三苯甲基在不同微波功率条件下的拉比振荡（右）。
图源：复制于参考文献[3]，符合CC-BY 4.0许可。

研究结果表明，拉比频率与微波功率的平方根之间存在线性关系，确证了二联体的四重态存在拉比振荡。有了T2和拉比频率的
信息，研究人员可以根据公式QM = 2ΩRT2，计算品质因数QM。该品质因数表明了系统中可能实现的相干单量子比特NOT(非门)

计算操作的次数。2光学初始化、相当长的相干时间以及可展示的四重自旋态相干操控能力的结合，使PDI-三苯甲基二联体及
类似化合物在作为量子比特用于量子传感方面极具前景。



使用EPR实现量子逻辑操作：执行单/双量
子比特门

为了将量子比特应用到实际设备中，需要实现一
套通用的量子逻辑操作，包括单量子比特门、纠
缠门，以及量子态断层扫描。4基于量子比特的
门操作可以视为布洛赫球上的旋转。在针对分
子量子比特的研究中，研究人员正在探索脉冲
EPR技术在这一领域的应用能力。单量子比特
门（例如，X、Y或Z门，也称为泡利门）可以通过
简单的脉冲序列轻松实现。双量子比特门和纠
缠门的实现过程更为复杂，但已在某些系统中
得到了验证（见图9）。最近，Little等人利用布
鲁克E580波谱仪，结合SpinJet任意波形发生器
（AWG），在双氮氧自由基模型体系上成功实
现了量子比特门操作（见图10）。AWG能够进
行脉冲整形，并施加相对载波频率有偏移的频
率信号，从而实现双频实验。基于该量子比特模
型的纠缠门是通过双频Hahn回波（DFHE）来
实现的（这是一种源自NMR的方法），随后采
用5脉冲DFHE-DEER辅助断层扫描（5P-DFHE-

DEERATom）序列进行量子态断层扫描，以确
定系统的密度矩阵，并测试纠缠门的保真度 

（见图11）。虽然纠缠门的保真度不是很高，但
该项研究表明脉冲EPR在执行门操作方面潜力
巨大，这也为未来的研究奠定了基础。

图11：参考文献4的研究中使用的脉冲EPR序列。DFHE用于实现量子比特的纠缠门，而5P-DFHE-DEERATom序列用于确定密度矩阵。
图源：复制于参考文献[4]，符合CC-BY 4.0许可。

图9：用于执行量子门操作的模型量子比特⸺双氮氧自由基化合物。
图源：复制于参考文献[4]，符合CC-BY 4.0许可。

图10：布鲁克SuperX-FT微波桥（下）及其专用AWG SpinJet（上）。



总结

量子技术有望改变我们对科学世界的认知。因
此，利用工具来探索物质的量子性质及其在量
子信息科学（QIS）中的可能应用，变得至关重
要。正如前述的多个文献报道的研究案例中所
展示的，EPR波谱学是一项能够用于研究基于
电子自旋的分子量子比特的强有力的工具。通
过脉冲EPR技术，可以进行以下实验：

 测定系统的弛豫时间T1和T2

 探测量子比特与其局部环境之间的相互作用
（例如超精细耦合）

 通过瞬态章动实验检测拉比振荡
 利用专门设计的脉冲序列执行量子逻辑操作。

布鲁克ELEXSYS系列FT-EPR波谱仪能够精准、
无缝地执行这些实验（见图12）。同时凭借布鲁
克经验丰富的应用科学家团队，布鲁克的用户
将能够在世界领先的技术和专家支持下，在QIS

研究中取得进展。

图12：布鲁克ELEXSYS E580 FT-EPR波谱仪
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