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摘　 要:电子顺磁共振(EPR)技术是研究具有未成对电子的顺磁性物质的电子结构与动力学信息的有效分析方法,广泛应用于

生物医药、化学、材料科学、辐射检测与量子信息处理等领域。 与传统的 X 波段(9. 5
 

GHz) EPR 相比,高频 EPR 具有更高的分

辨率、灵敏度与初始化效率等诸多优势,在研究分子中电子自旋的量子性质方面具有重要应用价值。 简要介绍了高频高场电子

顺磁共振技术的发展、原理、特点与仪器构造等,重点介绍了其在自旋量子态研究中的应用,并对其未来进行了展望。 高频高场

电子顺磁共振技术可详细表征分子中电子自旋的磁能级结构并对其进行高效精准的量子相干操控,进一步可演示量子算法与

逻辑门等。
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Abstract:
 

Electron
 

spin
 

resonance
 

(EPR)
 

is
 

a
 

powerful
 

technique
 

to
 

study
 

the
 

electron
 

structure
 

and
 

dynamics
 

of
 

many
 

materials
 

with
 

unpaired
 

electrons
 

( paramagnetic
 

materials) .
 

Nowadays,
 

EPR
 

has
 

been
 

widely
 

applied
 

in
 

chemistry,
 

material,
 

radiation
 

detection,
 

biology,
 

and
 

quantum
 

information
 

processing.
 

Compared
 

with
 

the
 

X-Band
 

EPR,
 

the
 

high
 

frequency / field
 

EPR
 

( HF-EPR)
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

resolution,
 

sensitivity,
 

and
 

initialization.
 

This
 

article
 

is
 

a
 

concise
 

introduction
 

to
 

the
 

history,
 

basic
 

theory,
 

instrumentation,
 

and
 

characteristics
 

of
 

the
 

HF-EPR,
 

and
 

the
 

emphasis
 

on
 

the
 

application
 

of
 

HF-EPR
 

in
 

the
 

research
 

on
 

spin
 

qudits.
 

The
 

progress
 

and
 

future
 

prospects
 

of
 

this
 

analysis
 

technique
 

are
 

also
 

outlined.
 

The
 

HF-EPR
 

could
 

be
 

used
 

as
 

a
 

tool
 

to
 

implement
 

the
 

coherent
 

manipulation
 

of
 

spin
 

qudits,
 

further
 

paving
 

the
 

way
 

toward
 

quantum
 

logic
 

gate
 

operation
 

and
 

quantum
 

algorithm.
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0　 引　 　 言

　 　 电 子 顺 磁 共 振 ( electron
 

paramagnetic
 

resonance,
 

EPR)技术是研究具有未成对电子(如配合物、自由基和

含奇数电子的分子等)的顺磁性物质的组成结构、动力学

信息与空间分布的谱学方法,是直接检测自由基的独一

无二的测试方法与研究工具。 其发展可追溯至
 

1895 年

Zeeman 效应的发现,1945 年,前苏联物理学家 Zavoisky
首次在实验室观测到“电子顺磁共振”现象,Frenkel 进一

步阐明了该实验结果,标志着“电子顺磁共振” 正式诞

生。 1952
 

年,第 1 个有机自由基的 EPR 谱图被报道,自
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此,电子顺磁共振作为一种崭新的实验技术与研究手段,
引起了科学家们的广泛兴趣[1] 。 近年来,基于电子顺磁

共振技术操控与读出的分子自旋量子位应用于量子信息

处理的研究发展迅速,2022 年,首次以电子顺磁共振方

法在氮内嵌富勒烯分子体系中展示了电子自旋旋度行

为[2] 。 同年,进一步基于该分子中的超精细能级实现了

量子误差校正与并行信息处理[3] 。 此外,还可探索电子

顺磁共振技术与激光、电场等外场激励结合的实验方法,
2021 年,将

 

C70 分子通过光激发与系间窜跃得到初始化

的磁量子态作为分子基三能级量子位,使用 EPR 观测到

新奇的叠加态量子相位干涉现象[4] 。 2020 年,在具有较

大旋轨耦合的稀土离子 Ce:YAG 中,实现了通过外部电

场控制电子自旋叠加态进行周期性演化[5] 。 2022 年,进
一步在弱旋轨耦合的分子铁电体中实现了强烈的自旋-
电场耦合,量子相位的操控效率达到 0. 68

 

Hz·m / V[6] 。
以及电子顺磁共振技术与扫描隧道显微镜 ( scanning

 

tunneling
 

microscope,
 

STM)、原子力显微镜( atomic
 

force
 

microscope,
 

AFM)、微波光子检测等其他先进表征技术

联用,2023 年,基于 STM-EPR,实现了单原子构建、相干

操作与耦合电子自旋量子比特的读出[7] 。 通过泵浦探针

EPR-AFM 检测了单个并五苯分子的非平衡三重态之间

的电子自旋跃迁[8] 。 在毫开尔文温度下,利用 EPR 结合

微波光子计数器,通过自旋荧光检测实现了单个电子自

旋探测。 与传统测量方法相比,分辨率约提高 10 个数

量级[9] 。
常见的 EPR 谱仪为 X 波段 EPR,其微波频率为

9 ~ 10
 

GHz,高频 EPR 指微波频率在 W 波段( 95
 

GHz)
及以上的 EPR 谱仪,一般在远超传统电磁铁工作点的

强磁场中运行,因此也称为高场 EPR ( hgh
 

frequency /
field-EPR,HF-EPR) [10] 。 1989 年,莱顿大学开发了第 1
台 94

 

GHz 高频脉冲 EPR 谱仪[11] ,随后,苏联科学院化

学物理研究所[12] 、麻省理工学院[13] 与柏林自由大学[14]

等也相继研制出一系列 94 ~ 140
 

GHz 的高频脉冲 EPR
谱仪,1996 年,布鲁克公司推出了第 1 台 94

 

GHz 的商

用 W 波段脉冲 EPR 谱仪[15] ,目前,该公司的商用毫米

波 EPR 波谱仪 ELEXSYS
 

E780 磁场与微波频率分别可

达 12
 

T 与 263
 

GHz。
与传统的 X 波段 EPR 相比,HF-EPR 使用更大的

磁场与更高的微波频率,因此具有更高的波谱分辨率、
灵敏度与初始化效率等诸多优势,可详细表征分子中

电子自旋的磁能级结构并对其进行高效精准的量子相

干操控,进一步演示量子算法与逻辑门等,在化学、材
料科学与量子信息处理等领域具有重要的应用价值,
本文将简要介绍高频电子顺磁共振技术的发展、基本

原理、仪器构造与特点等,并重点介绍其在自旋量子态

研究中的应用。

1　 电子顺磁共振技术原理

　 　 EPR 技术的原理是基于如图 1 所示电子的磁共振现

象———自旋量子数 S= 1 / 2
 

的自由电子在外磁场作用下,
产生塞曼(Zeeman)分裂,自旋能级从简并态逐渐分裂为

两个能级,两能级之差 ΔE=gμBB,其中 g 为朗德因子,μB

为玻尔磁子,B 为外磁场强度,当在垂直于外磁场 B 的方

向施加中心频率为 ν 的电磁波且满足 hν = ΔE = gμBB
(h 为普朗克常数)时,处在低能级上的粒子吸收能量向

高能级跃迁,产生顺磁共振吸收[16] 。

图 1　 顺磁共振吸收原理与连续波 EPR 谱图

Fig. 1　 The
 

principle
 

of
 

paramagnetic
 

resonance
 

absorption
 

and
 

the
 

EPR
 

spectra

EPR
 

测试分为连续波( continuous
 

wave
 

EPR,
 

CW-
EPR)与脉冲( pulsed

 

EPR) 两种模式,在连续波模式中,
通过固定射频频率 ν 改变外磁场 B 使电子自旋产生共振

吸收跃迁,当自旋体系 S>1 / 2 或 I>0 时,可能出现零场分

裂与超精细耦合等相互作用,导致能级进一步裂分,在相

应磁场处出现各能级之间的共振吸收跃迁,产生的吸收

信号经电子学系统处理后获得其二次微分谱图,结合自

旋哈密顿量进行拟合,可表征该体系的磁能级结构,获得

因子、超精细分裂常数 A 与零场分裂数值等信息,并进一

步解析被测样品的弛豫特性、自旋含量、运动状态、配位

结构与电荷密度分布等。
在获得自旋体系的磁能级结构信息后,可通过如

图 2 所示脉冲电子顺磁共振技术对电子自旋施加高功率

的微波脉冲———等效于一个与外加恒定磁场 B0 垂直的

B1 场,改变其磁化矢量状态,如自旋态布居与相位等,采
集由样品磁化产生的微波发射信号并进行傅里叶变换,
分析所得 EPR 频谱获得脉冲模式下自旋体系的磁能级

结构、自旋-自旋与自旋-晶格弛豫时间等动力学信息,
以表征其量子相干性质。 进一步可设计复合脉冲序列,
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操控特定能级跃迁,演示量子算法与逻辑门操作等。 此

外,电子自旋回波包络调制( electron
 

spin
 

echo
 

envelope
 

modulation,
 

ESEEM) 与脉冲电子 - 核双共振 ( electron
 

nuclear
 

double
 

resonance,
 

ENDOR)等测试还可揭示电子

自旋与周围核自旋的相互作用。 与连续波 EPR 相比,脉
冲 EPR 在测量与操控电子自旋方面具有更高的精度与

灵活性,是研究自旋量子态的重要方法与表征技术,在量

子信息处理领域具有重大的应用价值。

图 2　 脉冲电子顺磁共振技术原理

Fig. 2　 The
 

principle
 

of
 

Pulsed
 

EPR

2　 电子顺磁共振波谱仪构造

　 　 电子顺磁共振波谱仪包括微波模块、磁场、谐振腔与

信号检测系统等,其中,磁场系统用于提供稳定的磁场,
并可进行匀速扫场,通常使用电磁铁,5

 

T 以上的强磁场

需使用超导线圈,同时配置反馈系统以稳定磁场。 微波

模块包括微波源与微波桥等,微波源以高功率脉冲形式

发射频率与振幅稳定的微波,后将其切割为纳秒精度,由
微波桥(波导管或光路)传输,经高功率放大器与微波衰

减器后输入谐振腔。 使用任意波形发生器(arbitrary
 

wave
 

generator,
 

AWG)可调控微波脉冲的波形与频率,可产生

正弦钟型、方波、高斯与洛伦兹线型等多种波形的微波,
提高激发跃迁的选择性,且可设置复合频率脉冲,同时操

控多个跃迁。 谐振腔将输入的微波脉冲转化为均匀的微

波强磁场激发电子自旋跃迁,连续波模式采用高 Q 因子

腔,使微波在腔内振荡形成驻波被样品充分吸收;而脉冲

模式采用低 Q 因子腔,防止高功率脉冲损坏检测器。 信

号检测系统用于信号的采集与处理,通过内部时钟纳米

级精确触发,完成调制与信号接收等复杂工作,并结合参

考路分析,输出最终谱图结果。
1994 年柏林自由大学研发的 W 波段(95

 

GHz)脉冲

EPR 波谱仪结构示意图如图 3 所示,由电磁超导磁体、附
加扫描线圈、高频(95

 

GHz)速调管源与中频(4
 

GHz)介

电谐振振荡器等部分组成[14,17] 。
随着商业超导磁体、微波与计算机技术的不断提

高,电子顺磁共振仪器蓬勃发展,2005 年,为研究复杂

的蛋白质结构与动力学,柏林自由大学研发了 360
 

GHz
的 EPR / ENDOR 光谱仪,其与 W 波段 EPR 的区别是使

图 3　 W 波段脉冲 EPR 波谱仪结构示意图[17]

Fig. 3　 Diagram
 

of
 

the
 

Berlin
 

pulsed
 

heterodyne
 

detection
 

EPR
 

spectrometer
 

working
 

at
 

W-band
 

frequency
 

(95
 

GHz) [17]

用高斯光束传输微波,以降低能量损耗且有利于信号

检测[18] 。 2010 年,法国强磁场实验室的 Barra 团队[19]

报道了一种适用于宽频带高频准光学 EPR 的新型

Fabry-P􀆧rot 谐振腔与适用于单晶测量的旋转样品架,在
283

 

GHz 频率下运行,精度较高频单模腔明显提高。 还

详细介绍了一台 285
 

GHz 的 EPR 谱仪的研发,包括

PIN 二极管微波源系统、准光学传导微波桥系统、超外

差检测系统、超导磁体与低温恒温器,以及 Fabry-P􀆧rot
谐振腔等[20]

 

3　 高频高场电子顺磁共振技术特点

　 　 高频电子顺磁共振技术使用更大的磁场与更高的微

波频率,如图 4 所示,各电磁波段定义及其对应频率与磁

场如表 1 所示。

表 1　 电磁波段定义及其对应频率与磁场

Table
 

1　 The
 

electromagnetic
 

spectrum
 

frequency
 

band

波段 L S C X P K Q U

波长 / mm 300 100 75 30 20 12. 5 8. 5 6

频率 / GHz 1 3 4 10 15 24 35 50

磁场 / T 0. 03 0. 11 0. 14 0. 33 0. 54 0. 86 1. 25 1. 8

波段 V E W F D - J -

波长 / mm 4. 6 4 3. 2 2. 7 2. 1 1. 6 1. 1 0. 83

频率 / GHz 65 75 95 111 140 190 285 360

磁场 / T 2. 3 2. 7 3. 5 3. 9 4. 9 6. 8 10. 2 12. 8
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图 4　 X、Q 与 W 波段 EPR 波谱仪激发跃迁对应磁场位置

Fig. 4　 The
 

corresponding
 

magnetic
 

field
 

for
 

X,
 

Q,
 

and
 

W-band
 

EPR
 

spectroscopy

　 　 1)根据
ΔB
B↑

= Δg
g

↓,磁场 B 越大,g 因子相对误差越

小,因此具有更高的波谱分辨率与更精确的 g 值,进一步

可分辨各向异性 g因子在各个方向上的值如图5 所示,获
得更为清晰丰富的磁结构信息。

图 5　 苯酚氧自由基 10
 

GHz 与 140
 

GHz 的 EPR 谱图[23]

Fig. 5　 140
 

GHz
 

and
 

10
 

GHz
 

EPR
 

spectrum
 

of
 

oxyphenoxyl
 

free
 

radicals[23]

2)由于微波频率更高,可激发在 X 波段无法发生的跃

迁,如图 6 所示,研究具有较大零场分裂的自旋系统,如二

卤代-(三苯基氧膦)锰配合物,当卤素 X 分别为氯、溴或碘

时,零场分裂逐渐增大,因此氯代配合物可在 95
 

GHz 条件

下测试,而溴或碘代配合物需在 250
 

GHz 条件下测试,才
可观察到更全面的跃迁,如图 7 所示[21] 。 进一步还可确定

零场分裂参数的正负等,获得更多的细节信息。
3)根据玻尔兹曼分布,以 S = 1 / 2 的二能级体系为

例,假设 MS = -1 / 2 能级的能量为 E0 = 0,MS = +1 / 2 能级

的能量为 E1 = hv,其中 h 为普朗克常数,X 与 W 波段

图 6　 不同波段微波激发具有较大零场分裂体系效果示意图

Fig. 6　 Compound
 

with
 

significant
 

zero-field-splitting
 

energy
 

excited
 

by
 

various
 

microwave
 

band

图 7　 使用 95
 

GHz 与 250
 

GHz
 

EPR 分别测试具有不同

零场分裂大小的配合物[21]

Fig. 7　 EPR
 

spectra
 

of
 

compounds
 

with
 

varying
 

zero-field-
splitting

 

energy
 

at
 

95
 

GHz
 

and
 

250
 

GHz[21]

EPR 的 v 分 别 为 9. 5、 95
 

GHz, 两 能 级 间 布 居 差

ΔPercentage% =
1 - exp -

E1

kBT
( )

1 + exp -
E1

kBT
( )

, 布居差随温度变化情

况如图 8 所示,显然,在相同温度下,W 波段 EPR 的布居

差更大,使用 X 波段 EPR 时,温度需低至 0. 5
 

K 才可将

绝大部分自旋布居至最低能级,而 W 波段 EPR 仅需

4. 5
 

K 即可实现初始化。 同时,跃迁信号强度与能级间

的布居差成正比,因此,使用 W 波段 EPR 在低温下测试

可获得更好的初始化效果与更高的信噪比,可初始化是

DiVincenzo 提出的量子比特五条判据之一[22] ,对电子自

旋纯态的制备具有重大意义,在量子信息处理中,量子比

特通常从纯态出发制备叠加态、纠缠态与演示量子算法

等,因此,纯态的制备至关重要,后者则有助于提高检测

灵敏度与降低检测限。
此外,还可提高电子-核双共振探测能力,改善低频

核自旋,更好地分辨不同原子核的 ENDOR 波谱;且由于
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高场时二阶效应的减少,可简化谱图;以及增强对无序样

品的方向选择性等。 综上,HF-EPR 有助于实现更精确

高效的量子相干操控与测量,在量子信息处理领域发挥

重要作用。

图 8　 S= 1 / 2 的二能级体系布居差随温度变化

Fig. 8　 The
 

temperature
 

dependence
 

of
 

population
 

difference
 

in
 

a
 

two-level
 

system(S= 1 / 2)

4　 高频高场电子顺磁共振技术应用

　 　 电子顺磁共振技术提供了一种可直接检测顺磁性物

质的非破坏性分析技术,从化学结构到分子间相互作用,
从细胞膜到纳米钻石,应用遍及化学、材料研究、生命科

学、量子物理与质量控制等各个领域。 EPR 可在固体、液
体、气体、细胞与体内等多种环境中进行自由基与过渡金

属离子的鉴定与定量,以研究电化学、氧化还原化学、光
化学与催化过程中涉及的金属中心与自由基[24-30] 。 在材

料科学的众多领域中应用场景包括:聚合物合成、太阳能

电池中硅的纯度检测、纳米钻石的表征与钻石分级等。
在工业中,EPR 可用于监测产品的稳定性、杂质概况、降
解、风味稳定性与保鲜期,以进行质量与过程控制[31-33] 。
在结构生物学方面,可以深入了解酶、膜蛋白、RNA 与

DNA 的结构、功能与反应机制[34-36] 。 以及在生物医学领

域可检测自由基,如 ROS[37-40] 与 RNS 等,以观察与评估

氧化应激与细胞损伤[41-42] 。 类似的,辐射影响生物体后

亦会伴随着自由基的形成,可通过检测自由基,获得损伤

位置与程度等信息,实现剂量重建,并进一步研究相关效

应与机理。 综上,EPR 技术可为相关各领域研究者提供

大量丰富多彩的微观信息。 本文主要介绍脉冲与连续波

高频电子顺磁共振技术在量子信息处理领域自旋量子态

研究中的应用。
2009 年,Van 等[43] 使用 HF-EPR 研究了一系列氮 /

磷掺杂的 SiC / Si 晶体或 NV 色心自旋体系,展示了高频

率与强磁场在实现量子比特系统的初始化、操控与读出

等研究中发挥的关键作用。 首先,分别测试了在 9. 7 和

336
 

GHz 时氮掺杂的 4 H-SiC 晶体的连续波 EPR,在 9. 7
 

GHz 时,处于六方晶系与立方晶系中心的氮原子 Nh 与

Nc 以及由于 Nh -Nc 间交换耦合相互作用产生的的跃迁

信号重叠,而在 336
 

GHz 时可清晰分辨上述几种跃迁如

图 9 所示,使得选择性激发不同种类缺陷的跃迁成为可

能。 此外,在 240
 

GHz 时进行 Mims
 

ENDOR 测试,观察到

其29Si 与13C 核自旋跃迁可被良好区分,如图 10 所示。

图 9　 4H-SiC:N 在 9. 7 和 336
 

GHz 中的连续波 EPR 谱图[43]

Fig. 9　 Continuous-wave
 

(cw)
 

EPR
 

spectra
 

of
 

nitrogen
 

dopants
 

in
 

4H-SiC
 

at
 

9. 7
 

and
 

336
 

GHz[43]

图 10　 4H-SiC:
 

N 在 240
 

GHz 时的脉冲 Mims
 

ENDOR
测试谱图[43]

Fig. 10　 Pulsed
 

Mims
 

ENDOR
 

spectra
 

of
 

the
 

Nh
 center

 

in
 

4H-SiC
 

at
 

240
 

GHz[43]

进一步测试其在 9. 7、120、240 与 336
 

GHz 时 4 ~
20

 

K 下的自旋-晶格弛豫时间 T1,在 9. 7
 

GHz 时,T1 为秒

量级,而在 336
 

GHz 时可控制至 100
 

μs 以内,如图 11 所

示,有效了缩短测试时间。 关于自旋-自旋弛豫时间 T2,
作者在 2008 年时报道,使用 240

 

GHz 高频 EPR 在低温

下可实现 NV-色心(S= 1)与金刚石中的氮杂质(S= 1 / 2)
体系的自旋浴完全极化,有效抑制由于“ flip-flop”效应与

偶极耦合相互作用引起的自旋浴波动导致的量子退相
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干,如图 12 所示,使其 T2 时间显著增长,在 2
 

K 以下可

达 250
 

μs,如图 13 所示[44] 。 低温条件与 HF-EPR 技术

相结合为固体中自旋退相干提供了新的机制,同时,结合

Overhauser 技术甚至可实现磷掺杂的硅半导体 Si: P
中31P 核自旋的有效初始化,在 3

 

K 时,核自旋的极化时

间可保持约 30
 

min。

图 11　 4H-SC:N 在不同频率中自旋-晶格弛豫时间

T1 与温度的关系[43]

Fig. 11　 Spin-relaxation
 

rate
 

T-1
1

 for
 

the
 

hexagonal
 

nitrogen
 

center
 

in
 

4H-SiC
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature
 

at
 

various
 

frequencies[43]

图 12　 NV 色心与金刚石中的氮杂质体系在 240
 

GHz 时

室温与 2
 

K 下的自旋极化示意图[44]

Fig. 12　 Spins
 

of
 

the
 

N-V
 

and
 

N
 

centers
 

at
 

(a)
 

room
 

temperature
 

and
 

at
 

240
 

GHz
 

and
 

(b)
 

2
 

K[44]

图 13　 NV 色心与氮杂质的自旋-自旋弛豫时间 T2

及其与温度的关系[44]

Fig. 13　 T2
 and

 

1 / T2
 for

 

the
 

N-V
 

and
 

N
 

centers
 

versus
 

temperature[44]

在 240
 

GHz 时, 使 用 电 探 测 磁 共 振 ( electrically
 

detected
 

magnetic
 

resonance,
 

EDMR)技术读出,相干时间

可保持 100
 

μs,并可观察到 Rabi 振荡现象,如图 14 所

示,为电读出实现单自旋检测奠定基础[43] 。

图 14　 Si:P 在 240
 

GHz 下的 EDMR 与 EPR
 

Rabi 振荡

测试谱图[43]

Fig. 14　 EDMR
 

and
 

EPR-detected
 

Rabi
 

oscillations
 

in
 

P:Si
 

at
 

240
 

GHz[43]

此外,光读出是实现单自旋检测的另一潜在方案,
2020 年,Freedman 团队[45] 使用高频 EPR 研究了两种高

度对称且具有宽发射光谱范围 λmax 在 983 ~ 944
 

nm 的

Ni(Ⅱ)配合物的零场分裂参数与量子相干性质,指出结
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合光学读出技术有望将其作为可寻址的分子自旋量子

位,为单分子读出开辟新道路。
除高频率与强磁场外,脉冲 EPR 还可结合高微波功

率的优势,在确定的几何形状中将自旋旋转一个确定角

度(如 π / 2)所需时间(即脉冲长度)与微波磁场 B1 强度

成正比,即与微波功率平方根成正比。 较短的脉冲可有

效缩短测试时间且具有较高的信噪比。 目前,高频高功

率脉冲 EPR 的发展主要受到微波源的制约,图 15 所示

为 S = 1 / 2、g = 2 的电子自旋共振频率随磁场的变化,白
色区域是目前商用 EPR 光谱仪可覆盖范围,然而,现有

商用磁体已达 25
 

T,并无微波源可与其匹配。 1992 年,
加州大学圣塔芭芭拉分校( UCSB)发明了一种自由电子

激光器( free-electron
 

laser,
 

FEL) [46] ,可调至远超 1
 

THz
的频率,可覆盖图中粉色区域,匹配现有最高磁场的工作

范围,且具有高微波功率的优势。

图 15　 S= 1 / 2、g= 2 的电子自旋共振频率随磁场变化与

高频高场 EPR 谱仪的发展情况[47]

Fig. 15　 Electron
 

Larmor
 

precession
 

frequencies
 

of
 

existing
 

high-power
 

EPR
 

spectrometers
 

and
 

their
 

corresponding
 

magnetic
 

fields[47]

2012 年,Tahahashi 等[47] 使用上述自由电子激光器

作为微波源研发了一台 240
 

GHz 的高功率脉冲 EPR 谱

仪
 

(FEL-powered
 

240
 

GHz
 

pulsed
 

EPR),最高功率可达

1
 

kW,可将 π / 2 脉冲长度从 30
 

mW 时的 300
 

ns 缩短至

6
 

ns。 自由电子激光驱动的 240
 

GHz 脉冲 EPR 谱仪由自

由电子激光器、脉冲切割器与信号检测 3 部分组成,如
图 16 所示。 首先,结合注入锁定与腔倾倒耦合技术,自
由电子激光器通过 6

 

MeV 的回流束静电加速器发射长度

为数微秒、频率稳定在 240
 

GHz 与功率高达 1
 

kW 的电子

束,输出至脉冲切割器部分,通过设计光路与激光控制光

敏开关等将微秒级电子束切割为一或两个纳秒级别的脉

冲,输出的脉冲经过一个线偏振器后经波导管传输至

12. 5
 

T 超导磁体中心,即样品放置处,产生的信号再次经

过线偏振器与硅隔离开关后进入超外差探测系统,进行

将 240
 

GHz 信号转换为 10
 

GHz 再与参考信号混合至

500
 

MHz 等处理后输出结果谱图。

图 16　 自由电子激光驱动的 240
 

GHz 脉冲 EPR
谱仪结构示意图[47]

Fig. 16　 Schematic
 

overview
 

of
 

the
 

FEL-powered
 

pulsed
 

EPR
 

system[47]

为检验该谱仪的测试效果,分别进行了金刚石中氮

杂质(S= 1 / 2,
 

I= 1)的傅里叶变换 EPR、190
 

K 时 TEMPO
自由基(S= 1 / 2) 的自旋-自旋弛豫时间 T2 与 BDPA-Bz
晶体( S = 1 / 2) 的自由感应衰减 ( free

 

induction
 

decay,
 

FID)信号与 Rabi 振荡等测试,如图 17 所示。 1)施加长

度为 20
 

ns 的脉冲可同时激发金刚石中氮杂质的 3 个超

精细能级跃迁,且跃迁频率与磁场变化相对应,表明该谱

仪具有大的激发与检测带宽;2) TEMPO 自由基在 190
 

K
时 T2 = 63

 

ns,在低功率脉冲 EPR 中,脉冲长度将增加,导
　 　 　 　



　 第 3 期 袁嘉悦
 

等:高频高场电子顺磁共振技术在自旋量子态研究中的应用 151　　

图 17　 自由电子激光驱动的 240
 

GHz 脉冲 EPR
谱仪的应用[47]

Fig. 17　 The
 

application
 

examples
 

of
 

the
 

FEL-powered
 

pulsed
 

EPR
 

spectrometer[47]

致仪器死时间超过 T2,无法测试,而高功率 EPR 谱仪具

有短死时间与高灵敏度,可测试 T2 时间较短的样品;3)
施加长度为 10

 

ns 的脉冲,在 80
 

ns 时可观察到 BDPA-Bz
晶体的 FID 信号,Rabi 振荡测试表明其 π / 2 脉冲长度为

6
 

ns,与使用功率为 30
 

mW 的固态源相比,有效地缩短了

脉冲长度。 然而,在 BDPA-Bz 晶体的 Rabi 振荡测试中观

察到一个反常的现象———在施加 π 脉冲时,信号未回到

原点,即自旋布居反转不完全。 理论上,在基于 FID 信号

的 Rabi 振荡测试中,当施加 π / 2 脉冲时,信号将出现最

大值,施加 π 脉冲时,信号回到原点。
该现象是由于样品的抗磁效应引起的非线性自旋-

自旋相互作用导致的,在 Rabi 振荡过程中,不同长度脉

冲激发的 FID 信号频率不同,使自旋无法从布洛赫球的

一个极点完全翻转至另一极点,如图 18 所示,被称为“修

饰的 Rabi 振荡”。 为解决自旋在布洛赫球中运动轨迹偏

移问题,选择几何形状接近轴对称椭球形、横纵比约为

7 ∶ 1的 BADP-Bz 晶体进行频率与脉冲长度同时变化的二

维 Rabi 振荡实验,如图 19 所示,选择施加 π / 2 脉冲时对

应 FID 信号强度最大处的磁场位置作为平均磁场,在该

磁场下进行 Rabi 振荡实验,可以观察到施加 π 脉冲时,
可实现近乎完全的磁矩反转,如图 20 所示。 进一步从理

论上解释该现象,提出在 Bloch 方程中引入抗磁张量对

BADP-Bz 晶体进行建模以计算理论 FID 信号频率偏移量

ΔF,发现其与样品的磁化强度与几何形状相关,并且计

算结果与实验一致(图 20)。 此外,还研究了温度对频率

偏移量的影响,根据玻尔兹曼分布,温度越低,能级间布

居差越大,磁化强度也越大,导致频率偏移量增大,因此,
可通过改变样品的几何形状与温度调控频率偏移大小。
值得一提的是,通过选取平均磁场改善偏移现象的方法,
需满足窄的线宽、大的 Rabi 振荡频率与磁化强度等条

件,磁化强度与线宽通常由样品性质与温度等决定,而
Rabi 频率由微波磁场 B1 的大小决定,在以往使用低功率

EPR 谱仪时,难以同时实现这 3 个条件的组合,而自由电

子激光驱动的高功率 EPR 谱仪可满足大的 Rabi 振荡频

率条件,结合合适的样品与温度,使本团队[48] 得以对此

常见却具有深刻物理内涵的自旋现象进行研究。

图 18　 演化时长为 2~ 20
 

ns“修饰的 Rabi 振荡”现象:球面

上曲线为磁化矢量在布洛赫球上的运动轨迹,x-y 平面上

直线为其在 x-y 平面上的投影[48]

Fig. 18　 The
 

dressed
 

Rabi
 

oscillation
 

in
 

2-20
 

ns:
 

the
trajectory

 

taken
 

by
 

the
 

sample
 

magnetization
 

on
 

the
 

Bloch
 

sphere
 

and
 

the
 

magnetization
 

vector
 

projected
 

onto
 

the
 

x-y
 

plane[48]
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图 19　 轴对称椭球形 BADP-Bz 晶体及其共振频率与脉冲

长度同时变化的二维 Rabi 振荡实验,颜色代表 FID
信号强度[48]

Fig. 19　 Schematic
 

representation
 

of
 

a
 

BDPA-Bz
 

crystal
 

as
 

an
 

oblate
 

spheroid
 

and
 

contour
 

plot
 

of
 

the
 

FT-EPR
 

absorption
 

lineshape
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pulse
 

length
 

as
 

BDPA-Bz
 

magnetization
 

undergoes
 

Rabi
 

oscillations[48]

图 20　 BADP-Bz 晶体在平均磁场下进行 Rabi 振荡实验

及其频率偏移量随脉冲长度的变化[48]

Fig. 20　 The
 

integrated
 

FID
 

intensity
 

and
 

mean
 

FID
 

frequency
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pulse
 

length
 

as
 

BDPA-Bz
 

magnetization
 

undergoes
 

Rabi
 

oscillations[48]

基于该高功率 EPR 谱仪强大的初始化能力,结合光

致发光与瞬态吸收等光谱技术,对一种 S= 1、具有较小的

零场分裂与窄近红外发射线宽的 V ( Ⅲ) 配合物 -
(C6F5) 3 trenVCN t Bu 进行了光初始化与读出研究。 首先,
得益于高功率 EPR 谱仪可产生较短的脉冲,测得该配合

物在 5、7 与 10
 

K 下的量子相干时间分别为 427、252 与

137
 

ns。 进一步使用瞬态吸收光谱获得了其激发态能级

图,在掌握其基本的量子相干性质、激发发射光谱与能级

结构等信息后,进行变磁场的光致发光光谱测试,随着磁

场从 1 到 9
 

T 逐渐增加,可观察到原本简并的 mS = ±1 量

子态发生 Zeeman 分裂,最终获得 3 个清晰可分辨的能

级,在光谱中实现了能级信息的直接读出,如图 21 所示,
为进一步实现对更多量子态信息(如布居数等)的光读

出奠定基础[49] 。

图 21　 S= 1 的配合物(C6 F5 ) 3 trenVCNt Bu 的分子结构、

能级图与变磁场的光致发光谱图[49]

Fig. 21　 Molecular
 

structure,
 

electronic
 

structure,
 

and
 

variable
field

 

PL
 

spectra
 

of
 

(C6 F5 )3trenVCNt Bu[49]
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HF-EPR 可研究具有大零场分裂的自旋系统,2020
年,Hill 团队[50] 报道了一系列具有单铁中心或金属-金

属键的高自旋铁配合物,此类物质存在较大的零场分裂,
超出 X 波段 EPR 测试范围,使用 HF-EPR 波谱仪详细研

究了它们在不同温度下的电子结构,拟合得到零场分裂

与57Fe 的超精细分裂大小,与穆斯堡尔谱、理论计算等结

果互为佐证,证明了 Fe-Fe 金属键的存在,该工作发展了

一种基于金属-金属键的高自旋单分子磁体的设计策略。
HF-EPR 高灵敏度与分辨率的特点有利于精细表征

物质的电子结构。 2020 年,Andrew
 

Ozarowski 等[51] 使用

HF-EPR(280
 

GHz)对第 1 个 Ru( Ⅱ) / Ru( Ⅲ)化合物进

行变温测试,清晰地观察到在 X 波段 EPR 中无法观测到

的跃迁信号的精细结构,且发现在 5
 

K 时出现布居极化

现象,拟合得到其电子自旋 S= 1,证明两自旋中心存在电

子耦合作用。
还可使用 HF-EPR 精密测量分子中自旋中心间距

离,根据超精细相互作用大小与距离的三次方成反比,
2020 年,Bennati 等[52] 使用 W 波段 EPR / ENDOR 测试了

一系列含氟模型化合物中氮氧自由基与19F 核之间的距

离,进一步将此方法应用于测量自旋标记的 RNA 双链,
可测量距离达 15

 

Å,精度为 0. 1 ~ 1
 

Å。 与结构生物学中

的其他方法相比,HF-EPR / ENDOR 的优点是高分辨率与

灵敏度,以及不受生物分子大小的限制,且引入19F 标记

蛋白质 / 核酸已十分成熟,因此该方法具有普适性。 在此

基础上,2021 年,本人分别使用 3. 4
 

T / 94
 

GHz 与 9. 4
 

T /
263

 

GHz 的 EPR 测试了一系列含 1 ~ 3 个氟原子的模型

化合物[53] ,在 9. 4
 

T 时,由于19F 化学位移各向异性引起

的谱图不对称特征更为明显,高频 EPR / ENDOR 技术有

望与核磁共振(nuclear
 

magnetic
 

resonance,
 

NMR)技术结

合,开发基于化学位移各向异性信息测量生物大分子距

离的新型方法。 2022 年,Bagryanskaya 等[54] 使用类似的

W 波段 EPR / Endor 方法,将氮氧自由基替换为尺寸更大

的三苯甲基自由基,测试了19F 标记的人体血清蛋白的距

离以及分子间硫醇的交换过程,结果表明三苯甲基自由

基同样适用于生物大分子测距,拓展了标记化合物的选

择范围。 除脉冲模式外,还可使用连续波模式测量两个

自由基之间的距离, 2013, Sherwin 等[55] 使用 8. 6
 

T /
240

 

GHz
 

EPR 测试了一系列 50 ~ 0. 1
 

mM 浓度的 GdCl3

冻溶液,根据 -1 / 2>↔ +1 / 2>之间跃迁的偶极展宽作工

作曲线,可测量最长距离达 3. 8
 

nm。 2017,作者[56] 进一

步选取了一系列距离为 1. 2 ~ 4. 3
 

nm 的 Gd3+ -Gd3+ 螯合

物固定于玻璃状的海藻糖中进行测试,从低温到室温信

号峰展宽遵循超精细相互作用大小与距离呈 1 / r3 规律,
证明 Gd3+有望作为测试复杂生物系统距离的自旋探针。
相比脉冲模式,连续波模式具有更高的信噪比,操作更简

单,且有望将测试温度区间拓展至室温范围。

HF-EPR 可实现原位测试,2016 年,Freund 团队[57]

首次使用 W 波段 EPR 原位研究了 MgO 催化剂薄膜中的

催化位点,可观察到 MgO 薄膜中存在明确的顺磁中心,g
因子接近 2,且在薄膜厚度为 10

 

ML 以上出现信号,至
20

 

ML 以上信号强度不再增加,推测缺陷中心源自晶体

位错。

5　 结　 　 论

　 　 综上所述,基于具有低死时间、大激发带宽与高灵敏

度的脉冲 EPR 光谱仪发展了大量对电子自旋进行精确

量子相干操控的研究。 回顾电子顺磁共振技术与量子信

息处理技术的发展历史,二者相互促进,相辅相成,尤其

是关于分子自旋量子位的操控与读出等研究,往往是通

过电子顺磁共振技术实现的。 然而,目前电子顺磁共振

技术存在微波源频率与可使用的最高磁体不匹配与低微

波功率等问题,且在自旋量子态研究方面仍处于较为初

步的阶段,多为测试弛豫时间、Rabi 振荡与连续波谱等基

础表征类型的研究,关于利用高频高场 EPR 可初始化与

高灵敏度等优势,实现量子算法、验证 Bell 不等式与量子

模拟等复杂量子功能应用的研究尚未报道,相应基于分

子自旋的量子信息处理亦处于起步阶段,因此该领域仍

具有很大的发展空间。 “工欲善其事,必先利其器”,随
着量子信息处理技术的发展,对电子顺磁共振技术提出

了新的要求,展望未来,在仪器方面,EPR 技术将向着高

频率、高磁场与高功率脉冲等方向发展,自由电子激光器

将成为未来 EPR 谱仪微波源一个较为理想的选择,作为

目前发射功率最高的微波源, 其频率从 120
 

GHz ~
4. 7

 

THz 广泛可调,可匹配任何现有磁体,且在更高频率

下可更好地发挥其高功率的优势,进一步将结合电子自

旋回波包络调制( ESSEM)、电子-核双共振( ENDOR)与

电子-电子双共振( DEER) 等方法以及与 STM、AFM、微
波光子计数等先进技术联用,并引入激光、电场等外场激

励,以丰富仪器的功能、扩大适用范围与提升测试能力

等。 在面向量子信息应用方面,将充分利用 HF-EPR 高

频率、强磁场与高功率等优势,探索更丰富的测试体系与

更有效的操控手段,以实现量子算法与逻辑门等演示,在
自旋量子态研究中发挥更为重要的作用。 仪器技术与应

用研究相互促进,共同发展,进一步促使基于分子自旋量

子位的量子信息处理技术迈入实用化阶段。
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