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Определение времен релаксации Т1 и Т2 спиновых систем  

с неоднородно уширенными линиями ЭПР 

Выполнен анализ стационарного насыщения неоднородно уширенных линий электронного парамагнит-

ного резонанса (ЭПР) при модуляции магнитного поля в условиях адиабатически медленного прохожде-

ния. Определена зависимость формы и интенсивности первой гармоники сигнала поглощения от фак-

тора насыщения, числа спин-пакетов и амплитуды модуляции магнитного поля. Предложен новый ме-

тод нахождения времен релаксации Т1 и Т2 спиновых систем с неоднородно уширенными линиями ЭПР. 

Электронный парамагнитный резонанс, стационарное насыщение, спиновые пакеты,  

времена спин-решеточной (Т1) и спин-спиновой (Т2) релаксации  

В последнее время широкое внимание уделя-
ется исследованию молекулярных наномагнитов 
как фундаментальных квантовых единиц инфор-
мации (q-битов) при разработке квантовых ком-
пьютеров [1]. В качестве молекулярных наномаг-
нитов наиболее перспективными выглядят моле-
кулярные спиновые кластеры органических мо-
лекул, в составе которых есть один или несколько 
ионов металлов с неспаренными электронами. 
Квантовые состояния неспаренных электронов 
таких систем зависят от взаимодействия элек-
тронных спинов как между собой, так и от взаи-
модействия с окружающими ядерными спинами, а 
также от динамики спиновых систем во времени. 
Эти эффекты приводят к декогеренции квантовых 
состояний неспаренных электронов, что проявляет-
ся в неоднородном уширении линий электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР). Наиболее инфор-
мативными параметрами для оценки эффектов де-
когеренции являются времена спин-решеточной 

( )1Т  и спин-спиновой ( )2Т  релаксации.  

Для определения времен релаксации 1Т  и 2T  

в спектроскопии ЭПР обычно используют метод 
стационарного насыщения резонанса мощностью 
СВЧ-излучения [2], [3] и метод импульсного ЭПР 
[4], [5]. Использование метода импульсного ЭПР 
ограничено недостаточной распространенностью 
импульсных спектрометров ЭПР.  

Эффекты стационарного насыщения неодно-
родно уширенных линий магнитного резонанса, 
состоящих из спиновых пакетов, каждый из кото-
рых описывается соотношениями теории Блом- 
бергена–Парселла–Паунда (БПП) [6], рассматри-
вались Портисом [7] и Кастнером [8].  

В работах Жидкова [9], Хуцишвили [10] и Бо-
умана [11] изучалось влияние модуляции магнит-
ного поля на характеристики стационарного 
насыщения неоднородно уширенных линий. 

Приведенные в [7]–[11] результаты справед-
ливы только для случая слабого насыщения. По-
лученные в [9], [11] выражения для гармоник 
сигнала поглощения довольно сложны и мало-
пригодны для экспериментального определения 

времен релаксации 1Т и 2T . 

Авторами статьи проведен анализ стационар-
ного насыщения неоднородно уширенных линий 
магнитного резонанса при модуляции магнитного 

поля на частоте mω  в условиях адиабатически 

медленного прохождения ( )1 1
2 1,m T T− −ω ≪ . 

Следуя работам [6]–[8], предполагаем, что не-
однородно уширенная линия резонанса состоит 
из невзаимодействующих друг с другом спино-
вых пакетов, каждый из которых характеризуется 
лоренцевой линией поглощения 
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где ω  – частота переменного магнитного поля; 
′ω  – резонансная частота спинового пакета. 

Функцию распределения пакетов по частотам 

( )0h ′ω − ω  аппроксимируем гауссовой кривой 
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0
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где 0ω  – центр распределения частот пакетов; 

г∆ω  – ширина огибающей функции распределе-

ния спин-пакетов. 
Тогда сигнал поглощения [7], [8]: 
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где 0χ  – статистическая магнитная восприимчи-

вость; 1H  – амплитуда переменного поля СВЧ; 

γ  – гиромагнитное отношение. Подставив в (3) 

выражения (1) и (2), получим:  
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где л 21/Т∆ω = – ширина спинового пакета. 

Введем обозначения: г лb = ∆ω ∆ω  – число 

спиновых пакетов в неоднородно уширенной ли-

нии; 0

г

y
ω − ω

=
∆ω

 – приведенная расстройка частоты 

переменного магнитного поля относительно центра 

распределения спин-пакетов; 2 2 2
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При модуляции магнитного поля ( )tω = ω =  

( )cosm mH t= ω+ γ ω , где mω  и mHγ  – частота и 

амплитуда модуляции. 
В этом случае гармоники сигнала поглощения 

описываются выражением 
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где ( )2 2 21 ;c s b= +  ;mtΩ = ω  k – номер гармо-

ники; г .m mA H= γ ∆ω  

Выразим функцию (21 c y + − ξ +  

)2cosmA + Ω   через интеграл Фурье в комплекс-

ной форме [12]: 
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Интеграл в (5), заключенный в скобках, вы-
числяется с помощью теории вычетов [13]: 
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причем α > 0. Подставив 1F  в (5) и учитывая, что 

f(x) является действительной функцией, получим: 
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Последний интеграл в (7) находится как [13] 
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Интеграл по переменной Ω  в (8) является таб-
личным и вычисляется через функции Бесселя [14]: 
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Из (9) следует, что первая гармоника неодно-
родно уширенной линии сигнала поглощения 
имеет вид 
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Выражение (10) определяет зависимость формы 
и интенсивности первой гармоники сигнала погло-
щения от фактора насыщения s, числа спин-пакетов 
b и приведенной амплитуды модуляции магнитного 

поля mA . График зависимости амплитуды этой 

функции (при y = 1) в зависимости от 2s  (кривая 
насыщения первой производной сигнала поглоще-
ния СВЧ-мощностью) для различного числа спин-

пакетов при малой амплитуде модуляции магнитно-

го поля ( 0.1mA = ) приведен на рис. 1. 

Анализ функции ( )1mI f s=  (10) на экстре-

мум позволил найти значения ms , соответствую-

щие максимумам кривых насыщения для различ-
ных значений b. Калибровочный график зависи-

мости ( )ms b  представлен на  рис. 2. 

На основе проведенного компьютерного мо-
делирования кривых насыщения первой гармони-

ки сигнала поглощения ( 1mA ≪ ) в зависимости 

от 2s  и b авторами предложен более простой и 
точный по сравнению с [9], [11] метод определе-

ния времен релаксации 1Т  и 2T  неоднородно 

уширенных линий ЭПР.  
В этом методе используются приведенные 

(нормированные) кривые насыщения 1 1m mmI I =  

( )2 2 ,mf s s=  где 1mmI  – максимальное значение 

функции 1mI  при ms s= . График зависимости 

( )2 2
1 1m mm mI I f s s=  для  0.1mA =  и различных 

значений b приведен на рис. 3. 

Отношение 2 2 2 2
1 1m m ms s H H P Pω ω= =  [3]. 

Здесь значения ms , 1mH  и mPω  соответствуют 

максимуму кривой насыщения; Pω  – мощность 

СВЧ, падающая на образец в резонаторе спектро-
метра ЭПР.  

Из графиков на рис. 3 (для определенных зна-

чений b) находится любой из параметров: 0.5q =  

( )2 2
0.5as ms s= ; ( )2 2

0.6 0.6as mq s s= ; …; 0.9q =  

( )2 2
0.9as ms s= , где 0.5ass , 0.6ass , …, 0.9ass  – 
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факторы насыщения, при которых 1 1m mmI I =  

0.5; 0.6; ; 0.9= …  соответственно. Индекс as (after 

saturation) показывает, что значения фактора насы-
щения находятся на графике справа, после точки 

максимального значения амплитуды сигнала 1mmI , 

т. е. после насыщения. Пример определения iq  для 

b = 10 и A = 0.1 представлен на рис. 4. 

 

0.9 
0.8 
0.7 
0.6 
0.5 
0.4 
0.3 
0.2 

0.1 

0 

1

1

m

mm

I

I
 

2

2
m

s

s
 

2       4       6      8      10     12     14     16    18 

Рис. 3 

10 

b = 1 
25 

50 

100 

 

 

1.0 
0.9 
0.8 
0.7 
0.6 
0.5 
0.4 
0.3 
0.2 
0.1 

0 

1

1

m

mm

I

I
 

2

2
m

s

s
 

2       4       6      8      10     12     14     16    18 

Рис. 4 

  

 

 

0.9q  0.6q  0.5q  

 

140 

120 

100 

80 

60 

40 

20 

0 

q(b) 

b 10    20    30    40    50    60    70    80    90   100   

Рис. 5 

q0.5 

 

 

 

q0.6 

q0.7 

q0.8 
q0.9 

 

Значения параметров iq  в зависимости от чис-

ла спиновых пакетов b представлены в виде номо-

грамм ( )iq b  на рис. 5. 

Из полученных экспериментальных нормиро-

ванных кривых насыщения ( )1 1m mm mI I f P Pω ω=  

находится значение наиболее оптимального па-

раметра iq , по которому из номограмм ( )iq b  

(рис. 5) определяется число спин-пакетов b, а за-

тем из соотношения г 2b T= ∆ω по эксперимен-

тальному значению г∆ω  находится 2T . 

Из построенного калибровочного графика за-

висимости ( )ms f b=  (см. рис. 2) по найденному 

из номограмм (рис. 5) значению b определяется 

соответствующее опыту значение ms . С другой 

стороны: 

 1.0
1 1 2m ss H T T= γ . (11) 

Значение 1.0
1sH , соответствующее максимуму 

кривой насыщения, связано с падающей в этот 

момент на образец мощностью СВЧ ( )mPω  соот-

ношением [3] 

 ( )21.0 3
1 2 10 ,s m L

s

V
H P Q

V
− ω

ω= ⋅ η  (12) 

где LQ  – добротность резонатора; η  – коэффи-

циент заполнения; Vω  – объем отрезка волновода 

в одну длину волны; sV – объем образца. 

По экспериментальному значению mPω  из со-

отношения (12) определяется 1.0
1 ,sH  затем по вы-

численным значениям 1.0
2 1,  ,m ss T H  из уравнения 

(11) находится значение 1Т . 

Таким образом, разработанный авторами метод 
анализа кривых насыщения в стационарном экспе-
рименте ЭПР позволяет сравнительно просто опре-

делять времена релаксации 1Т  и 2T  спиновых си-

стем с неоднородно уширенными линиями ЭПР. 
Сравнение данного метода с методом электронного 
спинового эха [4] показывает, что последний требу-
ет создания специальной и более сложной аппара-

туры, диапазон измеряемых значений 2T  в этом 

методе несколько меньше, чем в разработанном 
авторами методе. 
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DETERMINATION OF T1 AND T2 RELAXATION TIMES OF SPIN SYSTEMS  

WITH INHOMOGENEOUS BROADENED EPR LINES 

The analysis of stationary saturation of inhomogeneous broadened electron paramagnetic resonance (EPR) lines has been carried 

out under the magnetic field's modulation and adiabatic slow scanning. The dependence between the EPR signal intensity and sat-

uration factor, the number of spin packets and magnetic field's modulation amplitude was also determined. The new method for  

T1 and T2 relaxation times determination of spin systems with inhomogeneous broadened EPR lines has been developed. 

Electron paramagnetic resonance (EPR), stationary saturation, spin packets, the spin-lattice (T1), and spin-spin (T2),  

relaxation times 
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