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ВВЕДЕНИЕ 
 
Применение импульсных методик существенно расширяет 

возможности метода электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР) и в значительной степени дополняет информацию, извле-
каемую из спектров ЭПР, измеренных в стационарном режиме. 
Интенсивное развитие импульсные методики получили в послед-
ние десятилетия благодаря развитию технической базы, увеличе-
нию скорости цифровой обработки данных и творческому заим-
ствованию приемов фурье-спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР). 

Импульсные методы позволяют измерять времена спин-
спиновой и спин-решеточной релаксации, расшифровывать 
сложные спектры ЭПР неоднородных систем, используя разли-
чие их динамических характеристик, оценивать расстояния меж-
ду парамагнитными центрами, между парамагнитным ионом и 
окружающими ядрами и многое другое.  

В классическом стационарном методе ЭПР измеряется по-
глощение (или дисперсия) микроволновой мощности образцом 
при его непрерывном облучении и медленном (по сравнению с 
временами релаксации в спиновой системе) сканировании посто-
янного магнитного поля. Таким образом, получаемый спектр 
ЭПР содержит информацию о расщеплениях между уровнями 
энергий электронной спиновой системы, но не дает детальной 
информации о динамике спиновой системы. 

В классическом импульсном эксперименте измеряется сиг-
нал микроволнового излучения спиновой системы после ее воз-
буждения одним или несколькими микроволновыми импульсами. 
Сигнал импульсного ЭПР содержит как спектральную информа-
цию, так и информацию о динамике спиновой системы, которую 
можно извлечь при дальнейшей обработке полученных данных. 
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Подбирая определенные импульсные последовательности и из-
меняя параметры эксперимента (временные задержки, частоту 
микроволнового излучения, значение постоянного магнитного 
поля и др.), можно получить значительно больше информации о 
спиновой системе по сравнению со стационарными методами 
ЭПР, при этом упростив анализ, применяя методы селективного 
возбуждения. 

В настоящем методическом пособии в конспективной форме 
рассмотрены физические основы методов импульсной спектро-
скопии ЭПР, устройство импульсного спектрометра ЭПР, приве-
дены практические рекомендации на примере импульсных ЭПР-
спектрометров X-диапазона серии Elexsys фирмы Брукер.  
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1. УСТРОЙСТВО ИМПУЛЬСНОГО СПЕКТРОМЕТРА 
Когерентный импульсный спектрометр ЭПР состоит из сле-

дующих основных блоков, показанных на рисунке 1: 
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ϕ=90 
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S    N 
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Рис. 1. Блок схема импульсного когерентного спектрометра ЭПР 
 

Кратко рассмотрим схему работы когерентного спектромет-
ра ЭПР. Образец помещается в резонатор спектрометра, который 
в свою очередь помещается в электромагнит, создающий посто-
янное магнитное поле. В стационарном режиме частота опорного 
генератора сверхвысокой частоты (СВЧ) настраивается (подстра-
ивается) на собственную частоту резонатора с образцом, а согла-
сование резонатора настраивается на минимальное отражение. 
Опорный генератор включен постоянно и обеспечивает постоян-
ство мощности, фазы и частоты СВЧ-излучения во время экспе-
римента. Импульсы в виде изменения ТТЛ уровня сигнала со-
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здаются с помощью формирователя импульсных последователь-
ностей, и затем с помощью СВЧ-ключей ими модулируется сиг-
нал опорного генератора. Таким образом, генерируется импульс-
ная последовательность СВЧ-импульсов. Так как мощности 
опорного генератора недостаточно для большинства эксперимен-
тов, то эти импульсы дополнительно усиливаются с помощью 
лампы бегущей волны (ЛБВ). Эта последовательность через цир-
кулятор подается на резонатор спектрометра. Возникший после 
импульсов сигнал спиновой индукции поступает на предусили-
тель, который дополнительно защищен специальным СВЧ-
ключом. После предусилителя сигнал дополнительно усиливает-
ся с помощью широкополосного усилителя с регулируемым ко-
эффициентом усиления и полосой пропускания и подается на два 
синхронных детектора. На входы опорного напряжения синхрон-
ных детекторов подаются сигналы с опорного генератора, сдви-
нутые по фазе на 90 градусов. Это дает возможность измерять 
комплексный сигнал вида «А+jВ» (иными словами, одновремен-
но измерить амплитуду и фазу комплексного сигнала), где реаль-
ная компонента «А» сигнала снимается с первого синхронного 
детектора, а мнимая «В» – со второго детектора. Оба сигнала по-
даются на цифровой осциллограф. Имея возможность менять 
магнитное поле и импульсную последовательность, можно полу-
чить различные спектральные и временные характеристики па-
рамагнитных центров в исследуемом образце. 

1.1. Прецессия магнитных моментов во внешнем маг-

нитном поле 

Понятие “свободный ион” подразумевает, что магнитный 
момент ядра или атома не испытывает взаимодействия с другими 
атомами вещества, и, строго говоря, применимо лишь к очень 
разреженным газам. В твёрдых телах атомы связаны друг с дру-
гом силами электростатического и магнитного взаимодействия, 
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однако в парамагнетиках приближение свободных спинов оказы-
вается здесь полезным для установления характера описания 
движения элементарных магнитных моментов под действием по-
стоянного и переменного магнитных полей. 

Момент количества движения G выражают через безраз-
мерный cпиновый вектор S и записывают в виде S=G , где 

2h π= , а h – постоянная Планка. Cпин связывается с длиной 

спинового вектора соотношением ( )1+= SSS . 

Электронный магнитный дипольный момент µ пропорцио-
нален вектору момента количества движения G, поэтому мы мо-
жем написать 

µ = 


Bgµ G= γ G =  Sγ  (1) 

Величина γ, называемая гиромагнитным отношением, отри-
цательна, если магнитный момент параллелен спиновому, и от-
рицательна в противном случае. В случае свободного электрона 
магнитный момент µ равен магнетону Бора: 200,927 10 эрг ГсBµ −= ⋅ . 

На магнитный диполь µ, помещенный в магнитное поле H0, 
действует момент силы [ ]0 .μH  Этот момент силы вызывает изме-
нение во времени направления вектора момента количества дви-
жения G, так что мы можем записать: 

[ ]0μG H
dt
d

= , или [ ]0GG Hg
dt
d B



µ
= . (2) 

Согласно решению этого уравнения, векторы G и µ прецес-
сируют вокруг направления поля H с угловой скоростью 

00 Hg B



µω = . (3) 

Каким представится это движение наблюдателю, если он 
находится в системе координат, которая вращается вокруг оси, 
совпадающей с направлением вектора Н? Если такая система ко-
ординат вращается относительно лабораторной системы коорди-
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нат с угловой скоростью -ω, то производная ,d dtG  вычисленная 
в лабораторной системе, и аналогичная производная D DtG , вы-
численная во вращающейся системе, связываются уравнением 

[ ]GGG ω−=
Dt
D

dt
d . (4) 

Комбинируя это уравнение с предыдущим, мы получаем 
уравнение движения момента G во вращающейся системе коор-
динат: 

( )[ ]ωµ 


−= 0G1G Hg
dt

D
B . (5) 

Это уравнение похоже на исходное, но отличается от него 
тем, что вместо Н0 мы имеем теперь ( )ωµ −0Hg B  Таким образом, 
движение векторов G и μ  во вращающейся системе координат 
также представляет собой прецессию, но с угловой скоростью 

ωωωµω −=−=′ 00Hg B


. (6) 

Как и следовало ожидать, эта кажущаяся скорость прецес-
сии равна разности между частотой Лармора 0ω  и угловой часто-
той вращения подвижной системы координат относительно фик-
сированной. Иначе говоря, во вращающейся системе координат 
действует эффективное магнитное поле, параллельное оси z рав-
ное 

ω
µBg

HH 
−=′ 0 . (7) 

Ясно, что при выполнении равенства 0ωω =  прецессия исче-
зает и оба вектора G и µ становятся неподвижными во вращаю-
щейся системе координат (ВСК); это соответствует равенству ну-
лю эффективного поля H ′ . 

Теперь добавим магнитную компоненту СВЧ поля в резона-
торе. Обычно такая компонента имеет линейную поляризацию и 
ее направление перпендикулярно 0H . Такую компоненту можно 
разложить на две составляющие с круговой поляризацией. 
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Направление поляризации у них противоположно, а круговая ча-
стота вращения ω пропорциональна частоте f СВЧ поля 2 fπ=ω . 
Рассмотрим только одну компоненту, вращающуюся в том же 
направлении, что и ВСК. Во вращающейся системе координат 
этот вектор поля будет неподвижным и перпендикулярным вы-
бранному направлению магнитного поля. При резонансе 0ωω =  и 
H ′  равно нулю, поэтому остается только компонента 1H , вокруг 
которой и будет осуществляться прецессия магнитного момента. 
Частота такой прецессии может быть определена как  

11 Hg B



µω =
. (8) 

 

1.2. Спад свободной индукции 

Без СВЧ импульсов вектор равновесной намагниченности 
образца, помещенного в резонатор, направлен вдоль направления 
постоянного магнитного поля H0 (ось z). При включении генера-
тора СВЧ вектор намагниченности начинает поворачиваться во-
круг магнитной компоненты H1 электромагнитных колебаний в 

резонаторе с частотой 11 Hg B



µω = . Если после поворота вектора 

намагниченности генератор СВЧ выключить, то его воздействие 
прекратится, и вектор намагниченности снова начнет прецесси-
ровать только вокруг направления постоянного магнитного поля 
H0. Таким образом, изменяя длительность воздействия СВЧ поля, 
или длительность импульса, можно повернуть вектор намагни-
ченности на нужный нам угол.  

Вектор намагниченности после поворота можно разложить 
на две компоненты: продольную компоненту вдоль оси z и попе-
речную компоненту в плоскости x-y, поперечная компонента 
прецессирует вокруг оси z. В состоянии равновесия вектор 
намагниченности направлен вдоль оси z, следовательно, суще-
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ствует только продольная компонента, а поперечная равна 0. Для 
получения максимальной поперечной намагниченности необхо-
димо повернуть вектор намагниченности на угол π/2. Для этого 
необходим СВЧ импульс длительностью  

21
πω =pt  или 

12 Hg
t

B
p µ

π 
= . (9) 

Такой импульс называют «импульс π/2». Длительность π/2 
импульса оказывается обратно пропорциональна значению H1, 
которое в свою очередь зависит от подаваемой на образец СВЧ 
мощности и добротности резонатора. Таким образом, чем больше 
СВЧ мощность, тем короче необходим импульс. Для современ-
ных спектрометров длительность π/2 импульса находится в пре-
делах от 10 до 100 нс.  

После воздействия π/2 импульса вектор намагниченности 
совершает прецессию с частотой (3), и в СВЧ резонаторе возни-
кают колебания на той же частоте. Обычно амплитуда и фаза ко-
лебания определяются с помощью квадратурного синхронного 
детектирования на частоте опорного генератора СВЧ. Этот сиг-
нал называется сигналом свободной индукции (СИ). При резо-
нансе частота опорного генератора совпадает с частотой прецес-
сии Лармора, поэтому должен наблюдаться сигнал постоянного 
уровня. В случае же, если частоты опорного генератора и прецес-
сии Лармора не совпадают, то видна модуляция ССИ на разност-
ной частоте, что позволяет точно настроиться на резонанс.  

После действия π/2 импульса система находится в возбуж-
денном состоянии, поэтому возникают процессы релаксации, ко-
торые стремятся вернуть систему в положение равновесия. Выде-
ляют два основных процесса релаксации – релаксация попереч-
ной намагниченности (она же спин-спиновая релаксация) и ре-
лаксация продольной намагниченности (или спин-решеточная 
релаксация). 
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Процессы релаксации поперечной намагниченности приво-
дят к распаду прецессирующего вектора намагниченности в 
плоскости x-y , при этом энергия магнитной подсистемы не изме-
няется. Следует различать два основных типа такой релаксации: 
• разброс частот ларморовской прецессии, вызванный неодно-

родностью магнитного поля или неоднородностью спектро-
скопических параметров образца; 

• разброс частот ларморовской прецессии, вызванный взаимо-
действием магнитных моментов между собой. 

Первый тип воздействия на поперечную намагниченность 
не изменяется во время воздействия импульсной последователь-
ности и, следовательно, может быть обращен во времени, за счет 
него можно наблюдать электронное спиновое эхо. Второй же тип 
носит случайную природу и не может быть обращен во времени. 
Для второго введено обозначение характеристического времени 
процесса (время, за которое вектор поперечной намагниченности 
уменьшится в e раз) как T2. 

Процессы релаксации продольной намагниченности приво-
дят к возвращению вектора намагниченности в равновесное со-
стояние, при этом вся избыточная энергия магнитной подсистемы 
передается в тепловую энергию. Характеристическое время тако-
го процесса обозначается как T1. 

Релаксационные процессы приводят к быстрому уменьше-
нию сигнала свободной индукции после π/2 импульса, поэтому 
этот сигнал также называют сигналом спада свободной индукции 
(ССИ) (рисунок 2). В англоязычной литературе этот процесс но-
сит аббревиатуру FID (free induction decay).  
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Спад свободной 
индукции 
 

π/2  
Рис. 2. Схема формирования сигнала свободной индукции при соблюдении 

условий резонанса 
 

Как было сказано ранее, в случае неравенства частот опор-
ного генератора и прецессии Лармора этот сигнал будет промо-
дулирован разностной частотой. Если же спектр ЭПР содержит 
набор линий с разными g-факторами, то каждая из них даст свою 
разностную частоту. Все эти разностные частоты будут присут-
ствовать в ССИ и таким образом преобразование Фурье от ССИ 
во временной области даст нам реальный спектр в частотной об-
ласти. Однако из-за большого разброса частот Лармора для ЭПР 
время спада ССИ становится короче времени парализации спек-
трометра или длительности защитного импульса, поэтому сигнал 
ССИ наблюдать обычно не удается. В ряде случаев, например 
при коротких временах фазовой памяти, когда сигнал первичного 
эха не регистрируется, а сигнал ССИ наблюдается, исследование 
ССИ может оказаться информативным. 

1.3. Первичное эхо 

Для наблюдения сигнала электронного спинового эха необ-
ходимы импульсные последовательности, состоящие минимум из 
двух импульсов. Двухимпульсная последовательность из π/2 и 
π - импульсов называется последовательностью Хана. 

После первого импульса можно зарегистрировать сигнал 
свободной индукции. Со временем поперечная намагниченность 
спинового пакета начинает распадаться в плоскости x-y, и через 
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некоторое время намагниченность равномерно распределена в 
плоскости x-y, что соответствует исчезновению сигнала свобод-
ной индукции. 

Если через время τ после первого импульса приложить 
π - импульс, изменится знак угловой скорости компонент маг-
нитного момента спинового пакета. Будет происходить такой же 
процесс, как в случае распада ССИ, но обращенный во времени. 
Поэтому к моменту τ после начала второго (π) импульса компо-
ненты намагниченности спинового пакета вновь соберутся, обра-
зуя макроскопическую намагниченность. Таким образом, можно 
зарегистрировать комбинацию из двух ССИ, зеркально отражен-
ных во времени относительно точки 2τ после первого импульса. 
Этот сигнал называется первичным (или  
двухимпульсным) электронным спиновым эхо (ЭСЭ) (рис. 3). 

 

π/2 

Спиновое эхо 
 

τ 
 

τ 
 

π 
 

Рис. 3. Схема формирования сигнала первичного или двухимпульсного эха 
 

Выше уже отмечалось, что скорость спада ССИ определяет-
ся шириной распределения частот спиновых пакетов спектра 
ЭПР. Поэтому, если применить Фурье преобразование к поло-
вине сигнала первичного эха, можно получить спектр ЭПР в ча-
стотной области.  
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1.4. Детектирование спектра ЭПР по амплитуде 

первичного эха  

Амплитуда сигнала первичного эха определяется, кроме 
прочего, в том числе и величиной намагниченности. Поэтому, ес-
ли зафиксировать время задержки между импульсами и изменять 
(свипировать) постоянное магнитное поле B0, то амплитуда эха 
будет изменяться пропорционально величине сигнала ЭПР. Та-
ким образом, можно измерить спектр поглощения ЭПР, изменяя 
магнитное поле и измеряя амплитуду электронного спинового эха 
(рисунок 4). Необходимо также помнить, что в пределах диапазо-
на возбуждения мы возбуждаем также центры с другими лармо-
ровскими частотами, поэтому ЭСЭ окажется промодулирован-
ным разностными частотами. Для исключения этого эффекта ис-
пользуют амплитуду ЭСЭ, полученную интегрированием сигнала 
ЭСЭ во временном диапазоне, где наблюдается ЭСЭ, в этом слу-
чае интегралы от гармонических функций будут равны 0 и не 
окажут влияние на результирующий спектр. Если диапазон инте-
грирования взять слишком малым, то останется влияние модуля-
ции на разностной частоте и в результирующем спектре появятся 
дополнительные «линии», которые не существуют в реальном 
спектре ЭПР.  

1.5. Измерение времени спин-спиновой релаксации 

Обычно для измерения времени спин-спиновой релаксации 
используют двухимпульсную последовательность Хана (рисунок 
3). Как было сказано ранее, распад поперечной намагниченности 
обуславливается двумя типами процессов: разбросом частот лар-
моровской прецессии, вызванный неоднородностью магнитного 
поля или неоднородностью параметров образца, и разбросом ча-
стот ларморовской прецессии, вызванный взаимодействием  
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Рис. 4. Спектр ЭПР образца угля, измеренный по амплитуде ЭСЭ; измере-
ния проводились на частоте 9.65 ГГц при комнатной температуре 
 

магнитных моментов между собой. За счет первого типа возника-
ет ЭСЭ.  

Второй же тип определяется взаимодействием между спи-
нами и относится к истинной спин-спиновой релаксации. Начи-
нается он сразу же после действия π/2 импульса и в силу своей 
случайной природы не может быть инвертирован во времени 
вторым π импульсом. Таким образом, амплитуда ЭСЭ будет 
уменьшатся в зависимости от прошедшего времени от π/2 им-
пульса до времени наблюдения ЭСЭ, т.е. 2τ. Поэтому можно из-
мерить амплитуду ЭСЭ для ряда последовательностей Хана с 
разным временем τ, а затем построить график зависимости ам-
плитуды ЭСЭ от времени 2τ. Аппроксимация этой зависимости 
функцией типа 









−=

2
0

2exp
T

AA τ
 (10) 

позволит определить время спин-спиновой релаксации T2. 
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1.6. Измерение времени спин-решеточной релаксации 

Спин-решеточная релаксация связана с передачей энергии 
от магнитной подсистемы в решетку, т.е. с возвращением про-
дольной намагниченности к своему равновесному значению. По-
этому для измерения процессов спин-решеточной релаксации 
обычно поворачивают вектор намагниченности на определенный 
угол, а затем следят за его восстановлением. Простейшая после-
довательность для измерения времени спин-решеточной релакса-
ции состоит из трех импульсов. Первый π импульс поворачивает 
вектор намагниченности на 180 градусов, максимально увеличи-
вая энергию спиновой системы. Затем через время Т запускают 
зондирующую последовательность Хана с наименьшим возмож-
ным временем τ. 

 

π/2 π π 

Τ 

 
Рис. 5. Схема импульсной последовательности для измерения времени 

спин-решеточной релаксации 
 

Построив зависимость амплитуды спинового эха от времени 
Т и аппроксимировав эту зависимость функцией типа 









−−=

1
01 exp

T
TAAA , (11) 

можно определить время спин-решеточной релаксации Т1. 
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2. МАТРИЦА ПЛОТНОСТИ 
Матрица плотности  была введена  Ландау и фон Нейманом  

в 1927году и широко используется для описания динамических  
явлений. Среди недавно опубликованных  обзоров  по примене-
нию метода матрицы плотности  отметим  лекции  Белоусова  
(МФТИ -2017). Ниже, в учебных целях, приводятся подробное 
пояснение формализма матрицы плотности для описания  спино-
вого эхо, лежащего в основе применения импульсных методов 
ЭПР. Рассматривается система спинов с S= ½. Число спинов N в 
1 см3 образца обычно составляет  прядка 109 -1023. Предполагая, 
что каждый из спинов движется в некотором среднем поле неза-
висимо от других ( чистые спины), матрицу плотности запишем в 
базисе состояний отдельного спина 

Соответственно, матрица плотности является всевозможной 
суперпозицией этих двух функций и может быть записана как  
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(12) 

На коэффициенты ijρ  накладываются определенные усло-
вия: сумма диагональных элементов матрицы должна быть 
меньше или равна 1, 

( ) 1ˆ ≤ρTr . (13) 
Символом Tr (trace) будем обозначать шпур матрицы, т.е. 

сумму всех ее диагональных элементов. Кроме того, матрица 
должна быть эрмитовой, т.е. 

jiij
*ρρ = . (14) 

Такая запись соответствует, тому, что существует две вол-
новых функции смешанного состояния: 



 
 

19 

1 1
1 11 122 2

1 1
2 21 222 2

,

.

ρ ρ

ρ ρ

Ψ = + −

Ψ = + −  (15) 

Теперь запишем матрицу плотности для случая сверхтонко-
го взаимодействия магнитных моментов электрона 2

1=S и ядра 

2
1=I : 
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(16) 

В квантовой механике при переходе к формализму матрицы 
плотности вместо динамического уравнения Шредингера 

( ) ( ) ( )tti
t
t

Ψ−=
∂
Ψ∂ Ĥ


 (17) 

используют уравнение Лиувиля (методика фон Неймана): 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( )( )ttttitti
t
t HHH ˆˆˆˆˆ,ˆˆ ρρρρ

−==
∂

∂
 . 

(18) 

Решим уравнение Лиувиля для задачи прецессии магнитно-
го момента со спином 2

1=S  во внешнем магнитном поле, направ-
ленном вдоль оси z. В этой задаче используется только взаимо-
действие Зеемана, поэтому гамильтониан такого взаимодействия 
записывается как 

zB SHg 0ˆ µ=fH . (19) 

Действие оператора zS  в базисе функций 
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следующей матрице: 
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Вспоминая значения для матриц Паули  
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приведем гамильтониан к следующему виду: 

zBHg σµ 02
1ˆ =fH . (22) 

Обозначим через  

0
1 Hg Bz µω


=  (23) 

частоту прецессии Лармора. 
Тогда гамильтониан можно записать как 

zzσω2
1ˆ =fH . (24) 

Для более сложных систем напрямую использование матриц 
Паули недопустимо, и требуется получить матрицы для спино-
вых операторов самостоятельно. К примеру, для системы, описы-
ваемой в базисе функций (16), значения операторов iS  и iI  будут  
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т.е. матрицы четвертого порядка, составленные из матриц Паули.  
Вернемся к системе с 1

2S = . Подставим выражение (24) в 
уравнение Лиувиля 

( ) ( ) ( )[ ]zzz tti
t
t σρρσωρ

ˆˆˆ
2
1 −=
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∂

 (28) 

и распишем матричные соотношения: 
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Таким образом, уравнение Лиувиля сведется к решению следую-
щей системы четырех линейных дифференциальных уравнений: 
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Решение этих дифференциальных уравнений, при заданной в мо-
мент времени 0 исходной матрицы плотности )0(ˆˆ ρρ = , будет сле-
дующим: 

11 11

12 12

21 21

22 22

(0),

(0)*exp( ),

(0)*exp( ),

(0).

z

z

i t

i t

ρ ρ

ρ ρ ω

ρ ρ ω

ρ ρ
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=

= −

=

 (33) 

Таким образом, эволюция матрицы плотности во времени может 
быть записана в виде 
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Как найти реальные физические величины, если известна 
матрица плотности? Для этого нужно воспользоваться формулой 
для среднего значения наблюдаемой величины M : 

( )MTrM ˆˆ0ρ= . (35) 
К примеру, найдем продольную и перпендикулярные ком-

поненты намагниченности. Эти компоненты будут пропорцио-
нальны магнитному моменту иона, количеству таких ионов и со-
ответствующей матрице Паули (i заменятся на z, x или y): 

iBi NgM σµ2
1=

. (36) 
Для продольной компоненты намагниченности получаем 

( )zBz TrNgM σρµ ˆ2
1= , (37) 

или в виде матриц 
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Перемножаем матрицы: 
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и берем шпур: 
( ))0()0( 22112

1 ρρµ −= Bz NgM . (40) 
Т.е. продольная компонента намагниченности zM не зави-

сит от времени, а элементы матрицы )0(11ρ и )0(22ρ можно рас-
сматривать как населенности уровней энергии волновых функции 

с 2
1=Sm и 2

1−=Sm .  
Для поперечной намагниченности, в случае xM  

( )xBx TrNgM σρµ ˆ2
1= . (41) 

В виде матриц 
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Перемножаем: 
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и получаем следующее выражение (используется эрмитовость 
матрицы плотности (14)): 
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= +  (44) 

где  
( )12argϕ ρ= . (45) 

В случае yM  

( )yBy TrNgM σρµ ˆ2
1= . (46) 

В виде матриц 
















 −








−

=
0

0
)0()exp()0(

)exp()0()0(

2221

1211
2
1

i
i

ti
ti

TrNgM
z

z
By ρωρ

ωρρ
µ . (47) 

Перемножаем: 
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−−

−
=

)exp()0()0(
)0()exp()0(

2122

1112
2
1

tiii
itii

TrNgM
z

z
By ωρρ

ρωρ
µ . (48) 

Берем шпур: 

( )1
12 212

1
122

(0)exp( ) (0)exp( )

2 sin( ),

y B z z

B z

M Ng i i t i t

Ng t

µ ρ ω ρ ω

µ ρ ω φ

= − − =

= +
 (49) 

т.е. перпендикулярная компонента «вращается» вокруг оси z с 
частотой zω . Таким образом, недиагональные компоненты мат-
рицы плотности описывают прецессию поперечной намагничен-
ности во внешнем магнитном поле. 

Теперь можно построить матрицу плотности для равновес-
ного состояния системы. Заселенности уровней энергии распре-
делены по закону Больцмана, т.е. начиная с этого момента мы 
привлекли статистическую физику и рассматриваем уже всю си-
стему спинов: 

11

22

exp
2

,
exp exp

2 2

exp
2

.
exp exp

2 2

z

B

z z

B B

z

B

z z

B B

k T

k T k T

k T

k T k T

ω

ρ
ω ω

ω

ρ
ω ω

 
− 

 =
   

+ −   
   

 
 
 =

   
+ −   

   



 



 

 
(50) 

Прецессия отсутствует, поэтому 
02112 == ρρ . (51) 

Вычислим намагниченность такой системы: 
( ))0()0( 22112

1 ρρµ −= Bz NgM , (52) 
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=







−+














−−








=
kT

Ng

kTkT

kTkTNgM z
B

zz

zz

Bz 2
tanh

2
exp

2
exp

2
exp

2
exp

2
1

2
1 ωµ

ωω

ωω

µ 





. (53) 

При высоких температурах 

0

22
0

2
1

42
H

Tk
Ng

Tk
HgNgM

B

B

B

B
Bz

µµµ =≈
 . (54) 

 

Задача: Сравните полученную намагниченность с намагниченно-

стью 

0

22

3
)1( H

Tk
SSNgM

B

B += µ  (55) 

для спина S=1/2. 
 
Задача: Найти матрицу плотности для случая направления маг-

нитного поля вдоль оси x. 
 

Как можно увидеть, решение уравнения Лиувиля для случая 
направления магнитного поля вдоль оси x получается более 
сложным. Поэтому можно воспользоваться решением уравнения 
Лиувиля для случая независящего от времени спинового гамиль-
тониана ( )tf≠Ĥ : 

( ) ( ) ( ) ( ) 





 −+






 −−= HH ˆexp0ˆˆexpˆ 00 ttittit


ρρ

, 
(56) 

или в виде 
( ) ( ) )(0ˆ)(ˆ * tRtRt ρρ = , (57) 

где 

( ) 





 −−= Ĥexp)( 0ttitR


. (58) 
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Что можно сделать в случае, когда оператор гамильтона Ĥ  
находится в показателе экспоненты? Для этого придется разло-
жить экспоненту в ряд Тэйлора. Для сокращения записи обозна-
чим 

( )0
1 ttd −−=


. (59) 

Тогда R(t) разлагается в следующий ряд: 

( ) ...ˆˆˆˆˆ
!5

ˆˆˆˆ
!4

ˆˆˆ
!3

ˆˆ
!2

ˆ
!1

1ˆexp)(
5432

+++−−+== HHHHHHHHHHHHHHHH diddiddidtR

 
(60) 

Сумму можно разбить на две подсуммы для четных и нечетных 
степеней d и Ĥ : 

( ) 







++−+








++−= ...ˆˆˆˆˆ

!5
ˆˆˆ

!3
ˆ

!1
...ˆˆˆˆ

!4
ˆˆ

!2
1ˆexp

5342

HHHHHHHHHHHHHHHH dddiddd . (61) 

Если гамильтониан оказывается пропорционален матрицам Пау-
ли iKσ , то можно воспользоваться условием нормировки 1=iiσσ . 
В этом случае в первой подсумме все перемножения матриц Пау-
ли дадут 1, во второй останется только одна из этих матриц в 
первой степени, и экспонента теперь будет содержать следующие 
два ряда:  

( ) i
dKdKKdidKdKd σ








++−+








++−= ...

!5!3!1
...

!4!2
1ˆexp

55334422

H
. 

(62) 

Первый ряд соответствует функции )cos(Kd , второй – )sin(Kd . Та-
ким образом, экспонента в выражении R(t) может быть записана в 
виде: 

( ) iKdiKdd σ)sin()cos(ˆexp +=H . (63) 
Соответственно, R(t) приобретет вид: 

( ) ( ) ( ) ii ttKiiettKiKttitR σσ 





 −−−






 −−=






 −−= 000 sincosexp)(


, 64) 

где e – единичная матрица. 
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Теперь воспользуемся этим результатом и заново получим 

решение для гамильтониана zBHg σµ 02
1ˆ =H , момент времени t0 

выбираем равным 0. Здесь коэффициент zBHgK ωµ
2

1
02

1 == : 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]zzzzzz tiettiett σωωρσωωρ 2
1

2
1

2
1

2
1

1 sincos0ˆsincosˆ −+= . (65) 
Вносим матрицу плотности внутрь второй скобки: 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( )[ ]zzzzzz tittiett σρωρωσωωρ 0ˆsin0ˆcossincosˆ 2
1

2
1

2
1

2
1

1 −+= . (66) 
Раскрываем скобки и объединяем вещественные и мнимые части, 
переставлять матрицы нельзя: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( ) ( ) ( )[ ]zzzz

zzzz

tti
ttt

σρρσωω
σρσωρωρ

0ˆ0ˆsincos
0ˆsin0ˆcosˆ

2
1

2
1

2
12

2
12

1

−+

++=
. (67) 

Расписываем это выражение в виде матриц: 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) 















−








−
















−

+
















−
















−

+







=

10
01

)0()0(
)0()0(

)0()0(
)0()0(

10
01

sincos

10
01

)0()0(
)0()0(

10
01

sin
)0()0(
)0()0(

cosˆ

2221

1211

2221

1211
2
1

2
1

2221

1211
2
12

2221

1211
2
12

1

ρρ
ρρ

ρρ
ρρ

ωω

ρρ
ρρ

ω
ρρ
ρρ

ωρ

tti

ttt

zz

zz

 

(68) 

и перемножаем их: 

( ) ( ) ( )

( ) ( )

11 12 11 122 21 1
1 2 2

21 22 21 22

11 12 11 121 1
2 2

21 22 21 22

(0) (0) (0) (0)
ˆ cos sin

(0) (0) (0) (0)

(0) (0) (0) (0)
cos sin .

(0) (0) (0) (0)

z z

z z

t t t

i t t

ρ ρ ρ ρ
ρ ω ω

ρ ρ ρ ρ

ρ ρ ρ ρ
ω ω

ρ ρ ρ ρ

 −   
= +    −    

 −   
+ −    − − −    

 

(69) 

Суммируем часть матриц, используя тригонометрические выра-
жения для ( )α2cos  и ( )α2sin : 
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( ) ( )
( )

( )

11 12
1

21 22

121
2

21

(0) (0)cos
ˆ

(0)cos (0)

0 2 (0)
sin .

2 (0) 0

z

z

z

t
t

t

i t

ρ ρ ω
ρ

ρ ω ρ

ρ
ω

ρ

 
= + 

 

 
+  − 

 (70) 

В результате получим: 

( ) ( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] 








−

+
=

)0(sincos)0(
sincos)0()0(

ˆ
2221

1211
1 ρωωρ

ωωρρ
ρ

tit
tit

t
zz

zz . (71) 

Объединяем ( )cos  и ( )sini  в экспоненту и получаем тот же са-
мый результат, что и в выражении (34): 

( ) ( )
( ) 
















−

=
)0(exp)0(

exp)0()0(
ˆ

2221

1211
1 ρωρ

ωρρ
ρ

ti
ti

t
z

z

. (72) 

Таким образом, при использовании метода не зависящего от вре-
мени оператора Гамильтона, мы избавляемся от необходимости 
решать дифференциальные уравнения, а получаем конечную 
матрицу плотности из произведения и сумм подматриц. 

Задача: Найти матрицу плотности для случая направления 

магнитного поля вдоль оси y.  

Рассмотрим теперь применение матрицы плотности к по-
следовательности СВЧ импульсов. В простейшем случае S=1/2 
существует внешнее магнитное поле 0H , в котором наблюдается 
прецессия Лармора. Гамильтониан соответствует взаимодей-
ствию Зеемана с направлением магнитного поля вдоль оси z (22). 

В случае же действия СВЧ импульса к этому магнитному 
полю добавляется переменное магнитное поле импульса с ампли-
тудой H1 и частотой ω. Для того чтобы гамильтониан остался 
функцией, не зависящей от времени, выберем вращающуюся 
вместе с H1 систему координат.  

xBzB HgHg σµσµ 12
1

02
1ˆ +′=pH , (73) 
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где 
Bg

HH
µ
ω−=′ 00  в соответствии с (6). 

Для сокращения записи введем обозначения 


0Hg B

z
′

=′ µω  и 


1Hg B
x

µω = . (74) 

Тогда  

zzσω′= 2
1ˆ fH , (75) 

а 

xxzz σωσω  2
1

2
1ˆ +′=pH . (76) 

Для примера рассмотрим последовательность Хана для 
электронного спинового эха. Она состоит из двух импульсов: 
первый начинается в момент времени t = 0 и его длительность tp 
соответствует повороту намагниченности на 90°, второй – во 
время t = τ и его длительность соответствует повороту намагни-
ченности на 180°. До воздействия последовательности мы имеем 
матрицу плотности невозмущенного состояния: 

( ) 







=

22

11

0
0

0ˆ
ρ

ρ
ρ

, 
(77) 

где 11ρ  и 22ρ  заданы выражением (50). 
Сперва получим оператор R1(t) для первого импульса: 

[ ]

( ) ( ) ( )

1 1
1 2 2

1 1 1 1
2 2 2 2

ˆ( ) exp exp

exp exp exp .

z z x x

z z x x x x z z

i iR t t t

it it it it

ω σ ω σ

ω σ ω σ ω σ ω σ

   = − = − + =   
   

= − − = − −

 
 

pH
 (78) 

После окончания этого импульса матрица плотности должна 
соответствовать уравнению  

( ) ( ) )(tRρ)(tRtρ p
*

pp 111 0ˆˆ = . (79) 
Подставляем значение R1(t): 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )xxpzzp

zzpxxpp

itit

ititt

σωσωρ

σωσωρ

2
1

2
1

2
1

2
1

1

expexp0ˆ
expexpˆ

⋅

⋅−−=
. (80) 
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С помощью (64) получаем 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 1
1 2 2 2 2

1 1 1 1
2 2 2 2

ˆ cos sin cos sin

ˆ 0

cos sin cos sin ,

p x p x p x z p z p z

z p z p z x p x p x

t t e i t t e i t

t e i t t e i t

ρ ω ω σ ω ω σ

ρ

ω ω σ ω ω σ

   = + + ⋅   

⋅ ⋅

   ⋅ − −   

 

(81) 

которое, для поэтапного решения, можно разбить на две части, 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

1 1
1 2 2

1 1
2 2

ˆ ˆcos sin 0

cos sin

a p z p z p z

z p z p z

t t e i t

t e i t

ρ ω ω σ ρ

ω ω σ

 = + × 
 × − 

 (82) 

и 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

1 1
1 12 2

1 1
2 2

ˆ ˆcos sin 0

cos sin .

p x p x p x a

x p x p x

t t e i t

t e i t

ρ ω ω σ ρ

ω ω σ

 = + × 
 × − 

 (83) 

Решение для ( )ta1ρ̂ мы уже получили (50), учтем, что 12ρ  и 21ρ  рав-
ны нулю (51), и получим выражение 

( ) 







=

)0(0
0)0(

ˆ
22

11
1 ρ

ρ
ρ pa t , (84) 

т.е. матрица плотности за счет 0H ′  не изменяется, так как прецес-
сия для вектора, направленного вдоль оси z, отсутствует. 

Так как первый импульс 90-градусный, то 
2
πω =pzt . Находим 

матрицу плотности в момент окончания первого импульса: 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]xaxp ieiet σρσρ ππππ

441441 sincosˆsincosˆ −+= . (85) 
Подставляем значения ( )4cos π  и ( )4sin π , получаем: 

( ) [ ] [ ]xaxp ieiet σρσρ −+= 11 ˆ
2
1

ˆ . (86) 

Раскрываем скобки: 

( ) [ ]xaaxxaxap iiet σρρσσρσρρ 11111 ˆˆˆˆ
2
1ˆ +−+= . (87) 

Подставляем значения матриц: 



 
 

31 
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ρ
ρ

ρ
ii

t p . (88) 

Перемножаем матрицы: 

( )
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−
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=

0)0(
)0(0

0)0(
)0(0

)0(0
0)0(

)0(0
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ˆ

22

11

11

22
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22
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11

1

ρ
ρ

ρ
ρ

ρ
ρ

ρ
ρ

ρ
ii

t p , (89) 

и суммируем их, получая значение матрицы плотности в момент 
окончания первого импульса: 

( ) ( )
( ) 








+−

−−+
=

)0()0()0()0(
)0()0()0()0(

2
1ˆ

22112211

22112211
1 ρρρρ

ρρρρ
ρ

i
i

t p . (90) 

Следующий этап – получить эволюцию матрицы плотности в по-
стоянном магнитном поле с гамильтонианом fĤ . 

Эту задачу уже решали ((34) или (72)), поэтому сразу можно 
записать, не забывая учесть, что действие гамильтониана начина-
ется в момент времени tp (56)-(58): 

( )
( )( )

( )( ) 







−′−

−′
=

22,121,1

12,111,1
2 exp

exp
ˆ ρωρ

ωρρ
ρ

pz

pz

tti
tti

t . (91) 

Учитывая (90), получаем: 

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )( ) 








+−′−−

−′−−+
=

)0()0(exp)0()0(
exp)0()0()0()0(

2
1ˆ

22112211

22112211
2 ρρωρρ

ωρρρρ
ρ

pz

pz

ttii
ttii

t . (92) 

После 90-градусного импульса мы должны наблюдать спад 
свободной индукции (ССИ). Поэтому, с помощью уже получен-
ных выражений (40), (44), (49), найдем теперь компоненты 
намагниченности после действия импульса. Компонента ( )tM z  

( ) ( )
( ) ( )( ) 0)0()0()0()0( 221122114

1

22,111,12
1

=+−+=

=−=

ρρρρµ

ρρµ

B

Bz

Ng

NgtM
 (93) 
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оказывается равной 0. Поперечные компоненты намагниченности 
( )tM x  

( ) ( ) ( )( ) ( )( )[ ]
( )( )pzz

pzpzBx

ttM

ttittiiNgtM

−′=

=−′−−−′−=

ω

ωωρρµ

sin)0(

expexp)0()0(
2
1

22112
1

 

(94) 

и ( )tM y  

( ) ( )( )pzzy ttMtM −′= ωcos)0(  (95) 
описывают вращение вектора с модулем, равным )0(zM , с ча-

стотой zω′ . 
Таким образом, анализ матрицы плотности приводит к тому 

же эффекту, что и классические уравнения – наблюдаемый век-
тор намагниченности повернулся от оси z в плоскость x-y.  

Самого спада сигнала свободной индукции уравнения (93)-
(95) не описывают. Для того, чтобы не усложнять матрицу плот-
ности, можно считать (в случае ЭПР это практически всегда вы-
полняется), что ССИ объясняется только неоднородным ушире-
нием линии, которое вызвано разбросом частот Лармора zω . В 
этом случае мы имеем возможность рассматривать систему из 
невзаимодействующих подсистем, и измеряемый ССИ будет 
суммой результатов ( )tMi  каждой подсистемы. Если форма рас-

пределения zω  записывается как )( zP ωω , то с учетом (74) форму 
ССИ можно определить как  

( ) ( ) ( )( )

( ) ( ) ( )( )

~ cos

~ sin ,

x z z p z

y z z p z

M t P t t d

M t P t t d

ω

ω

ω ω ω ω

ω ω ω ω

∞

−∞

∞

−∞

′ ′ ′+ −

′ ′ ′+ −

∫

∫
 (96) 

что является фурье-преобразованием от )( zP ωω . 
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Вернемся к системе без учета неоднородности. Теперь ждем 
эволюции матрицы плотности до начала второго импульса для 
времени t = τ – tp в соответствии с (91): 

( )
( )( )

( )( ) 







−′−

−′
=

22,121,1

12,111,1
2 exp

exp
ˆ

ρττωρ
ττωρρ

τρ
pz

pz

i
i

. (97) 

В момент времени τ включаем 180 градусный импульс длитель-
ностью pt2 . 

По окончании СВЧ импульса, в момент t = τ + 2tp, анало-
гично (81), записываем: 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

1 1
3 2 2

1 1
2 2 2

ˆ 2 cos ' 2 sin ' 2

ˆ cos ' 2 sin ' 2

a p z p z p z

z p z p z

t t i t

t i t

ρ τ ω ω σ

ρ ω ω σ

 + = + × 

 × − 
 (98) 

и 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

1 1
3 2 2

1 1
3 2 2

ˆ 2 cos 2 sin 2

ˆ cos 2 sin 2 .

p x p x p x

a x p x p x

t t i t

t i t

ρ τ ω ω σ

ρ ω ω σ

 + = + × 

 × − 
 (99) 

Для матрицы ( )pa t2ˆ3 +τρ  решения уже найдены ((34) или (72)): 

( ) ( )
( ) 
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=+
22,221,2

12,211,2
3 2'exp

2'exp
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ρωρ
ωρρ
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pz
pa ti

ti
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или, учитывая (91), 

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )( ) 
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Для матрицы ( )pt2ˆ3 +τρ  учтем, что для 180-градусного импульса 
2x ptω π= : 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]xaxp iit σππρσππτρ 2
1

2
1

32
1

2
1

3 sincosˆsincos2ˆ −⋅+=+ , (102) 
или 

( ) xaxpt σρστρ 33 ˆ2ˆ −=+ . (103) 
Подставляем выражение для матрицы Паули и получим выраже-
ние для матрицы плотности в момент окончания второго импуль-
са: 
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 (104) 

После окончания импульса опять рассматриваем эволюцию 
матрицы плотности с момента времени τ+2tp в соответствии с 
((34) или (72)): 

( )
( )( )
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t , (105) 

или, используя результат (104): 
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(106) 

Теперь найдем компоненты намагниченности после действия им-
пульса (используем ранее полученные выражения (40), (44), (49)): 

0=zM , (107) 
 

( )( )pzzx ttMM 32sin)0( −−′−= τω , (108) 
 

( )( )pzzy ttMM 32cos)0( −−′−= τω . (109) 
Отсюда следует, что вектор намагниченности будет снова 

направлен вдоль оси x (как для (94), (95), (96)) в момент времени 

ptt 32 += τ , именно в этот момент будет наблюдаться ЭСЭ. Если 
отложить временные интервалы на оси времени, то видна необ-
ходимость корректировки значения τ  на pt5.1−  (рисунок 6). 
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Рис. 6. Формирование спинового эха 

 

Теперь запишем эволюцию матрицы плотности для первич-
ного эха в случае системы с электронным спином 2

1=S и ядерным 

2
1=I . Потребуется изменить гамильтониан (19), добавив сверх-

тонкое взаимодействие: 
( )yyxxzzzB ISISAISASHg +++=′ ⊥||0ˆ µfH . (110) 

Можно убедиться, что для матриц (25)-(27) по-прежнему 
выполняется условие 1,1,1 === iiiiiiii ISISIISS , что дает возмож-
ность использовать выражение (62). 

В итоге можно выделить ряд операторов: 
для прецессии в постоянном магнитном поле в ВСК: 

( ) ( ) zzz StiettR ˆsincos)(ˆ
2
1

2
1

1 ωω ′+′= ; (112) 
для поворота намагниченности под действием СВЧ импульса: 

( ) ( ) xxx StiettR ˆsincos)(ˆ
2
1

2
1

2 ωω += ; (113) 
для прецессии ядер в постоянном магнитном поле: 

( ) ( ) zzIzI ItiettR ˆsincos)(ˆ
2
1

2
1

3 ωω += , 0HzI γω = . (116) 
Различных компонент сверхтонкого взаимодействия три: 

( ) ( ) zz IStAietAtR ˆˆsincos)(ˆ
||4

1
||4

1
4  += , (117) 

 

( ) ( ) xx IStAietAtR ˆˆsincos)(ˆ
4
1

4
1

5 ⊥⊥ +=  , (118) 
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( ) ( ) yy IStAietAtR ˆˆsincos)(ˆ
4
1

4
1

6 ⊥⊥ +=  . (119) 
Введем общий оператор, который действует на систему 

независимо от СВЧ импульсов: 
)(ˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆ

134560 tRtRtRtRtRtR = . (120) 
В результате эволюция матрицы плотности для второго или 

третьего импульсов может быть записана в 2 или 3 этапа. 
Действие первого импульса и эволюция на интервале вре-

мени τ – tp после него: 
( ) ( ) )(ˆ)(ˆ)(ˆ0ˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆˆ *

0
*

2
*

00201 pppppp tRtRtRtRtRtR −−= τρττρ . (121) 
Действие второго импульса и эволюция матрицы плотности 

для произвольного значения t для наблюдения первичного спино-
вого эха 

( ) ( ) )(ˆ)(ˆ)(ˆˆ)(ˆ)(ˆ)(ˆˆ *
0

*
2

*
010202 pppppp ttRtRtRtRtRttRt −−−−= ττρτρ . (122) 

Все это представляет из себя перемножение матриц с из-
вестными коэффициентами перед ними, поэтому получение ре-
зультирующей матрицы плотности с использованием пакетов для 
численной обработки матриц является достаточно простой зада-
чей. 

Задание: в среде Python + Numpy или Matlab, используя вы-
ражения (112)-(120) и (25)-(27), записать матрицы операторов 
R и построить матрицу плотности (121)-(122). С помощью (41) 
(заменив матрицу Паули на матрицу Si (26)) найти изменение 

yM  и xM  для максимума первичного эха в зависимости от 
времени τ = 200-2000 нс. Вычислить FFT-спектр полученной за-
висимости. Коэффициент BNgµ2

1  в выражении использовать 
равным 1. Значения IAAg γω ,,,, || ⊥′  задаются преподавателем. В 
качестве начальной матрицы плотности использовать равно-
весные значения для населенности уровней в соответствии с 
распределением Больцмана.  
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3. ВЛИЯНИЕ ДЛИТЕЛЬНОСТИ ИМПУЛЬСА, ДОБРОТНО-
СТИ РЕЗОНАТОРА И ВИДА СПЕКТРА ЭПР НА ФОРМУ 

ЭЛЕКТРОННОГО СПИНОВОГО ЭХО. 
Резонатор представляет из себя колебательную систему, по-

этому после воздействия СВЧ импульса в нем остаются затуха-
ющие свободные колебания, называемые звоном. Часто они сме-
шиваются с ССИ, давая картину, показанную на рисунке 6. Для 
них можно определить характерное время затухания: 

звона
Qt ν≈ . (123) 

Так как мощность СВЧ импульса достигает нескольких ки-
ловатт, то уровень звона достаточен, чтобы вывести из строя чув-
ствительный предусилитель спектрометра. Поэтому для защиты 
предусилителя включают защитный импульс, который заканчи-
вается примерно через 100 нс после основного. Чтобы уменьшить 
время звона, необходимо также уменьшить добротность резона-
тора Q до величины порядка 200. 

Задание: Рассчитать уровень сигнала для двух величин доб-
ротности, Q = 200 и Q = 2000, через 100 нс после СВЧ-импульса с 
амплитудой 100 В. Использовать две частоты спектрометра, 10 
ГГц и 100 ГГц. 

Резонатор представляет из себя полосовой фильтр, полосу 
пропускания которого можно определить как 

Q
νν∆ ≈ . (124) 

Задание: Рассчитать полосу пропускания резонатора для двух 
величин добротности, Q = 200 и Q = 2000. Использовать две ча-
стоты спектрометра 10 ГГц и 100 ГГц. 
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Рис. 7. – Звон после СВЧ импульса 

 

В стационарном режиме спектр непрерывных гармониче-
ских СВЧ-колебаний представляет из себя δ-функцию на рабочей 
частоте ν0. СВЧ импульс имеет же более широкий спектр, что 
позволяет захватить большое количество спинов с отличными от 
ν0 частотами, что положительно сказывается на чувствительности 
спектрометра. Если перенести частоту спектрометра ν0 в 0, то 
спектр импульса будет определяться как: 

( )∫
+

−=
pulses

s

tt

t

dtftjfS π
π

2exp
2
1)( . (125) 

Задание: Решить уравнение (125). Построить зависимости ре-
альной, мнимой частей S(f) и модуля S(f) для указанных ts и tpulse. 
Измерить полосу первого пика спектра СВЧ импульса.  

 

Спектр для tpulse = 16 нс и ts = – 8 нс показан на рисунке 8. 
Следует отметить, что для импульсов с конечными временами 
фронта и спада интенсивность боковых пиков будет меньше, чем 
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показано на рисунке. Также можно видеть, что ширина основного 
пика спектра импульса составляет примерно 0.74 ГГц.  

-0.07 0.00 0.07

0

3

6

 

 

P

f (GHz)

 Re
 Im
 Abs
 FFT

 
Рис. 8. Спектр импульса 

 

Это значение можно оценить по формуле 

pt
f 1≈∆ . (126) 

 

Спектр ЭПР может быть широким с расположением в рай-
оне частоты спектрометра, но за счет синхронного детектора 
спектр ЭПР переносится на частоту ν  вниз. Таким образом, если 
в спектре ЭПР есть линия c определенным g-фактором, магнит 
создает индукцию магнитного поля B0, то частота, соответству-
ющая центру линии, будет равна 

 

νµν −≈ 0Bg Bline . (127) 
 

Отклик спектрометра формируется сверткой всех трех спек-
тров – спектра импульса, спектра резонатора и спектра ЭПР.  
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resonatorpulseresult SSSS EPR= . (128) 
 

Форму эха можно найти, взяв преобразование Фурье от 

resultS . Этот процесс можно моделировать в программе, написан-
ной в среде Матлаб (Рисунок 9). 

 

Задание: Для указанных преподавателем значений tpulse, Q, lin-
ewidth и частоты 9.5 ГГц выполнить расчеты ЭСЭ. Для shift вы-
брать три значения: –2* linewidth, 0, linewidth. Сделать вывод о 
методике настройки магнитного поля на максимум спектра 
ЭПР. 

 

 
Рис. 9. Спектр импульса 
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4. ФАЗОВОЕ ЦИКЛИРОВАНИЕ (АЛЬТЕРНИРОВАНИЕ) 
 

Как было показано в предыдущем параграфе, к сигналу спи-
нового эха может примешиваться звон резонатора. Также из-за 
неточной настройки АЦП возможен уход нуля, в этом случае к 
сигналу прибавляется некоторый постоянный уровень. Такого 
рода искажения спинового эха затрудняют расшифровку спек-
тров ЭПР, в которых содержатся широкие линии, а также иска-
жают спектр после преобразования Фурье. 

Для квадратурного детектора используется два канала опор-
ного генератора, смещенные по фазе на 90 градусов. С использо-
ванием линий задержки можно получить еще два инвертирован-
ных сигнала. Таким образом, получаются опорные сигналы с фа-
зами 0, 90, 180 и 270 градусов. Если использовать эти сигналы 
для формирования импульсов, то соответствующая поперечная 
намагниченность будет иметь фазу 90, 180, 270 или 0 градусов. 
Стандартно смещение фаз на квадратурном детекторе настраи-
вают на 90 градусов (максимальный сигнал в канале A). π/2 им-
пульсы с указанными фазами поворачивают намагниченность, 
ориентируя ее вдоль осей x, y, -x, -y и обозначаются как импуль-
сы x, y, -x, -y. Одно из важных использований таких импульсов 
является фазовое циклирование, позволяющее выделить сигнал 
ЭСЭ из оцифрованного сигнала канала приемника.  

Фазовое циклирование представляет из себя последователь-
ный запуск набора последовательностей, где у каждой последо-
вательности из набора отличается только фаза импульсов. Запи-
санные сигналы ЭСЭ в каждой из последовательностей набора в 
дальнейшем подвергаются операциям суммирования или вычи-
тания. 

Рассмотрим сигнал электронного спинового эха, у которого 

есть ошибка в настройке фазы квадратурного детектора 0ϕ , к ко-
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торому добавлен звон N  и постоянный уровень АЦП C . В ком-
плексной форме, на максимуме эха, в соответствии с выражения-
ми (108), (109) 

[ ] CN +++= iBAS . (129) 
Простейший набор для фазового циклирования в последова-

тельности Хана заключается в изменении фазы первого импульса 
с x на –x. Обычно фазовый лист такой последовательности запи-
сывают как  

ph1   +x –x   ;  первый π/2 импульс, 
 ph2  +x +x   ;  второй π импульс, 
 asg1 +a –a   ;  Канал A, 
 bsg1 +b –b   ; Канал B, 

(130) 

где знаки у A и B показывают арифметические действия над эти-
ми каналами.  

В этом случае для первой последовательности из набора бу-
дет записан сигнал  

[ ] CN1 +++= iBAS , (131) 
а для второй будет добавлена фаза π, что приведет к инвертиро-
ванию спинового эха 

[ ] CN2 +++−= iBAS . (132) 
Если после записи вычесть сигналы спинового эха, то сигналы 
звона резонатора и ноль АЦП исчезнут и останется только удво-
енный сигнал спинового эха: 

[ ]iBASSS +=−= 221 . (133) 
Таким образом, используя фазовое циклирование, можно запи-
сать сигнал спинового эха без примеси звона и неточности нуля 
АЦП.  

Теперь рассмотрим более сложную последовательность, со-
стоящую из четырех последовательностей (в программе спектро-
метра называется четырехтактовое фазовое циклирование): 
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ph1   +x +y –x -y  ; первый π/2 импульс, 
ph2  +x +x +x +x ; второй π импульс, 
asg1 +a +b –a  -b ; Канал A, 
bsg1 +b –a –b +a ; Канал B. 

(134) 

Также учтем, что в усиление в канале А может отличаться от 
усиления в канале В. Допустим, что в канале В усиление в k раз 
больше, чем в канале А. 

Замена первого импульса с фазой x на y смещает фазу сиг-
нала на 90 градусов. Сигналы ЭСЭ будут: 

[ ] CN1 +++= ikBAS , 
[ ] CN2 +++−= BikAS , 

[ ] CN3 +++−= ikBAS , 
[ ] CN4 +++−−= BikAS . 

(135) 

После арифметических действий  

4321 iSSiSSS −−+= , 
( ) ( )BkiAkS +++= 1212 . 

(136) 

Таким образом, четырехтактовое фазовое циклирование компен-
сирует неравномерность усиления в каналах А и В.  
Задание: Произвести расчеты суммарного сигнала для последо-
вательности 16-тактового фазового циклирования (последова-
тельность типа Циклоп), с фазовым листом:  

ph1 +x -x +y -y  +x -x +y –y  +x -x +y -y  +x -x +y –y, 
 ph2 +x -x +y -y  -x +x -y +y  +y -y -x +x  -y +y +x –x, 
 asg1 +a -a +b -b  +a -a +b -b  -a +a -b +b  -a +a -b +b, 
 bsg1 +b -b -a +a  +b -b -a +a  -b +b +a -a  -b +b +a –a. 

(137) 
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5.  ИМПУЛЬСНЫЙ РЕЖИМ СПЕКТРОМЕТРА ELEXSYS580 

5.1. Настройка СВЧ тракта 

Для наблюдения сигналов спинового эха чрезвычайно важ-
ной является корректная настройка СВЧ резонатора. Одной из 
целей такой настройки является сокращение времени “звона” ре-
зонатора после воздействия на него СВЧ-импульса (так называе-
мого “мертвого времени” или времени парализации, в течение 
которого невозможно наблюдать спиновое эхо): /deadt Q ν= . Здесь 
Q – добротность резонатора, а ν – его резонансная частота. Если в 
стационарном режиме Q ~ 103, то при переходе к импульсному 
режиму на спектрометре X-диапазона (ν ~ 1010) время парализа-
ции 10-7 с = 100 нс оказывается слишком длинным. Поэтому доб-
ротность резонатора необходимо уменьшать до значений Q ~ 102. 
В СВЧ трактах спектрометров фирмы Брукер для изменения доб-
ротности резонатора имеется специальный регулятор, который 
расположен над полюсами магнита. Кроме того, в импульсном 
эксперименте используются короткие импульсы, т.е. импульсы с 
широким частотным спектром. Резонатор не должен искажать 
спектр импульса, следовательно, необходимо увеличить полосу 
пропускания резонатора, а она обратно пропорциональна вели-
чине его добротности.  

На рисунке 9 показано, как изменяется амплитудно-
частотная характеристика СВЧ тракта при изменении добротно-
сти. При смещении регулятора изменения добротности вверх 
добротность уменьшается, зона поглощения при этом уширяется, 
и глубина провала становится все меньше. Перед началом работы 
с импульсами регулятор изменения добротности необходимо пе-
ревести в крайнее верхнее положение (соответствует Q ~ 200). 
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Рис. 9. Изменение амплитудно-частотной характеристики СВЧ тракта при 

уменьшении добротности резонатора 
 

5.2. Основные параметры спектрометра Elexsys580 

в импульсном режиме 

Для создания импульсного эксперимента необходимо от-
крыть вкладку Build Experiment соответствующей кнопкой (пер-
вая на панели конфигурации спектрометра), перейти на вкладку 
Pulse и выбрать пункт Advanced. 

Открыть FT Bridge Panel и перейти в импульсный режим, 

выбрав Pulse Mode (рисунок 10) на вкладке FT Bridge > Bridge 

configuration> Standard configuration. 

IF Mode – должен находиться в положении «off» (выклю-

чен) для Х-диапазона. 
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Рис. 10. Панель конфигурации спектрометра 

 

Открыть экран цифрового осциллографа кнопкой SpecJet 
Display (Рисунок 11). 

 
Рис. 11. Панель выбора окон. Кнопка цифрового осциллографа 
 

Импульсные последовательности в режиме «Advanced» за-
даются вручную. Для этого нужно открыть FT EPR Parameters 
(Рисунок 12). 

 
Рис. 12. Панель выбора окон. Кнопка параметров 
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Рис. 13. Окно параметров режима «FT EPR Parameters» 

 

Вкладка FT EPR Parameters > Patterns (Рисунок 13). 
Рассмотрим функции элементов, находящихся в окне пара-

метров режима «FT EPR Parameters» (рисунок 13): 
Shot Rep. Time – задает период повторения импульсных последо-
вательностей. 
Shots Per Point – количество усреднений на одну эксперимен-
тальную точку (в данном примере на каждую экспериментальную 
точку временной зависимости). 
Channel Selection – спадающее меню, в котором осуществляется 
выбор канала. 
 Различные СВЧ каналы, в данном случае: +x. 
 Acquisition Trigger – триггер цифрового осциллографа 
SpecJet. 
 РЧ канал для ДЭЯР. 
Integrator Time Base - дополнительный пункт, который доступен, 
когда выбран канал Acquisition Trigger (рисунок 14). Позволяет 
задать режим работы интегратора. Для наилучшего временного 
разрешения эха обычно выбирается наименьшее значение (4 нс). 
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Если эхо достаточно широкое, то этот параметр можно увеличить 
для увеличения отношения сигнал/шум на экране цифрового ос-
циллографа. 

 
Рис. 14. - Панель выбора канала PatternJet 

 

Start и Stop запускают и останавливают импульсные последова-
тельности, результат которых отображается на экране цифрового 
осциллографа. 
Position, Length – позволяют задать положение и длительность 
каждого из импульсов.  
Pos. Disp., Length Inc. – позволяют задать приращение положе-
ния или длительности каждого из импульсов для каждой новой 
последовательности. 

Перейдем к рассмотрению функций элементов настройки 
СВЧ моста для импульсного режима спектрометра (рисунок 15, 
вкладка FT Bridge > Bridge Configuration). 

 
 

 

 
Рис. 15. - Панель выбора окон. Настройка СВЧ моста 
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Video Gain – усиление основного усилителя СВЧ. 
Настройка усиления выполняется следующим образом: по-

ставить одно усреднение в окне SpecJet, и начиная с 45 dB, 
уменьшать усиление прибора до тех пор, пока регистрируемый 
сигнал не будет превышать 1 В (верхняя граница окна SpecJet).  
Video bandwidth – определяет граничную частоту ФНЧ. Если это 
значение уменьшить, то эхо сглаживается, т.к. высокочастотные 
шумы подавляются. 
High Power Attenuation – усиление лампы бегущей волны. 
MW Amplifier – предварительный усилитель. Для импульсного 
режима X-диапазона должен быть всегда включен (положение 
«on»). 
Signal Phase – дублирует ползунок фазы из панели Tune.  
Transmitter level – меняет мощность подаваемых на ЛБВ импуль-
сов. Данное значение определяется при запуске ЭПР-
оборудования и для импульсного режима X-диапазона использу-
емого спектрометра выбирается в пределах (50-55) %  

 

Вкладка FT EPR Parameters > Acquisition 

X-Axis Quantity – задается величина, которая будет сканировать-
ся и откладываться по оси x (время, магнитное поле) 
X-Axis Size – количество точек по оси x. 
Y-Axis Size – количество точек по оси y. Для одномерного экспе-
римента должно быть установлено значение 1. 
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5.3. Настройка спектрометра 

Предварительно необходимо установить Video Gain = 45 dB, 
Video bandwidth = 200 МГц, MW Amplifier = On, Transmitter level = 
53, High Power Attenuation = 60 dB. 

Мощность СВЧ импульсов после усиления с помощью уси-
лителя на основе ЛБВ достигает 1 кВт. Для защиты детектора от 
перегрузки в схему системы регистрации введен защитный ключ. 
Основным назначением защитного ключа является отключение 
детектора во время действия СВЧ импульсов. Перед включением 
усилителя на базе ЛБВ следует убедиться, что ключ срабатыва-
ет. На вкладке FT EPR Parameters > Patterns задаем один им-
пульс, указав его начало 0 нс и длительность 16 нс. Когда сраба-
тывает защитный ключ, уровень сигнала изменяется, в результате 
чего мы видим «защитный импульс» в виде изменения уровня 
сигнала длительностью порядка 400 нс. Следует отметить, что 
сигнал ССИ может быть виден только после открывания ключа, 
т. е. после окончания «защитного импульса». Типичная картина 
показана на рисунке 16, короткий интенсивный СВЧ импульс (не 
усиленный ЛБВ, так как она пока выключена) наблюдается на 
фоне широкого «защитного импульса».  

 
Рис. 16. Осциллограмма «защитного» импульса до включения усилителя 

на базе ЛБВ 
 

Убедившись в наличии «защитного» импульса, можно 
включить усилитель мощности (ЛБВ) и перейти к дальнейшей 
настройке. 
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При включении ЛБВ интенсивность узкого сигнала должна 
немного измениться. Теперь уменьшаем High Power Attenuation с 
шагом в 10 dB до 20 dB, а затем шагом в 1 dB так, чтобы ампли-
туда узкого сигнала (СВЧ импульса) не превысила 1 В (границы 
окна цифрового осциллографа SpecJet). 

Устанавливаем магнитное поле на значение, соответствую-
щее центру линии ЭПР, определенному в CW режиме, а длитель-
ность π/2 импульса устанавливаем равным 16 нс. Временной ин-
тервал между первым и вторым импульсами устанавливаем рав-
ным 240 нс. Подстраивая приведенные выше параметры, добива-
емся максимальной величины электронного спинового эха, а за-
тем настраиваем Signal Phase так, чтобы сигнал был сосредото-
чен в канале «А» (зеленая линия на экране монитора), при этом 
сигнал во втором канале «Б» (желтая линия на экране монитора) 
должен быть антисимметричен (рисунок 17). Изменяя значение 
магнитного поля, добиваемся минимальной амплитуды сигнала 
во втором канале при максимуме сигнала в канале «А». Подбира-
ем минимальное время Shot Rep. Time, при котором еще не 
наблюдается насыщение сигнала. На рисунке 15 показаны два 
СВЧ импульса и вызванное ими спиновое эхо. Импульсы заданы 
на вкладке FT EPR Parameters > Patterns и отображаются на 
экране осциллографа SpecJet (см. рисунок 13).  

Чтобы наблюдать такую картину, необходимо задать соот-
ветствующее время срабатывания триггера на вкладке FT EPR 
Parameters > Patterns в канале Trigger. 

Для записи спектра ЭПР, детектированного по амплитуде 
эха, время запуска Acquisition Trigger нужно настроить на начало 
эха, а длительность Acquisition Trigger (время, в течение которого 
будет происходить усреднение сигнала эха) установить в соот-
ветствии с длительностью электронного спинового эха. На ри-
сунке 18 эхо заканчивается на отметке в 200 нс, поэтому устанав-
ливаем длительность Acquisition Trigger равной 200 нс.  
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Рис. 17. Сигнал электронного спинового эха после двух импульсов СВЧ 

 

 
Рис. 18. Сигнал спинового эха при хорошо настроенной фазе. Значение по-

ля B0 соответствует максимуму линии ЭПР 
 

После этого запускаем развертку магнитного поля и записы-
ваем спектр ЭПР. Спектр поглощения, полученный сканировани-
ем магнитного поля, представлен на рисунке 4. 

 

5.4. Измерение времени поперечной релаксации (Т2) 

На рисунке 19 показано, как изменяется амплитуда спиново-
го эха при изменении интервала между СВЧ импульсами от 
300 нс до 500 нс. Можно задать шаг, с которым будет увеличи-
ваться задержка между импульсами, и, измерив зависимость ин-
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тенсивности спинового эха от величины задержки между им-
пульсами, определить время поперечной релаксации Т2. Соответ-
ствующая импульсная последовательность показана на рисун-
ке 20. Нужно отметить, что шаг смещения для канала триггера 
должен быть вдвое больше шага увеличения задержки перед вто-
рым импульсом (8 и 4 нс соответственно). Также на вкладке FT 
EPR Parameters > Acquisition по оси х нужно задать время (а не 
поле). 

Измеренная зависимость спада сигнала спинового эха при-
ведена на рисунке 21. 

 
Рис. 19. Изменение амплитуды электронного спинового эха при изменении 

параметра τ от 300 нс (верхняя панель) до 500 нс (нижняя панель) 
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Рис. 20. Настройка параметров режима «FT EPR Parameters» для записи 

спада поперечной намагниченности 
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Рис. 21. Спад поперечной намагниченности и его аппроксимация выраже-

нием 







−⋅

2

2exp
T

A τ , где T2= 0.470±0.005 мкс 

 

5.5. Измерение времени продольной релаксации (Т1) 
Последовательность для измерения Т1 задается аналогично. 

Начальный насыщающий импульс можно задать в отдельном ка-
нале +<x>. В данном случае увеличивается время задержки меж-
ду насыщающим импульсом и детектирующей последовательно-
стью, поэтому второй и третий СВЧ импульсы, а также триггер 
смещаются с одинаковым шагом (3200 нс) (рисунок 22). 

Полученная картина восстановления продольной намагни-
ченности приведена на рисунке 23. 
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Рис. 22. Настройка параметров режима «FT EPR Parameters» для записи 

спада продольной намагниченности 
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Рис. 23. Кривая восстановления продольной намагниченности и ее аппрок-

симация выражением 
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5.6. Использование возможностей подпрограмм 
EasyPanel 

Чтобы не задавать последовательность вручную, можно вы-
брать одну из стандартных последовательностей. Для этого соот-
ветствующей кнопкой открыть окно Build Experiment (Рис. 24). 
На вкладке Pulse выбрать нужный пункт. 

 
Рис. 24. Панель выбора окон. Кнопка выбора эксперимента 

 

 
 

Рис. 25. Панель выбора окон. Кнопки цифрового осциллографа и настроек 
СВЧ моста  

 

 
Рис. 26. Панель EasyPanel. Вкладка записи спектра ЭПР, детектируемого 

по амплитуде электронного спинового эха 
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Рассмотрим эксперимент T1: Inversion Recovery. Одновре-
менно открыты также вкладки FT Bridge и SpecJet (Рис. 24, 25). 
T1: Inversion Recovery: 
Shots/Point - количество усреднений на одну точку. 
Number Of Scans – число накоплений. 
SRT (Shot Repetition Time) – задает период повторения импульс-
ных последовательностей. 
Field Position – текущее значение внешнего магнитного поля.  
Number Of Points – количество точек в спектре или релаксацион-
ной зависимости. 
Center Field – центральное значение внешнего магнитного поля. 
Sweep Field – диапазон протяжки внешнего магнитного поля. 
pi/2 – длительность импульса 

2
π .  

gate – длительность Acquisition Trigger. 
d0 – задает момент срабатывания триггера. 
d1 – интервал между импульсами 

2
π  и π . 

Phase Cycling – выбор режима фазового циклирования. 
Настройки FT Bridge > Bridge Configuration были описаны 

выше (см. рисунок 13). 
 

5.7. Выключение импульсного режима спектрометра 
1. Нажимаем кнопку «Stop» в панели параметров выбранного 

эксперимента (рисунок 11 или рисунок 24). 
2. Увеличиваем значение High Power Attenuation до 60 dB (ри-

сунок 13).  
3. Выключаем ЛБВ. 
4. Переключаем режим спектрометра в CW (рисунок 8). 
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6. МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ 

6.1. Контрольные вопросы по усвоению материала 

1. Можно ли работать в импульсном режиме спектрометра, ко-
гда добротность резонатора выше 500? 

2. Согласование ЭПР резонатора с СВЧ трактом далеко от оп-
тимального. Какие эффекты можно ожидать? 

3. Какого цвета линия канала, соответствующего фазе 0, а ка-
кого – 90°? 

4. Что регулирует элемент окна «FT bridge» High Power Atten-
uation? 

5. При каком значении Video Gain происходит настройка им-
пульсного режима? 

6. Можно ли выключать в импульсном режиме предусилитель 
«MW Amplifier»? 

7. Нужно ли включать для импульсного режима опорное плечо 
спектрометра «Reference arm»? 

8. Ширина линии ЭПР 1 гаусс, g=2, требуется измерить форму 
линии с помощью детектирования амплитуды спинового 
эха. Какое значение длительности импульсов нужно вы-
брать? 

9. Ширина линии ЭПР 1 гаусс, g=2,требуется измерить форму 
линии с помощью методики FFT. Какое значение длитель-
ности импульсов нужно выбрать? 

10. Ширина линии ЭПР 1000 гаусс, g=2,требуется изме-
рить форму линии с помощью детектирования амплитуды 
спинового эха. Какое значение длительности импульсов 
нужно выбрать? 

11. При заданной температуре время продольной релакса-
ции 1 мс. Какое время SRT выбрать? Каково будет время 
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измерения одного спектра или релаксационной кривой, со-
стоящей из 1024 точек при 1024 накоплениях на точку? 

12. В кристалл CaF2 (плотность ρ=3,2 г/см3, молярная мас-
са М=40+19*2=78 г/моль) внедрена примесь ионов Mn2+ 
(S=5/2) в количестве 5 атомных процентов в пересчете на 
Ca. В стационарном режиме наблюдается интенсивный сиг-
нал ЭПР. Можно ли увидеть ЭСЭ в импульсном режиме?  

13. При заданной температуре время продольной релакса-
ции составляет 0.01 мкс. Можно ли увидеть ЭСЭ в импуль-
сном режиме? 
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6.2. Ответы на контрольные вопросы 

1 Можно ли работать в импульсном режиме спектромет-
ра, когда добротность резонатора выше 500? – Пример-
ную длительность звона резонатора можно определить по 
формуле 5*Q/f (Q – добротность, f –частота спектрометра). 
Это время составляет примерно 300 нс, что превышает вре-
мя длительности защитного импульса. Поэтому работа при 
таких значениях добротности без коррекции длительности 
защитного импульса может привести к повреждению при-
емного тракта спектрометра.  

2 Согласование ЭПР резонатора с СВЧ трактом далеко от 
оптимального. Какие эффекты можно ожидать? – В 
случае неоптимального согласования значительная часть 
мощности ЛБВ отражается от резонатора, попадая на при-
емный тракт спектрометра, перегружая его. В результате 
после снятия защитного импульса можно наблюдать эффек-
ты перегрузки приемного тракта в виде дополнительных ос-
цилляций. 

3 Какого цвета линия канала, соответствующего фазе 0, а 
какого – 90°? – каналу с фазой 0 (действительная часть сиг-
нала) соответствует зеленая линия, а каналу с 90° фазой 
(мнимая часть сигнала) соответствует желтая линия. 

4 Что регулирует элемент окна «FT bridge» High Power At-
tenuation? - High Power Attenuation регулирует выходную 
мощность ЛБВ. 

5 При каком значении Video Gain происходит настройка 
импульсного режима? – значение Video Gain должно быть 
равно 45 дБ. 

6 Можно ли выключать в импульсном режиме предусили-
тель «MW Amplifier» ?- «MW Amplifier» находится в цепи 
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приема СВЧ сигнала, его отключение разрывает эту цепь и 
сигнал пропадает. Поэтому «MW Amplifier» должен быть 
всегда включен. 

7 Нужно ли включать для импульсного режима опорное 
плечо спектрометра «Reference arm»? – Сигнал в опорном 
плече спектрометра «Reference arm» используется для фазо-
вого детектирования, поэтому этот режим должен быть 
включен. 

8 Ширина линии ЭПР 1 гаусс, g=2, требуется измерить 
форму линии с помощью детектирования амплитуды 
спинового эха. Какое значение длительности импульсов 
нужно выбрать? – Для правильного измерения формы ли-
нии необходимым условием является ширина спектра им-
пульса меньше чем 0.1 ширины линии. В частотном диапа-
зоне ∆H = 1 гаусс соответствует ∆f = gβ∆H/h (g-фактор, β - 
магнетон Бора, h – постоянная планка) или 
∆f(MHz)≈∆H(Гаусс)·g·1.4 = 2.8 МГц. Тогда длительность 
импульса можно оценить как ∆t=1/(0.1 ∆f)=3.5 мкс.  

9 Ширина линии ЭПР 1 гаусс, g=2, требуется измерить 
форму линии с помощью методики FFT. Какое значение 
длительности импульсов нужно выбрать? – Для пра-
вильного измерения формы линии с помощью методики 
FFT необходимо, чтобы ширина спектра импульса была 
больше ширины линии. В частотном диапазоне ∆H = 1 гаусс 
соответствует ∆f = gβ∆H/h (g-фактор, β – магнетон Бора, h – 
постоянная планка) или ∆f(MHz) ≈ ∆H(Гаусс)·g·1.4 = 2.8 
МГц. Тогда минимальную длительность импульса можно 
оценить как ∆t=1/(∆f)=350 нс. 

10 Ширина линии ЭПР 1000 гаусс, g=2, требуется измерить 
форму линии с помощью детектирования амплитуды 
спинового эха. Какое значение длительности импульсов 
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нужно выбрать? – Для измерения спектра широких линий 
нужно выбрать минимальную длительность импульса, обес-
печивающую максимально широкий спектр возбуждения. В 
этом случае ЭСЭ наблюдается от большего количества спи-
нов, что обеспечивает лучшее отношение «сигнал/шум». 

11 При заданной температуре время продольной релаксации 
1 мс. Какое время SRT выбрать? Каково будет время из-
мерения одного спектра или релаксационной кривой, со-
стоящей из 1024 точек при 1024 накоплениях на точку? 
– Время SRT выбирается больше 5 времен продольной ре-
лаксации. Следовательно, минимальное SRT = 5мс. Тогда 
время измерения будет равно 5мс·1024·1024=1.46 часа. 

12 В кристалл CaF2 (плотность ρ=3,2 г/см3, молярная масса 
М=40+19*2=78 г/моль) внедрена примесь ионов Mn2+ 
(S=5/2) в количестве 5 атомных процентов в пересчете 
на Ca. В стационарном режиме наблюдается интенсив-
ный сигнал ЭПР. Можно ли увидеть ЭСЭ в импульсном 
режиме? – Однородную ширину линии можно оценить как 
∆H=gβ·S·N (β=9.27 10-21 эрг/Гс – магнетон Бора, S – элек-
тронный спин Mn2+, N – количество ионов Mn2+ в 1 см3). N 
рассчитывается следующим образом: N= 0.05·Na·ρ/M (Na- 
число Авогадро = 6·1023 моль-1); N = 1.2·1021 см-3. Получаем 
ширину линии 
∆H = 2·9.27·10-21·2.5·1.2·1021 = 56 Гаусс. Эта однородная 
ширина соответствует времени поперечной релаксации 
1/(56·2.8·106) = 6 нс. При минимальной задержке между им-
пульсами в 180 нс (определяется длительностью защитного 
импульса) сигнал ЭСЭ ослабнет в exp(180/6)=1013 раз, по-
этому увидеть его в импульсном режиме будет невозможно. 

13 При заданной температуре время продольной релаксации 
составляет 0.01 мкс. Можно ли увидеть ЭСЭ в импульс-
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ном режиме? – Время поперечной релаксации не может 
быть длиннее времени продольной релаксации. При мини-
мальной задержке между импульсами в 180 нс (определяет-
ся временем защитного импульса), сигнал ЭСЭ ослабнет в 
exp(180/10)=6·107 раз, поэтому увидеть его в импульсном 
режиме будет невозможно. 
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7. ЗАДАНИЕ ДЛЯ ЗАКРЕПЛЕНИЯ НАВЫКОВ РАБОТЫ НА 
СПЕКТРОМЕТРЕ. 

 
1. Включить спектрометр. 
2. Поставить стандартный образец С120 фирмы Bruker. 
3. Провести настройку СВЧ тракта и записать спектр ЭПР в ста-

ционарном режиме. Определить положение линии.  
4. Перевести спектрометр в импульсный режим. Настроить СВЧ 

тракт.  
5. Создать эксперимент «relaxation» и выбрать режим измерений 

Т2. В нем выбрать вкладку «Setup» и настроить следующие 
параметры: длительность π/2 импульса 16 нс, время между 
импульсами «d1» 200 нс, задержка «d0» -200 нс, SRT = 50 мкс. 
Значение магнитного поля установить для положения линии, 
определенного в п. 2.  

6. В окне «FT bridge» установить «Video gain» =45 db, «Video 
bandwidth»=200 МГц, «High power attenuation» 60 дБ.  

7. В окне осциллографа «SpecJet» установить 9216 накоплений и 
запустить режим развертки.  

8. В соответствии с инструкцией уменьшить значение «High 
power attenuation» до 7 дБ.  

9. Переключить «Video bandwidth» на полосу 20 МГц. 
10. Установить задержку «d0» в +200 нс, затем подобрать это 

значение более точно, чтобы начало ЭСЭ соответствовало ле-
вому краю экрана.  

11. Ползунком «Phase» подстроить фазу до максимальной вели-
чины сигнала в канале А (зеленая линия на осциллографе).  

12. Меняя величину магнитного поля через 0.1 Гс, подстроить 
амплитуду эха до максимального значения.  

13. Настроить значение «Video gain» на получение максималь-
ного неискаженного сигнала ЭСЭ.  
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14. Переключиться на вкладку «FieldSweep» и в качестве значе-
ния центрального магнитного поля использовать значение, 
определенное в п.12. «Sweep width» установить в значение 50 
Гс. Параметр «gate» определить из ширины ЭСЭ. Число 
накоплений «shot on point» установить 1024, число накопле-
ний «number of scan» 1.  

15. Записать спектр ЭПР с помощью методики детектирования 
амплитуды ЭСЭ. Повторить запись спектра, изменив значение 
SRT на 2000 мкс. Сделать выводы о насыщении спектра ЭПР 
и о времени его записи. 

16. Настроить значение SRT в окне осциллографа, подобрав 
минимальное значение, при котором амплитуда эха уменьша-
ется по сравнению с ненасыщенным не более чем на 10%. За-
писать спектр ЭПР с помощью методики детектирования ам-
плитуды ЭСЭ. Сравнить спектр ЭПР с полученным в п.15 и 
сделать выводы о насыщении спектра ЭПР и о времени его за-
писи. 

17. Изменить значение длительности π/2 импульса до 160 нс, 
уменьшив также значение «High power attenuation» на 
10·lоg(160 нс/16 нс) = 10 дБ. Сравнить полученный спектр с 
предыдущим.  

18. Вернуть прежние значения длительности π/2 импульса и 
«High power attenuation», установить шаг в 16 нс и записать 
распад поперечной намагниченности по измерению инте-
гральной интенсивности спинового эха. 

19. Повторить запись кривой распада поперечной намагничен-
ности, включив двухтактовое фазовое циклирование, сделать 
вывод о его необходимости. Определить время T2. 

20. Повторить запись кривой распада поперечной намагничен-
ности по измерению пиковой амплитуды спинового эха, для 
этого gate сделать равным 4 нс, а максимум эха сдвинуть к ле-
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вой границе экрана осциллографа, увеличивая значение за-
держки «d0». Сделать выводы о модуляции ЭСЭ.  

21. Вернуть обратно значения gate и задержки «d0» и переклю-
читься на панель измерений T1 методом инверсии ЭСЭ. Уста-
новить значение магнитного поля, определенное в п. 12. Пе-
рейти на вкладку измерения времени продольной релаксации. 
Задать шаг изменения времени задержки между импульсами 
(τ) 0 нс. Установить время «d1»=300нс, а время «d2» равным 
5·T2. Получить картинку, состоящую из широкого инвертиро-
ванного ЭСЭ и более узкого неинвертированного ЭСЭ. 
Настройками задержка «d0» и gate выбрать интервал интегри-
рования, соответствующий всему широкому эхо. Записать 
кривую восстановления продольной намагниченности. Опре-
делить время продольной релаксации T1.  

22. Выключить спектрометр. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

После прочтения учебно-методического пособия специа-
лист должен уметь: 

 Настроить СВЧ мост Х-диапазона для импульсного режима. 
 Понимать природу явлений парализации приемного тракта 

спектрометра и звона резонатора.  
 Знать режимы работы и защиты предусилителя спектрометра. 
 Знать порядок включения и выключения импульсного режима 

спектрометра.  
 Уметь настраивать спектрометр на максимум сигнала свобод-

ной индукции или электронного спинового эха парамагнитных 
центров в образце.  
 Уметь записывать спектры ЭПР методом детектирования элек-

тронного спинового эха. 
 Уметь измерять зависимости от времени продольной и попе-

речной намагниченности (времена релаксации Т1 и Т2) с помо-
щью электронного спинового эха в Х-диапазоне.  
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